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Аннотация 
Представлены результаты исследования пленок сульфида свинца, полученных методом пиролиза аэрозоля раство-
ров координационных соединений ацетата свинца и тиомочевины при температурах 300 и 400 °С. Определены 
концентрационные области существования гидроксокомплексов свинца (II). Определены области доминирования 
комплексов [Pb(N2H4CS)4]

2+, являющихся прекурсорами при осаждении пленок сульфида свинца.
Методами рентгенофазового анализа и атомно-силовой микроскопии изучена кристаллическая структура, фазовый 
состав и морфология поверхности синтезированных пленок. Установлено, что в данных условиях осаждения кри-
сталлизуются пленки PbS кубической структуры, текстурированные в кристаллографическом направлении (200). 
При повышении концентрации тиомочевины в исходном растворе происходит увеличение значений средней и 
среднеквадратичной шероховатости, а также перепада высот рельефа поверхности синтезированных образцов.
Более плотной упаковкой зерен и совершенной микроструктурой поверхности характеризуются пленки PbS, по-
лученные при температуре 400 °С. Методом оптической спектрофотометрии определена ширина запрещенной 
зоны синтезированного PbS, составляющая 0.41 – 0.45 эВ для прямых разрешенных переходов.
Ключевые слова: пленки PbS, метод пиролиза аэрозолей, атомно-силовая микроскопия, тиомочевинные коорди-
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1. Введение 
Пленки сульфида свинца, являющегося узко-

зонным полупроводником, широко применяют-
ся в качестве материалов для создания эффек-
тивных фотоэлектрических преобразователей, 
фотоприемников и фоторезисторов, темпера-
турно-чувствительных датчиков, ИК-детекто-
ров в инфракрасной области спектра [1–5]. Ак-
туальной задачей является синтез пленок PbS 
с заданной кристаллической структурой и ва-
рьируемыми свойствами. Основными метода-
ми получения слоев сульфида свинца являются 
химические методы синтеза, такие как химиче-
ское осаждение и пиролиз аэрозоля из раство-
ров серосодержащих прекурсоров [6–10]. Варь-
ирование кристаллической структуры, оптиче-
ских и электрофизических свойств сульфидных 
пленок обеспечивает экономичный и техниче-
ски доступный метод пиролиза аэрозоля рас-
творов тиомочевинных координационных сое-
динений (ТКС). Сущность метода состоит в тер-
мической деструкции комплексных соединений 
c образованием твердой фазы сульфида металла 
[11, 12]. Целью данной работы являлось изуче-
ние процесса осаждения тонких пленок сульфи-
да свинца пиролизом аэрозоля водных раство-
ров «Pb(CH3COO)2 – N2H4CS», а также исследова-
ние морфологии поверхности, фазового соста-
ва и оптических свойств синтезируемых слоев.

2. Экспериментальная часть 
Для получения координационных соеди-

нений и осаждения пленок PbS использовали 
Pb(CH3COO)2·3H2O марки «х. ч.» и N2H4CS (ТМ) 
марки «ос. ч.». Концентрация соли металла в рас-
пыляемом растворе составляла 0.1 моль/л, а кон-
центрация тиомочевины варьировалась от 0.4 до 
1 моль/л. Пленки PbS получали методом пиро-
лиза аэрозоля водных растворов «Pb(CH3COO)2 – 
N2H4CS» на нагретой подложке при температу-
рах 300 и 400 °С. В качестве подложек применя-
ли кварцевые пластины, которые предваритель-
но промывали в азотной кислоте и хромовой 
смеси, затем многократно в дистиллированной 
воде. Напыление каждого образца проводили в 
течение 1 мин. 

Рентгенофазовый анализ проводили на 
рентгеновском дифрактометре ДРОН 4-07 с 
CuKa‑излучением при ускоряющем напряже-
нии на рентгеновской трубке 29 кВ и анодном 
токе 26 мА. Фазовый состав пленок был иден-
тифицирован при сравнении полученных из 
дифрактограмм экспериментальных значений 

межплоскостных расстояний dhkl со справочны-
ми данными [13].

Исследование морфологии поверхности 
образцов проводили на атомно-силовом микро-
скопе SOLVER P47 по следующим параметрам: 
среднее арифметическое отклонение профиля 
поверхности Ra, среднеквадратичная шерохова-
тость Rq, перепад высот рельефа Δ, высота наи-
большего количества зерен h. В данном исследо-
вании применялись композитные поликремни-
евые кантилеверы HA_FM серии Etalon с радиу-
сом закругления 10 нм и золотым отражающим 
покрытием производства TipsNano. 

Спектры пропускания пленок PbS были из-
мерены с помощью Фурье-спектрометра Vertex 
70 относительно кварцевой подложки в диапа-
зоне волновых чисел 7000–2500 см–1. Для опре-
деления оптической ширины запрещенной зоны 
Eg применяли формулу Тауца для прямых разре-
шенных переходов [14, 15]:
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где hn – энергия фотона, d – толщина образца, 
a – коэффициент поглощения. Учитывая нерав-
номерность исследуемых пленок по толщине в 
пределах анализируемых размеров, спектры 
пропускания были нормированы [16]:
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Определение ширины запрещенной зоны 
проводили путем экстраполяции к нулю линей-
ных участков зависимостей ((ad)nhn)2 = f(hn). Экс-
периментальные данные  обрабатывали с помо-
щью программы Origin Pro 8.5.  

3. Результаты и обсуждение 
При осаждении пленок сульфидов металлов 

методом пиролиза аэрозоля растворов тиомо-
чевинных координационных соединений про-
цессы, приводящие к формированию сульфида 
на нагретой подложке, начинаются уже в исход-
ном растворе с образования ковалентной связи 
между катионом свинца и атомом серы N2H4CS 
[10, 17]. Поэтому для выяснения механизма про-
цесса осаждения слоев PbS были рассмотрены 
ионные равновесия в растворе «Pb(CH3COO)2 – 
N2H4CS» с учетом констант устойчивости различ-
ных комплексных форм и проведено определе-
ние оптимальных концентрационных областей 
существования тиомочевинных комплексов (СТМ 
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= 5·10–1 моль/л, СPb
2+ = 5·10–4 моль/л), являющихся 

прекурсорами сульфида.
Сравнивая константы устойчивости ком-

плексов свинца (II) в водных растворах [18], мож-
но отметить, что наибольшие значения они име-
ют для гидроксокомплексов. Поэтому, в первую 
очередь, при анализе раствора «соль свинца – 
тиомочевина» рассмотрим процесс гидролиза 
как комплексообразование, при котором ионы 
гидроксила являются замещающими лигандами.

Расчет долей гидроксокомплексов в системе 
“соль свинца – тиомочевина” при исходной кон-
центрации CPb

2+ = 1·10–2 моль/л (в этом случае оса-
док Pb(OH)2 не выпадает) был проведен по фор-
мулам, приведенным в работе [11]. Как видно 
из рассчитанной распределительной диаграм-
мы (рис. 1), значения pH начала образования 
гидроксокомплексов Pb2+ составляет 4.5 (доля 
их в растворе 0.03 %). Концентрация гидроксо-
комплексов резко возрастает с увеличением pH. 
Подавить процесс гидролиза в растворе в этом 
случае можно, используя избыток тиомочевины. 
Таким образом, мы замещаем гидроксогруппы 
молекулами тиомочевины во внутренней сфере 
координационного соединения.

Для моделирования исходного раствора с 
учетом формирования тиомочевинных ком-
плексов были рассчитаны и построены диа-
граммы в трехмерном пространстве и сечения 
линий равных долей. Методика их построения 
приведена в работе [19]. Для расчета использо-
вали экспериментальные константы устойчи-
вости однороднолигандных комплексов [18], а 
разнолигандных рассчитывали по формуле [11]

lg
lg lg

lgKij
im jmi K +j K

i+j
m!
i!j!

= + .	

Здесь Kij – константа устойчивости смешан-
ного комплекса [PbТМi(CH3COO)j] (j + j = m), Kim и 
Kjm – константы устойчивости однородных ком-
плексов [Pb(TM)m

2+] и [Pb(CH3COO)m
2–m], соответст-

венно, а 
m!
i!j!

 – константы сопропорционирования.  

Таким образом, были определены области 
доминирования тиомочевинных координаци-
онных соединений, являющихся прекурсорами 
при осаждении пленок сульфида свинца. На рис. 
2 представлена диаграмма в трехмерном про-
странстве и линии сечений равных долей для 
водных растворов «Pb(СH3COO)2 – N2H4CS» для 
комплекса [Pb(N2H4CS)4]

2+.

Рис. 1.  Распределительная диаграмма гидроксо-
комплексов свинца (II)  

                                                а                                                                                                    б
Рис. 2. Трехмерная распределительная диаграмма (a) и линии равных долей (б) для комплексов 
[Pb(N2H4CS)4]

2+ в системе «Pb(СH3COO)2 – N2H4CS»
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В водном растворе «Pb(СH3COO)2 – N2H4CS» 
образуется координационное соединение, в ко-
тором тиомочевина входит во внутреннюю сфе-
ру и связывается с катионом металла донорным 
атомом серы уже в исходном растворе [9]. Так 
происходит формирование фрагментов структу-
ры сульфида уже во внутренней сфере коорди-
национного соединения, образующегося в рас-
пыляемом растворе при взаимодействии соли 
свинца и N2H4CS. При разложении тиомочевин-
ного координационного соединения на нагре-
той подложке выделяется термически наиболее 
устойчивый продукт – PbS. 

При проведении исследований по опреде-
лению структуры пленок PbS были получены 
дифрактограммы в виде зависимости интен-
сивности дифрагированного излучения от про-
странственных координат для образцов, син-
тезированных при различном соотношении 
концентраций ацетата свинца и тиомочеви-
ны. Полученные дифрактограммы представ-
лены на рис. 3. Гало, которое проявляется на 
дифрактограммах от каждой пленки в диапа-
зоне углов от 15 до 25°, относится к аморфной 

структуре кюветы, на которой располагались 
образцы при съёмке.  

Данные рентгенофазового анализа (табл. 1) 
указывают на то, что осажденные пленки PbS 
кристаллизуются в кубической структуре типа 
B1 (пространственная группа Fm m3 ). Значения 
межплоскостных расстояний экспериментально 
полученных пленок сульфида свинца близки к 
значениям эталона поликристаллического суль-
фида свинца, дифрактограмма которого полу-
чена на том же дифрактометре при сохранении 
параметров съемки. В табл. 2 показано, что от-
клонения значений межплоскостных расстояний 
эталона и тонких пленок сульфида свинца зна-
чительно меньше, чем допустимая паспортная 
ошибка прибора. Это указывает на высокое ка-
чество синтезированных слоев сульфида свинца.      

Для всех исследованных пленок PbS межпло-
скостные расстояния для каждой кристаллогра-
фической плоскости hkl практически совпада-
ют между собой, а интенсивности одних и тех 
же дифракционных максимумов различаются 
(табл. 1, рис. 3). На всех дифрактограммах наи-
большая интенсивность наблюдается для реф-

Рис. 3. Дифрактограммы пленок PbS, полученных при разных температурах и соотношениях компо-
нентов С(Pb(CH3COO)2):С(N2H4CS)
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лекса (200), причем полуширина этого пика со-
храняется для всех образцов, что в целом может 
говорить о преимущественной ориентации кри-
сталлитов в данном направлении. При измене-
нии молярного соотношения компонентов в си-
стеме «Pb(СH3COO)2 – N2H4CS» фазовый состав 
и кристаллическая структура формирующихся 
пленок сульфида свинца не меняется. При ги-
дрохимическом осаждении также формируются 
слои PbS с кубической структурой [20–22]. 

Проведенные ранее исследования [23–25] по-
казали, что пленки PbS могут кристаллизоваться 
в кубической структуре, приближающейся к типу 
D03, c частично неупорядоченным (статистиче-
ским) распределением атомов серы по октаэдри-
ческим и тетраэдрическим позициям. Посколь-

ку в решетке сульфида свинца преимуществен-
но заняты октаэдрические позиции, отвечающие 
структурному типу B1, происходит формирова-
ние сильно дефектной структуры B1 с высокой 
концентрацией вакансий серы в регулярных ок-
таэдрических позициях и междоузельных ато-
мов серы в тетраэдрических позициях [23, 24].

При проведении исследований по изучению 
морфологии поверхности пленок PbS были по-
лучены сканы поверхности образцов в полукон-
тактном режиме регистрации рельефа методом 
атомно-силовой микроскопии (АСМ). На рис. 4 
приведены АСМ-изображения микрорельефа 
поверхности пленок сульфида свинца в преде-
лах сканируемого участка (площадь сканирова-
ния 5×5 мкм2), синтезированных при различных 

Таблица 1. Сравнительная характеристика значений межплоскостных расстояний осажденных 
пленок PbS с литературными данными

Температура осаждения и молярные соотношения  
компонентов в системе «Pb(СH3COO)2 – N2H4CS» База данных [13]

М
еж

пл
ос

ко
ст

но
е 

 
ра

сс
то

ян
ие

 d
, Å

300 °C 400 °C
d, Å h k l

1:6 1:8 1:10 1:8 1:10
3.4205 3.4205 3.4205 3.4205 3.4205 3.4260 1 1 1
2.9640 2.9640 2.9592 2.9592 2.9640 2.9670 2 0 0
2.0964 2.0964 2,0964 2.0964 2.0964 2.0980 2 2 0
1.7874 1.7874 1.7890 1.7890 1.7874 1.7890 3 1 1
1.7112 1.7127 1.7127 1.7127 1.7127 1.7130 2 2 2
1.4828 1.4828 1,4828 1.4817 1.4828 1.4830 4 0 0
1.3602 1.3610 1.3602 1.3602 1.3602 1.3610 3 3 1
1.3259 1.3267 1.3267 1.3259 1.3267 1.3270 4 2 0
1.2100 1.2100 1.2119 1.2113 1.2113 1.2110 4 2 2

Таблица 2. Сравнение значений межплоскостных расстояний экспериментальных образцов с 
эталоном сульфида свинца 

№ 
пика

Эталон
PbS
[13]

Температура осаждения 300 °С Температура осаждения 400 °С

PbS 
1:6

PbS 
1:8

PbS 
1:10

PbS
1:8

PbS 
1:10

d, Å d, Å Dd, Å d, Å Dd, Å d, Å Dd, Å d, Å Dd, Å d, Å Dd, Å
1 3.4205 3.4205 |0| 3.4205 |0| 3.4205 |0| 3.4205 |0| 3.4205 |0|
2 2.9640 2.9640 |0| 2.9640 |0| 2.9592 |0.0048| 2.9640 |0| 2.9592 |0.0048|
3 2.0964 2.0964 |0| 2.0964 |0| 2.0964 |0| 2.0964 |0| 2.0964 |0|
4 1.7874 1.7874 |0| 1.7874 |0| 1.7890 |0.0016| 1.7874 |0| 1.7890 |0.0016|
5 1.7112 1.7112 |0| 1.7127 |0.0015| 1.7127 |0.0015| 1.7127 |0.0015| 1.7127 |0.0015|
6 1.4828 1.4828 |0| 1.4828 |0| 1.4828 |0| 1.4828 |0| 1.4817 |0.0011|
7 1.3610 1.3602 |0.0008| 1.3610 |0| 1.3602 |0.0008| 1.3602 |0.0008| 1.3610 |0|
8 1.3267 1.3259 |0.0008| 1.3267 |0| 1.3267 |0| 1.3267 |0| 1.3259 |0.0008|
9 1.2113 1.2100 |0.0013| 1.2100 |0.0013| 1.2119 |0.0006| 1.2113 |0| 1.2113 |0|

10 1.1416 1.1421 |0.0005| 1.1421 |0.0005| 1.1416 |0| 1.1421 |0.0005| 1.1421 |0.0005|
11 0.9895 0.9892 |0.0003| 0.9892 |0.0003| 0.9895 |0| 0.9902 |0.0007| 0.9888 |0.0007|
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молярных соотношениях компонентов в исход-
ном растворе. 

По данным АСМ поверхность полученных 
образцов образована совокупностью зерен 
округлой формы с ярко выраженными грани-
цами, которые объединяются в сложные агре-
гаты (рис. 4). Средний размер зерен и их агре-
гатов составляет 205–240 и 330–365 нм соответ-
ственно (табл. 3). 

При увеличении концентрации тиомочеви-
ны в исходном растворе значения средней (Ra) и 
среднеквадратичной (Rq) шероховатости, а также 
перепада высот рельефа (Δ) увеличиваются, что 
говорит о формировании пленок с более разви-
тым рельефом поверхности. Образцы PbS, по-
лученные при одинаковых соотношениях ком-
понентов С(Pb(CH3COO)2):С(N2H4CS), при темпе-

ратуре 400 °С, характеризуются более гладкой 
поверхностью по сравнению с пленками, син-
тезированными при 300 °С. Таким образом, по-
вышение температуры осаждения приводит к 
формированию пленок PbS с более совершенной 
структурой и плотной упаковкой зерен. Анало-
гичные результаты о влиянии температуры на 
микроструктуру пиролитических пленок суль-
фида свинца были получены в работе [26].

При изучении оптических свойств пленок 
PbS из степенных зависимостей коэффициен-
та поглощения от энергии фотона (рис. 5) были 
определены значения оптической ширины за-
прещенной зоны (табл. 4). Образцы, получен-
ные при температурах 300–400 °С и варьиро-
вании молярных соотношений компонентов, 
характеризуются шириной запрещенной зоны 

                                                а                                                                                                    б
Рис. 4. АСМ-изображения поверхности пленок PbS, синтезированных при температуре 400 °С и соот-
ношениях компонентов С(PbCH3(COO)2):С(N2H4CS) 1:8 (а) и 1:10 (б) 

Таблица 3. Морфологические параметры пленок PbS 

Т, °C С(Pb(CH3COO)2):С(N2H4CS) D, нм Ra, нм Rq, нм h, нм Размер зерен/
агрегатов, нм

300
1:6 569 47 62 370 225 / 340
1:8 669 78 97 375 215 / 330

1:10 717 87 85 375 240 / 365

400
1:8 623 64 81 380 205 / 330

1:10 673 70 90 375 215 / 350

Таблица 4. Оптическая ширина запрещенной зоны (эВ) пленок сульфида свинца

Температура синтеза, °C
Соотношение компонентов в системе «Pb(СH3COO)2 – N2H4CS»

1:4 1:6 1:8 1:10
300 0.43 0.45 0.45 0.45
400 0.43 0.44 0.41 0.42
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Eg = 0.41 – 0.45 эВ. Полученные результаты хо-
рошо согласуются с литературными данными 
[9, 15]. Соотношение компонентов в распыля-
емом растворе практически не влияет на зна-
чение оптической ширины запрещенной зоны.

4. Заключение
Методом пиролиза аэрозоля водных раство-

ров «Pb(CH3COO)2 – N2H4CS» при температурах 
300 и 400 ºС синтезированы пленки сульфида 
свинца. Было показано, что pH начала образо-
вания гидрокосокомплексов свинца (II) в рас-
творе равно 4.5 и их доля в растворе составляет 
0.03 %. Подавление процесса гидролиза в этом 
случае возможно при использовании избытка 
тиомочевины, то есть путем замещения гидрок-
согруппы молекулами N2H4CS. Для моделирова-
ния исходного раствора с учетом формирования 
тиомочевинных комплексов были рассчитаны и 
построены диаграммы в трехмерном простран-
стве и сечения линий равных долей для ком-
плекса [Pb(N2H4CS)4]

2+. Таким образом, были вы-
браны исходные концентрации компонентов: 
СТМ = 5·10–1 моль/л, СPb

2+ = 5·10–4 моль/л.
Рентгенофазовый анализ показал, что из 

растворов тиомочевинных комплексов свинца 
образуется PbS кубической структуры с преи-

мущественной ориентацией (200). Поверхность 
пленок сульфида свинца образована совокупно-
стью зерен округлой формы со средними разме-
рами 205–240 нм, которые объединяются в слож-
ные агрегаты (330 –365 нм). Установлено, что при 
повышении концентрации тиомочевины в рас-
пыляемом растворе происходит формирование 
слоев сульфида c менее плотной упаковкой зерен 
и более развитым рельефом поверхности. Плен-
ки PbS, осажденные при температуре 400 °С, ха-
рактеризуются более гладкой поверхностью.  

По данным спектров пропускания были 
определены значения ширины запрещенной 
зоны PbS для прямых переходов (0.41– 0.45 эВ). 
Соотношения исходных компонентов в раство-
ре практически не влияют на оптические свой-
ства осажденных слоев. 
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Все авторы сделали эквивалентный вклад в 

подготовку публикации.
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финансовых конфликтов интересов или личных 
отношений, которые могли бы повлиять на ра-
боту, представленную в этой статье.

                                                а                                                                                                    б
Рис. 5. Степенные зависимости коэффициента поглощения от энергии фотона для пленок PbS, осажден-
ных из растворов «Pb(СH3COO)2 – N2H4CS»: а – температура 300 °С, соотношение компонентов 1:6; б – 
температура 400 °С, соотношение компонентов 1:10
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