СИНТЕЗ И МЕХАНИЗМ ПОЛУЧЕНИЯ ТОНКИХ ПЛЕНОК ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ ЗАМЕЩЕНИЯ Pb1-xSnxSe МЕТОДОМ ИОННОГО ОБМЕНА

1Смирнова З.И., 1Марков В.Ф., 2Воронин В.И., 1Маскаева Л.Н.
1Уральский государственный технический университет−УПИ,

Россия, 620071, г. Екатеринбург, ул. Мира, д.28, е-mail: mln@ural.ru
2Институт физики металлов УрО РАН, Россия, 620041, г. Екатеринбург, 
ул. С.Ковалевской, д.18 
Традиционно для получения тонкопленочных поликристаллических твердых растворов Pb1-xSnxSe, применяемых в оптоэлектронике, сенсорной технике, используют высокотемпературные методы синтеза. Перспективен способ получения этого материала, основанный на гетерогенной реакции ионного обмена. Известно, что данным методом, в частности, были сформированы из расплава на поверхности монокристаллов CdTe слои Cd1-xHgxTe, осуществлено ионообменное легирование монокристаллов класса АIIBVI двухвалентными ионами в расплавах солей, получены твердые растворы из водных систем PbSтв−Cu(II)ж, PbSтв−Ag(I)ж, CuSтв−Ag(I)ж, FeSтв−Ag(I)ж.
В данной работе методика эксперимента заключалась в погружении в водный раствор, содержащий хлорид олова, цитрат натрия и гидроксид натрия, подложки с нанесенной пленкой PbSe на разное время при температурах от 290 до 353 К при изменении концентраций хлорида и гидроксида, соответственно, в пределах  0.01-0.10 моль/л и 0.75-1.39 моль/л.

На термодинамическую возможность протекания ионообменного процесса
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указывает значение изменения энергии Гиббса реакции, которое при расчете с учетом образования цитратных и гидроксокомплексов при рН от 0 до 14 изменяется в пределах от –21.2 до –89.2 кДж/моль. По результатам анализа ионных равновесий преобладающими ионными формами в рассматриваемом водном растворе являются цитратные комплексы ионов свинца и олова.

Цвет полученных пленок отличается от цвета исходного PbSe. Сканирующая электронная микроскопия позволяет обнаружить изменение морфологии их поверхности. Энергодисперсионный анализ показывает относительное увеличение содержания олова в пленках с ростом времени синтеза. По данным дифракционных рентгеновских исследований параметр решетки PbSe в ходе процесса уменьшается, что интерпретируется как образование твердого раствора Pb1-xSnxSe, содержание олова в котором, оцениваемое по правилу Вегарда, в зависимости от состава реакционной смеси и времени синтеза достигает максимального значения около 15 моль.%.
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Thin films of polycrystalline solid solutions Pb1-xSnxSe, being a promising material for optoelectronics and sensor devices, are currently obtained by high-temperature techniques. A novel synthesis strategy lies in heterogeneous ion-exchange process. A number of instances show opportunities of this method. In particular, ion-exchange doping of АIIBVI monocrystals with bivalent ions and formation of  Cd1-xHgxTe layers on the surface of  monocrystalline CdTe in salt melts. Also a synthesis of substitutional solid solutions in solid–liquid systems PbSsol−Cu(II)liq, PbSsol−Ag(I)liq, CuSsol−Ag(I)liq, FeSsol−Ag(I)liq is reported.
During the experimental procedure a PbSe coated substrate was immersed in an aqueous solution inclusive of tin chloride, sodium citrate and sodium hydroxide for different times at temperatures from 290 up to 353 K with the concentrations of tin chloride and sodium hydroxide in the range of 0.01-0.10 and 0.75-1.39 mole/l respectively.

A value of Gibbs free energy variation estimated for the reaction
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for pH from 0 to 14 in the presence of citrate and hydroxidion complexes is between     –21.2 and –89.2 kJ/mole, which is indicative of the thermodynamical probability of the process. Ion equilibria analysis proves lead and tin citrate complexes to prevail in the medium.

The resulting films differ from initial ones in color. By means of SEM investigation changes of surface morphology are observed. EDXA measurements exhibit relative tin enrichment during the reaction. XRDA data show that PbSe typical crystal size  decreases with the process. This fact may be treated as Pb1-xSnxSe solid solution formation. Tin content, which depends on the bath composition and synthesis time, amounts up to 15 at. %, as follows from Vegard's rule.
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