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Проведено исследование спектров оптического отражения (250–2500 нм) поверхности кристаллов
сульфида свинца в исходном состоянии и после формирования однородного ансамбля нанострук-
тур. Монокристаллы PbS были выращены методом вертикальной зонной плавки и имели ориента-
цию [100] вдоль оси роста. Наноструктурирование поверхности осуществлялось в реакторе высоко-
плотной аргоновой плазмы высокочастотного индукционного разряда (13.56 МГц) низкого давле-
ния при энергии ионов ~200 эВ. В результате плазменной обработки был сформирован однородный
массив ступенчатых наноструктур сульфида свинца высотой до 140 нм с крестообразными основа-
ниями, имеющими боковые ортогональные элементы длиной 20–60 нм, ориентированные в на-
правлениях k100l. Обнаружено, что спектры зеркального и диффузного отражения для исходной и
наноструктурированной в аргоновой плазме поверхности кристаллов (100) PbS существенно отли-
чаются. С помощью теории Кубелки–Мунка диффузного отражения и теории Кумара зеркального
отражения определено значение ширины запрещенной зоны для наноструктурированной поверх-
ности кристаллов (100) PbS, которое составило 3.45–3.47 эВ, что превосходит значение для исход-
ной поверхности сульфида свинца ~0.4 эВ.

Ключевые слова: сульфид свинца, ионно-плазменная обработка, наноструктуры, спектры оптиче-
ского отражения, квантово-размерные эффекты.
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ВВЕДЕНИЕ
Сульфид свинца PbS является одним из пер-

спективных материалов полупроводникового ма-
териаловедения. Обладая шириной запрещенной
зоны 0.4 эВ при 300 К, PbS широко используется
при изготовлении детекторов ИК-диапазона, га-
зовых сенсоров, тонкопленочных транзисторов,
элементов фотовольтаики и т.д. [1–3]. Малые
значения эффективных масс носителей заряда и
высокая величина диэлектрической проницаемо-
сти в сульфиде свинца приводят к большому зна-
чению боровского радиуса экситона (18 нм), что
позволяет реализовывать квантовые размерные
эффекты в наночастицах достаточно больших
размеров. За счет размерного квантования шири-
на запрещенной зоны PbS может быть увеличена

до 5.2 эВ [4]. В последние два десятилетия наблю-
дается большой интерес к разработке методов на-
ноструктурирования PbS для применения в но-
вых приборах альтернативной энергетики, в тер-
моэлектрических системах, в устройствах опто- и
наноэлектроники [5–8]. Среди различных мето-
дов наноструктурирования халькогенидов свинца
хорошо зарекомендовали себя методы ионно-
плазменной обработки, описанные в обзоре [9].

Целью данной работы является формирование
ансамбля наноструктур на поверхности монокри-
сталлических пластин (100) PbS путем плазмен-
ной обработки и установление оптических харак-
теристик наноструктурированной поверхности в
сравнении с исходным монокристаллическим со-
стоянием.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Монокристаллы сульфида свинца были выра-

щены методом вертикальной зонной плавки в
среде аргона при давлении 1.2 MPa и скорости пе-
ремещения зоны 2 мм/ч. Полученные монокри-
сталлы PbS имели кристаллографическое направ-
ление [100] вдоль оси роста, химический состав
характеризовался небольшим отклонением в сто-
рону металла (S – 49.05 ат. %, Pb – 50.95 ат. %).
Слиток раскалывали перпендикулярно оси роста
на пластины, поверхность которых подвергали
механической полировке с последующей химиче-
ской очисткой. Наноструктурирование поверх-
ности пластин осуществлялось в реакторе высо-
коплотной аргоновой плазмы высокочастотного
индукционного разряда (13.56 МГц) низкого дав-
ления со следующими режимами обработки: рас-
ход аргона 10 нсм3/мин, рабочее давление в реак-
торе 0.07 Па, ВЧ-мощность на индукторе 800 Вт,
мощность ВЧ-смещения на алюминиевом под-
ложкодержателе 200 Вт. Энергия ионов Ar+ со-
ставляла ~200 эВ, плазменная обработка прово-
дилась в два последовательных этапа продолжи-
тельностью 2 и 3 мин.

Морфология поверхности определялась мето-
дом растровой электронной микроскопии (РЭМ)
на установке Supra 40 (Carl Zeiss) в режиме реги-
страции вторичных электронов (детектор In-
Lens). Спектры комбинационного рассеяния све-
та (КРС) были получены с помощью конфокаль-
ного спектрометра Nanofinder HE (LOTIS TII).
Возбуждение осуществлялось твердотельным лазе-
ром в непрерывном режиме с длиной волны 532 нм
и оптической мощностью ~200 мкВт. Лазерное
излучение фокусировалось на поверхность образ-

ца в пятно диаметром ~0.6 мкм. Спектры КРС ре-
гистрировались в диапазоне 50–700 см–1 со спек-
тральным разрешением не хуже 3 см–1. Спектры
диффузного оптического отражения были полу-
чены с помощью спектрофотометра Lambda 1050
UV/Vis/NiR (Perkin Elmer) с использованием ин-
тегрирующей сферы, спектры зеркального опти-
ческого отражения были получены с помощью
спектрофотометров Lambda 1050 UV/Vis/NiR
(Perkin Elmer) и Photon RT (EssentOptics). Спек-
тры отражения регистрировались со спектраль-
ным разрешением не хуже 5 нм в диапазоне длин
волн 250–2500 нм в неполяризованном свете. Раз-
мер пучка оптического излучения на поверхности
исследуемого образца составлял около 5 × 5 мм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Микрофотографии ансамбля ступенчатых на-
ноструктур с крестообразными основаниями,
сформированного плазменной обработкой, при-
ведены на рис. 1. На вершинах элементов нано-
структур, образующих вторую ступень по центру
крестообразных оснований, находятся свинцо-
вые квазисферические капли. Общая высота нано-
структур достигает 140 нм, размеры свинцовых ка-
пель на вершине варьируются в пределах 25–70 нм.
Длины и высоты боковых элементов в направле-
ниях k100l находятся в диапазоне 20–60 нм, по-
верхностная плотность наноструктур составляет
5 × 109 см–2.

На рис. 2 приведены спектры КРС поверхно-
сти кристаллов (100) PbS в исходном состоянии и
после наноструктурированния в аргоновой плаз-
ме. Деконволюция спектров КРС, выполненная в
приближении Лоренца, демонстрирует наличие
пиков, характерных для PbS, PbO∙PbSO4 и PbO
(табл. 1) [10–17]. Линии КРС, характерные для
PbS, наблюдаются как до, так и после ионно-
плазменной обработки поверхности. Для пиков
КРС PbS плазменная обработка приводит к наи-
большему увеличению интенсивности линии
271/281 см–1 – в 3.5 раза, которой, помимо фазы
PbS [12], могут быть приписаны фазы PbO∙PbSO4
[13] и PbO [14, 16].

Увеличение интенсивности линии на 407 см–1

наблюдалось также в работе [11] при измельче-
нии порошка PbS до десятков нанометров, а в
работах [13, 14] данная линия приписывалась
фазам PbO∙PbSO4 или PbO. Возникающая после
ионно-плазменной обработки линия на 533 см–1,
согласно [17], соответствует нанокристалличе-
скому α-PbO. Таким образом, данные спектро-
скопии КРС свидетельствуют о том, что на нано-

Рис. 1. РЭМ-изображение наноструктурированной в
плазме аргона поверхности кристалла (100) PbS. На
вставке приведен снимок поверхности под углом 70°
в том же масштабе.

20 нм
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структурированной в результате обработки в ар-
гоновой плазме поверхности пластин PbS при
хранении в атмосфере воздуха происходит интен-
сификация процессов окисления с образованием
фаз PbO∙PbSO4 и PbO.

Спектральные зависимости коэффициентов
зеркального и диффузного отражения R исходной
и наноструктурированной в аргоновой плазме
поверхности кристаллов (100) PbS приведены на
рис. 3. Как для исходной, так и для наноструктури-
рованной поверхности коэффициент зеркального
отражения не зависит от угла падения излучения (от
8° до 64°), что характерно для поверхности, геомет-
рические размеры структурных элементов которой
существенно меньше длины волны падающего

света. Кроме того, спектры зеркального и диф-
фузного отражения в ИК- и видимом диапазонах
совпадают, заметная составляющая рассеянного
излучения наблюдается только в УФ-диапазоне.

Кривая спектральной зависимости коэффи-
циента зеркального отражения исходной поверх-
ности кристаллов имеет выраженный широкий
пик на 365 нм (3.4 эВ) и менее выраженный пик
на 690 нм (1.8 эВ) со значениями коэффициентов
отражения 46% и 41% в максимуме соответствен-
но. Указанные пики по энергетическому положе-
нию соответствуют известным экспериментально
наблюдаемым пикам E1 и E2 сульфида свинца в
спектрах отражения и энергетическим зазорам
для разрешенных вертикальных электронных пе-

Рис. 2. Спектры КРС исходной (а) и наноструктурированной в плазме аргона (б) поверхности кристаллов (100) PbS.
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Таблица 1. Наблюдаемые линии КРС для исходной и наноструктурированной в плазме аргона поверхности кри-
сталлов (100) PbS: P – положение линии, FWHM – ширина на полувысоте, I – интенсивность

Наблюдаемые линии Литературные данные

Исходная поверхность Наноструктурированная 
в аргоновой плазме поверхность PbS [10–12]

PbO∙PbSO4 
[13, 14]

PbO [15–17]

P, см–1 FWHM, см–1 I, отн.ед. P, см–1 FWHM, см–1 I, отн.ед. P, см–1 P, см–1 P, см–1

73 22 90 73 21 135 – – 71
97 32 96 98 34 260 96 – –

152 74 85 151 72 233 151/156 – –
206 71 68 202 69 157 205 – –
271 34 12 281 97 42 287 285 282/286
368 124 15 – – – 384 – –

– – – 407 186 45 420 427 –
450 47 19 465 45 20 456/462/476 – –

– – – 533 122 12 – – 530
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реходов в вырожденной точке L зоны Бриллюэна
[18, 19]. В области 900–2500 нм значение коэффи-
циента отражения меняется незначительно, со-
ставляя ~39%.

Наноструктурирование поверхности кристал-
лов (100) PbS приводит к существенным измене-
ниям спектров зеркального и диффузного отра-
жения (рис. 3): исчезают характерные для спек-
тров отражения PbS пики E1 и E2, уменьшаются
значения коэффициентов зеркального и диффуз-
ного отражения во всем исследованном диапазо-
не. Для диффузного отражения функция Кубел-
ки–Мунка [20]:

пропорциональна показателю поглощения, что
позволяет по линейной части зависимости
(F(R)hν)2 от энергии фотона hν для прямозонного
полупроводникового материала определить ши-
рину запрещенной зоны Eg [21, 22]. Значение Eg
для исходной поверхности кристаллов (100) PbS,
полученное с помощью функции Кубелки–Мунка
в координатах Тауца, составило ~0.4 эВ (рис. 4), что
соответствует известному значению Eg для объем-
ного PbS [23, 24]. Энергии электронных перехо-
дов E1 и E2 в точке L зоны Бриллюэна соответ-
ствуют двум критическим точкам кривой
(F(R)hν)2 (рис. 4).

Значение Eg для наноструктурированной в ар-
гоновой плазме поверхности кристалла (100) PbS,
аналогично определенное из спектра диффузного
отражения согласно теории Кубелки–Мунка
(рис. 5а), составило 3.45 эВ, что существенно пре-

R
F R

R

−=
2(1 )( ) ,

2

вышает значение для исходной поверхности. Для
определения значения Eg из спектра зеркального
отражения наноструктурированной поверхности
PbS воспользуемся теорией Кумара [25, 26], по-
скольку спектр отражения в этом случае близок к
форме “ступеньки” [27, 28]. Значение Eg, опреде-
ленное из спектра зеркального отражения по ли-
нейной части зависимости

от hν в предположении прямозонных переходов,
составило 3.47 эВ (рис. 5б), подтверждая резуль-

  −
  −  

2
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min

ν ln R Rh
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Рис. 3. Спектры зеркального (8°) и диффузного отражения поверхности кристаллов (100) PbS в шкале длин волн (а) и
энергий (б): 1 – исходная, 2 – наноструктурированная в плазме аргона.
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тат, полученный из спектра диффузного отраже-
ния. Таким образом, для наноструктурированной
в плазме аргона поверхности (100) PbS из спектров
диффузного и зеркального отражения получено
значение Eg ~3.45–3.47 эВ, существенно превыша-
ющее значение Eg для объемного PbS. Близкие зна-
чения Eg были получены в работе [24] – 3.36 эВ для
нанокристаллов PbS размером 10–15 нм, и в рабо-
те [29] – 3.35 эВ для наночастиц PbS размером ме-
нее 10 нм.

Наблюдаемое значительное увеличение шири-
ны запрещенной зоны до значения Eg ~ 3.45–3.47 эВ

для поверхности кристалла (100) PbS, представ-
ляющей собой ансамбль ступенчатых нанострук-
тур сложной формы с ортогонально ориентиро-
ванными крестообразными основаниями с эле-
ментами размерами 20–60 нм, можно связать с
эффектом размерного квантования [4]. Посколь-
ку, согласно литературным данным, близкие зна-
чения Eg наблюдаются для существенно меньших
по размеру наноструктур PbS [4, 24, 29], то с уче-
том полученных данных спектроскопии КРС
можно предположить, что после плазменной об-
работки поверхности кристаллов (100) PbS при
выносе в атмосферу воздуха формируются по-
крытые оболочкой PbO∙PbSO4/PbO нанострукту-
ры PbS. Формирование оксидной оболочки при-
водит к тому, что эффективный размер нано-
структур PbS меньше наблюдаемого с помощью
РЭМ и меньше величины боровского радиуса эк-
ситона, что приводит к квантово-размерному эф-
фекту для относительно толстых наноструктур [30].

В области края поглощения функция Кубел-
ки–Мунка подчиняется правилу Урбаха (рис. 6),
т.е. показатель поглощения наноструктурирован-
ной поверхности растет экспоненциально с увели-
чением энергии падающего фотона. Это свидетель-
ствует о некотором структурном несовершенстве
полученных наноструктур (наличие “хвоста” Урба-
ха), однако невысокое значение энергии Урбаха
(~0.26 эВ) позволяет считать ансамбль нанострук-
тур на поверхности достаточно однородным.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Результаты проведенных исследований пока-

зали, что в процессе обработки поверхности кри-

Рис. 5. Функции Кубелки–Мунка диффузного отражения (а) и Кумара зеркального отражения (б) наноструктуриро-
ванной в плазме аргона поверхности кристаллов (100) PbS в координатах Тауца.
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ЗИМИН и др.

сталлов (100) PbS в аргоновой плазме формируется
однородный массив ступенчатых наноструктур
сульфида свинца с крестообразными основаниями.
Данные спектроскопии КРС свидетельствуют о
том, что после плазменной обработки и последую-
щего хранения на воздухе имеют место интенсив-
ные процессы окисления наноструктурированной
поверхности с формированием фаз PbO∙PbSO4 и
PbO. Обнаружено, что спектры зеркального и диф-
фузного отражения для исходной и наноструктури-
рованной в аргоновой плазме поверхности кри-
сталлов (100) PbS имеют существенные различия.
С помощью теории Кубелки–Мунка диффузного
отражения и теории Кумара зеркального отраже-
ния определено значение ширины запрещенной
зоны для наноструктурированной поверхности
кристаллов (100) PbS, составляющее 3.45–3.47 эВ.
Полученное значение ширины запрещенной зо-
ны, превосходящее значение для исходной по-
верхности сульфида свинца ~0.4 эВ, может быть
объяснено размерными эффектами в сульфиде
свинца для системы “наночастицы PbS + оксид-
ная оболочка”.
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The Effect of the Lead-Sulfide Crystal Surface Nanostructuring in the Plasma
on Optical Reflection Spectra

S. P. Zimin1, 2, *, N. N. Kolesnikov3, M. S. Tivanov4, **, L. S. Lyashenko4, I. I. Amirov1,
V. V. Naumov1, and E. S. Gorlachev1

1Yaroslavl Branch of the Valiev Institute of Physics and Technology, Russian Academy of Sciences, Yaroslavl, 150007 Russia
2P.G. Demidov Yaroslavl State University, Yaroslavl, 150003 Russia

3Institute of Solid State Physics, Russian Academy of Sciences, Chernogolovka, 142432 Russia
4Faculty of Physics, Belarusian State University, Minsk, 220030 Belarus

*e-mail: zimin@uniyar.ac.ru
**e-mail: michael.tivanov@gmail.com

A study of optical reflection spectra (250–2500 nm) for the surface of lead sulfide crystals in the initial state
and after the formation of a homogeneous ensemble of nanostructures has been conducted. Single crystals of
PbS were grown using the vertical zone melting method, with the [100] orientation along the growth axis. The
surface nanostructuring was realized in a reactor of the high-density argon plasma with low-pressure high-
frequency inductive discharge (13.56 МHz) at the ion energy ~200 eV. The uniform array of the stepped lead-
sulfide nanostructures formed due to plasma treatment was up to 140 nm in height, with the cruciform bases
having the k100l oriented lateral orthogonal elements 20–60 nm long. It has been found that specular reflec-
tion and diffuse reflection spectra for the initial surface of (100) PbS crystals and for that nanostructured in
the argon plasma differ significantly. Using the Kubelka–Munk theory of diffuse reflection and the Kumar
theory of specular reflection, the band gap value for the nanostructured surface of (100) PbS crystals was de-
termined as 3.45–3.47 eV, exceeding the value for the initial surface of lead sulfide ~0.4 eV.

Keywords: lead sulfide, ion plasma treatment, nanostructures, optical reflection spectra, quantum size effects.
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