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Изучены процессы временной деградации незащищенных наноструктур сульфида свинца при хранении в 

воздушной атмосфере в течение двух лет. Наноструктуры сложной архитектуры были сформированы на 

поверхности кристаллов сульфида свинца методом ионно-плазменной обработки. Наноструктуры имели 

ступенчатое строение с крестообразным основанием и квазисферической свинцовой каплей на вершине. 
Величина поверхностной плотности наноструктур находилась в интервале (5-6)×109 см-2. Методами растро-

вой электронной микроскопии показано изменение наноструктурированной поверхности через один год и 

полное разрушение ансамбля наноструктур через два года хранения. Проведен анализ изменений в спектрах 

зеркального оптического отражения и спектрах комбинационного рассеяния света.  

Ключевые слова: сульфид свинца; ионно-плазменная обработка; наноструктуры; деградация со време-

нем; спектры оптического отражения. 
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The processes of temporary degradation of unprotected lead sulfide nanostructures during storage in an air at-

mosphere for two years have been studied. Complex architecture nanostructures were formed on the surface of lead 

sulfide crystals by ion-plasma treatment. The nanostructures had a stepped structure with a cruciform base and a 

quasi-spherical lead drop at the top. The value of the surface density of nanostructures was in the range  

(5-6)×109 cm-2. Scanning electron microscopy showed the change in the nanostructured surface after one year and 

the complete destruction of the ensemble of nanostructures after two years of storage. Changes in the spectra of 

specular optical reflection and Raman scattering spectra are analyzed. 

Keywords: lead sulfide; ion-plasma treatment; nanostructures; degradation over time; optical reflection spectra. 

 

Введение 

Сульфид свинца (PbS) в объемном со- 

стоянии является узкозонным полупро-

водником с шириной запрещенной зоны 
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0.41 эВ и активно используется в опто-

электронных системах ИК-диапазона. 

Формирование наноструктур на основе 

PbS позволяет расширить диапазон функ-

циональных возможностей материала для 

создания принципиально новых прибор-

ных структур, описанных в обзоре [1].  

Известно [2, 3], что объемный PbS под-

вержен процессам окисления, что стано-

вится критически важным при переходе к 

малым размерам [4, 5]. Наноструктуры 

PbS также могут деградировать за счет 

диффузионных процессов и релаксации 

неравновесных состояний, что делает 

важным изучение процессов их разруше-

ния в различных условиях. 

В нашей работе [6] сообщалось о фор-

мировании наноструктур при ионно-

плазменной обработке кристаллов PbS и 

об оптических свойствах полученной 

наноструктурированной поверхности. Це-

лью настоящей работы явилось изучение 

деградации таких наноструктур при их 

хранении в воздушной атмосфере про-

должительностью до двух лет. 

 

Материалы и методы исследования 

Монокристаллы PbS были выращены 

методом вертикальной зонной плавки в 

среде аргона. Наноструктурирование по-

верхности осуществлялось в реакторе вы-

сокоплотной аргоновой плазмы высокоча-

стотного индукционного разряда 

(13.56 МГц) низкого давления. Параметры 

роста кристаллов и ионно-плазменной об-

работки описаны в [6, 7]. Энергия ионов 

Ar+ составляла ~200 эВ, плазменная обра-

ботка проводилась в два последователь-

ных этапа продолжительностью 2 и 3 мин. 

Хранение образцов PbS осуществля-

лось в атмосфере воздуха при температу-

ре 21±2 ºС при атмосферном давлении 

750±10 мм рт. ст. Исследование физиче-

ских характеристик образцов проводилось 

после проведения ионно-плазменной об-

работки, а также через один и два года 

хранения. 

Морфология поверхности исследова-

лась методом растровой электронной 

микроскопии (РЭМ) на микроскопе Supra 

40 (Carl Zeiss). Спектры комбинационного 

рассеяния света (КРС) регистрировались 

со спектральным разрешением не хуже 

3 см–1 на конфокальном спектрометре 

Nanofinder HE (LOTIS TII). Для возбуж-

дения КРС использовалось непрерывное 

лазерное излучение (532 нм) оптической 

мощностью ~200 мкВт, сфокусированное 

в пятно диаметром ~0.6 мкм. Спектры 

зеркального оптического отражения реги-

стрировались со спектральным разреше-

нием не хуже 5 нм в неполяризованном 

свете на спектрофотометре Photon RT 

(Essent Optics). Размер пучка оптического 

излучения на поверхности образца со-

ставлял около 5 × 5 мм. 

 

Результаты и их обсуждение 

На рис. 1 показана морфология поверх-

ности кристаллов PbS непосредственно 

после плазменного наноструктурирования 

(рис. 1a) и ее изменения через 1 (рис. 1b) и 

2 года хранения (рис. 1c). 

Анализ морфологии поверхности и ар-

хитектуры наноструктур после плазмен-

ной обработки PbS проведен в [6]. Нано-

структуры имели ступенчатое строение с 

крестообразным основанием и квазисфе-

рической свинцовой каплей на вершине. 

Высота наноструктур достигала 140 нм, 

размеры свинцовых капель на вершине 

варьировались в пределах 25-70 нм. Вели-

чина поверхностной плотности нано-

структур была однородна по поверхности 

и находилась в интервале (5-6)×109 см-2. 

После хранения в течение одного года 

произошло существенное изменение мор-

фологии поверхности (рис. 1b). Наблюда-

ется переход ступенчатых наноструктур 

сложной архитектуры в капли полусфери-

ческой формы со свинцовой шапкой на 

вершине. Поверхностная плотность нано-

структур осталась прежней и на разных 

участках поверхности соответствовала 

интервалу (5-6)×109 см-2. Полное разру-

шение ансамбля наноструктур произошло 

после двух лет хранения (рис. 1c) ‒ на по-

верхности отсутствует упорядоченность 
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структурных элементов на нано- и микро-

метровых масштабах. 

 

 

 

Рис. 1. Морфологии поверхности кристаллов PbS: 

a – после формирования наноструктур, b – через 

1 год, c – через 2 года. Изображения получены при 

наклоне 70º, на вставках показаны снимки при уг-

ле наклона 0º 

На спектральных зависимостях коэф-

фициента зеркального отражения (рис. 2) 

исходной поверхности кристаллов при-

сутствуют выраженные широкие пики на 

365 нм (E1) и на 690 нм (E2), приписывае-

мые сульфиду свинца [6], изменений 

спектров после хранения кристаллов не 

наблюдается. Наноструктурирование по-

верхности кристаллов PbS приводит к су-

щественным изменениям спектров зер-

кального отражения ‒ после обработки 

плазмой исчезают характерные для PbS 

пики E1 и E2, уменьшается значение ко-

эффициента зеркального отражения во 

всем исследованном диапазоне.  

 

Рис. 2. Спектры зеркального оптического отраже-

ния кристаллов PbS 

После года хранения коэффициент зер-

кального отражения наноструктурирован-

ной поверхности PbS значительно умень-

шается в области длин волн свыше 

450 нм, фактически не меняясь в интерва-

ле 250-450 нм, что приводит к формиро-

ванию пика в районе 445 нм. В течение 

последующего года хранения происходит 

ещё более значительное уменьшение ко-

эффициента зеркального отражения нано-

структурированной поверхности в обла-

сти длин волн свыше 365 нм, что может 

свидетельствовать об интенсификации 

процесса деградации наноструктур на по-

верхности. Такое уменьшение коэффици-

ента зеркального отражения приводит к 

практически полной утрате отражающей 

способности исследуемой поверхности в 

диапазоне 250-2500 нм с формированием 

малоинтенсивного (~5 %) размытого мак-

симума в районе 365 нм, который может 

быть приписан сульфиду свинца (E1). По-

лученная в итоге старения нанострукту-

рированной поверхности PbS спектраль-

ная зависимость коэффициента зеркаль-

ного отражения по форме близка к анало-

гичной характеристике для пленок PbO 

[8], но по абсолютной величине в не-
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сколько раз меньше, что может быть объ-

яснено негладкой поверхностью.  

 

Рис. 3. Спектры КРС для кристаллов PbS 

Методом спектроскопии КРС в работе 

[6] нами было показано, что нанострукту-

рирование аргоновой плазмой поверхно-

сти PbS вероятно приводит к интенсифи-

кации процессов окисления с образовани-

ем оксидных фаз свинца. Сопоставление 

нормированных на максимум КРС спек-

тров PbS, полученных после обработки 

поверхности в плазме и после хранения на 

воздухе в течение двух лет, указывает на 

некоторое перераспределение интенсив-

ности пиков (рис.3). Для состаренной в 

течение двух лет поверхности PbS интен-

сивность КРС в области 155-161 см-1 (свя-

зана с PbS [9]) снизилась, а в областях 

~ 72 см-1 и ~130 см-1 возросла. Поскольку 

линии КРС в районе 72 см-1 и 130 см-1 свя-

зывают с различными модификациями 

PbO [10], то результаты КРС косвенно 

свидетельствуют о формировании оксид-

ных фаз свинца. 

 

Заключение 

Результаты работы свидетельствуют об 

происходящих в воздушной атмосфере 

активных процессах разрушения нано-

структур, сформированных методом ион-

но-плазменной обработки на поверхности 

кристаллов PbS, приводящих к суще-

ственным изменениям оптических свойств 

наноструктурированной поверхности.  
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