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Модели формирования оксидных слоев в наноструктурированных

материалах на основе халькогенидов свинца при обработке

в парах кислорода и иода
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На основе экспериментальных результатов по изучению закономерностей формирования нанострук-

турированных слоев при диффузионном отжиге на ограненных монокристаллах халькогенидов свинца

развиты модельные представления об управлении формированием оксидных оболочек в процессе окисления.

Представлены данные об изменении состава оксидных фаз при изменении отклонения от стехиометрии

в исходном халькогениде свинца. Развиты модельные представления о возможности изменения толщин

оксидных фаз оболочек путем применения отжига в иодсодержащей атмосфере. Показано, что отжиг в

иодидной атмосфере обеспечивает эффективное проникновение кислорода внутрь зерна, что необходимо для

повышения эффективности фотолюминесценции.

С середины прошлого века халькогениды свинца

успешно применяются в термоэлектричестве и сенсо-

рике, а также в качестве материалов инфракрасной

(ИК) оптоэлектроники [1]. Особый интерес вызывают

ИК фотоприемники и излучатели на основе поликри-

сталлических слоев халькогенидов свинца. Эти приборы

эффективно работают при комнатной температуре и

требуют существенно меньших затрат на производство

по сравнению с монокристаллическими слоями [2–5].

Для детектирования различных газов требуется гиб-

кое изменение спектральной характеристики источни-

ков и приемников излучения. Для сдвига спектраль-

ной характеристики приборов в коротковолновую об-

ласть используют, например, твердые растворы селенида

свинца–селенида кадмия [6–8]. Для придания поликри-

сталлическим слоям на основе халькогенидов свинца

излучающих и фотоприемных свойств их подвергают

термической активации в кислородсодержащей атмосфе-

ре. В связи с этим большое внимание исследователей

уделяется изучению особенностей влияния кислорода

на свойства структур на основе халькогенидов свин-

ца [9–14]. Известно также, что существенное влияние на

процессы синтеза и перекристаллизации халькогенидов

свинца оказывают галогены [15].

Наш авторский коллектив также принимал участие в

исследованиях по влиянию кислорода и галогенов на

процессы сенсибилизации фотоприемных и излучающих

структур при изменении технологических условий отжи-

га [16–22].

В настоящей работе мы намеренно не будем делать ак-

цент на технологических условиях получения, а выделим

лишь основные модельные представления о процессах,

протекающих при формировании и термической актива-

ции поликристаллических слоев халькогенидов свинца.

К написанию этой статьи авторов подвигла публика-

ция [23], в которой одна из наших работ была выделена
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для развития направления в нанотехнологиях на основе

использования эффекта Киркендалла.

Цель работы — обобщение основных модельных пред-

ставлений, доминирующих при безусловном протекании

многих других процессов, сопутствующих формирова-

нию фотоприемных и излучающих структур на основе

селенида свинца. Выделение главных моментов создает,

на наш взгляд, довольно цельную картину процессов,

понимание которой в каждом отдельном случае поз-

воляет оптимизировать технологические условия для

достижения наилучшего результата.

В работе [24] приведены подробности получения огра-

ненных монокристаллов халькогенидов свинца, а в [25]
установлены закономерности образования слоистых ге-

тероструктур в результате проведения диффузии цинка

или кадмия из паровой фазы.

Прежде всего отметим, что огранка монокристаллов

PbTe и Pb0.8Sn0.2Te обеспечила возможность эффектив-

ного анализа диффузионного профиля и состава образу-

ющейся наноструктуры вдоль скола (рис. 1).
На рис. 1 представлены изображения участка поверх-

ности скола (100 × 100 мкм) в аналитических откликах:

в поглощенных электронах (рис. 1, a), в распределении

по поверхности характеристического рентгеновского из-

лучения (ХРИ) Zn Kα (рис. 1, b). На рис. 1, c и d

изображение поверхности приведено в лучах ХРИ Pb Lα

и Te Lα . Результаты были получены на рентгеноспек-

тральном микроанализаторе MS-46 [25].
Как видно из рис. 1, протекает реакция типа

Zn + PbTe → ZnTe + Pb.

Аналогичная реакция протекает при взаимодействии

кадмия с халькогенидами свинца, например,

Cd + PbTe → CdTe + Pb.

Эти реакции термодинамически выгодны и могли быть

предсказуемы. Практически важным является образова-
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Рис. 1. Качественная картина распределения элементов в приповерхностном слое монокристалла PbTe, легированного цинком из

газовой фазы: a — электронное изображение (100× 100мкм), b−d — рентгеновские изображения в лучах Zn Kα1 (b), Pb Lα1 (c),
Te Lα1 (d) [25].

ние слоистых структур, расположенных в определенном

порядке в перпендикулярном направлении к поверхно-

сти ограненного кристалла.

Как видно, образующиеся слои распределены в опре-

деленном порядке: теллурид цинка (теллурид кадмия),
прослойка, обогащенная свинцом, и далее легирован-

ный монокристалл PbTe. Такое образование слоистой

наноструктуры связано с эффектом Киркендалла. Иными

словами, сборка поверхностного слоя теллурида цинка

(теллурида кадмия) может происходить путем поступ-

ления теллура на фронт реакции через растущий слой

теллурида цинка и образующуюся жидкую прослойку

свинца.

В принципе удаление жертвенного слоя свинца мо-

жет быть использовано при развитии нанотехнологий

слоев теллурида цинка. Однако установленные зако-

номерности могут быть реализованы при формирова-

нии поликристаллических фотоприемных и излучающих

устройств на основе PbSe [26, 27].
Поясним закономерности изменения состава оксид-

ных фаз на зернах халькогенидов свинца путем рассмот-

рения идеализированного приближения с использовани-

ем квазибинарных разрезов (для ясности изложения на

рис. 2 приведена неполная триангуляция).
В рамках этого приближения концентрационный тре-

угольник Гиббса подвергается триангуляции и возникно-

вение возможных фаз определяется вершинами частных

треугольников. При этом (рис. 2) для исходного селени-

да свинца с избытком металла оксидная фаза должна

отвечать составу PbO. Стехиометрическому селениду

свинца (электрофизические свойства характеризуются

низкой концентрацией носителей заряда) соответствует

оксидная фаза в виде селенита свинца (PbSeO3). Как

известно, при создании эффективных фотоприемников
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Рис. 2. Диаграмма сосуществующих фаз системы Pb−Se−O.

Представлены только основные разрезы, иллюстрирующие

особенности образования оксидных фаз в зависимости от

отклонения от стехиометрии на начальном этапе окисления.

Рис. 3. Латерально-силовая микроскопия разрезанного зондом

зерна фоточувствительного слоя на основе Pb1−xCdxSe〈I〉 [34].

стремятся контролировать получение фазы PbSeO3 на

поверхности зерен.

Как и в вышерассмотренных примерах, существенную

роль играет различие в значениях коэффициентов диф-

фузии взаимодействующих элементов. При этом диффу-

зионные процессы протекают с участием образующейся

оксидной оболочки. При значениях коэффициента диф-

фузии свинца выше значения коэффициента диффузии

кислорода рост оксидных фаз происходит на внешней

стороне окисленного зерна.

Если начинать процесс окисления для зерен n-типа
проводимости, то под коркой оксида из-за ухода избы-

точного свинца должен образовываться объем пустот.

При этом при достижении стехиометрического состава,

согласно данной упрощенной, но предсказательной мо-

дели, состав оксида должен становиться ближе к PbSeO3.

При отжиге селенит может терять SeO2 с образованием

оксиселенитов с символическими формулами состава

4PbO ·PbSeO3 и 2PbO ·PbSeO3 [28].

При формировании поликристаллических структур

фотоприемника желательно контролировать образова-

ние под оксидной прослойкой слоя p-типа проводимо-

сти, охватывающего исходное зерно n-типа. Смена типа

проводимости происходит за счет акцепторного влияния

примеси кислорода.

Для получения высокоэффективных излучателей в

работе [29] было показано, что желательно проникно-

вение кислорода в глубь всего объема зерна. В то

же время, согласно рассматриваемой модели окисления,

образующиеся оксидные слои, увеличиваясь в толщине,

затрудняют прохождение кислорода (в предположении,

что коэффициент диффузии свинца сквозь слой значи-

тельно выше).

Для изменения ситуации мы использовали проведение

окислительных процедур в присутствии паров иода.

В результате такого изменения технологического про-

цесса рост оксидной прослойки на поверхности зерна

замедляется. Образующиеся иодиды свинца удаляются

в паровую фазу, в результате проникновение кислорода

осуществляется на всю глубину зерна. Особенности

взаимодействия халькогенидов свинца с иодом были

исследованы нами в ранних работах [30,31]. Кроме

того, модельные представления о влиянии йода также

успешно использовались нами при модернизации ад-

сорбционных полупроводниковых датчиков на основе

диоксида олова [32].

Прямые эксперименты по снятию вольт-амперных

характеристик окисленных материалов методами прово-

дящей атомно-силовой микроскопии [33,34] позволили

контролировать образование оксидных прослоек с раз-

ной шириной запрещенной зоны, а также проникновение

кислорода внутрь зерна с образованием p−n-перехода.
Кроме того, непосредственное сечение зерна (рис. 3)
подтверждает факт образования пустот внутри зерна при

перекристаллизации.

В заключение хотелось бы отметить, что в поли-

кристаллических материалах могут быть реализованы

разные модели фотолюминесценции и фотопроводимо-

сти, например, отмеченные в работе [10,35]. Фотолю-

минесцентные свойства на основе излагаемой модели

обсуждались в [36].

Таким образом, в данной работе показаны некоторые

практические реализации модельных представлений о

целенаправленном использовании эффекта Киркендалла

в физике и технологии наноструктурированных полупро-

водников. Приводятся данные по получению фотопри-

емных и излучающих структур при вариации условий

формирования оксидных фаз на границе зерен селенида

свинца. Показано, что в иодсодержащей среде дости-

гаются условия формирования p−n-структур внутри

зерен и управление глубиной проникновения примеси

кислорода в глубь зерна.
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Abstract The models for ruling over oxide cover formation

during the annealing processes are developed. The model

approximations are based on experimental results obtained by

studies of nanostructured layers formation during the diffusion

annealing. The data on oxide phases composition variation with

deviation from stoichiometry changing in initial lead chalcogenide

are reported. The model approximations for possibility to change

the thickness of cover oxide phases by annealing in iodine vapors

are developed. It is shown that annealing in iodine vapors provides

effective oxygen penetration into the grains that is necessary for

luminescence efficiency growth.
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