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Структура та морфологія поверхні  
модифікованих ртуттю тонких плівок селену 

 

Методами Х-променевої дифрактометрії, раманівської спектроскопії і 

скануючої електронної мікроскопії досліджено структуру та морфоло-

гію поверхні як номінально чистих, так і витриманих у парах ртуті 

аморфних і закристалізованих плівок селену. Встановлено, що структур-

на сітка аморфної плівки Se містить як елементи кілець Se8, так і еле-

менти спіралевидних ланцюжків Seп. Витримка селенових плівок у парах 

ртуті призводить до формування в їхній матриці кристалічних вклю-

чень селеніду ртуті в кубічній модифікації. 
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Вступ 

При дослідженні електричних властивостей планарних структур «шар Ni(Cr) 

– аморфна плівка Se – шар Ni(Cr)» було виявлено, що під дією парів ртуті електрич-

ний опір плівок зменшується на 4–7 порядків, причому швидкість переходу з висо-

коомного стану до низькоомного зростає при збільшенні концентрації ртуті та тем-

ператури оточуючого середовища [1–5]. Одержані результати свідчать про можли-

вість використання аморфних плівок Se як чутливих елементів сенсорів парів ртуті.  
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Подібне явище (зростання електропровідності на 5–6 порядків) було виявлено в ак-

тивованих ртуттю плівках селену при дослідженні аномальної фотопровідності в 

напівпровідникових матеріалах [6]. Однак, проведені дослідження не дозволили ав-

тору даної роботи зробити однозначний висновок про причину цього явища. Ртуть 

у даних зразках може бути у вигляді окремих крапель на поверхні Se або окремих 

домішкових центрів, або, найбільш імовірно, у зв’язаному стані — у вигляді селе-

ніду ртуті (HgSe), який має острівцево-місткову структуру. Саме такий висновок 

зроблено в [6] на основі результатів досліджень спектрів пропускання та відби-

вання плівок a-Se до і після їхньої активації ртуттю. При цьому висловлено припу-

щення, що HgSe, який утворюється в процесі модифікування плівок аморфного се-

лену, є нестехіометричним (з надлишком атомів селену). Згідно з даними робіт [7, 

8] HgSe утворює чорні кристали кубічної сингонії (просторова група F43m, пара-

метри комірки а = 6,087 Å, Z = 4). Відзначимо, що селенід ртуті в основному одер-

жують гідрохімічними методами. 

Для підтвердження факту формування HgSe в модифікованих ртуттю аморф-

них плівках селену необхідні прямі структурні дослідження продуктів взаємодії 

аморфного Se з парами ртуті, що і склало мету цієї роботи. В ній наведено резуль-

тати досліджень структури та морфології поверхні вихідних і модифікованих 

ртуттю тонких плівок селену методами Х-променевої дифрактометрії, раманівської 

спектроскопії і скануючої електронної мікроскопії.  

 

Методика експерименту 

Аморфні плівки Se товщиною d = 500–1000 нм одержували методом вакуум-

ного випаровування склоподібного селену із квазізамкнутих ефузійних комірок на 

скляні підкладки, які додатково не нагрівалися. Кристалізація плівок здійснюва-

лася шляхом їхнього нагрівання до температури 423 К при швидкості нагрівання  

6 К/хв. Модифікування плівок селену здійснювалося в спеціальних герметичних 

контейнерах шляхом їхньої витримки в парах ртуті протягом 0,5; 1,0; 1,5; 6; 48 та 

168 год. при температурах 283–293 К. Тиск насичених парів Hg при таких темпера-

турах складає 0,066–0,152 Па, а концентрація — 5,6–13,3 мг/м3.  

Для аналізу поверхні плівок було використано польову емісію скануючого 

електронного мікроскопу Hitachi S-4100 в режимі вторинних електронів. Скану-

вання поверхні зразків проводилося за допомогою електронного променя при при-

скорюючій напрузі 10 кВ і струмі 10 мкА з просторовим розділенням 10 нм у ре-

жимі вторинних електронів.   

Х-променеві дослідження аморфних, закристалізованих і модифікованих 

ртуттю аморфних плівок селену проводилися на рентгенівському дифрактометрі 

ДРОН-3 із використанням CuKα-випромінювання (λ = 1,5418 Å) та нікелевого фі-

льтра. 

Дослідження раманівських спектрів свіжовиготованих, відпалених і модифі-

кованих ртуттю плівок Se проводилися за кімнатної температури на спектрометрі 

MDR-23 (LOMO), оснащеному охолоджуваним детектором CCD (Andor iDus 420, 

Великобританія). Раманівські спектри збуджували твердотільним лазером з λexc =  

= 671 нм. Щоб запобігти будь-якій термічній або фотоіндукованій модифікації зраз-

ків під час реєстрації спектрів, щільність потужності лазерного випромінювання на  
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зразках не перевищувала 103 Вт/см2. Спектральна роздільна здатність спектрів ста-

новила 3 см–1. Частотне положення смуги від кремнієвого зразка (520,5 см–1) було 

використано як еталон для визначення положення смуг раманівського розсіювання 

досліджуваних зразків. 

 

Результати та їхнє обговорення 

На рис. 1–4 наведено СЕМ-зображення поверхонь номінально чистої аморф-

ної плівки Se товщиною 700 нм (рис. 1) і таких же плівок, витриманих у парах ртуті 

0,5, 1,0 і 1,5 год. Видно, що поверхні номінально чистих плівок селену доволі од-

норідні (рис. 1), а на зображеннях поверхонь модифікованих ртуттю плівок чітко 

проглядаються включення іншої фази різної розмірності (рис. 2–4).  

Аналіз одержаних результатів і літературних даних дає нам змогу припус-

тити, що структура фази, яка формується в аморфній плівці Se у процесі її модифі-

кування ртуттю, відповідає структурі HgSe. При збільшенні часу витримки плівок 

у парах ртуті СЕМ-зображення більш суттєво змінюються. Найбільш імовірно, що 

при зростанні часу витримки в парах ртуті атоми Hg проникають на більшу глибину 

в плівку і, взаємодіючи з атомами Se, формують кристалічні включення HgSe біль-

шої протяжності. Це припущення підтверджується результатами досліджень Х-

променевих дифрактограм модифікованих ртуттю плівок селену.  

 

     
а)      б) 

 

Рис. 1. СЕМ-зображення двох ділянок поверхні номінально чистої аморфної плівки Se  

при кратному збільшені: а) 25·103; б) 40·103 

 

На рис. 5 наведено дифрактограми аморфних плівок Se товщиною 700 і 

1000 нм, витриманих у парах ртуті при 283–293 К протягом 1–168 год. Відзначимо, 

що дифрактограми модифікованих ртуттю плівок Se за порівняно короткий відрі-

зок часу (1–3 год.) (рис. 5,а, крива 1) практично не відрізняються від дифрактог-

рами номінально чистої аморфної плівки селену. Витримка плівок у парах Hg про-

тягом більшого часу призводить до формування в аморфній матриці нанорозмірних 

включень іншої фази, яке супроводжується появою на дифрактограмах слабко ви-

ражених рефлексів (рис. 5,а, крива 2). Зі збільшенням часу витримки рефлекси 
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стають більш вираженими (рис. 5,а, крива 3 та рис. 5,б), а їхнє положення добре 

узгоджується з положенням інтенсивних ліній і рефлексів на дифрактограмі, яку 

побудовано згідно з даними роботи [9], та експериментальних дифрактограм крис-

талічного селеніду ртуті в кубічній модифікації, що одержаний гідрохімічним ме-

тодом із використанням водних розчинів різних речовин: HgCl2, SeCl4 і (N2H4·H2O) 

[10], Hg(CH3COO)2 і SeCl4 в присутності N2H4·H2O [11], Hg(NO3)2 і Na2SeSO3 [12]. 

Наприклад, дифрактограма HgSe, що побудована згідно з даними роботи [9], міс-

тить рефлекси при 25,39; 29,73; 42,43; 50,12 і 52,46 град., а дифрактограма плівки 

селеніду ртуті, що одержана гідрохімічним синтезом [12], — рефлекси при 25,84; 

29,73; 34,5; 42,51 і 50,08 град. Аналіз експериментальних дифрактограм і їхнє порів-

няння з літературними даними дозволяє досить впевнено стверджувати, що струк-

тура фази, яка формується в аморфних плівках Se при їхній витримці в парах ртуті, 

відповідає структурі кристалічного HgSe.  

 

 
 

Рис. 2. СЕМ-зображення поверхні модифікованої ртуттю протягом 0,5 год.  

аморфної плівки селену при кратному збільшенні 103 і 4·103 (вставка) 

 

 
 

Рис. 3. СЕМ-зображення двох ділянок поверхні модифікованої ртуттю протягом 1 год.  

аморфної плівки селену при кратному збільшенні: 6·102 та 103 
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а) 

 
б) 

  

 
в) 

 
г) 

 

Рис. 4. СЕМ-зображення різних ділянок поверхні модифікованої ртуттю протягом 1,5 год.  

аморфної плівки селену при кратному збільшенні: а) 7·102; б) 103; в) 2,5·103; г) 104 

 

Як видно з наведених на рис. 5 даних, існує певна невідповідність положення 

рефлексів на дифрактограмах плівок селену, витриманих в парах ртуті за різних 

температур і часах витримки. Така невідповідність може бути пов’язана як з різни-

цею в юстуванні зразків, так і зі ступенем відхилення кристалічних включень HgSe 

від стехіометрії [13, 14].  

Утворення селеніду ртуті було виявлено і в модифікованих ртуттю закриста-

лізованих плівках селену. 

На рис. 6 наведено Х-променеві дифрактограми номінально чистої (крива 1) і 

витриманої у парах ртуті при Т = 293 К протягом 1 год. (крива 2) закристалізованих 

плівок Se товщиною 1000 нм. Порівняння положення рефлексів на дифрактограмі 

закристалізованої плівки Se з положенням рефлексів на дифрактограмі, побудова-

ній згідно з даними роботи [15], дозволяє стверджувати, що структура кристалічної 

фази, яка утворюється при відпалі аморфної плівки селену, відповідає структурі 

тригонального Se. Дифрактограма модифікованої ртуттю плівки Se подібна (рис. 6, 

крива 2), однак, у ділянці від 23,59 до 29,8 град. проявляються слабкі рефлекси, які 

присутні на дифрактограмі кристалічного HgSe. Наявність цих рефлексів свідчить 
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про інкорпорування певної кількості атомів ртуті в структурну сітку закристалізо-

ваного Se і формування в ній включень селеніду ртуті.  

 

 
 

Рис. 5. Х-променеві дифрактограми аморфних плівок Se товщиною 700 і 1000 нм, витриманих  

у парах ртуті при температурах 290, 283 і 293 К: a) 1, 6, 48 год; б) 168 год. 

 

 
 

Рис. 6. Х-променеві дифрактограми номінально чистої (крива 1) та витриманої  

у парах ртуті (крива 2) протягом 1 год. закристалізованої плівки Se 

 

Зважаючи на високий ступінь структурного упорядкування в закристалізова-

них плівках селену та значні величини тиску насичених парів Hg та її концентрації 

при її модифікуванні, можна припустити високу ймовірність формування на по-

верхні плівок вільної ртуті. Результати досліджень морфології поверхні модифіко-

ваних плівок методом СЕМ дійсно підтверджують таке припущення. СЕМ-зобра-

ження ділянки поверхні закристалізованої плівки Se товщиною 700 нм, витриманої 

в парах ртуті протягом 1 год., при (102)- і (3∙102)-кратному збільшенні наведено на 

рис. 7.  
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а)                                                                                  б) 

 

Рис. 7. СЕМ-зображення поверхні модифікованої ртуттю протягом 1 год.  

закристалізованої плівки Se при кратному збільшенні: а) 102; б) 3∙102 

 

З рис. 7 видно, що на поверхні модифікованої ртуттю закристалізованої плів-

ки селену сформувалися масиви частково упорядкованих частинок краплевидної 

форми. Виходячи з умов експерименту, можна з великою ймовірністю вважати, що 

ці частинки є краплями ртуті різної розмірності [16]. Їхнє розташування значною 

мірою визначається структурою кристалічного селену [17].  

Для підтвердження висновку про формування в модифікованих ртуттю аморф-

них плівках Se кристалічних включень HgSe проведено дослідження їхніх раманів-

ських спектрів. Раманівські спектри номінально чистих свіжоприготованих і закри-

сталізованих ртуттю (протягом 1,5 год. при 293 К) аморфних плівок селену товщи-

ною 500 нм наведено на рис. 8. 

 

 
Рис. 8. Раманівські спектри аморфної (1) і закристалізованої (2) плівок Se та плівки Se,  

витриманої у парах ртуті протягом 1,5 год. при кімнатній температурі (3) 
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Спектр свіжовиготованої плівки Se (крива 1) містить інтенсивну смугу при 

250 см–1 та слабку особливість у вигляді плеча при 231 см–1. Смуга при 250 см–1 

обумовлена коливаннями атомів у фрагментах кілець Se8, а особливість при  

231 см–1 — коливаннями атомів у спіралевидних ланцюжках Sen [18, 19]. Відзна-

чимо, що для тригонального Se характеристична смуга в раманівському спектрі 

знаходиться при 237 см–1, а для моноклінного та склоподібного — при 250 см–1 [18, 

20].  

Раманівський спектр закристалізованої плівки (рис. 8) містить інтенсивну 

смугу при 235 см–1 і слабку особливість при 253 см–1. Це означає, що структура 

фази, яка виникає при кристалізації плівки, відповідає структурі тригонального се-

лену [19, 21]. 

У спектрі модифікованої плівки спостерігається інтенсивна смуга при  

231 см–1, менш інтенсивна смуга при 250 см–1 та слабкі розмиті особливості при 168 

і 194 см–1  (рис. 8, крива 3). При менших часах витримки (0,5 і 1 год.) ці особливості 

в раманівських спектрах не проявляються. Аналіз одержаного спектра та порів-

няння його з раманівськими спектрами, що наведені в [22], дає можливість зробити 

висновок про формування в структурній сітці плівки Se при її модифікуванні Hg 

кристалічних включень HgSe. В роботі [22] досліджувалися раманівські спектри 

нанокластерів HgSe, сформованих у порах двох типів цеолітових каркасів: LTL 

(трубчаста пора) і Nd-Y (майже сферична пора). В цій же роботі досліджувалися 

раманівські спектри структур LTL/Se і Nd-Y/Se. Нанокластери були синтезовані в 

цеолітових матрицях шляхом хімічного осадження парів.  

Раманівський спектр структури LTL/HgSe містить три яскраво виражені 

смуги при 180, 202 і 263 см–1. Така ж смуга (263 см–1) спостерігається і в спектрі 

структури LTL/Se. У спектрі структури Nd-Y/HgSe проявляться смуги при 168 і  

192 см–1, які автори роботи [22] пов’язують з формуванням у порах нанокластерів 

HgSe. Розмита слабка смуга при 238 см–1, на їхню думку, обумовлена присутністю 

в структурі Nd-Y/HgSe розупорядкованих ланцюжків селену. Як видно з рис. 8 

(крива 3) практично таке ж положення (168 і 194 см–1), як і в спектрі структури Nd-

Y/HgSe (168 і 192 см–1) [22], займають слабкі особливості в раманівському спектрі 

плівки селену, модифікованої ртуттю. Це дає нам змогу стверджувати, що при мо-

дифікуванні ртуттю аморфних плівок селену в них зароджуються і ростуть криста-

лічні включення селеніду ртуті.  

 

Висновки 

Методом вакуумного випаровування склоподібного селену було сформовано 

аморфні плівки Se товщиною 500–1000 нм на скляних підкладках. Кристалізація 

аморфних плівок здійснювалася шляхом їхнього нагрівання до температури 423 К 

на повітрі. Аморфні та закристалізовані плівки були модифіковані шляхом їхньої 

витримки в парах ртуті при варіюванні часу від 0,5 до 168 годин і температури в 

діапазоні 283–293 К. Структурні та морфологічні дослідження вихідних аморфних, 

закристалізованих і модифікованих у парах ртуті селенових плівок дозволили зро-

бити наступні висновки. Матриця аморфної плівки селену побудована в основному 

кільцями Se8 і містить ланцюжкові фрагменти Sen, а структура закристалізованої 

плівки відповідає структурі тригонального Se. При модифікуванні плівок селену 

(як аморфних, так і закристалізованих) ртуттю в них зароджуються і ростуть 
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кристалічні включення селеніду ртуті. Отримані результати підтверджують ефек-

тивність використання селенових плівок як ефективних сенсорів парів ртуті в ото-

чуючому повітрі. 
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