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СТРУКТУР CdxPb1 – xS/CdyS ПРИ ХИМИЧЕСКОМ ОСАЖДЕНИИ
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Химическим осаждением получены тонкие пленки твердых растворов замещения CdxPb1 – xS
(0 ≤ x ≤ 0.094) кубической структуры B1 (пр. гр. Fm ) и исследованы с помощью рентгеновской ди-
фракции, сканирующей электронной микроскопии, элементного EDX-анализа и КР-спектроско-
пии. Показано, что при достижении некоторой критической концентрации сульфата кадмия в ре-
акционной смеси (0.1 моль/л) пленки формируются с участием двух самостоятельных фаз: твердого
раствора замещения CdxPb1 – xS и гексагонального сульфида кадмия CdyS со структурой В4 (пр. гр.
P63mc). Предложенный метод и условия синтеза эффективны для получения гетероструктур в си-
стеме CdS–PbS при осаждении в одну стадию.
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ВВЕДЕНИЕ
Пленки твердых растворов замещения в систе-

ме PbS–CdS широко востребованы как фоточув-
ствительные соединения в видимом и ближнем
ИК-диапазоне [1, 2] с варьируемой шириной за-
прещенной зоны в пределах 0.4–2.42 эВ [3, 5],
благодаря чему они нашли применение в фотоде-
текторах [1, 2], солнечных и фотохимических эле-
ментах [4, 6, 7], в качестве химических сенсоров
[8] и др. Метод химического осаждения из водных
растворов за счет своей коллоидно-химической
природы и неравновесных низкотемпературных
условий проведения является одним из немно-
гих, позволяющих получать сильно пересыщен-
ные твердые растворы замещения CdxPb1 – xS.
Так, по данным [9, 10], содержание кадмия (x) в
составе твердых растворов CdxPb1 – xS, получен-
ных химическим осаждением при 353 K, по срав-
нению с фазовой диаграммой системы CdS–PbS
[11] на три–четыре порядка превышает равновес-
ную концентрацию.

Существует несколько возможных причин
формирования неравновесных многокомпонент-
ных структур в системе СdS–PbS при гидрохими-
ческом синтезе, одной из которых является воз-
никновение размерных эффектов вследствие воз-
растания вклада поверхностной энергии в
свободную энергию системы [12, 13]. Несмотря на
достаточно большое число исследований, посвя-
щенных синтезу и свойствам твердых растворов
замещения CdxPb1 – xS, а также кинетике их оса-
ждения [14], некоторые аспекты формирования
данных структур остаются неясными. Например,
при некоторых концентрационных условиях по
солям кадмия и свинца в реакционной смеси на-
ряду с твердым раствором замещения происходит
дополнительное осаждение фазы сульфида кад-
мия [6, 9, 10, 15]. Можно предположить, что суще-
ствует некоторое критическое соотношение кон-
центраций солей свинца и кадмия в системе, при
котором создаются условия зарождения и форми-
рования индивидуальной фазы CdS.
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Цель настоящей работы – исследование усло-
вий фазообразования в системе CdS–PbS при хи-
мическом осаждении пленок твердых растворов
CdxPb1 – xS.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Тонкие пленки в системе CdS–PbS синтези-

ровали химическим осаждением на кварцевых
подложках из водных растворов, содержащих
0.04 моль/л ацетата свинца (Pb(CH3COO)2)),
0.30 моль/л цитрата натрия (Na3C6H5O7), 4.5 моль/л
гидроксида аммония (NH4OH) и 0.58 моль/л тио-
мочевины ((NH2)2CS). Концентрацию сульфата
кадмия (CdSO4) в реакционной смеси варьирова-
ли в интервале от 0.02 до 0.10 моль/л. Продолжи-
тельность синтеза составляла 120 мин при темпе-
ратуре 353 K.

Кристаллическую структуру синтезированных
пленок изучали на рентгеновском дифрактометре
PANalytical Empyrean Series 2 с детектором PIX-
cel3D в CuKα-излучении в интервале углов 2θ =
= 20°–90° с шагом 0.01° и экспозицией 10 с в точке.
Уточнение структурных характеристик пленок
CdxPb1 – xS проводили методом полнопрофильно-
го анализа Ритвельда [16, 17] с использованием
программы Fullprof [18]. Были также проведены
расчеты внутренних микродеформаций, разме-
ров областей когерентного рассеяния (ОКР) в
изотропном и анизотропном вариантах, основан-
ные на экстраполяционном уравнении Уильям-
сона–Холла [19]:

(1)

где D – средний размер ОКР, принимаемый за
средний размер частиц, β – полуширина рефлек-
са в радианах, λ – длина волны используемого
рентгеновского излучения, ε = Δd/d – деформа-
ция, d – межплоскостное расстояние.

Морфологию и элементный состав пленок
изучали с помощью растровых электронных мик-
роскопов FEI Helios G4 CX при энергии элек-
тронного пучка 5 кэВ и JEOL JSM-5900 LV с энер-
годисперсионным рентгеновским анализатором
EDS Inca Energy 250.

Для получения АСМ-изображений поверхно-
сти использовали сканирующий зондовый мик-
роскоп Ntegra Aura (НТ-МДТ, Россия) с зондом
NSG01 (НТ-МДТ, Россия), радиус закругления
которого не более 20 нм. Сканирование поверх-
ности производили с разрешением не менее 512 ×
× 512 точек при строчной частоте развертки 1 Гц.
Количественную обработку АСМ-изображений
поверхности пленок выполняли с помощью про-
граммного продукта Gwyddion-2.55.

Спектры комбинационного рассеяния пле-
ночных образцов PbS и твердых растворов CdxPb1 – xS

cos 0.9 4 sin ,Dβ × θ = λ + ε θ

записывали при комнатной температуре на Рама-
новском спектрометре Renishaw-1000 (λ =
= 514.5 нм) в области частот колебаний кристал-
лической решетки исследуемых соединений от
100 до 1000 см–1.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Набор дифракционных отражений, присут-

ствующих на рентгенограммах пленок, получен-
ных на основе сульфидов свинца и кадмия (рис. 1а),
соответствует кубической гранецентрированной
решетке B1 (пр. гр. ). Доказательством об-
разования твердых растворов CdxPb1 – xS служит
смещение дифракционных отражений в область
бóльших углов 2θ, показанное на примере фраг-
мента рентгенограмм с рефлексом (111)B1 (рис. 1б).
Стоит обратить внимание, что на рентгенограмме
пленочного образца, синтезированного из реактора
с 0.10 моль/л CdSO4, обнаружены рефлексы при
2θ = ~25° и 26.8° (обозначены символом *), которые
соответствуют гексагональной фазе В4 CdS (пр. гр.
P63mc). Количественный анализ рентгенограмм
позволил обнаружить уменьшение периода кри-
сталлической решетки аВ1 от 0.59353 нм (пленка
PbS, полученная без добавки соли кадмия) до
0.59080, 0.58902, 0.58913 и 0.58986 нм (табл. 1).
Согласно оценкам, сделанным с помощью мини-
мизации рентгенограмм с учетом периодов кубиче-
ских решеток B1 сульфидов PbS (а = 0.59353 нм) и
CdS (а = 0.546 нм) [20–22], с использованием
правила Вегарда был рассчитан состав синтезиро-
ванных пленок твердых растворов Cd0.061Pb0.939S,
Cd0.094Pb0.906S, Cd0.092Pb0.908S, Cd0.076Pb0.924S. Срав-
нивая состав обсуждаемых пленок с фазовой диа-
граммой системы CdS–PbS, можно говорить об
их пересыщенном состоянии. Параметры эле-
ментарной ячейки гексагонального сульфида
кадмия CdyS, входящего в состав пленки, полу-
ченной при содержании 0.10 моль/л CdSO4, со-
ставили: a = 0.4048 нм, c = 0.6581 нм.

Еще одной особенностью полученных рентге-
нограмм является преимущественная ориента-
ция кристаллитов твердых растворах CdxPb1 – xS в
направлении (200)В1, сохраняемая для пленок,
синтезированных из реакционной ванны при со-
держании соли кадмия от 0.02 до 0.08 моль/л. Их
текстурированность T(200) растет от 46.5 до 61.3% с
повышением концентрации соли кадмия в реак-
торе. При концентрации соли кадмия в реакци-
онной ванне 0.10 моль/л создаются условия роста
частично упорядоченных зерен (~36%) в пленке
твердого раствора Cd0.076Pb0.924S с преимуще-
ственной ориентацией (111)В1 и происходит обра-
зование дополнительной фазы CdyS.

На рис. 1б показаны профили рефлекса (111)B1
обсуждаемых слоев. На них отчетливо наблюда-

3Fm m
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ется уширение дифракционных отражений, при-
чиной которого могут являться малый размер зе-
рен и наличие микронапряжений. Разделение
размерного и деформационного вклада в ушире-
ние рефлексов, включающего оценку среднего
размера ОКР, принимаемого в первом приближе-
нии как средний размер зерен (D), и внутренних
микронапряжений, выполнено экстраполяцион-
ным методом Уильямсона–Холла [19] по зависи-
мости β(2θ) cosθ = f(sinθ), приведенной на встав-
ках к рис. 2. Средний размер зерен D получен экс-
траполяцией этой зависимости на значение sinθ = 0,
ее наклон свидетельствует о внутренних микро-
напряжениях, а разброс от средней линии связан
с анизотропией микронапряжений вдоль различ-
ных кристаллографических плоскостей.

Оцененная величина внутренних микрона-
пряжений (Δd/d) и размер областей когерентного
рассеяния (D) в пленках, полученных из реакци-
онных смесей, содержащих 0.02–0.08 моль/л со-
ли кадмия, имеют асимбатный характер. Мини-
мальным микронапряжениям (34.0 × 10−4) в
пленке Cd0.094Pb0.906S, осажденной при концен-
трации 0.06 моль/л CdSO4, соответствует макси-
мальный средний размер зерен (813 нм). Далее
система, стремясь сохранить линейный характер
образования и роста тонкопленочного слоя с по-
вышением концентрации сульфата кадмия в ре-
акторе до 0.08 моль/л, выступила кооперативно.
В частности, в пленке твердого раствора
Cd0.092Pb0.908S, с одной стороны, произошло умень-
шение среднего размера зерен до 690 нм, а с другой –
повышение микронапряжений до 41.4 × 10−4. Эти

Рис. 1. Рентгенограммы пленок PbS (1) и твердых растворов CdxPb1 – xS, полученных из реакционных ванн, содержа-
щих 0.02 (2), 0.06 (3), 0.08 (4) и 0.10 моль/л CdSO4 (5). Символом (*) отмечены рефлексы гексагональной фазы CdS (а).
Приведено также смещение рефлексов грани (111)В1 в область больших углов 2θ (б).
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Таблица 1. Параметры кристаллической решетки, текстурированность (T(200) и T(111)), величина микродеформа-
ций (Δd/d), размер ОКР (D) пленок в системе CdS–PbS, полученных при различном содержании соли кадмия в
реакционной смеси

*Двухфазная пленка, содержащая Cd0.076Pb0.924S (В1) и CdyS (В4).

[CdSO4], моль/л 0.02 0.06 0.08
0.10*

В1 В4

Параметры 
решетки, нм

0.59080 0.58902 0.58913 0.58986 a = 0.4048
c = 0.6581

T(200), %
T(111), %

46.5
–

59.9
–

61.3
–

–
36.6

–

Δd/d × 10−4 41.0 34.0 41.4 27.8 –

D, нм 375 813 690 312 7.5
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условия в процессе фазообразования можно на-
звать предкритическими, а концентрацию соли
кадмия предельной. При превышении этой кон-
центрации CdSO4 в реакционной смеси характер
изменения содержания кадмия (x) в структуре
CdxPb1 – xS качественно меняется, не позволяя си-
стеме развиваться линейно. Об этом свидетель-
ствует снижение содержания кадмия в составе
твердого раствора замещения до x = 0.076, умень-
шение микронапряжений в кристаллической ре-
шетке до 27.8 × 10−4 и образование собственной
фазы гексагонального СdyS при дальнейшем по-
вышении концентрации соли кадмия в растворе
до 0.10 моль/л, т.е. происходит формирование но-
вого динамического состояния – диссипативной
структуры [23]. Это обусловлено, учитывая кон-
курентный характер взаимодействия ионов свин-
ца и кадмия с серой S2–, стремлением системы к
наиболее термодинамически выгодному состоя-
нию, т.е. к минимуму свободной энергии Гиббса.

Теория диссипативной самоорганизации ос-
новывается на случайном поведении системы в
критической точке и, следовательно, предполагает
эволюцию морфологии и топологии как тонкопле-
ночных слоев, так и возникающих структур. Эволю-
цию микроизображений пленок Cd0.094Pb0.906S (а),
Cd0.092Pb0.908S (б), Cd0.076Pb0.924S/CdyS (в) иллюстри-
рует рис. 3.

Синтезированная с использованием 0.06 моль/л
CdSO4 пленка состоит из плотно прилегающих
друг к другу кристаллитов размерами 400–800 нм
различной формы с нарушенной огранкой. С уве-
личением концентрации соли кадмия в реакторе
до 0.08 моль/л происходит восстановление куби-
ческой формы кристаллитов, характерной для
PbS. Они становятся более однородными по раз-
мерам (средняя длина ребра ~500 нм) и приобре-
тают четкую огранку. На микроизображении
пленки, полученной из ванны с исходной кон-
центрацией соли кадмия 0.10 моль/л, обнаруже-
ны две фазы: глобульные образования размерами
300–500 нм, характерные для CdS [24], и полиэд-
рические кристаллиты (500–900 нм) твердого
раствора Cd0.076Pb0.924S с преимущественной ори-
ентацией плоскостью (111)В1. Рис. 3г демонстри-
рует микроизображение этой пленки в разрезе.
Как видно из рисунка, на подложке из кварцевого
стекла расположены глобульные образования, на
которых наблюдаются хорошо ограненные мик-
рокристаллиты.

Данные локального EDX-анализа подтвер-
ждают наличие двух фаз, состоящих из кристал-
литов, содержащих в среднем 41.8 ат. % Pb, 7.5 ат. %
Cd и 50.7 ат. % S, а в межкристаллитном про-
странстве свинец не обнаружен, присутствуют
лишь Cd (49.3 ат. %) и S (50.7 ат. %). Превышение
кадмия в кристаллитах связано с их расположе-
нием на слое сульфида кадмия.

Рис. 2. Экспериментальные (кружки) и расчетные
(огибающие линии) рентгенограммы пленок
Cd0.094Pb0.906S (а), Cd0.092Pb0.908S (б) и
Cd0.076Pb0.924S/CdyS (в), осажденных на кварцевые
подложки из реакционных смесей, содержащих 0.06,
0.08 и 0.10 моль/л CdSO4 соответственно. Нижняя ли-
ния – разность между экспериментом и расчетом.
Штрихами показаны угловые положения рефлексов
фазы B1 (а, б, верхние на в) и гексагональной фазы B4
(нижние на в). На вставках приведена зависимость
β(2θ)cosθ от sinθ.
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Информация о микрорельефе поверхности об-
суждаемых слоев и количественной оценке их пара-
метров была получена анализом трехмерных топо-
графических изображений размерами 5 × 5 мкм с
помощью атомно-силовой микроскопии (АСМ)
(рис. 4). Особенности АСМ-изображений пленок
согласуются с данными рентгеноструктурного
анализа и электронной микроскопии изучаемых
пленок: разновысокие “лепестки” с острыми кра-
ями (0.06 моль/л) → “лепестки” и кристаллиты
кубической формы (0.08 моль/л) → зерна тетра-
эдрической формы, частично утопленные в слое
сульфида кадмия (0.1 моль/л). Обработка АСМ-
изображений с помощью программного продукта
Gwyddion-2.55 показала резкое увеличение сред-
неквадратичной шероховатости Rq от 45 нм
(0.08 моль/л CdSO4) до 123 нм (0.1 моль/л CdSO4),
что связано с возникновением критического пере-
хода и разрушением твердого раствора при повы-
шении содержания сульфата кадмия в реакторе. О
существенной неоднородности рельефа поверхно-
сти пленки Cd0.076Pb0.924S/CdyS свидетельствует зна-
чительная разница между величинами макси-
мальной (RZ = 745 нм) и средней (Rt = 292 нм) вы-
сотами профиля.

Как известно, положение и форма линий в
спектрах комбинационного рассеяния зависят от
молекулярной структуры соединения. Эволюцию
КР-спектров пленок в системе CdS–PbS иллю-
стрирует рис. 5. Спектр пленки сульфида свинца
содержит пять активных рамановских мод с цен-
трами около 134, 179, 433, 603, 964 см–1, характер-
ных для кубической В1 структуры PbS [25–27].
Линия при ~134 см–1 отвечает за комбинацию
продольных и поперечных акустических мод ку-
бической структуры PbS (LA + TA) [26, 28]. На-
блюдаемая слабая линия рамановского рассеяния
в структуре PbS на частоте 179 см–1 относится к
продольной оптической моде (LO), а линии око-
ло 430 и 600 см–1 происходят из первого и второго
обертонов основных продольных оптических
(LO) фононных мод PbS 2LO и 3LO соответствен-
но [27]. Мода 964 см–1 отвечает за валентные сим-
метричные колебания ν1 ионов  (PbSO4) [29].
Кроме того, рамановские спектры твердых рас-
творов CdxPb1 – xS содержат пики вблизи 290 см–1,
принадлежащие продольной оптической моде
сульфида кадмия (LO), а линии около 590 см–1 яв-
ляются ее обертоном (2LO) [30–32], эти линии

2
4SO −

Рис. 3. Электронно-микроскопические изображения пленок, полученных на кварцевых подложках из реакционных
ванн, содержащих 0.06 (a), 0.08 (б), 0.10 моль/л CdSO4 (в, г). Пленки отвечают соответственно составам
Cd0.094Pb0.906S, Cd0.092Pb0.908S, Cd0.076Pb0.924S/CdyS. На рис. г показано микроизображение интерфейса пленки
Cd0.076Pb0.924S/CdyS – кварцевая подложка.
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также наблюдаются в спектре индивидуального
CdS (302 и 602 см–1).

Анализ спектров КР твердых растворов CdxPb1 – xS
выявил изменение относительной интенсивно-
сти и смещение пиков с увеличением содержания

кадмия в составе твердого раствора CdxPb1 – xS за
счет напряжений, вызванных различными значе-
ниями постоянных кристаллических решеток
PbS и CdS [33]. Низкочастотные линии при
134 см–1 в пленках CdxPb1 – xS смещаются в высо-

Рис. 4. Трехмерные АСМ-изображения пленок Cd0.094Pb0.906S (а), Cd0.092Pb0.908S (б) и Cd0.076Pb0.924S/CdyS (в), оса-
жденных на кварцевые подложки из реакционных смесей, содержащих 0.06 (a), 0.08 (б) и 0.10 моль/л CdSO4 (в). Раз-
мер скана 5 × 5 мкм.
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кочастотную область до 138 см–1 с увеличением
концентрации сульфата кадмия в реакционной
ванне, что указывает на замещение атомов свин-
ца более легкими атомами кадмия и подтверждает
образование твердых растворов замещения
(Cd0.061Pb0.939S → Cd0.092Pb0.908S).

Спектры пленки, полученной при концентра-
ции CdSO4 в реакторе 0.10 моль/л, содержат ли-
нии, характерные для пленки PbS (спектр 1). Они
немного смещены, что соответствует образова-
нию твердого раствора замещения Cd0.076Pb0.924S
[33]. С другой стороны, в спектре 2 наблюдается
небольшое увеличение интенсивности линий при
298 и 603 см–1. Это объясняется включениями фа-
зы CdS, которая была установлена методом рент-
геновской дифракции. Таким образом, эта плен-
ка состоит из двух фаз: твердого раствора
Cd0.076Pb0.924S и гексагонального сульфида кадмия
CdyS со структурой В4 (пр. гр. P63mc).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На кварцевых положках при варьировании
концентрации от 0.02 до 0.10 моль/л сульфата

кадмия в реакционной смеси синтезирован и ис-
следован ряд тонкопленочных твердых растворов
CdxPb1 – xS с кубической структурой B1 (пр. гр.

) имеющих, по данным рентгеновской ди-
фракции, максимальное содержание замещаю-
щего компонента (9.4 ат. %). Результаты ком-
плексных исследований показали, что при дости-
жении в реакционной ванне критической
концентрации соли кадмия 0.10 моль/л помимо
кубической фазы твердого раствора образуется
самостоятельная фаза гексагонального CdyS со
структурой В4 (пр. гр. P63mc), что приводит к
формированию тонкопленочной композицион-
ной структуры CdxPb1 – xS/CdyS. Можно предпо-
ложить, что при задаваемых в настоящей работе
условиях синтеза добавка 0.08 моль/л CdSO4 со-
здает за счет изменения концентрационного со-
отношения в пользу кадмия предкритические
условия для зарождения индивидуальной фазы
CdS. Выявленные закономерности можно исполь-
зовать в качестве основной стратегии одностадий-
ного синтеза тонкопленочных гетероструктур, вос-
требованных для создания преобразователей сол-
нечного излучения и функциональных элементов
микроэлектроники.
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