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ЭНЕРГЕТИЧЕСКИЙ СПЕКТР И СВОЙСТВА СУЛЬФИДА СВИНЦА  
С ИМПЛАНТИРОВАННЫМ КИСЛОРОДОМ 

Исследованы спектральные зависимости коэффициентов отражения и по-
глощения света (T = 300 K) сульфидом свинца с примесью кислорода, введен-
ной методом ионной имплантации, подвергнутым после имплантации отжи-
гу в вакууме. Показано, что кислород в этом объекте проявляет акцепторные 
свойства и образует единственный квазилокальный уровень, расположенный в 
глубине валентной зоны. Установлено, что акцепторное действие кислорода в 
сульфиде свинца компенсируется вакансиями серы. Доказана стабильность во 
времени свойств исследованного материала.

СУЛЬФИД СВИНЦА, КИСЛОРОД, ИОННАЯ ИМПЛАНТАЦИЯ, ВАКУУМНЫЙ ОТЖИГ, 
ЭНЕРГЕТИЧЕСКИЙ СПЕКТР, ТИП ПРОВОДИМОСТИ, ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА.

Введение

Сульфид свинца PbS широко исполь-
зуется в оптоэлектронике для создания ис-
точников и приемников инфракрасного из-
лучения.  Фотоприемники на основе этого 
соединения представляют собой, как пра-
вило, поликристаллические слои n-PbS, 
выращенные на стеклянных подложках и 
отожженные в кислородосодержащей сре-
де при температурах 500 – 550 °C. Отжиг 
слоев сопровождается инверсией типа про-
водимости от электронного к дырочному  
(n → p) в приповерхностных слоях кристал-
литов и  возникновением фоточувствитель-
ности (см. работы [1 – 4] и цитированные в 
них литературные источники). Несмотря на 
то, что подобные объекты исследуются уже 
более полувека, роль кислорода в формиро-
вании фотопроводимости и его энергетиче-
ский спектр в сульфиде свинца так и остались 
невыясненными. Это обусловлено, прежде 
всего, сложной морфологией отожженных 
в кислороде поликристаллических слоев [4], 
вследствие которой затрудняется процесс ис-
следования их свойств, а также интерпрета-
ция полученных при этом данных.

В настоящее время для модификации 
свойств халькогенидов свинца, в частности 
PbS, наряду с отжигом в кислородосодер-
жащей атмосфере, используется альтерна-
тивный метод легирования кислородом –  
ионная имплантация в сочетании с пост-
имплантационным отжигом слоев в вакуу-
ме в течение одного-двух часов при темпе-
ратуре 250 – 300 °C [5, 6]. При этом также 
происходит инверсия типа проводимости 
от электронного к дырочному в припо-
верхностных слоях пленок с имплантиро-
ванным кислородом и возникновение явле-
ния фоточувствительности. Оказалось, что 
ионная имплантация может быть с успехом 
использована и как инструмент для изуче-
ния  энергетического спектра кислорода в 
халькогенидах свинца. Применительно к 
теллуриду (PbTe) и селениду (PbSe) свин-
ца эта задача была решена в работах [6, 7].  
В них было установлено, что кислород обра-
зует в указанных материалах единственный 
энергетический уровень, расположенный в 
глубине валентной зоны выше уровня ани-
онных вакансий. Никаких иных энергети-
ческих уровней, которые можно было бы 
связать с кислородом либо с кислородосо-
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держащими комплексами, ни в PbTe, ни в 
PbSe обнаружено не было. 

Авторы работы [6] также предприняли 
попытку получить экспериментальные дан-
ные о свойствах сульфида свинца, имплан-
тированного кислородом и отожженного в 
вакууме. Они показали, что средняя вели-
чина концентрации дырок ‹p› в PbS : O+ в 
пределах области, свойства которой моди-
фицированы за счет ионной имплантации 
и отжига, составляет (4,0 ± 0,6)·1018 см–3, а 
энергетический уровень кислорода EO рас-
положен в глубине валентной зоны, на рас-
стоянии 0,16 эВ от ее потолка (здесь и в 
дальнейшем, легированные ионами кисло-
рода и отожженные в вакууме образцы бу-
дут обозначаться для краткости формулами 
n-PbS : O+ или p-PbS : O+, в которых пер-
вая буква  обозначает   тип проводимости 
в исходном, не легированном кислородом 
образце).

Данные исследования не имели продол-
жения и были возобновлены только спустя 
пятнадцать лет. При этом было поставлено 
несколько задач, но прежде всего следовало 
определить, насколько свойства PbS : O+ ста-
бильны во времени. Для этого было необхо-
димо повторно изучить спектры оптическо-
го отражения R в ионно-имплантированных 
образцах. В случае положительного ответа 
на вопрос о стабильности свойств следова-
ло провести  подробное исследование спек-
тров оптического поглощения α в PbS : O+, 
с тем чтобы оценить основные параметры 
ионно-имплантированной области, в част-
ности ее толщину d*. 

В дальнейшем в тексте и на рисунках 
для удобства будут использованы следую-
щие обозначения толщины исследованных 
образцов: dst – для исходного образца с 
проводимостью p-типа; dp, dn – для ионно- 
легированных и отожженных образцов со-
ответственно с дырочным и электронным 
типами проводимости в исходном состоя-
нии.  

Методика эксперимента

Подготовка образцов к исследованиям. 
Методика подготовки образцов была крат-
ко описана в работе [6]. Ниже приведено 
более подробное ее описание. 

Объектами исследования в настоящей 
работе служили монокристаллические об-
разцы сульфида свинца, выращенные мето-
дами Бриджмена – Стокбаргера и медлен-
ного охлаждения расплава, подвергнутые 
гомогенизирующему отжигу в вакуумиро-
ванных кварцевых ампулах в течение ста 
часов при температуре 600 °C. Монокри-
сталлы были легированы либо собственны-
ми дефектами кристаллической решетки, 
либо примесью натрия и сверхстехиоме-
трическим свинцом Pbex.

Величины концентраций свободных но-
сителей заряда в исследованных образцах 
были определены холловским методом при 
температуре 78 K. Поскольку для монокри-
сталлов сульфида свинца характерны значи-
тельные по величине неоднородности в про-
странственном распределении свободных 
носителей заряда, для экспериментов были 
отобраны только те образцы, в которых ве-
личины слоевых концентраций свободных 
носителей заряда, определенные методом 
оптического отражения, отличались от хол-
ловских не более, чем на 3 – 5 %.

Оптические поверхности, необходимые 
для исследования спектров коэффициента 
отражения, были созданы при помощи ме-
ханической шлифовки и полировки образ-
цов по методике, детально описанной в ра-
боте [8]. Эти поверхности образцов являлись 
базовыми и в дальнейшем не подвергались 
механической обработке. Именно в эти по-
верхности была осуществлена имплантация 
кислорода на установке «Везувий-1» (энер-
гия ионов – 150 кэВ, плотность ионного 
тока – 0,2 мкА/см2, доза имплантирован-
ных ионов кислорода – 3000 мкКл/см2, что 
соответствует поверхностной концентра-
ции кислорода N0 = 1,87·1016 см–2). Процесс 
легирования завершался отжигом имплан-
тированных образцов в кварцевых ампулах  
(вакуумированных до давления 0,13 Па) в 
течение двух часов при температуре 300 °C. 

Тонкие образцы, необходимые для ис-
следования спектров оптического погло-
щения, были приготовлены посредством 
шлифовки их оборотных (не имплантиро-
ванных) сторон и последующим созданием 
там оптической поверхности по методике, 
изложенной в работе [8]. 
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Методика измерений. Измерения коэф-
фициентов отражения R и прозрачности T  
во всех образцах выполнены при комнатной 
температуре по точкам. Число проходов по 
спектру варьировалось от 20 – 30 при из-
мерениях R  и до 100 – 180 при измерениях 
T. Полученные при этом значения Ri , Ti 
для каждого из фиксированных значений 
длины волны λi были усреднены. Разброс 
отдельных точек в спектрах коэффициен-
та отражения  не превосходил 1 – 2 %, а 
в спектрах коэффициента прозрачности 
разброс был на порядок ниже.  Получен-
ные таким образом зависимости R(λ) и T(λ) 
были сглажены и использованы для расчета 
коэффициента поглощения, выполненного 
по формуле 

2 4 2 2 1/2(1 ) [(1 ) 2 ]
(1 / ) ln .

2
R R R T

d
T

− + − +
α =

Толщина исследованных образцов 
d была определена с помощью микро-
интерферометра МИИ-4 с надежностью  
s = 0,90.

Экспериментальные результаты  
по отражению света и их обсуждение

Изучение спектров оптического отра-
жения образцов позволяет определять ве-
личину средней концентрации дырок ‹p› в 
ионно-имплантированной области посред-
ством сопоставления данных, полученных 
в исходных и имплантированных образцах. 
Уже в первых экспериментах, описанных в 
работе [6], было замечено, что в результате 
ионной имплантации кислорода с последу-
ющим отжигом образцов в вакууме спектры 
R(λ) трансформируются, причем различ-
ным образом. В образцах с низкой концен-
трацией дырок в исходном состоянии (pst) 
плазменные минимумы λmin в спектрах R(λ) 
в результате ионной имплантации и отжи-
га смещаются в коротковолновую область 
спектра, а в образцах с высоким значением 
pst – в длинноволновую. Это означает, что в 
образцах первой группы в результате ион-
ной имплантации и отжига концентрация 
дырок возрастает, а в образцах второй груп-
пы – убывает. Эта особенность, наблюда-
емая в  спектрах R(λ), позволила авторам 
работы [6] считать, что величина ‹p› соот-

ветствует концентрации дырок pst в том из 
исходных образцов, в котором в результате 
ионной имплантации и отжига не наблюда-
ется смещения плазменного минимума по 
шкале энергий, и оценить ее значение как 
(4,0 ± 0,6)·1018 см–3.

В настоящей работе было выполне-
но повторное исследование спектров R(λ) 
всех ионно-имплантированных образцов, а 
также части исходных образцов (в качестве 
исходных объектов были использованы 
оборотные, не имплантированные сторо-
ны массивных кристаллов p-PbS : O+). Эти 
исследования позволили установить, что во 
всех исследованных образцах за пятнадцать 
лет выдержки при комнатной температуре 
не произошло заметных, превосходящих 
величины экспериментальных ошибок в 
пределах ± (0,1 – 0,2) эВ, изменений в по-
ложении плазменных минимумов. Данные, 
полученные при регистрации спектров 
R(λ), были дополнены исследованиями ко-
эффициента термоэдс в тонких кристаллах 
n-PbS : O+ (измерения этого коэффициента 
были выполнены с помощью микрозонда).  
Анализ данных показал, что в результате 
ионной имплантации и отжига в вакууме 
в них действительно происходит инверсия 
типа проводимости n → p. Это означает, 
что электрические свойства PbS : O+ доста-
точно стабильны во времени. 

Для того, чтобы получить более точ-
ную, чем в работе [6], оценку величины 
‹p›, концентрация дырок в исходных (pst) 
и ионно-имплантированных (pfin) образцах 
рассчитывалась по формуле для частоты ωp 
плазменных колебаний свободных носите-
лей заряда 

1/224
.p

R

pe
m ∞

 π
ω =  ε 

Здесь p – концентрация  дырок, mR – эффек-
тивная масса проводимости, ε∞ – высоко-
частотная диэлектрическая проницаемость. 
Величины mR, необходимые для определе-
ния p, были найдены ранее и представлены 
на рис. 1.

Действительно, в отличие от работы [6], 
в которой отыскание pst и pfin производилось 
на основании зависимости λmin(p), получен-

(2)

(1)
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ной ранее, то есть с использованием един-
ственной точки в спектрах R(λ) каждого из 
исследованных в ней образцов, в настоя-
щей работе величина ωp была определена 
путем расчета спектров R(λ) по методу, 
предложенному в работе [9]. При этом учи-
тывался вклад в диэлектрическую функцию 
со стороны кристаллической решетки PbS, 
рассчитанный с использованием данных 
работы [10].

Следует отметить, что в большинстве 
образцов, легированных методом ионной 
имплантации и отожженных в вакууме, 
концентрация дырок pfin , определяемая по 
формуле (2), не соответствует величине ‹p›, 

поскольку глубина dlight проникновения све-
та в материал, которую можно оценить из 
условия αdlight = 1 и которая оказывается рав-
ной примерно 2 – 3 мкм, заведомо превы-
шает толщину слоя d*, обладающего свой-
ствами, модифицированными в процессе 
ионной имплантации и отжига. Поэтому 
анализировать следует не сами величины 
pfin и pst (nst – в случае, если в качестве исхо-
дного использован образец с электронной 
проводимостью), а их разность Δp = pfin – pst 
или сумму Δp = pfin + nst (nst – концентра-
ция электронов в исходном образце). Ре-
зультаты выполненного анализа показаны 
на рис. 2. Видно, что условие Δp = 0 реа-

Рис. 1. Экспериментальная (точки) и расчетная (линия) зависимости эффективной 
массы проводимости mR от холловской концентрации дырок в p-PbS при T = 300 K.  
Расчет в модели Кейна был выполнен при значении эффективной массы плотности состояний 

в потолке валентной зоны, равной 0,27 m0

Рис. 2. Зависимость разности концентраций свободных носителей заряда Δp  
от концентрации носителей заряда pst и nst в исходных образцах сульфида свинца
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лизуется в сульфиде свинца при концен-
трации дырок в исходном образце, равной  
(3,25 ± 0,30)·1018 см–3.

Путем расчета спектров R(λ) были так-
же найдены значения оптических подвиж-
ностей uopt (на частотах, сравнимых с ωp). 
Среди всех полученных данных наиболь-
ший интерес представляют результаты для 
p-PbS, в котором 

pst = (3,5 ± 0,4)·1018 см–3 ≈ ‹p›.

Оказалось, что на имплантированной 
грани массивного образца 

uopt = (405 ± 20) см2/В·с,

а на оборотной, не имплантированной, 
грани –

uopt = (430 ± 40) см2/В·с.

Отсюда, с учетом неравенства dlight > d*, 
можно считать, что процесс ионного леги-
рования сульфида свинца кислородом с по-

следующим отжигом образцов не приводит 
к фатальному уменьшению подвижности 
свободных дырок в нем, препятствующему 
использованию материала в оптоэлектро-
нике.

Экспериментальные результаты  
по поглощению света и их обсуждение

Характеристики тех из исследованных 
образцов, для которых были получены наи-
более информативные результаты, при-
ведены в таблице, а спектры  их оптиче-
ского поглощения показаны на рис. 3, а. 
Характерной особенностью представлен-
ных на нем зависимостей α(hν) является 
присутствие в них многочисленных полос 
дополнительного поглощения, связанных 
с оптическими переходами электронов в 
локальные, квазилокальные и зонные со-
стояния. Идентификацию большинства из 
них  можно провести путем сопоставле-
ния экспериментальных данных (рис. 3, а) 

Таблица

Результаты определения основных параметров исследованных образцов

Параметр
Единица

измерения

Значение параметра
sИсходный

p-PbS
p-PbS : O+ n-PbS : O+

pst, nst
1018 см–3

3,5 ± 0,4 3,5 ± 0,4 0,75 ± 0,25

0,90pfin,  – 3,2 ± 0,1 1,8 ± 0,3

d мкм 6,95 ± 0,06 5,20 ± 0,48 15,1 ± 1,6

EO
opt

эВ

– 0,160 ± 0,007 0,165 ± 0,023

0,95
ΓO

opt – 0,012 ± 0,003 0,009 ± 0,002

Ev
opt 0,238 ± 0,007 0,231 ± 0,009 0,228 ± 0,007

Γv
opt 0,027 ± 0,006 0,028 ± 0,005 0,023 ± 0,011

Sv см–1 ٠эВ 35,5 ± 4,3 53,2 ± 7,6 15,3 ± 1,2 0,90

ΔEv эВ 0,269 ± 0,012 0,260 ± 0,007 0,258 ± 0,006 0,95

αΣL
max см–1 754 ± 38 919 ± 32 105 ± 20 0,90

Ec
opt

эВ
0,069 ± 0,001 – – 0,95

Eg 0,42 ± 0,01 0,43 ± 0,01 – 0,67

Обозначения параметров даны в тексте; s – надежность определения параметра.
Величины Eg определены по отсечкам прямых α2(hν) на оси абсцисс.
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а) b)

между собой, а также с результатами, пред-
ставленными в работах [11 – 14]. Подобная 
возможность основана на эксперименталь-
но и теоретически установленном факте, 
что все примесные центры, наблюдаемые 
в халькогенидах свинца, относятся к раз-
ряду глубоких [14, 15]. Поэтому положение 
образуемых ими энергетических уровней 
определяется центральной, некулоновской 
частью примесного потенциала, индивиду-
альной для каждого центра. Выполненный 
анализ показал, что полоса α1, обладающая 
резкой красной границей, связана с ком-
плексами, энергетический уровень Ec ко-
торых расположен в нижней половине за-
прещенной зоны (см. рис. 4, на котором 

представлены энергетические схемы p-PbS: 
Na, Pbex, отвечающие полученным в работе 
экспериментальным данным), куполообраз-
ные особенности α3 – с вакансиями серы, 
образующими квазилокальный уровень Ev в 
глубине валентной зоны, а составляющие  
αΣL спектров α(hν) – с оптическими перехо-
дами электронов между неэквивалентными 
экстремумами валентной зоны Σ5 и L6

+. 
Лишь полосы α2, связанные с оптиче-

скими переходами электронов из квазило-
кальных состояний EO, расположенных в 
глубине валентной зоны, в распространя-
ющиеся состояния вблизи ее потолка, не 
находят аналогий среди литературных дан-
ных. Необходимо отметить, что указанные 

Рис. 3. Экспериментальные (символы) и расчетные (линии) спектры  коэффициента поглощения 
α (a) и дополнительного поглощения αadd (b) в сульфиде свинца; T = 300 K, параметры образцов 

приведены в таблице. 
1, 2 – образцы p-PbS : Na, Pbex, соответственно исходный, имплантированный и отожженный; 3 – имплан-
тированный и отожженный n-PbS; 4 – прямая,  экстраполирующая поглощение света свободными дырками 

в исходном p-PbS : Na, Pbex; 5 – 7 – спектральные зависимости составляющих α2, α3, αΣL  дополнительного по-
глощения в образце p-PbS:O+, рассчитанные по формулам (4) и (5) 
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полосы присутствуют в спектрах α(hν) толь-
ко тех образцов, которые были импланти-
рованы кислородом и отожжены в вакууме. 
Поэтому их следует приписать кислороду. 

Результаты качественного анализа 
оптических спектров были подтверждены 
данными, полученными путем расчета ча-
стотных зависимостей дополнительного 
поглощения αadd(hν) в исследованных об-
разцах. Для этого спектры αadd(hν) были вы-
делены из экспериментальных кривых α(hν) 
посредством вычитания поглощения сво-
бодными носителями заряда αfc, экстрапо-
лированного в область коротких длин волн 
по закону αfc ~ (hν)–n. В двойном логариф-
мическом масштабе, в котором представле-
ны экспериментальные данные на рис. 3, a,  
зависимости α  от hν  изображаются пря-
мыми линиями  с наклоном –n. Именно 
это обстоятельство позволяет выполнить 
экстраполяцию поглощения свободными 
носителями заряда по линейному закону, 
используя экспериментальные точки, рас-
положенные  в длинноволновой области 
спектров α(hν). Пример подобной экстра-
поляции представлен на рис. 3, а линией 4.  
Необходимо отметить, что для всех иссле-
дованных образцов величины наклона n 
варьировались в пределах разброса экспе-
риментальных точек.  Некоторые из полу-
ченных при этом данных показаны на рис 
3, b символами.

Расчет отдельных составляющих спек-
тров оптического поглощения был выпол-
нен по формулам  

3
1 ( ) ;opt

cA h h E−α = ν ν −

1/2
2(3)

0

( )

2
( )

exp 1

exp ;
2

opt
v O

v O

E
B E

kT

h E E
dE

∞  − µ α = + ×  
  

 ν − +
× −  Γ 
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( )

( ) ( ) ,

L

v
u

C h

E E h E f E dE

−
Σ

∞

α = ν ×

× + ν − ∆∫

приведенным в работах [13, 16, 17]. В фор-
мулах (3) – (5) Ec

opt, Ev(O)
opt – энергии опти-

ческой ионизации центров, связанных с 
комплексами, вакансиями серы (примесью 
кислорода) соответственно; Γv(O) – энерге-
тическая ширина соответствующих квази-
локальных полос; ΔEv – величина энерге-
тического зазора между неэквивалентными 
экстремумами валентной зоны; μ – хими-
ческий потенциал дырок; f(E) – фермиев-
ская функция; A, B и C – коэффициенты 
пропорциональности, величина которых 
выбирается при подгонке результатов рас-
чета к экспериментальным данным. 

Результаты расчета отдельных компо-
нент дополнительного поглощения в им-
плантированном и отожженном  в вакууме 
образце p-PbS: Na, Pbex (pst = (3,5 ± 0,4)·1018 
см–3, dp= (5,20 ± 0,48) мкм) показаны на 
рис 3, b кривыми 5 – 7 (в абсолютных еди-
ницах), а суммы отдельных компонент в 
каждом из исследованных образцов пред-
ставлены на этом же рисунке кривыми  
1 – 3. Хорошее согласие между экспери-
ментальными зависимостями αadd(hν) и рас-
четными кривыми позволило определить 

Рис. 4. Энергетическая схема полупроводника p-PbS : Na, Pbex, до (a) и после (b) 
осуществления ионной имплантации кислорода и отжига образца в вакууме.  

Пунктирными стрелками показаны наблюдаемые в нем оптические электронные переходы

а) b)

(3)

(4)

(5)
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величины энергетических параметров лока-
лизованных и квазилокальных состояний, 
выявленных в PbS. Эти данные приведены 
в таблице. 

Среди всех результатов, приведенных 
в таблице, наибольший интерес представ-
ляют данные для вакансий серы (Ev

opt) и 
межподзонных переходов электронов в ва-
лентной зоне (ΔEv), полученные в p-PbS:O+ 
и n-PbS:O+. Принципиальное различие 
между этими образцами состоит в том, что 
в первом из них проводимостью p-типа об-
ладает весь объем монокристалла, тогда как 
во втором – тем же типом проводимости 
обладает только та область толщиной d*, 
свойства которой были  модифицированы 
в процессе ионного легирования и отжи-
га. Несмотря на это, величины указанных 
энергетических параметров в этих образ-
цах близки к соответствующим данным, 
полученным в исходном p-PbS (см. табли-
цу). Отметим, что исходный образец также 
обладает проводимостью p-типа, поэтому 
близость величин Ev

opt и ΔEv  в исходном и 
легированном кислородом p-PbS : Na, Pbex 
(представлены в таблице) не удивительна. 
Можно предполагать, что dp < d*, поэтому 
вклад области толщиной d*, свойства кото-
рой модифицированы в результате ионного 
легирования и отжига материала, не будет 
слишком большим. Напротив, близость па-
раметров Ev

opt и ΔEv в n-PbS:O+ и исходном 
p-PbS имеет принципиальное значение. На 
этом основании можно считать, что вели-
чина объемной концентрации кислоро-
да N0/d

* в той области n-PbS:O+, свойства 
которой модифицированы за счет ионного 
легирования и отжига, не может быть очень 
высокой. В противном случае область, об-
ладающую в n-PbS : O+ проводимостью 
дырочного типа, следовало бы рассматри-
вать как твердый раствор PbS-PbO, один 
из компонентов которого, а именно PbO, 
обладает большой шириной запрещенной 
зоны (согласно данным работы [18], ве-
личина Eg в PbO равна 2 – 3 эВ). В этом 
случае можно было бы ожидать заметного 
уменьшения величин Ev

opt и ΔEv в n-PbS:O+, 
по сравнению с их значениями в исходном 
p-PbS, за счет возрастания  ширины за-
прещенной зоны в твердом растворе. Од-

нако этого не происходит. Незначительное 
уменьшение величин Ev

opt и ΔEv в n-PbS:O+, 
по сравнению с данными для исходного 
образца, однако не превосходящее величин 
экспериментальных погрешностей, можно, 
при желании, рассматривать только как 
тенденцию к уменьшению величин обсуж-
даемых энергетических параметров при пе-
реходе от p-PbS к n-PbS:O+. На этом осно-
вании можно  предполагать, что объемная 
концентрация кислорода в n-PbS:O+ вряд 
ли превышает 0,5 ат. %, или 1·1020 см–3. С 
одной стороны, это может быть следствием 
распыления материала матрицы, а значит 
и внедряемого в нее кислорода в процессе 
ионного легирования. Подробно указанное 
явление   рассмотрено в работах [19, 20]. С 
другой стороны, невысокие значения N0/d

* 
могут быть обусловлены достаточно боль-
шими величинами d*. 

Сведения о величине d* можно полу-
чить, если сопоставить между собой ампли-
туды межподзонного поглощения αΣL

max в 
исходном и ионно-легированном сульфиде 
свинца (их значения приведены в таблице). 
При этом следует учесть, что межподзон-
ные переходы электронов в валентной зоне 
халькогенидов свинца представляют собой 
трехчастичный процесс, в котором наряду 
с фотоном и электроном участвует и тре-
тья частица – фонон или дефект решетки, 
обеспечивающие выполнение закона со-
хранения квазиимпульса. Это означает, что 
величины коэффициента межподзонного 
поглощения αΣL в них должны зависеть не 
только от концентрации свободных дырок, 
но и от количества фононов и дефектов 
кристаллической решетки. В свою очередь, 
из вышеизложенного следует, что во всех 
трех образцах, перечисленных в табли-
це, величины αΣL могут быть различными. 
Это обстоятельство делает задачу точного 
определения величины d* неразрешимой. 
Грубую оценку d* можно получить только 
в том случае, если считать дефектность и 
протяженность областей, свойства кото-
рых модифицированы в процессе ионного 
легирования, одинаковыми в p-PbS:O+ и 
n-PbS:O+, а электрофизические параметры 
этих областей – однородными в пределах 
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(6)

их объема. Поперечные сечения исследо-
ванных образцов, поясняющие суть сде-
ланных допущений, показаны на рис. 5.

В рамках принятых упрощений вели-
чину d* можно оценить по очень простой 
формуле:

max max max
*

max

( )
,p st p n n

st

d d
d

α − α + α
=

α
в которой αst

max, αp
max и αn

max – амплитуды 
полос αΣL в исходном p-PbS, p-PbS : O+ и 
n-PbS : O+ соответственно. 

Оценка погрешности в полученной по 
формуле (6) величине параметра d*, в соот-
ветствии с результатами работы [21], может 
быть выполнена  согласно выражению
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Расчет показал, что в исследованных 
образцах d* = (0,96 ± 0,62) мкм с надежно-
стью 0,90. Этот результат свидетельствует 
о том,  что снижению объемной концен-
трации кислорода в ионно-легированном 
сульфиде свинца может способствовать не 
только распыление образцов в процессе 
ионной имплантации, но и значительная 
глубина его проникновения в материал.

Продолжим обсуждение эксперимен-
тальных данных, представленных на рис 3, 
а. Сопоставление этих данных между собой 
позволяет выявить заметные различия в 
спектрах оптического поглощения исходно-
го и ионно-имплантированного сульфида 
свинца, которые дают возможность  судить 
о механизме легирующего действия кисло-
рода в PbS. Прежде всего отметим, что в 
результате ионной имплантации и отжига 
в энергетическом спектре сульфида свинца 
появляется новый квазилокальный уровень 
EO, расположенный в глубине валентной 
зоны, который может быть связан с кис-
лородом. Никаких других энергетических 
уровней, которые можно было бы припи-
сать кислороду или кислородосодержащим 
комплексам, в энергетическом спектре PbS 
не выявлено. Более того, в результате ион-
ной имплантации примеси кислорода и 

Рис. 5. Поперечные сечения исследованных в работе образцов:  
a – исходного p-PbS : Na, Pbex , dst = 6,95 ± 0,06 мкм; b – того же, но ионно-  

имплантированного и отожженного в вакууме, dp = 5,20 ± 0,48 мкм; c – ионно-
имплантированного и отожженного в вакууме n-PbS, dn = 15,1 ± 1,6 мкм (см. таблицу)

а)
b)

c)

(7)
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пост-имплантационного отжига образцов 
разрушаются центры, образующие энерге-
тический уровень Ec в запрещенной зоне 
исходного  p-PbS: Na, Pbex , приписанный в 
работах [11 – 13]  комплексам, составлен-
ным  атомом акцепторной примеси (Na или 
Tl) и вакансией халькогена. Исчезновение 
этих энергетических уровней в результате 
ионного легирования и отжига сульфида 
свинца указывает на то, что атомы кисло-
рода занимают места в подрешетке халь-
когена, «залечивая» анионные вакансии. 
Однако это не приводит к исчезновению 
вакансий серы в отожженном p-PbS : Na, 
Pbex, легированном ионами кислорода. Бо-
лее того, их количество возрастает, о чем 
свидетельствует увеличение интегральных 
сечений поглощения вакансиями серы: 

0

( ) ( ),v vS A h d h
∞

= α ν ν∫
при переходе от p-PbS к p-PbS : O+ (A – ко-
эффициент пропорциональности).    

Это обстоятельство однозначно свиде-
тельствует о том, что кислород в сульфиде 
свинца обладает акцепторным действием, 
которое компенсируется анионными ва-
кансиями.

Заключение

Таким образом, в результате выпол-
ненных исследований установлено, что 
свойства имплантированного кислородом 
и отожженного в вакууме сульфида свин-
ца достаточно стабильны во времени. По-
казано, что кислород в сульфиде свинца 
проявляет акцепторные свойства и образу-
ет единственный энергетический уровень, 
расположенный в глубине валентной зоны. 
Установлено, что акцепторное действие 
кислорода в ионно-легированном и ото-
жженном в вакууме сульфиде свинца ком-
пенсируется вакансиями серы.

Работа поддержана Минобрнауки Россий-
ской Федерации (государственное задание).

(8)
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Veis A.N. THE ENERY SPECTRUM AND SOME PROPERTIES OF LEAD SULPHIDE 
IMPLANTED WITH OXIGEN. 

Spectral dependencies of optical reflection and absorption coefficients in lead sulfide implanted with 
oxygen ions and annealed in vacuum have been investigated at T = 300 K. It was found that the average 
value of hole concentration within the sample space area where properties were modified by ion implantation  
and vacuum annealing was equal to (3.25 ± 0.30)•1018 cm–3. The depth of the space in question  was 
estimated and its quantity was shown to make the tenths of micrometers. It was demonstrated that because 
of annealing process oxygen ions occupied  places in the chalcogen sublattice healing anion vacancies. It 
was also found that vacuum annealing of lead sulfide with implanted oxygen did not cause elimination of 
all anion vacancies. Moreover, the concentration of sulfur vacancies increased considerably in comparison 
with its value in the initial samples non-subjected to ion implantation.  This fact testifies that oxygen in lead 
sulfide possesses acceptor action which is compensated by chalcogen vacancies. It was established that in the 
lead sulfide, the only quasi-local energy level, being located in the valence band at the energy distance of 
0.16 eV from its top, was  connected with oxygen impurity. No other energy levels which one could connect 
with oxygen or with the complexes containing oxygen in lead sulfide  was revealed. The storage stability of 
properties of investigated material was demonstrated.

LEAD SULFIDE, OXYGEN, ION IMPLANTATION, ANNEALING, ENERGY SPECTRUM, 
CODUCTIVITY TYPE.
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