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Работа посвящена получению и исследованию слоев на основе сульфида свинца и кадмия. Проведен 
термодинамический анализ системы Pb–S–O, Сd–S–O. Показано, что при окислении сульфида свинца 
возможно появление нанообразований чистого свинца, а при окислении сульфида кадмия наиболее 
вероятными оксидными фазами являются CdO и CdSO4. Методом рентгеновского фазового анализа 
установлено, что в процессе термообработки слоев при температуре 200 °C происходит перекристаллизация 
сульфида кадмия, что согласуется с данными атомно-силовой микроскопии. Результаты исследования могут 
быть использованы для создания фотоизлучателей и фотоприемников, работающих при комнатной 
температуре.
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The study is dedicated to obtaining and investigation of lead sulphide – cadmium sulphide based layers. The paper 

data of thermodinamical analyses of Pb–S–O, Cd–S–O system are reported. It is shown that in case of lead sulphide 
oxidizing the appearance of Pb nanoparticles is possible; in case of cadmium sulphide oxidizing, the most probable 
oxygen phases are CdO and CdSO4. With the use of X-ray analyses, it is determined that during the annealing of the 
layers at T = 200° recrystallization of cadmium sulphide takes place that has correlation with atomic force microsco-
py data. The results can be used for producing photosensitive devices and LEDs operating at room temperature. 
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Введение 

Слои на основе халькогенидов свинца и кадмия 
традиционно используются для создания фотоизлу-
чателей и фотоприемников, работающих в неохлаж-
даемом режиме и обладающих высоким быстродей-
ствием, малым энергопотреблением и небольшими 
габаритно-весовыми параметрами [1]. Сульфид 
свинца – типичный представитель класса соединений 
AIVBVI, являющийся узкозонным материалом с ши-
риной запрещенной зоны 0,41 эВ [2]. Кристаллы PbS 
обладают кубической гранецентрированной решет-
кой типа NaCl. Сульфид кадмия – представитель 
класса соединений AIIBVI – является широкозонным 
полупроводником с шириной запрещенной зоны 
2,42 эВ при 300 К [3]. Это свойство CdS использу-
ется в оптоэлектронике: как в фотоприёмниках, так 
и в солнечных батареях. Сульфид кадмия кристал-
лизуется как в структуре цинковой обманки (сфале-
рит), так и в структуре вюрцита.

Известно, что для получения фоточувствительно-
сти и фотолюминесценции соединения на основе 
халькогенидов свинца и кадмия подвергают термо-
обработке в кислородосодержащей атмосфере [4–7]. 
В связи с этим задача предварительного термодина-
мического анализа систем Pb–S–O, Cd–S–O пред-
ставляется актуальной.

Теоретическая часть 

Для анализа процессов окисления слоев на основе 
сульфида свинца была составлена и обработана сис-
тема уравнений химических реакций, которая харак-
теризует все возможные фазовые равновесия для сис-
темы Pb–S–O. Большинство исследователей, начиная 
с В.П. Зломанова [8], склоняются к мнению, что фо-
точувствительность и фотолюминесценция в структу-
рах на основе селенида свинца проявляются при обра-
зовании селенитных фаз. Получение той или иной 
оксидной фазы зависит от термодинамических и ки-
нетических условий окисления, а также отклонения от 
стехиометрии исходного материала. Например, в ра-
боте [9] показано, что оксидная фаза с составом, близ-
ким к PbO, должна получаться для фаз селенида свин-
ца с избытком металла, а PbSeO3 – для фаз с составом,

близким к стехиометрии по соотношению «металл – 
неметалл». В случае сульфида свинца наиболее веро-
ятно образующейся фазой является PbSO4, в некото-
рых источниках указывается, что наряду с образова-
нием оксида при отжиге может появляться и чистый 
свинец [10]. 

Диаграммы парциальных давлений для системы 
Pb–S–O были построены в координатах lg(P(SO2)) от 
lg(P(O2)) следующим образом. Пространство коор-
динат разбивалось равномерной сеткой на N2 точек.
В каждой точке определялась совокупность значений 
изменения свободной энергии Гиббса как функция 
от температуры ∆Gi(T) для всех возможных химиче-
ских реакций, и вычислялось минимальное значение,
соответствующее одному из заданных химических 
уравнений, а значит, определенному продукту реак-
ции. Совокупность точек, для которых из всех реак-
ций одна и та же обладает минимальным значением 
∆Gi(T), образует область парциальных давлений, для 
которой при данной температуре продукт этой реак-
ции является наиболее устойчивым. На рис. 1–3 при-
ведены диаграммы парциальных давлений и составы 
сосуществующих фаз в системе Pb–S–O. Справочные 
данные для расчёта были взяты из [11, 12]. 

Расчеты проводились с учетом следующих зави-
симостей:

0 0 0
298

298

T
dTCH H pТ∆ = ∆ + ∆∫ ,

0
0 0 ,298

298

T C p dTS SТ T

∆
∆ = ∆ + ∫

0
0 0 0 0 .298 298

298 298

T T C pT dT dTG S CH pТ T

∆
∆ = ∆ − ∆ + ∆ −∫ ∫  

На диаграммах (см. рис. 1–3) видны точки нонва-
риантного трехфазного равновесия, которые реали-
зуются при определенных давлениях газообразных 
компонентов. На рисунках видно, что при изменении 
температуры точки трехфазного равновесия смеща-
ются. При температуре около 200 °C будет наблю-
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даться точка, где в равновесии находятся сразу че-
тыре твердые фазы. Можно проследить, что при по-
вышении температуры точка трехфазного равнове-
сия PbS–Pb–PbO превращается в точку трехфазного 
равновесия PbS–Pb–PbO·PbSO4.

Рис. 1. Диаграмма парциальных давлений и составы 
сосуществующих фаз в системе Pb–S–O  

при температуре 25 °C 
Fig. 1. The diagram of partial pressures and the composition 

of coexisting phases in Pb-S-O system at T = 25 °C 
 

Рис. 2. Диаграмма парциальных давлений и составы 
сосуществующих фаз в системе Pb–S–O  

при температуре 200 °C 
Fig. 2. The diagram of partial pressures and the composition  

of coexisting phases in Pb-S-O system at T = 200 °C 
 

Рис. 3. Диаграмма парциальных давлений и составы 
сосуществующих фаз в системе Pb–S–O  

при температуре 400 °C 
Fig. 3. The diagram of partial pressures and the composition  

of coexisting phases in Pb-S-O system at T = 400 °C 

 

Согласно термодинамическим расчетам, при тем-
пературах ниже 200 °C термообработка слоев с не-
большим отклонением от стехиометрии приводит к
образованию сульфата свинца PbO·PbSO4 и оксида 
свинца PbO. В случае значительного отклонения от 
стехиометрии в сторону избытка свинца возможно 
также выделение отдельной фазы свинца наряду с
образованием оксида свинца PbO. 

 
Повышение температуры обработки (выше 200 °C) 

слоев даже с незначительным отклонением от сте-
хиометрии приведет, наряду с образованием 
PbO·PbSO4, к выделению свободного свинца Pb на
интерфейсе оксидной фазы и зерна PbS.  

 
Результаты термодинамического анализа объяс-

няют экспериментальные данные работы [10], в ко-
торой авторы методом фотоэлектронной спектроско-
пии обнаружили небольшое количество свободного 
свинца при высоких температурах обработки поли-
кристаллических слоев сульфида свинца наряду с
другими предсказываемыми фазами.

Как видно на рис. 1, при низких температурах 
сульфид свинца находится в сильно неравновесных 
условиях по отношению к парциальному давлению 
кислорода (0,21 атм.). Состав оксидного слоя на по-
верхности сульфида свинца существенно зависит от 
отклонения от стехиометрии. При значительных 
концентрациях носителей заряда n-типа (избыток 
свинца) оксидный слой соответствует фазе PbO. При 
уменьшении отклонения от стехиометрии наблюда-
ются две оксидные фазы: PbO·PbSO4 и PbSO4. Рису-
нок 2 отвечает температуре четырехфазного равно-
весия. При дальнейшем повышении температуры 
(рис. 3) на поверхности PbS n-типа формируется ок-
сид PbO·PbSO4. При этом, учитывая кинетику обра-
зования оксидного слоя при более низких темпера-
турах, на границе интерфейса PbS–PbO протекает 
реакция: PbS + 5PbO = 4Pb + PbO·PbSO4.



Конструкционные материалы. Наноструктуры. Наносистемы: синтез, свойства, применение 

International Scientific Journal for  
Alternative Energy and Ecology 
© Scientific Technical Centre «TATA», 2015

№ 19 (183)
2015 

Международный научный журнал 
«Альтернативная энергетика и экология»

© Научно-технический центр «TATA», 2015

132

Изменения, происходящие в системе, можно каче-
ственно проиллюстрировать, обратившись к незави-
симому в данном случае методу – методу триангуля-

ции. На рис. 4 представлены диаграммы сосущест-
вующих фаз в системе Pb–S–O, построенные для ком-
натной температуры (а); для температуры 400 °C (б). 

 

а б
Рис. 4. Диаграмма сосуществующих фаз в системе Pb-S-O при комнатной температуре (а); при температуре 400 °C (б)

(показаны основные квазибинарные разрезы)
Fig. 4. The diagram of coexisting phases in Pb-S-O system at room temperature (a), 

at T = 400 °C (b) (the main quasi-binary sections are shown) 
 

Как показал термодинамический расчет, отсутст-
вие термообработки, а также термообработка при 
температуре ниже 200 °C, в случае слоев с неболь-
шим отклонением от стехиометрии приводит к обра-
зованию оксисульфата свинца PbO·PbSO4 и оксида 
свинца PbO. В случае значительного отклонения от 
стехиометрии в сторону избытка свинца вместе с
образованием оксида свинца PbO возможно также 
выделение отдельной фазы свинца Pb. 

При температуре выше 200 °C исчезает квазиби-
нарный разрез PbS–PbO и становится возможным 
разрез Pb–PbO·PbSO4, то есть определенное повыше-
ние температуры обработки слоев даже с незначи-
тельным отклонением от стехиометрии приведет,
наряду с образованием PbO·PbSO4, к выделению 
свободного свинца на интерфейсе оксидной фазы и
зерна сульфида свинца.

Таким образом, после проведенных расчетов под-
тверждены наблюдаемые в работе [12] результаты 
экспериментального обнаружения фазы чистого 
свинца методом рентгеновской фотоэлектронной 
спектроскопии при окислении сульфида свинца при 
повышении температуры обработки.

В системе Cd–S–O были рассмотрены и проана-
лизированы следующие реакции:

Cd + 0,5О2 = CdO      (1) 
CdS + 1,5О2 = CdO + SO2 (2) 
CdS  + О2 = Cd + SO2 (3) 
CdS + 2О2 = CdSO4 (4) 

Термодинамические расчеты показали, что в слу-
чае присутствия на пленках выделений металлическо-
го кадмия наиболее вероятно протекание процесса 
образования оксида кадмия по реакции (1). Также ве-
роятно образование сульфата кадмия по реакции (4). 

 
Эксперимент 

В настоящей работе для получения слоев на ос-
нове сульфида свинца – сульфида кадмия использо-
вался метод химического осаждения из водных рас-
творов. Были выбраны следующие прекурсоры: аце-
тат свинца Pb(CH3COO)2; цитрат натрия Na3Cit; хло-
рид кадмия CdCl2, тиомочевина (NH2)2CS. Уровень 
рН регулировали путем добавления водного раствора 
аммиака NH4OH. Осаждение слоев проводилось по 
технологии, разработанной в Уральском федераль-
ном университете им. Первого Президента России 
Б.Н. Ельцина [13].  

При исследовании фазового состава нанодис-
персных материалов на основе сульфида свинца бы-
ло установлено, что в случае, когда термообработка 
не применялась, а также после проведения низко-
температурной обработки, на рентгенограммах при-
сутствуют пики, соответствующие кристаллическо-
му сульфиду свинца PbS и оксисульфату свинца 
nPbO·PbSO4. Проведение обработки при более высо-
ких температурах приводит к выделению кристалли-
ческого свинца. Эти данные согласуются с прове-
денным термодинамическим анализом.
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Следует подробнее остановиться на анализе фа-
зового состава слоев, содержащих сульфид кадмия.
На рис. 5 и 6 для примера представлены штрих-
диаграммы слоя, полученного методом гидрохими-

ческого осаждения из раствора, содержащего соли 
свинца и кадмия, до и после проведения термообра-
ботки в кислородосодержащей среде при T = 200 °C 
в течение 60 минут.

Рис. 5. Штрих-диаграмма слоя PbS–CdS, не прошедшего термообработку 
Fig. 5. The bar chart of PbS–CdS layer which has not been heat treated 

 

Рис. 6. Штрих-диаграмма слоя PbS–CdS после термообработки при T = 200°C, t = 60 мин 
Fig. 6. The bar chart of PbS–CdS layer after heat treatment at T = 200°C, t = 60 minutes 
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Наличие линий, соответствующих фазам PbS и
CdS, говорит о том, что методом гидрохимического 
осаждения были получены слои PbS и CdS, обладаю-
щие кристаллической структурой. Кроме того, зафик-
сировано наличие сложной оксидной фазы 
PbO·PbSO4. После проведения отжига при T = 200 °C 
на рентгенограммах исчезают линии, соответствую-
щие кристаллической фазе CdS-вюрцит, что говорит о
частичной перекристаллизации сульфида кадмия в

процессе отжига. При этом относительная интенсив-
ность линий, соответствующих фазе CdS-сфалерит,
увеличивается. Вместе с тем, в процессе отжига воз-
растает интенсивность линий, соответствующих окси-
сульфату свинца PbO·PbSO4. Оксидные фазы кадмия 
при данной температуре отжига не наблюдаются.

Результаты, полученные методом рентгеновского 
фазового анализа, хорошо согласуются с данными 
атомно-силовой микроскопии (рис. 7). 

 

Рис. 7. Атомно-силовая микроскопия поверхности слоёв, полученных в присутствии источника кадмия в исходном водном 
растворе до (а) и после проведения термообработки (б)

Fig. 7. Atomic force microscopy of the surface layer obtained in the presence of a source of cadmium in the original aqueous solution 
before (a) and after heat treatment (b) 

 
АСМ-исследование поверхности слоя, полученно-

го из раствора, содержащего источник кадмия, в от-
дельных случаях показало присутствие кристаллитов 
гексагональной структуры. После проведения термо-
обработки на поверхности наблюдались отдельно от-
стоящие кристаллиты пирамидальной формы.

Заключение 

Модельные представления, изложенные в на-
стоящей работе, описывают закономерности образо-
вания оксидных фаз на основе халькогенидов свинца 
и кадмия и могут быть использованы для разработки 
эффективной технологии получения фоточувстви-
тельных слоев.

Несмотря на равновесный характер термодинами-
ческих расчетов, с их помощью была обоснована мето-
дика двухстадийной температурной обработки. При 
этом в случае халькогенидов свинца при низкой темпе-
ратуре создается оксидная прослойка (толщину оксида 
можно регулировать путем изменения времени отжи-
га). При высокотемпературной обработке на границе 
между оксидом и халькогенидом свинца происходит 
образование новых фаз, в этом случае важнейшей чер-
той является наличие металлических нановыделений,

обеспечивающих эффективную рекомбинацию, в то 
время как сформированный оксидный слой затрудняет 
диффузию кислорода из внешней среды.

Более того, полученные авторами этой статьи 
данные были использованы для улучшения быстро-
действия фотоструктур. Поскольку инерционность 
фотоприемников зависит от наличия или отсутствия 
«быстрых состояний» на границе зерна узкозонного 
полупроводника в виде нанообразований металла 
[14], для повышения быстродействия технологиче-
ски важным является создание таких состояний 
вблизи границы раздела. Термодинамический анализ 
показал, что на гетерогранице соседствующих фаз 
возможно формирование металлических нанообразо-
ваний, которые будут повышать быстродействие.

Из полученных результатов следует целесообраз-
ность проведения окислительной термообработки в
два этапа: низкотемпературная термообработка, ко-
гда на зерне растет оболочка оксида, и высокотемпе-
ратурная, когда на интерфейсе между оксидной фа-
зой и зерном халькогенида свинца формируются ме-
таллические наночастицы. Эти модельные представ-
ления также качественно описывают и закономерно-
сти образования оксидных фаз в наночастицах PbS в
пористых слоях.
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