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Аннотация. Приведены результаты оптической спектроскопии, по которым были исследова-
ны положение, форма края собственного поглощения и определено значение ширины запре-
щенной зоны тонких пленок сульфида свинца, полученных методом пиролиза аэрозоля водных 
растворов тиокарбамидных координационных соединений (ТКС). Методом рентгенофазового 
анализа была определена кристаллическая структура полученных пленок. Методом горячего 
зонда при комнатной температуре были измерены значения дифференциальной термоэлект-
родвижущей силы (ТЭДС), удельного сопротивления и удельной электропроводности пленок 
PbS при различных соотношениях концентраций исходных компонентов.
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разование, спектры пропускания, рентгенофазовый анализ, ТЭДС, электросопротивление. 

ВВЕДЕНИЕ
В качестве чувствительных элементов полупро-

водниковых фотосопротивлений широко применя-
ются бинарные сульфидные соединения. Одним из 
самых перспективных для использования в инфра-
красной области является сульфид свинца. В связи 
с этим большой интерес представляет собой воз-
можность синтеза полупроводниковых пленок PbS 
из водных растворов на основе комплексов свинца 
с тиокарбамидом. Из всех используемых в насто-
ящее время способов получения PbS наибольший 
интерес представляет собой метод химического 
осаждения из растворов [1]. Данный метод позво-
ляет получать тонкие пленки халькогенидов ме-
таллов, открывая большие возможности для син-
теза новых соединений. Процесс осаждения суль-
фида свинца методом пиролиза аэрозоля водных 
растворов ТКС на нагретую подложку протекает 
через образование промежуточного тиокарбамид-
ного комплекса [2], термическая деструкция кото-
рого обуславливает образование сульфида металла 
[3].  Ранее проведенные исследования [4] показали, 
что при взаимодействии в водных растворах соли 
ацетата свинца и тиокарбамида образуется комп-
лекс состава [Pb(N2H4CS)2(CH3COO)2]. В связи с 

этим актуальной задачей являлось изучение про-
цесса осаждения тонких пленок сульфида свин-
ца из водных растворов Pb(CH3COO)2 и N2H4CS, а 
также исследование кристаллической структуры и 
свойств пленок PbS, синтезируемых в различных 
условиях [5]. Изучение свойств полученных пле-
нок является основой данной статьи, поскольку они 
подтверждают правильность выбранного способа 
их синтеза и устанавливают зависимость свойств 
от условий получения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез ТКС проводили путем осаждения 

из водных растворов ацетата свинца и тио-
карбамида в виде осадка следующим образом: 
были приготовлены шесть растворов, концен-
трация соли Pb(CH3COO)2 в которых во всех 
случаях составляла 0.5 моль/л, а содержание 
N2H4CS по отношению исходных концентра-
ций C(Pb(CH3COO)2) : С(N2H4CS) составляло 
1:1, 1:2, 1:3, 1:4, 1:5, 2:1 [4]. 

Тонкие пленки сульфида свинца были по-
лучены методом пиролиза аэрозоля водных 
растворов Pb(CH3COO)2 – N2H4CS в различ-
ных условиях осаждения и варьировании кон-
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центрации тиокарбамида в пределах от 0.1 до 
0.5 моль/л при постоянной концентрации аце-
тата свинца 0.1 моль/л. Полученные образцы 
PbS представляли собой плотные пленки тем-
но-серого цвета, не имеющие локальных неод-
нородностей и обладающие высокой адгезион-
ной способностью по отношению к подложке.
Температура подложки (Тп.) в процессе синтеза 
тонких пленок составляла 400 и 450 °С.

Спектры пропускания пленок PbS были из-
мерены с помощью Фурье-спектрометра Ver-
tex 70. Исследование оптических свойств тон-
копленочных структур заключалось в опреде-
лении значений ширины запрещенной зоны 
для образцов, синтезированных в различных 
условиях. Были получены спектры пропус-
кания тонких пленок, с помощью которых по 
краю собственного поглощения были опре-
делены значения ширины запрещенной зоны 
для прямых переходов путем аппроксимации 
линейного участка спада коэффициента (αd)1/n 
на ось абсцисс энергии фотона hν. 

Спектры пропускания полученных образцов 
были получены на Фурье спектрометре Vertex 70 
в диапазоне волновых чисел 6000–400 см–1. С ис-
пользованием формулы Ламберта–Бугера из экспе-
риментальных спектров была рассчитана зависи-
мость оптической плотности αd от энергии кван-
тов. Графический анализ края собственного пог-
лощения с использованием формулы Тауца [6]: 
(αd)1/n = (hν – Eg), где Eg – ширина запрещенной 
зоны, hν − энергия фотона, n – в зависимости от 
перехода (n = 1/2 для прямого перехода, n = 2 для 
непрямого перехода) [7], позволил выявить тип оп-
тического перехода и энергию края собственного 
поглощения тонких пленок сульфида свинца.

Был проведен рентгенофазовый анализ, необхо-
димый для определения фазового состава и структу-
ры сформированных тонких пленок PbS. Анализ об-
разцов, полученных на кварцевых подложках, про-
водили на рентгеновском дифрактометре PANalyti-
cal EMPYREAN. Фазовый состав пленок был выяв-
лен при сравнении полученных из дифрактограмм 
значений межплоскостных расстояний dhkl c таблич-
ными данными, взятыми из справочника[8].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Для исследования оптических свойств тонкоп-

леночных образцов сульфида свинца были постро-
ены степенные зависимости коэффициента про-
пускания от энергии фотона и проведена экстра-
поляция линейных участков функций (αd)2 = f(hn) 

к нулю, что позволило определить значение ши-
рины запрещенной зоны для прямых переходов в 
различных условиях синтеза.

Учет толщины и зеркального отражения дан-
ных образцов представлял некоторую сложность, 
поэтому для удобства сравнения оптических спек-
тров образцов разного состава нами был исполь-
зован метод нормализации спектров пропускания 
по формулам: 

нормир
dT e-a= , нормир
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где Tнормир – нормированное значение пропус-
кания, Tmax – максимальное значение пропус-
кания, Tmin – минимальное значение пропуска-
ния, T(l) – значение пропускания при заданной 
длине волны l.

После чего была получена следующая зави-
симость: 
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Для анализа исследуемых графических зависи-
мостей Тнормир = f(hν) был выбран участок в диапазо-
не энергий от 0.45 до 0.60 эВ, поскольку в данном 
промежутке находятся края поглощения, соответст-
вующие прямым межзонным переходам.  На рис. 1 
представлены края поглощения образцов PbS в вы-
бранном диапазоне энергий:

Как видно на рис. 1, края поглощения расшире-
ны из-за мелкой кристалличности синтезируемых 
образцов, из-за наличия в них рентгеноаморфных 
фаз и большого количества примесных центров в 
запрещенной зоне, что является причиной откло-
нения края поглощения от линейной зависимости, 
характерной для прямых межзонных переходов. 

Соответствующие расшифровки степенных 
зависимостей (αdнормир)

2 от энергии фотона для 
образцов при оптимальном соотношении исход-
ных концентраций компонентов С(Pb(CH3COO)2):
С(N2H4CS) = 1:5 приведены на рис. 2. На графи-
ках детально проиллюстрирована процедура оп-
ределения значений ширины запрещенной зоны 
путем экстраполяции линейных участков функций 
(αdнормир)

2 = f(hν) к нулю.
Анализ функций (αdнормир)

2 = f(hν) показал, что 
для полученных материалов характерны прямые 
переходы с оптической шириной запрещенной 
зоны в диапазоне 0.43–0.49 эВ (табл. 1).
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Рис. 1. Графические зависимости коэффициента αdнормир от энергии фотона для пленок, синтезированных при 
400 (а) и 450 °С (b) и различных соотношениях исходных компонентов С(Pb(CH3COO)2):С(N2H4CS)

[Fig. 1. The graphical dependences of the coeffi cient αdnormaliz of the photon energy for fi lms synthesized at 400 (a) and 
450 оC (b) and different ratios of the initial components C(Pb(CH3COO)2):C(N2H4CS)]

a

b

Результаты рентгенофазового анализа пле-
нок PbS, синтезированных при температуре 
400 °С и при соотношении исходных компонен-
тов С(Pb(CH3COO)2):С(N2H4CS) = 1:2 представле-
ны на рис. 3.

Приведенные данные показали, что при этом 
соотношении исходных компонентов и температу-
ре 400 °С на подложке происходит формирование 
пленок сульфида свинца кубической модификации, 
поскольку все линии, характерные для данной мо-
дификации, присутствуют на экспериментально по-

лученных дифрактограммах, интенсивность этих 
линий и значения межплоскостных расстояний хо-
рошо сопоставимы с литературными значениями, 
взятыми из базы данных [8] (табл. 2). Следует отме-
тить, что пленки PbS осажденные при 400 °С име-
ют идентичные значения межплоскостных рассто-
яний в сравнении с литературными данными.

Приведенные в табл. 2 результаты свидетель-
ствуют о том, что в процессе синтеза при всех 
температурах осаждения в диапазоне 300–450 °С 
происходит формирование пленок сульфида свин-

СВОЙСТВА ПЛЕНОК СУЛЬФИДА СВИНЦА, ОСАЖДЕННЫХ ИЗ КООРДИНАЦИОННОГО СОЕДИНЕНИЯ...
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Рис. 2. Степенные зависимости коэффициента (αdнормир)
2 от энергии фотона для пленок, синтезированных при 400 

и 450 °С  и соотношении исходных компонентов 1:5
[Fig. 2. Power-law dependencies of the coeffi cient (αdnormaliz)

2 on the photon energy for fi lms synthesized at 400 and 450 оС 
and the ratio of the initial components is 1: 5]

Таблица 1. Значения ширины запрещённой зоны 
для прямых Egd переходов образцов PbS, 

синтезированных при температурах 400 и 450 °С

[Table 1. The values of band gap for direct Egd 
transitions of PbS samples synthesized at temperatures 

of 400 and 450 С]

С(Pb(CH3COO)2): С(N2H4CS) Тп, 
оС Egd, эВ

1:1 400 0.48
1:2 400 0.49
1:3 400 0.47
1:4 400 0.45
1:5 400 0.43
2:1 400 0.43
1:1 450 0.46
1:2 450 0.48
1:3 450 0.49
1:4 450 0.45
1:5 450 0.43
2:1 450 0.45

ца кубической структуры с параметром решетки 
a = 5.9315 Å.  

Для тонких пленок сульфида свинца были про-
ведены измерения электрического сопротивления 
(R), дифференциальной ТЭДС, удельного сопро-
тивления (ρ) и удельной электропроводности (s) 
методом горячего зонда при комнатной темпера-

туре.  Результаты данного исследования приведе-
ны в табл. 3:

Как видно из табл. 3, с увеличением концен-
трации тиокарбамида дифференциальная ТЭДС 
уменьшается, а удельная электропроводность воз-
растает, что связано с повышением доли комп-
лекса [Pb(N2H4CS)2(CH3COO)2] в исходном рас-
творе за счет координационного взаимодействия 
Pb(CH3COO)2сN2H4CS. Вследствие этого в слоях 
PbS остается меньше примесей, связанных с тер-
модеструкцией. В случае малого значения удель-
ной электропроводности, например, для образца, 
синтезируемого при соотношении исходных ком-
понентов 1:1, термодеструкция протекала не пол-
ностью, в результате чего происходило увеличение 
количества неконтролируемых примесей и, соот-
ветственно, возрастало число примесных состоя-
ний в запрещенной зоне. 

ВЫВОДЫ
1. Рентгенофазовый анализ исследуемых пле-

нок PbS показал, что в процессе синтеза при всех 
температурах осаждения в диапазоне 300–450 °С 
происходит формирование пленок сульфида свин-
ца кубической структуры, о чем свидетельству-
ет присутствие всех характерных линий на полу-
ченных дифрактограммах, а также достаточно хо-
рошая сопоставимость значений интенсивностей 
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Рис. 3. Дифрактограмма тонкой пленки PbS при соотношении исходных компонентов 
С(Pb(CH3COO)2):С(N2H4CS)  = 1:2, синтезированной при 400 °С

[Fig. 3. The X-ray diffraction pattern of a thin fi lm of PbS at the ratio of the initial components 
C(Pb(CH3COO)2):C(N2H4CS) = 1:2, synthesized at 400 C]

C
ou

nt
s

Таблица 2. Сравнительная характеристика межплоскостных расстояний синтезируемых при различных 
температурах пленок PbS с литературными значениями

[Table 2. Comparative characteristics of the interplanar spacings for the samples synthesized at different 
temperatures of fi lms of PbS with literary values]

По литературным данным [8]
[Reference [8]] 

Экспериментально полученные значения межплоскостных 
расстояний пленок PbS при разных температурах синтеза, Å
[The experimental values of the crystal structure of the PbS fi lms 

at different synthesis temperatures, Å]
h k l d, Å 300 oС 350 oС 400 oС 450 oС
(111) 3.425 3.454 3.443 3.441 3.444
(200) 2.966 2.989 2.985 2.983 2.987
(220) 2.097 2.110 2.105 2.103 2.105
(311) 1.788 1.799 1.795 1.794 1.796
(222) 1.712 1.722 1.717 1.715 1.716
(400) 1.483 1.490 1.488 1.487 1.488
(331) 1.361 1.366 1.364 1.362 1.363
(420) 1.326 1.332 1.330 1.329 1.330

Таблица 3. Значения электрического сопротивления, дифференциальной ТЭДС, удельного сопротивления 
и удельной электропроводности пленок PbS при различном соотношении концентрации исходных 

компонентов Pb(CH3COO)2 иN2H4CS
[Table 3. The values of the electrical resistance, the differential thermoelectromotive force, the resistivity 

and the electrical conductivity of the PbS fi lms at different ratios of the concentrations of the initial components 
Pb(CH3COO)2 and N2H4CS]

С(Pb(CH3COO)2): 
С(N2H4CS) R, Ом

ТЭДС, мкВ/К
[differential thermo-
electromotive force]

ρ, Ом*м s, 1/Ом*м

1:1 9.5 МОм +907 1.900 0.526
1:2 2 МОм +613 1.000 1.000
1:3 570 кОм +547 0.175 5.702
1:4 590 кОм +507 0.148 6.779

СВОЙСТВА ПЛЕНОК СУЛЬФИДА СВИНЦА, ОСАЖДЕННЫХ ИЗ КООРДИНАЦИОННОГО СОЕДИНЕНИЯ...
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этих линий с литературными значениями, взяты-
ми из базы данных.

2. Результаты оптических исследований тонкоп-
леночных структур PbS свидетельствуют о том, что 
для сульфида свинца характерны прямые переходы 
с шириной запрещенной зоны от 0.43 до 0.49 эВ. 
Было выявлено, что значения ширины запрещен-
ной зоны для образцов PbS, синтезированных при 
соотношении исходных концентраций компонен-
тов 1:5, достаточно хорошо сопоставимы с лите-
ратурными значениями, поэтому данное соотно-
шение можно считать оптимальным для синтеза 
тонких пленок сульфида свинца.

3. С увеличением концентрации тиокарбами-
да в исходном растворе наблюдается уменьшение 
дифференциальной ТЭДС и увеличение удельной 
электропроводности в пленках PbS. По нашему 
мнению, это связано с уменьшением количества 
примесей в слоях за счет более полного коорди-
национного взаимодействия между Pb(CH3COO)2 
и N2H4CS.

Работа выполнена с привлечением приборного 
парка ЦКПНО ВГУ.
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Abstract. The position and the shape of intrinsic absorption edges was studied by optical spectroscopy. 
It allowed identifying the value of the band gap for thin lead sulfi de fi lms produced by spray pyrolysis 
of aqueous solutions of thiourea coordination compounds (TCS). The study of the optical properties 
of PbS was focsued on determining the values of the band gap for samples which were synthesized 
in various conditions. The transmission spectra for thin fi lms were determined, which helped to 
determine the band gap for direct interband transitions by the intrinsic self-absorption edge. Graphical 
analysis of the intrinsic absorption edge allowed us to identify the type of optical transition and the 
energy of the intrinsic absorption edge for thin fi lms of lead sulfi de. By X-ray phase analysis the 
crystal structure of the fi lms was determined. Using the hot probe method at room temperature, we 
measured the values of electric resistance, differential thermoelectric power, and the resistivity and 
conductivity of PbS fi lms with different ratios of concentrations of the initial components. The results 
of X-ray phase analysis showed that fi lms of lead sulfi de with cubic structure are formed as a result 
of synthesis at all deposition temperatures between 300–450 С. The results of optical studies of PbS 
thin fi lm structures indicate that lead sulfi de is characterized by direct transitions with a band gap 
within 0.43 to 0.49 eV. The increase in concentration of thiourea in the initial solution leads to the 
decrease in the differential thermoelectric power and the increase in conductivity in PbS fi lms.

В. А. КАРНУШИНА, В. Н. СЕМЕНОВ, А. Н. ЛУКИН, Н. М. ОВЕЧКИНА, Л. Н. НИКИТИН
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