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Среди новых полупроводниковых материа-
лов, перспективных для создания различных 
элементов оптоэлектроники особый интерес 
представляет изучение полупроводникового 
твердого раствора PbS-SnS. Соединение PbS яв-
ляется полупроводником с шириной запрещен-
ной зоны Eg = 0,41 эВ и нашло широкое приме-
нение как фоточувствительный материал для 
изготовления фоторезисторов и фотодиодов [1]. 
Сульфид свинца имеющий в большинстве слу-
чаев сверхстехиометрический свинец имеет n-
тип проводимости. Соединение SnS также явля-
ется полупроводником р-типа проводимости и 
имеет прямую ширину запрещенной зоны, полу-
ченную оптическими методами Eg = 1,3 эВ [2,3]. 
В системе SnS-PbS образуется ограниченный ряд 
твердых растворов, поскольку PbS имеет кубиче-
скую структуру типа NaCl, а SnS имеет ортором-
бическую структуру. По данным работ [4,5] пре-
дельная растворимость PbS в SnS составляет ≈ 50 
мол.%, а SnS в PbS - около 10 мол.%. Изменение 
состава твердого раствора приводит к изменению 
всех электрофизических свойств, как электриче-
ских, так и оптических. Поэтому исследование 
свойств системы PbS-SnS представляет большой 
интерес для фотовольтаического  применения. В 
данной работе исследована структура и электро-
проводность пленок PbSnS с различным соста-
вом.   

Тонкие пленки PbSnS с различным составом 
были приготовлены на стеклянных подложках 
термическим вакуумным испарением методом 
«горячей стенки» нагретого до 6000С измельчен-
ного порошка предварительно синтезированного 
Pb-Sn-S слитка. Полученные таким методом 
пленки PbSnS показали хорошее соответствие 
между их стехиометрией и соотношением 
Pb/Sn/S в поликристаллических слитках, исполь-
зуемых для напыления.  

Кристаллическая структура пленок была ис-
следована рентгеновской дифрактометрией 
(XRD), используя Siemens D-5000 - дифракто-
метр с CuKа источником. Идентификация фаз 
проводилась сравнением экспериментально 
установленных межплоскостных расстояний d с 
данными таблиц JCPDS. Элементный состав 
(EDX) пленок был исследован с помощью скани-
рующего электронного микроскопа Stereoscan F-
360. Поперечное сечение (SEM) пленок были 
исследованы с помощью сканирующего элек-
тронного микроскопа высокого разрешения S-
806F. На рис. 2 приведены поперечные сечения 

пленок PbSnS с концентрациями атомов свинца 
а) – 0 ат.% и б) – 12,63 ат.%.  
 

 
а) 

 
б) 

Рис. 1. Микрофотографии скола (б) плёнок 
PbSnS с концентрацией атомов свинца  

а) – 0 ат.% и б) – 12,63 ат.%  
 

Рентгеноструктурные исследования пленок 
показали, что полученные при температурах 
подложек 240 – 360 0С поликристаллические 
пленки являются монофазными с орторомбиче-
ской структурой. Существует также хорошее 
соответствие между рентгенограммами порош-
кообразных образцов полученных кристалличе-
ских пленок для основных наблюдаемых отра-
жений от плоскостей. Изображение поперечного 
сечения и наклонного обзора свидетельствуют о 
том, что поликристаллические пленки плотные, 
кристаллические и гладкие с зеркальной поверх-
ностью. Вид поверхности показывает, что 
пленки в основном состоят из двух различных 
размеров зерна: крупные зерна в диапазоне от 
400 до 600 нм и зерна меньшие, чем 50 нм. Со-
ставы полученных пленок, определенные из 
EDX-анализа указывают на то, что пленки имеют 
дефицит серы относительно состава материала 
мишени. Поэтому, сера, имеющая высокое дав-
ление паров может конденсироваться на под-
ложке более медленными темпами, чем другие 
элементы, создавая небольшой дефицит её в тон-
ких пленках.   
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Удельное сопротивление было измерено ме-
тодом Ван-дер-Пау. В качестве электрических 
контактов применялся электропроводящий клей 
“Leit-C”. Предварительными исследованиями 
было установлено, что эти контакты являются 
омическими в температурном интервале ∆Т= 80-
380К. Исследуемые образцы при регистрации 
температурных зависимостей удельного сопро-
тивления располагались в вакуумной камере. 
Измерения удельного сопротивления проводи-
лись при повышении температуры пленок после 
их предварительного охлаждения жидким азотом 
до температуры 80К. 

В связи с тем, что полученные пленки PbSnS 
по атомному составу не являлись стехиометри-
ческими, они содержали собственные структур-
ные дефекты, образующиеся в процессе форми-
рования пленки, тип которых зависел от соотно-
шения между отдельными элементами. Для 
определения значений. Энергии активации энер-
гетических уровней, образованных в запрещен-
ной зоне собственными дефектами определены 
из температурных зависимостей удельного со-
противления пленок в температурном интервале 
80-380К.  
 

 
Рис. 2. Температурные зависимости 
электропроводности плёнок PbSnS 

с концентрацией атомов свинца 
1 – 0 ат.% и 2 – 12,63 ат. %  

 

Для исследованных пленок наблюдалась ти-
пичная для полупроводников температурная за-
висимость электропроводности  

σ = σоехр(∆Εа/кТ) где ∆Εа- энергия активации 
энергетического уровня, соответствующего кон-
кретному типу дефектов, а к – постоянная Боль-
цмана. Значения энергий активации ∆Εа опреде-
лялись из графической зависимости  

Ln σ = f(1000/T). Линейная зависимость ука-
зывает на примесную природу электропроводно-
сти исследуемых пленок. В нашем случае роль 
примесей выполняют собственные дефекты за-
мещения типа PbSn и дефицит олова. Из темпера-
турных зависимостей электропроводности опре-
делены энергии активации соответствующих 
энергетических уровней. Для пленок SnS энергия 
активации имела значение ∆Еа = 0,120 эВ.  

Исследуемые нами пленки SnS имели дефи-
цит атомов олова, поэтому энергия активации 
для указанных пленок связана с акцепторными 
состояниями в запрещенной зоне благодаря ва-
кансиям олова (VSn) которые играют определя-
ющую роль в установлении р-типа проводимости 
в этом соединении [6]. Полученные различные 
значения энергии активации указывают на то, 
что Следует отметить, что энергия активация 
зависит от технологических параметров. По-
этому природа дефектов, ответственных за раз-
личные значения энергии активации нуждается в 
дальнейших исследованиях. При увеличении в 
пленке концентрации свинца NPb энергия актива-
ции увеличивается и имеет значения ∆Еа = 0,283 
эВ. при концентрации атомов свинца NPb = 12,63 
at.%. Эта энергия активации наблюдается для 
пленок как с избытком, так и с дефицитом ато-
мов серы.  

На основании полученных результатов можно 
сделать вывод, что добавление в пленку SnS p – 
типа проводимости атомов свинца приводит к 
образованию дефектов замещения типа атом 
свинца на месте атома олова (PbSn.), создающих в 
запрещенной зоне донорные энергетические 
уровни. Следствием этого является повышение 
удельного сопротивления пленки   
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