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Влияние прекурсора иодида аммония на структуры и время жизни

носителей заряда в фоточувствительных элементах на основе

сульфида свинца
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Изучены структура и характеристики фоточувствительных элементов на базе тонких пленок сульфида

свинца (PbS), полученных химическим осаждением в присутствии прекурсора иодида аммония (NH4I) в

различных молярных содержаниях. Установлено, что иод и его соединения, сформированные на ранней

стадии осаждения тонких пленок, способствуют изменению механизма формирования структур, что

приводит к уменьшению толщины кислородосодержащих прослоек между отдельными кристаллитами и

оказывает решающее влияние на увеличение подвижности носителей заряда. Выяснено, что увеличение

чувствительности на низких частотах (до 800Hz) связано с формированием кислородосодержащих примесей

и появлением второй группы носителей заряда с временами жизни 860−930 µs.
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Введение

Сульфид свинца PbS — представитель широко рас-

пространенного семейства соединений AIVBVI, является

прямозонным полупроводниковым материалом с шири-

ной запрещенной зоны 0.4 eV при 300K. Рассматрива-

емое соединение имеет гранецентрированную кубиче-

скую структуру типа NaCl (каменная соль), простран-
ственная группа Fm3m. При этом параметр решетки

составляет 5.94�A [1]. Этот материал востребован при

изготовлении фоточувствительных элементов (ФЧЭ) в

оптико-электронных системах (ОЭС), работающих в

ИК-области спектра от 1 до 3 µm [2–4], однако из-за

высокой концентрации носителей заряда обоих типов

в монокристаллах постоянная времени, определяющая

чувствительность этих ФЧЭ, была мала (от 6 · 10−10 до

9 · 10−6 согласно исследованиям Мосса [5]). С 60-х гг.

прошлого века стали развиваться технологии получения

тонких поликристаллических фоточувствительных пле-

нок на основе сульфида свинца, обогащенных кислоро-

дом; последний формирует ловушки захвата акцептор-

ного типа, увеличивая тем самым время жизни дырок и

повышая чувствительность.

В последние годы наноструктурованные тонкие плен-

ки PbS используются и как детекторы видимого света [6].
Сульфид свинца также является перспективным матери-

алом для формирования гетероструктур, применяемых

для создания солнечных элементов с высоким коэффи-

циентом полезного действия [7–10], сенсоров различных

газов [11–13] и ионов цветных металлов в водной

среде [14,15], высокоселективных датчиков определения

токсичных соединений в воздушной среде [16,17] и

получения квантовых точек [18].

Для получения высокочувствительных элементов од-

ним из важнейших технологических этапов является

сенсибилизация (очувствление), т. е. целенаправленное

введение в кристаллическую решетку PbS кислорода как

изоэлектронной примеси с высокой электроотрицатель-

ностью. Для этого используют высокотемпературный

отжиг в воздушной атмосфере [19] или двухэтапный

отжиг вначале в кислороде, а затем в азоте [20].
Кроме отжига, введение кислорода в кристаллическую
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структуру возможно в процессе химического осаждения

из реакционной ванны, содержащей, помимо основ-

ных компонентов, дополнительно окислители (H2O2,

K2S2O8) [18,21,22], восстановители (Na2SO3, N2H4·H2O,

NH2OH ·HCl, Na2S2O3) [22–25] либо активаторы в виде

солей различных металлов (серебра, ртути, меди, каль-
ция, кадмия, железа (II), галлия, магния) [27–30].
В соответствии с фазовой диаграммой Pb-S, сульфид

свинца обладает избытком атомов свинца по отношению

к сере [18] и, в связи с этим, является полупроводником

n-типа.

Сенсибилизация пленок PbS как кислородом, так и

иодом сопровождается изменением типа проводимости

(с n-типа на p-тип), увеличением концентрации квази-

свободных дырок за счет локализации электронов на

акцепторных центрах (ловушках), энергетически рас-

положенных внутри запрещенной зоны сульфида свин-

ца [31,32], при этом время жизни дырок растет.

Известно [33,34], что основными параметрами оптико-

электронных систем являются вольтовая чувствитель-

ность:

SU =
US

8E

=
SU0

√

1 + (ω · τ )2
(1)

и удельная обнаружительная способность:

D∗ =
US

√
AEFF · 1 f

8E ·UN

=
SU0

√
AEFF · 1 f

UN

, (2)

где US — среднеквадратическое значение напряжения

фотосигнала; 8E — эффективное значение мощности

излучения; ω = 2π f — циклическая частота; τ — по-

стоянная времени фоторезистора (ФР) (эквивалентная
времени жизни основных носителей тока); SU0

— зна-

чение чувствительности при малой частоте модуляции

излучения; AEFF = l · b (l — расстояние между контакта-

ми ФЧЭ, b — ширина контактов ФЧЭ) — эффективная

площадь ФЧЭ; 1 f — эквивалентная полоса пропускания

усилительного устройства; UN — среднеквадратическое

значение напряжения шума. Выражение
√

1 + (ω · τ )2

отражает падение чувствительности при возрастании

частоты сигнала.

Естественно, что для сравнения ФЧЭ, имеющих раз-

ные геометрические размеры и напряжения смещения,

используют приведенные параметры или рассматривают

значения в относительных единицах. Например, S∗

U —

удельное (приведенное) значение вольтовой чувстви-

тельности, рассчитываемое по формуле [33,35]:

S∗

U (λ) =
US · AEFF

8E ·UPSE

√
1 + ω2τ 2

∝
S∗

U0√
1 + ω2τ 2

∝
1σ

σ0 · 8E

∝
η(λ) · τ

p · d ·
√
1 + ω2τ 2

, (3)

где UPSE — напряжение на ФЧЭ; d — толщина фото-

чувствительного слоя; η(λ) — квантовая эффективность

поглощаемого излучения, зависящая от длины волны.

В ОЭС, предназначенных для контроля за объектами с

малыми угловыми размерами, используется преобразо-

вание импульсных сигналов, создаваемых при сканиро-

вании окружающего пространства. Для них критерием

чувствительности служит не приращение проводимости

(фотопроводимости — 1σ ), а 1σ/(σ0 · 8E) — фотопро-

водимость, отнесенная к темновой проводимости (σ0)
и эффективному значению мощности излучения при

фиксированной частоте модуляции. Темновая проводи-

мость определяется концентрацией носителей заряда в

стационарном состоянии:

σ0 = q(n0 · µn + p0 · µp), (4)

где q — заряд электрона; µn, µp — подвижность элек-

тронов и дырок соответственно; n0, p0 — концентрации

носителей в состоянии термодинамического равновесия.

Концентрация основных носителей заряда p = p1 + p2

включает две составляющие: p1 обусловлена проникно-

вением кислорода в объем кристаллитов PbS на стадии

”
очувствления“, а p2 создается при формировании уров-

ней прилипания на поверхности кристаллитов, образо-

ванных кислородосодержащими примеси (КСП) [33,36].
При p2 > p1, что наблюдается в серийных ФЧЭ, по-

стоянная времени τ линейно связана с p2 (τ = C · p2,

где C — коэффициент, величина которого определяется

экспериментально). Таким образом, значения вольтовой

чувствительности определяются соотношением посто-

янной времени к концентрации основных носителей

заряда τ /p.

Для повышения фоточувствительности тонких пленок

в низкочастотном диапазоне необходимо увеличивать

время жизни основных носителей заряда (чаще дырок),
которое совпадает с временем релаксации фотопрово-

димости, либо уменьшать концентрацию равновесных

носителей заряда, точнее, уменьшать темновую прово-

димость. При этом изменение подвижности носителей

заряда в поликристаллических пленках PbS обычно не

рассматривается.

В работах [33,36] было показано, что у подавляющего

большинства промышленно выпускаемых до начала XXI

в. ИК детекторов на основе пленок PbS, химически оса-

жденных из реакционных ванн с добавлением различных

окислителей, восстановителей и активаторов, основные

параметры приборов находятся в следующих диапазонах:

• постоянная времени от 50 до 600µs;

• темновое сопротивление, RD — от 50 до 400 k�;

• чувствительность в максимуме спектральной харак-

теристики SUλmax
=(1−400) · 104 V/W при λmax=2.4µm и

интегральной чувствительности SU = (1000−3000)V/W;

• удельная обнаружительная способность в

максимуме спектральной характеристики D∗

λmax
=

= (2.5−40) · 1010 W−1 · cm · Hz1/2 (при комнатной

температуре и угле поля зрения 60◦) при теоретическом

значении D∗

λmax
= 5.8 · 1012 W−1 · cm · Hz1/2;

• интегральная удельная обнаружительная способ-

ность D∗

293 ≈ (0.7−10) · 1010 W−1 · cm ·Hz1/2.
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В последнее время появились новые модификации

ранее известных технологий, позволяющие варьировать

фотоэлектрические параметры. Так, например, химиче-

ский метод осаждения (Chemical Bath Deposition —

CBD) позволяет изменять фотоэлектрические парамет-

ры за счет введения в реакционную ванну различных

прекурсоров, при этом характеристики тонких пленок

будут зависеть от длительности процесса осаждения,

концентрации реагентов, температуры и pH раство-

ра [37–39].
Исследователи в работе [26] установили ингибиру-

ющее действие тиосульфата натрия Na2S2O3 на ско-

рость процесса за счет образования прочного комплекса

Pb(S2O3)
4−
3 в реакционной ванне, а в [40] для обеспе-

чения постоянства pH в реакционной ванне дополни-

тельно вводили ацетат аммония NH4Ac. В статье [41],
к сожалению, авторы обходят вопрос, связанный с при-

сутствием кислорода в пленке PbS, который наверняка

должен быть, исходя из наличия в водных растворах,

помимо восстановителя в виде бромида калия KBr, еще

и кислородосодержащей примеси — сульфита натрия —

Na2SO3, обеспечивающих высокую фотопроводимость

пленок PbS.

Использование галогенов при изготовлении ФЧЭ на

основе халькогенидов свинца в зарубежной литературе

обсуждалось значительно меньше, однако еще с конца

50-х гг. XX в. [42] было известно, что галогеносодер-

жащие соединения способны контролировать проникно-

вение кислорода внутрь микрокристаллитов тонкопле-

ночных структур. Использование галогенов при хими-

ческом осаждении, вероятно, впервые обсуждалось в

работе [43], при этом утверждалось, что происходит об-

разование труднорастворимых соединений и комплексов.

Более подробно влияние иода и других галогенов на

параметры структур обсуждалось для селенида свинца

PbSe. В работе [44] было выяснено, что легирование

химически осажденных пленок иодом приводит к об-

разованию нескольких оксидных фаз, таких как PbI2O2,

Pb2O4, а также иодида свинца — PbI2. В ряде других

работ также было отмечено, что добавление галоге-

носодержащих соединений позволяет контролировать

процесс включения атомов кислорода в решетку при

химическом осаждении структур. Подобных данных не

было получено для структур на основе сульфида свинца.

По мнению авторов [45], галогены, имеющие во

внешней электронной оболочке семь электронов, долж-

ны обладать глубоким донорным действием, поэтому

можно было бы предположить, что легирование ими

сульфида свинца позволит получить образцы с концен-

трацией электронов около 1020 cm−3. Актуальность про-

ведения исследований по легированию сульфида свинца

галогенами отмечают авторы публикации [46]. Чуть

позже появились сообщения о применении галогенид-

ионов в качестве легирующих примесей при химическом

осаждении пленок PbS [43–44,47]. В [43] исследована

кинетика химического осаждения сульфида свинца в

присутствии галогенидов аммония в реакционной ванне,

но их фоточувствительные свойства практически не

рассматривались. В дальнейших публикациях [44,47] со-
общается, что тонкие пленки PbS обладают чувствитель-

ностью до 1200V/W и обнаружительной способностью

до 1011 сm ·Hz1/2 ·W−1. Также показано, что по сенси-

билизирующему действию легирующие добавки можно

расположить в ряд NH4I > NH4Cl ≥ NH4Br. Причем

при введении в реакционную ванну любого галогенида

аммония наблюдалось изменение типа проводимости

PbS с n на p. Для объяснения фоточувствительных

свойств пленок сульфида свинца авторами [48] при-

менено явление самокомпенсации, присущее халько-

генидам свинца при их легировании галогенами [45],
количественная интерпретация которого в настоящее

время отсутствует. Самокомпенсационный механизм в

пленках PbS при легировании их иодом реализуется,

по-видимому, за счет образования точечных дефектов в

виде примеси внедрения в межузельном пространстве

и создания комплексов иодид-ионов со свинцом
”
Pb-I2“,

фактически создающих вакансию свинца. На спектрах

комбинационного рассеяния обсуждаемых пленок PbS

в области частот колебаний 50−1200 cm−1 обнаружены

линии, принадлежащие иод- и кислородсодержащим со-

единениям (PbI2, PbSO4, PbO) [49].

В работе [50] было выяснено, что состав и тип

проводимости, определяемый по знаку термоЭДС при

создании градиента температур в области контактов, для

пленок, осажденных из реакционной ванны, содержащей

иодид аммония в содержании 0.15mol/l, зависят от

длительности процесса осаждения:

• при длительности синтеза 20min фиксировалось

максимальное количество иода — (9.4± 1.0) at.%
([Pb]/[S] = (45.4 ± 1.3) at.%/(45.2 ± 0.6) at.%), пленки

демонстрировали n-тип проводимости;

• при 40min синтеза количество иода — (5.8±0.6) at.%
([Pb]/[S]=(49.1±0.6) at.%/(45.1±0.4) at.%); при этом и

бо́льших временах синтеза пленки демонстрировали p-

тип проводимости;

• при 60min синтеза количество иода — (5.3±0.4) at.%
([Pb]/[S] = (49.9 ± 0.4) at.%/(44.8 ± 0.3) at.%);

• при 90min синтеза количество иода — (2.7±0.3) at.%
([Pb]/[S] = (50.1 ± 0.3) at.%/(47.2 ± 0.3) at.%).

Таким образом, наибольшее атомарное содержание

иода наблюдается после 20min синтеза и составляет

(9.4± 1.0) at.%. С увеличением времени осаждения из-

меняется тип проводимости структуры (с n-типа на p-

тип), содержание bода уменьшается.

Введение bода в структуру тонких пленок сульфида

свинца является актуальной темой для обсуждения,

поскольку данный процесс позволяет изменять основные

параметры фоточувствительных структур под опреде-

ленные ОЭС. Целью настоящей работы являлось вы-

яснение физических причин высокой чувствительности

ФЧЭ при использовании прекурсора bодида аммония

(NH4I) и связи фотоэлектрических параметров с соста-

вом, временем жизни носителей заряда и морфологией.
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1. Объекты и методика исследования

Объектом исследования являлись тонкие пленки PbS,

синтезированные методом химического осаждения из

аммиачно-цитратной реакционной ванны, которая содер-

жала 0.04mol/l ацетата свинца Pb(CH3COO)2, 0.3mol/l

цитрата натрия Na3C6H5O7, 4.0mol/l гидроксида аммо-

ния NH4OH и 0.58mol/l тиомочевины N2H4CS (источник
сульфид-ионов) при варьировании концентрации bодида

аммония NH4I в интервале 0.125 до 0.20mol/l [50].
Осаждение пленок проводили в течение 90min при

температуре 353K в герметичных реакторах из молиб-

денового стекла, в которые погружали обезжиренные

подложки из предметного стекла (72.2% SiO2, 14.3%

Na2O; 1.2% K2O, 6.4% CaO, 4.3% MgO, 1.2% Al2O3,

0.03% Fe2O3, 0.3% SO3), закрепленные во фторопла-

стовых приспособлениях [51]. Реакторы устанавлива-

ли в термостат
”
ТС-ТБ-10“ с точностью поддержания

температуры ±0.1K. После синтеза пленки промывали

дистиллированной водой и сушили на воздухе.

Для сравнения были получены пленки PbS из ре-

акционной смеси, содержащей (помимо основных ком-

понентов (тиомочевина (NH2)2·CS, уксуснокислый сви-

нец Pb(CH3COO)2)) окислитель (дитионит натрия —

Na2S2O4 или сульфит натрия — Na2SO3) и восстанови-

тель — гидразин гидрат (Н2NН2·Н2О) или гидроксид

калия (KOH) [19,31,32].
Фотоэлектрические параметры исследовались на об-

разцах с омическими никелевыми контактами. Измере-

ния проводились, согласно ГОСТ 17772-89, на установке

К54.410 с источником излучения в виде модели абсо-

лютно черного тела (АЧТ) T = 573K. Точность поддер-

жания температуры АЧТ — 0.5K. Облученность в плос-

кости прибора — 3 · 10−4 W/cm2. Модулятор излучения

в виде перфорированного диска обеспечивал частоту

модуляции 400, 800 и 1200Hz. Полоса пропускания

измерительного тракта составляет 156, 156 и 189Hz

соответственно. Фотоответ регистрировался как падение

напряжения на согласованном сопротивлении нагрузки.

Условия измерения: источник излучения — АЧТ с тем-

пературой 573K; напряжение смещения — 20, 30 и 40V,

температура окружающей среды — 20 ◦C− 25 ◦C. По-

грешность измерений на установке К54.410 составляет

порядка 10% измеряемой величины.

Постоянная времени релаксации фотопроводимости τ

(время жизни основных носителей заряда) определялась
по значениям сигнала на частотах 400 и 800Hz, 800 и

1200Hz и сравнивалась с результатами, полученными

на автоматизированной системе для измерения элек-

трофизических параметров полупроводников ASEC-03E

(СКБ ИРЭ РАН, г.Фрязино) по релаксационным кривым

после импульсного освещения фотовспышкой Unomat

B24 LZ24/GN80 с температурой 5600K и временем све-

тового импульса 0.01 s. Предел допустимой погрешности

для измерений на ASEC-03 составляет около 0.1ṁs.

Морфологию пленочных образцов изучали методом

атомно-силовой микроскопии с применением зондовой

НаноЛаборатории ИНТЕГРА Прима производства ком-

пании NT-MDT (Зеленоград). Съемку вели по полу-

контактной методике сканирования с использованием

кантилевера NSG01 (жесткость 1.45−15.10N/m). Ана-
лиз размеров кристаллитов проводили с использованием

программного обеспечения Gwyddion v.2.67.

Исследование элементного состава пленок осуществ-

лялось в пяти различных точках (с последующим усред-

нением результата) на поверхности методом рентге-

носпектрального микроанализа с помощью растрового

электронного микроскопа Vega II SBU (Tescan, Чехия),
снабженного энергодисперсионным спектрометром Inca

x-Act (Oxford Instruments, Великобритания). Ускоряю-

щее напряжение составляло 10 kV, угол приема детекто-

ра — 15◦, рабочее расстояние — 15mm, длительность

сбора информации составляла 60 s.

Для исследования изменения состава пленок по глу-

бине применялись два метода: оже-анализ с послойным

травлением и просвечивающая микроскопия высокого

разрешения.

Для проведение оже-электронной спектроскопии ис-

пользовалась установка JEOL Jamp-9510F (Япония).
Ускоряющие напряжение электронов первичного пуч-

ка — 10 keV, ток электронного пучка — 33 nA, угол

наклона образца относительно нормали к первично-

му электронному пучку — 60◦, диаметр электронного

пучка при профилировании — более 100 µm. Режим

работы анализатора — M4 с постоянным задерживаю-

щим потенциалом и с относительным энергетическим

разрешением 0.3%. Энергия ионного источника атомов

аргона при профильном анализе составляла 2 keV, угол

травления — 41◦ относительно плоскости образца.

Для исследования с помощью просвечивающего элек-

тронного микроскопа образцы подготавливались мето-

дом
”
lift out“ в растровом электронном микроскопе с

фокусированным ионным пучком Helios Nanolab 600

(Thermo Fisher Scientific, США). Затем образцы иссле-

довались на микроскопе Osiris (Thermo Fisher Scientific,

США), оборудованном высокоугловым кольцевым тем-

нопольным детектором (Fischione, США) и рентге-

новским энергодисперсионным спектрометром Super X

(ChemiSTEM, Bruker, США), при ускоряющем напря-

жении 200 kV. Для проведения исследований предвари-

тельно на фоточувствительные элементы напыляли слой

платины для устранения эффектов зарядки поверхности.

2. Результаты и их обсуждение

Исследование элементного состава тонких пленок

PbS, химически осажденных из реакционных смесей при

варьировании концентрации иодида аммония от 0.125 до

0.200mol/l проводили методом рентгеноспектрального

микроанализа по всей площади поверхности. Пленочные

образцы тестировали на содержание основных элемен-

тов (свинца Pb, серы S и иода I). Усредненные резуль-

таты анализа для трех концентраций иодида аммония
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Влияние химического состава тонких пленок PbS, легированных иодом, на темновое сопротивление и постоянную времени ФЧЭ,

оцененной по спаду вольтовой чувствительности и релаксации фототока

№ [NH4I],
[Pb], at.% [S], at.% [I], at.%

RD , Постоянная времени τ , µs

образца mol/l k� По спаду чувствительности По релаксации фототока

1 0.125 47.78± 0.55 50.18± 0.56 2.04± 0.21 1470 560−130 870 и 340

2 0.170 47.70± 0.22 50.95± 0.09 1.35± 0.25 1100 340−120 930 и 280

3 0.200 46.98± 0.38 51.99± 0.17 1.03± 0.35 157 340−250 860 и 380

приведены в таблице. Во всех пленках содержание серы

(50.18 at.%−51.99 at.%) незначительно превышает содер-

жание свинца (46.98 at.%−47.78 at.%), т. е. соотношение

халькогена к металлу составило 1.07−1.09. Поскольку

наблюдался дрейф значений темнового сопротивления

образцов после их изготовления, в таблице приведены

их величины после стабилизации. Из таблицы видно,

что повышение концентрации NH4I в реакционной смеси

с 0.125 до 0.200mol/l вызвало уменьшение темнового

сопротивления RD более чем в 9 раз. Из-за недостатка

свинца по отношению к стехиометрическому составу

полученные пленки обладают проводимостью p-типа.

Подвижность носителей заряда в легированных иодом

тонких пленках PbS определялась на основании измере-

ний эффекта Холла [49]. Установленно, что максимум

подвижности (µ = 32.57 cm2/(V·s)) достигается про кон-

центрации иода 1.2 at.%. Это значение намного выше,

чем в ранее исследуемых образцах, полученных с ис-

пользованием окислителей (12−16 cm2/(V·s)) [19,31,32],
что может оказывать существенное влияние на темновое

сопротивление ФЧЭ.

Как следует из формулы (3), удельная вольтовая

чувствительность элементов прямо пропорциональна

времени жизни носителей заряда. Время релаксации

фоточувствительных элементов оценивалось двумя ме-

тодами: по временно́й зависимости релаксации фотопро-

водимости (релаксации фототока с помощью комплекса

ASEC-03E) и по частотной зависимости спада вольтовой

чувствительности, измерение которой проводилось на

установке К54.410. Согласно литературным данным [35],
в диапазоне измеряемых частот (400−1200Hz) измене-

ние чувствительности должно быть минимальным (око-
ло 10%). Ранее мы наблюдали такую зависимость на

большом количестве фоторезисторов, изготовленных с

использованием различных технологий, в частности, фи-

зического осаждения с высокотемпературным отжигом и

химического осаждения с использованием окислителей.

Для обсуждаемой партии пленочных образов PbS, ле-

гированных иодом, выполненные на установке K54.410

измерения зависимости вольтовой чувствительности

(напряжения сигнала) от частоты модуляции излуче-

ния, существенно отличаются. В частности, снижение

вольтовой чувствительности происходило в диапазоне

частот 400−800Hz, а ее значения при частотах 800 и

1200Hz совпадало в пределах погрешности измерений.

Анализируя полученные результаты, можно предполо-

жить, что резкое падение вольтовой чувствительности в

диапазоне частот до 800Hz обусловлено присутствием

в этих пленках нескольких групп носителей заряда с

разным временем жизни, что обсуждалось еще В.С. Ва-

виловым [52].
Изменение амплитуды напряжения сигнала (вольто-

вой чувствительности) в рассматриваемом диапазоне

частот позволяет рассчитать постоянную времени релак-

сации по формуле

τ =

√

(k2
0 − 1)

4π2 · ( f 2
2 − f 2

1k2
0)
, (5)

где k0 = Uc1/Uc2, при этом Uc1 > Uc2 на частотах

f 1 < f 2, Uc — напряжение сигнала.

Рассчитанные по спаду чувствительности постоянные

времени исследуемых образцов приведены в таблице.

Следует отметить, что ФЧЭ на основе пленок PbS,

легированных иодом в процессе химического осаждения,

обладают p-типом проводимости и фоточувствительно-

стью сразу после их получения, при этом постоянная

времени может быть малой — до 100 µs [49]. Поскольку

эти фоточувствительные элементы имеют тенденцию

улучшать свои параметры при хранении (увеличивать
темновое сопротивление, чувствительность и удельную

обнаружительную способность), нами проводились из-

мерения фотоэлектрических параметров в течение пяти

месяцев после изготовления. Это позволяет объяснить

разброс значений постоянной времени, приведенных

в таблице. Анализ результатов измерений показывает,

что ФЧЭ на основе тонких пленок PbS с максималь-

ным и минимальным содержанием иода в их соста-

ве, оцененном рентгеноспектральным микроанализом,

показывает изменение постоянной времени более чем

в два раза. Однако четкой зависимости постоянной

времени от содержания иода в исследуемых пленках не

наблюдается. Стоит отметить, что используемый метод

измерения постоянной времени не дает возможности

достоверно оценить, на какой частоте начинается спад

фотопроводимости (спад вольтовой чувствительности)
из-за отсутствия возможности подробного исследования

участка 400−800Hz.

На наш взгляд, проблема определения времени жизни

носителей заряда может быть решена путем анализа
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Рис. 1. Кривые релаксации фототока образцов с окислителем и без NH4I (a) и с иодидом аммония (b): 1 — экспериментальная

кривая; 2 — аппроксимация эксперимента экспоненциальной функцией в области больших времен; 3 — разница между кривыми 1

и 2; 4 — аппроксимация эксперимента экспоненциальной функцией в области малых времен.

кривых релаксации фототока. На рис. 1 представле-

ны релаксационные характеристики типичных образцов

пленок PbS, полученных химическим осаждением из

реакционной смеси, содержащей либо только иодид

аммония NH4I (рис. 1, b), либо окислитель (сульфит
натрия) (рис. 1, a). Обработка кривых релаксации была

проведена с помощью пакета численного анализа данных

Origin Pro 2021.

Известно, что при малой освещенности релаксация

фотопроводимости ФЧЭ определяется экспоненциаль-

ным законом. Для типичных пленочных образцов PbS,

полученных из реакционной ванны, содержащей окисли-

тель, кривая релаксации описывается одной экспонентой

(рис. 1, a). В то же время для типичного образца PbS,

химически осажденного в присутствии иодида аммония,

представленного на рис. 1, b, кривую можно описать

двумя экспонентами с разными постоянными времени.

Полученные результаты исследования позволяют объ-

яснить резкое падение напряжения сигнала (вольтовой
чувствительности) в диапазоне частот 400−800Hz.

Из приведенной выше таблицы следует, что посто-

янная времени релаксации фотопроводимости (времени
жизни основных носителей заряда), найденная по релак-

сации фототока, отражает нижнюю границу, найденную

по спаду чувствительности. Значения времени жизни

основных носителей заряда, рассчитанные по релаксации

фототока, изменяются в диапазоне от 280 до 930 µs.

Разброс значений постоянной времени от 50 до 350 µs

характерен для всех фоторезисторов, изготовленных хи-

мическим осаждением (например, ФР-202) [33], однако
появление второй постоянной времени (860−930µs)
может объяснить высокую фоточувствительность, на-

блюдаемую у ФЧЭ, что согласуется с (3).
Для установления природы появления второй посто-

янной времени мы обратились к морфологии и послой-

ному элементному составу тонких пленок (ФЧЭ). На
рис. 2 представлены изображения поверхности размером

5× 5µm для типичных исследуемых образцов, получен-

ных с помощью атомно-силовой микроскопии (АСМ), а
также гистограммы распределения размеров зерен (на
вставках).
Анализ результатов исследования топологии поверх-

ности обсуждаемых тонких пленок показывает, что хи-

мически осажденные в присутствии иодида аммония,

пленки PbS (рис. 2, a) состоят из 75% зерен со средним

размером 100−350 nm и 4% частиц нанодиапазона,

тогда как промышленно изготовленные фоторезисторы,

полученные в присутствии окислителя (рис. 2, b), содер-
жат более крупные кристаллиты (от 600 до 1800 nm).
Было выяснено, что, по мере увеличения содержания

иода от 1.03 at.% до 2.04 at.% в пленках PbS, среднеариф-

метическая шероховатость поверхность Ra уменьшается

от 20.20 до 16.93 nm, т. е. с повышением содержания иода

в пленках поверхность пленки становится более гладкой.

Наблюдаемые на АСМ изображениях выступы поверх-

ности зерен ФЧЭ на основе пленок PbS, химически

осажденных в присутствии иодида аммония, примерно

в 2.6 раза ниже, чем при использовании окислителя.

В структурах ФЧЭ на основе легированного иодом

сульфида свинца обнаружено повышение чувствительно-

сти в коротковолновой области, влияющей на общее уве-

личение интегральной чувствительности за счет присут-

ствия в них частиц нанодиапазона (рис. 2, a). Это согла-

суется с результатами, полученными для наноструктур

на основе коллоидных квантовых точек PbS [53].
Следующий важный этап исследований включал изу-

чение изменений элементного состава по глубине ФЧЭ

на основе пленок PbS, легированных либо иодидом

аммония, либо окислителем.

Метод ренгеноспектрального микроанализа позволяет

получить информацию с поверхности пленки размером

600× 600µm. Для более точного анализа были приме-

нены еще два независимых исследования: просвечива-

ющая электронная микроскопия (ПЭМ), позволяющая
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Рис. 2. АСМ изображения поверхности ФЧЭ на основе пленок PbS, химически осажденных в присутствии иодида аммония (№1)
(a) и окислителя Na2SO3 (b). Во вставках приведены гистограммы распределения зерен по размерам на сканах размером 5× 5 µm.

получить подробное изображение поверхности пленки

и детальную информацию о присутствии отдельных

атомов, и оже-электронная спектроскопия с послойным

травлением, что дает возможность построить распреде-

ление элементов по глубине образца.

Электронно-микроскопические изображения сечения

двух ФЧЭ на основе тонких пленок PbS, химически

осажденных из реакционных ванн, содержащих, помимо

основных реагентов, добавку иодида аммония NH4)
(a) либо типичную серийно выпускаемую структуру

с добавлением в реакционную ванну окислителя (b),
показаны на рис. 3.

Светлый тон на рис. 3 соответствует легким элемен-

там (в первую очередь это кислород O и углерод C), а
темный оттенок указывает на присутствие более тяже-

лых элементов (сера S, свинец Pb, платина Pt). Важно
отметить, что на итоговые микрофотографии сечений

оказывает большое влияние способ подготовки среза

образца, однако приведенные изображения можно счи-

тать типичными для рассматриваемых групп пленочных

структур. Присутствие кислородосодержащих примесей,

обнаруженных ПЭМ высокого разрешения на поверх-

ности кристаллитов обсуждаемых пленочных образцов

PbS, обусловлено их окислением. Наличие кислорода на

границе пленки с подложкой связано с образованием

центров кристаллизации гидроксида свинца Pb(OH)2,
что доказано результатами термодинамической оценки

граничных условий образования сульфида PbS и гид-

роксида свинца Pb(OH)2 в используемой реакционной

смеси [51].

Наличие более светлых участков внутри исследуемой

структуры (рис. 3, a) указывает на наличие кислородосо-
держащих соединений типа PbSO4, PbO и т. п., образова-

Pt

PbS

100 nm SiO2

1
0

0
 n

m
PbS

SiO2

ba

Рис. 3. Электронно-микроскопические (ПЭМ) изображения

сечения ФЧЭ на основе пленок PbS, химически осажденных

с добавлением в реакционную ванну NH4I (a) либо окислите-

ля (b) [30,31].

ние которых при осаждении структур PbS было доказано

в работах [50,54]. Стоит отметить, что такой кислород

необязательно является активным, т. е. влияющим на

концентрацию дырок (как ловушки акцепторного типа),
но внедрение кислорода (изоэлектронного акцептора)
может приводить не только к влиянию на время жизни

дырок, но и к деформации кристаллической решетки.

Вследствие большой разницы размеров (радиусы атомов

a0 = 60 (48) pm для кислорода и 127 pm для серы при

ковалентных радиусах 73 и 102 pm соответственно) и

электроотрицательностей (3.44 для кислорода и 2.58

для серы по шкале Полинга) пара кислород и сера

(O-S) образует OS центр [55]. Такой центр предполагает

возникновение новых локализованных уровней вблизи

дна зоны проводимости, и при незначительном увеличе-

нии концентрации примеси вызывает изменение зонной

структуры сульфида свинца. Таким образом, равновесие
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между анионами и катионами может сохраняться при

недостатке серы за счет кислорода, встраиваемого в

структуру сульфида свинца.

Основное различие ФЧЭ на основе пленок PbS за-

ключается в толщине кислородосодержащих прослоек

между кристаллитами. Предположительно, внедрение

иода в структуру изменяет процесс роста пленки таким

образом, что кислородосодержащие прослойки практи-

чески исчезают (их толщина менее 5 nm). На мик-

рофотографии типичного образца PbS, полученного в

присутствии в реакционной ванне окислителя (рис. 3, b),
прослойки между кристаллитами намного толще (до
50 nm). Исходя из полученных микрофотографий иссле-

дуемых ФЧЭ на основе пленок PbS (с NH4I), можно

предположить, что для прохождения носителей заряда

до контактов практически не существует препятствий

в виде оксидных барьеров (либо же они являются

туннельно прозрачными) для основных носителей заря-

да — дырок, при этом концентрация дырок, связанных

с КСП (p2), снижается. Таким образом, имеют место

два противоположных процесса: снижение концентрации

основных носителей заряда и увеличение их подвижно-

сти. Эти процессы компенсируют друг друга, а за счет

существенного увеличения времени жизни носителей

заряда чувствительность и удельная обнаружительная

способность растут.

Однако ПЭМ не может ответить на вопрос о локали-

зации иода, поскольку зарядовые числа иода (ZI = 53) и

сульфида свинца ((Zs + ZPb)/2 = 49) близки и поэтому

трудно различимы по цветовому фону на микрофотогра-

фии.

Для проведения элементного анализа непосредствен-

но на срезе из исследуемой группы был выбран обра-

зец, содержащий наибольшее относительное содержание

иода согласно таблице. На рис. 4 показано изменение

усредненного элементного состава по глубине и микро-

изображение среза (во вставке), полученного с помощью

высокоуглового кольцевого темнопольного детектора

(Z2-контраст), где более светлые тона соответствуют

тяжелым элементам (цвета, обратные приведенным на

рис. 3, a; стрелкой показано направление сканирования

состава).
Рассмотрим особенности распределения основных

элементов по глубине образца с учетом разброса их

процентного содержания (рис. 4). В слое платины,

напыленном на поверхность образца (от 0 до 70–80 nm),
наблюдается большое количество углерода (порядка
37 at.%−60 at.%), что может быть вызвано загрязнением

материала или методом напыления платины. В состав

пленки PbS возможно частичное вхождение углерода,

достигающее 10 at.%−12 at.%, из компонентов реакцион-

ной ванны, в частности, ацетата свинца Pb(CH3COO)2,
цитрата натрия Na3C6H5O8 и тиомочевины N2H4CS.

Стехиометрия между свинцом и серой не соблю-

дается, так как процентное содержание свинца боль-

ше, чем серы: количество Pb варьируется в пределах

42 at.%−56 at.%, а серы S — в пределах 28 at.%−33 at.%.
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Рис. 4. Изменение элементного состава по глубине пленки

PbS, химически осажденной в присутствии NH4I.

Толщина пленок оценивается по резкому увеличению

содержания кислорода: для типичного образца иссле-

дуемой группы рост происходит на глубине 370 nm от

поверхности. Таким образом, если вычесть из общей

толщины структуры слой напыленной платины (на рис. 4
она не показана), толщина пленки составит примерно

290 nm, что значительно меньше, чем у типичных образ-

цов сульфида свинца, осаждение которых проводили в

присутствии окислителя в реакционной ванне.

Особое внимание стоит уделить распределению и

концентрации кислорода и иода, поскольку, как было

отмечено выше, они способны оказывать непосредствен-

ное влияние на фотоэлектрические параметры ФЧЭ. Так,

распределение кислорода по всей толщине структуры

PbS неравномерно: содержание изменяется в пределах

от 2 at.% до 13 at.%. Для типичных пленок, полученных

с использованием в качестве прекурсора окислителя,

относительное содержание кислорода составляет менее

5 at.%, что намного меньше, чем в исследуемых ФЧЭ.

Кроме того, такие пленки содержат одинаковое количе-

ство свинца и серы — примерно по 40 at.%, а углеродные

загрязнения составляют до 20 at.% [31].
Перейдем к рассмотрению роли иода в исследуемых

тонких пленках. Как видно из рис. 4, концентрация

атомов иода (выделено заливкой) непостоянна по тол-

щине ФЧЭ. Для рассматриваемого образца в боль-

шей его части, начиная от поверхности и до глубины

200− 240 nm, концентрация иода лежит в пределах

1 at.%−3 at.%. На большей глубине его концентрация

возрастает до 4 at.%−6 at.% и остается на этом уровне до

подложки. Таким образом, иодосодержащие соединения

концентрируются в основном у подложки.

Разница в содержаниях иода для экспериментальных

данных, полученных при проведении рентгеноспектраль-

ного микроанализа при помощи растрового электронно-

го микроскопа и ПЭМ, определяется степенью локаль-

ности используемого метода исследования. Для ПЭМ

локальность мала, в связи с чем видны данные в раз-
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Рис. 5. Обзорный оже-спектр поверхности фоточувствитель-

ного элемента.

личных областях отдельно взятого зерна структуры. Для

случая растровой электронной микроскопии область ис-

следования представляет собой большой объем и данные

являются результатом интегрального сбора информации

по объему исследуемого образца, т. е. полученный ре-

зультат является усредненным между 1 at.%.−3 at.%. и

4 at.%.−6 at.%.

Для более детального изучения локализации иода и

кислорода в приповерхностном слое и на некоторой

глубине был использован метод оже-электронной спек-

троскопии. Образец для проведения этого исследования

был отобран с минимальным содержанием иода (по
результатам рентгеноспектрального микроанализа).

Обзорный спектр, полученный с поверхности фото-

чувствительного элемента (рис. 5) не идентифицировал

наличие иода. Большой пик углерода связан с загряз-

нением поверхности. Подобный спектр мы наблюдали

ранее у образцов только с оксидантами, т. е. без исполь-

зования NH4I [56].
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Рис. 6. Пики дифференциальных оже-спектров иода MNN после 5min травления в сравнении с базой данных JEOL (a) и

зависимость концентраций иода и кислорода по глубине пленки PbS, легированной иодом, от длительности травления (b).

На рис. 6, a представлены дифференциальные оже-

спектры для исследуемого экспериментального образца

после 5min травления в сравнении со спектром иода

из базы данных JEOL. Полученные эксперименталь-

ные пики в области средних энергий соответствуют

иоду MNN [57]. При этом важно отметить, что они

проявляются только после минуты травления образца.

Рассмотрение оже-спектров, полученных при разных

временах травления, позволило уточнить распределение

иода и кислорода по глубине пленки (рис. 6, b).
Анализ рис. 6, a доказывает одновременное присут-

ствие обоих элементов (иода и кислорода) внутри чув-

ствительного слоя, при этом наибольшее относительное

содержание иода составляло порядка 0.31 at.%.−0.36 at.%

при травлении в интервале от 2.5 до 5.0min, т. е. на

границе с подложкой. Таким образом, рассматриваемый

слой сформировался в первые минуты осаждения и

способствовал переходу от n- к p-типу проводимости.

Данный метод исследования является локальным. По

этой причине имеются различия с данными, полученны-

ми методом рентгеноспектрального микроанализа.

Полученные результаты исследований состава позво-

ляют утверждать, что иодсодержащие соединения фор-

мируются в основном на начальном этапе осаждения

пленок. Эти данные не противоречат предположению,

высказанному в работе [48], о самокомпенсации в иссле-

дуемых структурах, которое было описано выше.

Заключение

Представлены экспериментальные данные по форми-

рованию фоточувствительных элементов на основе суль-

фида свинца, полученных химическим осаждением при

варьировании концентрации иодида аммония (NH4I),
добавленного в реакционную ванну в качестве пре-

курсора. Полученные результаты дают новые сведения
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о возможных причинах увеличения сигнала ФЧЭ на

низких частотах (до 800Hz) по сравнению с пленочны-

ми структурами, полученными с использованием только

окислителей (без NH4I).

Установлено, что присутствие иодида аммония в ре-

акционной ванне приводит к некоторому уменьшению

толщины пленки, что нежелательно, так как снижает

сигнал в длинноволновой области (области
”
равно-

мерного поглощения“ по всей толщине пленки), но

приводит к повышению сигнала в области коротких

длин волн за счет увеличения числа зерен с меньшим

размером (100−350 nm) до 75% и роста доли наноча-

стиц (размером менее 100 nm) до 3% по сравнению с

серийно выпускаемаемыми структурами, полученными

при использовании окислителей.

Методом ПЭМ высокого разрешения установлено,

что благодаря присутствую иода в структуре исследу-

емых ФЧЭ (с NH4I) КСП между отельными кристалли-

тами практически отсутствуют либо же являются тун-

нельно прозрачными. По этой причине носители заряда

могут достигать контактов без изменения траектории

движения при постоянной напряженности электрическо-

го поля, что приводит к увеличению подвижности по

сравнению с типичными структурами с окислителем.

Уменьшение КСП на границах зерен сопровождает-

ся увеличением концентрации кислорода внутри самих

зерен (2 at.%.−13 at.%). Естественно, не весь кислород

оказывается активным, но его наличие может сказать-

ся как на изменении концентрации свободных дырок

(концентрация дырок, связанных с КСП (p2)), так и

на возможной деформации кристаллической решетки

за счет кислорода, который является изоэлектронной

примесью и способен замещать атомы серы. При этом

кислород, встроенный в решетку, является акцептором,

что приводит к увеличению времени жизни дырок. Было

установлено, что соединения с кислородом и иодом,

образованные в нижних слоях пленки (на начальном

этапе осаждения) увеличивают время жизни одной

группы носителей зарядов, что хорошо согласуется с

появлением второй постоянной времени, фиксируемой

по времени релаксации фотопроводимости.

Приведенные результаты расширяют представление о

механизмах фотопроводимости сложных поликристал-

лических структур, к которым относится ФЧЭ на основе

сульфида свинца, и дают возможность для модификации

химической технологии под конкретные ОЭС.
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[9] F. Jähnig, D. Bozyigit, O. Yarema, V. Wood. APL Mater., 3,

020701 (2015). DOI: 10.1063/1.4907158
[10] D.G. Moon, S. Rehan, D.H. Yeon, S.M. Lee, S.J. Park, S. Ahn,

Y.S. Cho. Solar Energy Mater. Solar Cells, 200, 109963

(2019). DOI: 10.1016/j.solmat.2019.109963

[11] X. Chen, J. Hu, P. Chen, M. Yin, F. Meng, Y. Zhang. Sensors

and Actuators B: Chemical, 339, 129902 (2021).
DOI: 10.1016/j.snb.2021.129902

[12] V.V. Burungale, R.S. Devan, S.A. Pawar, N.S. Harale,

V.L. Patil, V.K. Rao, Yuan-Ron Ma, J.E. Ae, J.H. Kim,

P.S. Patil. Mater. Science-Poland, 34 (1), 204 (2016).
DOI: 10.1515/msp-2016-0001

[13] T.V. Beatriceveena, E. Prabhu, A. Sree Rama Murthy,

V. Jayaraman, K.I. Gnanasekar. Appl. Surface Sci., 456, 430

(2018). DOI: 10.1016/j.apsusc.2018.06.145
[14] I.V. Zarubin, V.F. Markov, L.N. Maskaeva, N.V. Zarubina,

M.V. Kuznetsov. J. Analytical Chem., 72 (3), 327 (2017).
DOI: 10.1134/s1061934817030145

[15] Т.А. Фатхетдинова, В.Ф. Марков, Е.А. Зорина, Л.Н. Мас-

каева, И.Д. Басалаев. Бутлеровские сообщения, 82 (2), 84
(2025).

[16] T. Blachowicz, A. Ehrmann. Appl. Sci., 10 (5), 1743 (2020).
DOI: 10.3390/app10051743

[17] Z. Ren, J. Sun, H. Li, P. Mao, Y. Wei, X. Zhong, J. Hu,

S. Yang, J. Wang. Advanced Mater., 29, (33) 1702055 (2017).

DOI: 10.1002/adma.201702055
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