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Abstract 
The area of co-precipitation of lead and cadmium selenide in the reaction system 

“Pb(CH3COO)2 − CdCl2 − Na3C6H5O7 − NH4OH − CSeN2H4” was calculated taking into account 
the critical nucleus. Thin films of supersaturated solid solutions CdxPb1−xSe having the cubic 
structure B1 (NaCl) have been produced by hydrochemical co-deposition of lead and cadmium 
selenide. The patterns of formation of solid solutions CdxPb1−xSe and the kinetics of their 
growth depending on the composition of the reaction mixture have been determined. 
The structure, composition and morphology of PbSe-CdSe thin films were investigated 
by methods of X-ray energy dispersive analysis and electron microscopic studies.  

Keywords: chemical deposition; thin films; CdxPb1−xSe; supersaturated solid solutions.  
 
Введение 
Материалы на основе твердых растворов халькогенидов металлов активно 

применяются при производстве оптоэлектронных приборов и устройств, так как 
обладают широкой вариабельностью свойств при изменении состава.  

Одним из наиболее востребованных полупроводниковых материалов для создания 
датчиков ИК-излучения продолжает оставаться селенид свинца [1-20]. Ширина его 
запрещенной зоны позволяет создавать фотоприемники для работы в спектральной 
области 2−5 мкм. В этой же области находятся молекулярные спектры поглощения воды, 
метана, углекислого и угарного газов, многих углеводородов. Кроме того, 
в рассматриваемой области спектра в той или иной степени излучают тела, нагретые от 
1100 до 200 0С. Именно поэтому фотоприемники для указанного оптического диапазона 
находят широкое применение в металлургии, медицине, экологии для мониторинга 
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окружающей среды, газового анализа токсичных сред, в системах предупреждения 
чрезвычайны ситуаций в технике, раннего обнаружения пожаров. 

Материалы на основе селенида кадмия чувствительны к излучению в видимой и 
ближней инфракрасной области [21, 22]. Они применяются как высокочувствительные 
фотоприемники при изготовлении видиконов в видимом диапазоне длин волн. Селенид 
кадмия – активная среда в полупроводниковых лазерах, материал для изготовления 
фоторезисторов, фотодиодов, солнечных батарей, пигмент для эмалей, глазурей и 
художественных красок [23, 24]. Также CdSe используется в бытовой технике, например, 
в качестве оптодатчика в пультах дистанционного управления.  

Перспективность твердых растворов замещения CdхPb1–хSе, в первую очередь, 
определяется вариабельностью свойств от состава. Они востребованы в качестве 
инфракрасных датчиков ближнего и среднего диапазона, полупроводниковых лазеров,  
матричных ПЗС структур, создания тепловизионной техники различного назначения, 
солнечных фотопреобразователей.  

На основе CdхPb1–хSе могут быть созданы фотоприемники и источники 
инфракрасного излучения для оптических газоанализаторов [25-29]. Источниками 
излучения в таких ИК-абсорбционных газоанализаторах служат переизлучающие 
структуры на основе поликристаллических слоев CdхPb1−хSе благодаря наблюдаемой в 
них высокой фотолюминесценции. 

Имеются данные о создании вакуумтермической технологии формирования тонких 
поликристаллических, хорошо текстурированных слоев твердых растворов в системе 
PbSe–CdSe [26, 27]. На основе этих структур созданы фоторезисторы и фотодиоды со 
временем отклика 3–50 мкс. Приборы нашли применение в извещателях пламени; 
пирометрах, работающих в диапазоне температур 200–1200 °С; малогабаритных 
тепловизорах. 

Привлекательность широко используемого метода гидрохимического осаждения 
заключается не только в простоте его технологического оформления, отсутствии 
необходимости в вакууме и высоких температурах, но и в возможности получения 
пересыщенных твердых растворов в тонкопленочном виде, гибкости управления 
свойствами наносимых слоев, чего добиться другими методами крайне сложно или 
практически невозможно [3, 7, 13]. Авторам [30] удалось получить послойным 
гидрохимическим осаждением пленки CdSe – PbSe и исследовать их методами 
рентгенографии, растрово-электронной и сканирующей зондовой микроскопией.  

В настоящей работе рассматривается возможность совместного гидрохимического 
осаждения селенидов кадмия и свинца в форме тонких пленок и исследование их 
состава, структуры и морфологии.  

 
Экспериментальная часть 
Cинтез твердых растворов CdxPb1−xSe проводили на предварительно обезжираенные 

ситалловые подложки из ванны, содержащей ацетат свинца Pb(CH3COO)2, хлорид кадмия 
CdCl2, трехзамещенный цитрат натрия Na3C6H5O7, водный раствор аммиака NH4OH, 
селеномочевину CSeN2H4, йодид аммония NH4I и сульфит натрия Na2SO3. В приведенной 
реакционной смеси комплексообразующими агентами наряду с гидроксид-ионами 
выступали: для свинца − цитрат-ионы, для кадмия − аммиак. Введение сульфита натрия 
Na2SO3 обеспечивало антиоксидантную составляющую, препятствующую окислению 
селеномочевины кислородом воздуха, а иодид аммония играл роль сенсибилизирующей 
добавки, т.е. повышал чувствительность осаждаемых пленок к ИК-излучению. 
Селеномочевина в реакционной смеси играла роль халькогенизатора, т.е. источника 
ионов серы.  

Толщина синтезированных слоев оценивалась с помощью интерференционного 
микроскопа (микроинтерферометра Линника) МИИ–4М. 

Кристаллическую структуру плёнок исследовали методом рентгеновской 
дифракции в медном-излучении на дифрактометре D/max – 2500 фирмы RIGAKU 
(Япония) с использованием монохроматизированного (графитовый монохроматор) 
Сu/Kα1 излучения, λ = 1,5406 А. Съёмку проводили при комнатной температуре в 
интервале углов от 20° до 80° в режиме сканирования с шагом 0,02° и временем 
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накопления сигнала 5 с. Измерение величины периода решетки Pbx-1CdxSe и уточнение 
структурных параметров проводились методом полнопрофильного анализа Ритвелда 
с использованием программы FULLPROF [31]. 

Элементный анализ синтезированных пленок и одновременное определение 
химического состава в локальных зонах с высоким пространственным разрешением на 
все элементы проводился на энерго-дисперсионном спектрометре INCA ENERGY 200. 

Все спектры были сняты при ускоряющем напряжении 20 кВ при наклоне образца 35. 
Электронно-микроскопические изображения пленок выполнены при помощи 

растрового электронного микроскопа JSM-5900 LV с различным увеличением. 
 
Результаты и их обсуждение 
Целенаправленный синтез пленок твердых растворов замещения CdxPb1−xSe 

требуемого состава путем гидрохимического соосаждения индивидуальных селенидов 
свинца и кадмия значительно облегчается после проведения предварительных 
термодинамических расчетов ионных равновесий в реакционной системе, содержащей 
ацетат свинца, хлорид кадмия, трехзамещенный цитрат натрия, водный раствор аммиака 
NH4OH, селеномочевину.  

На рис. 1 представлена область соосаждения индивидуальных селенидов 
PbSe (кривая 1) и CdSe (кривая 2) в цитратно–аммиачной системе, а также и 
сопутствующих их образованию труднорастворимых гидроксидов металлов, граничные 
условия которых рассчитаны по начальному состоянию системы, учитывая критический 
радиус зародышеобразования [32], по уравнению, предложенному в работе [33]. Анализ 
рисунка показывает, что в цитратно–аммиачной системе совместное осаждение PbSe и 
CdSe возможно в широком диапазоне рН= 8−14, что создает потенциальную возможность 
формирования на их основе твердых растворов замещения. В выбранной системе 
прогнозируется образование примесных фаз в виде гидроксидов металлов CdOH)2 
(кривая 3), Pb(OH)2 (кривая 4), а осаждение цианамидов металлов не предполагается. 

 
 

Рис. 1. Граничные условия образования CdSe (1), PbSe (2), Cd(OH)2 (3), Pb(OH)2 (4)  
в цитратно-аммиачной системе при 298 K.  

Область совместного осаждения PbSe и CdSe (заштрихована)  
 
Найденная область совместного осаждения селенидов металлов определила выбор 

концентраций компонентов реакционной смеси и позволила установить рабочую 
рецептуру.  

В процессе разработки и оптимизации условий осаждения пленок в системе           
PbSe–CdSe из цитратно-аммиачной системы была исследована как кинетика роста 
пленок, полученных при соосаждении.  
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На рис. 2 приведены зависимости изменения толщины пленок, полученных 
при совместном осаждении селенидов свинца и кадмия, от температуры процесса 
синтеза при различном времени его протекания. Из рисунка видно, что максимальная 
толщина соосажденных селенидов свинца и кадмия от температуры процесса синтеза 
составляет ~1,05 мкм. Причем увеличение продолжительности осаждения вдвое с 45 мин 
до 90 мин повышает толщину пленок примерно на четверть.  

Следует отметить, что существенное влияние кроме температуры процесса на 
толщину пленок оказывает концентрация соли свинца и селеномочевины. Увеличение 
содержания кадмия в реакционной смеси ингибирует процесс роста пленок. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 2. Зависимость толщины совместно осажденных PbSe и CdSe пленок 
от температуры процесса при продолжительности синтеза  

45 мин (1) и 90 мин (2) 
 
 

При изучении синтезированных пленок методом рентгеновской дифракции 
найденная постоянная кристаллической решетки индивидуального селенида свинца 
составила 0,61480 нм. Это немного больше справочного значения 0,6124 нм для 
монокристаллического PbSe со структурой B1 (NaCl) [34]. На рентгенограммах пленок, 
полученных совместным осаждением PbSe и CdSе, обнаружена только кубическая фаза 
со структурой B1 со сдвигом рефлексов PbSe в область дальних углов. Увеличение 
содержания кадмия в реакционном растворе сопровождалось уменьшением периода 
решетки этой фазы от 0,61479(2) до 0,61313(3) нм. Это было интерпретировано нами как 
образованием со стороны PbSe твердых растворов CdхPb1-хSе путем замещения ионов свинца 
Pb2+ с радиусом 0,120 нм в кристаллической решетке ионами кадмия Cd2+ с радиусом 0,097 нм. 
В результате максимально достигнутое содержание CdSe составляет 21,9 моль.%.  

С использованием полученных данных была построена зависимость содержания 
селенида кадмия в твердом растворе CdхPb1–хSе от концентрации соли кадмия 
в реакционной смеси (рис. 3).  
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Рис. 3. Зависимость содержания селенида кадмия в пленках твердых  

растворов CdхPb1–хSе от концентрации соли кадмия в реакционной смеси при начальных 
концентрациях ацетата свинца Pb(CH3COO)2], моль/л: 0,06 (1); 0,04 (2). Температура 

процесса 333 K. Время осаждения − 60 мин. 
 

Видно, что повышение концентрации хлорида кадмия в реакционной смеси ведет 
к постепенному увеличению содержания селенида кадмия в твердом растворе до 
определенного максимального значения, равного 16,0 моль. % при концентрации соли 
кадмия 0,35 моль/л. Дальнейшее возрастание концентрации CdCl2 в реакционной смеси 
сопровождается обеднением твердого раствора замещения CdхPb1–хSе по кадмию. 
Объяснение полученной зависимости может быть связано с изменением 
термодинамических условий в системе, способствующих преобладающему осаждению 
CdSe в виде собственной индивидуальной фазы. Процесс участия кадмия в 
формировании твердого раствора CdхPb1–хSе становится термодинамически менее 
выгодным. 

Большой интерес представляло оценить влияние температуры процесса на 
содержание CdSe в твердом растворе CdхPb1–хSе. Исследования были проведены при 333, 
343, 348, 353, 363 K. Полученные результаты представлены на рис. 4.  

Анализ рисунка показывает, что максимальное содержание CdSe в твердом растворе 
CdхPb1–хSе соответствует температуре процесса 353 K и достигает 13,2 моль.% (кривая 1) 
при концентрации соли свинца 0,06 моль/л. 
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Рис. 4. Зависимость содержания селенида кадмия в твердом растворе CdхPb1–хSе  
от температуры процесса при концентрации соли свинца 

 в реакционной ванне 0,06 (1) и 0,03 моль/л (2) 
 

Уменьшение содержания ацетата свинца в реакционной ванне до 0,03 моль/л 
повышает процент селенида кадмия в твердом растворе (кривая 2) во всем 
температурном интервале.  

Следует сказать, что согласно равновесной фазовой диаграмме системы  CdSe−PbSе 
[35], синтезированные при 333−363 K твердые растворы CdхPb1–хSе являются сильно 
пересыщенными по замещающему компоненту и фактически не могут быть получены 
высокотемпературными методами. 

Электронно-микроскопические исследования пленок осажденных селенидов 
свинца и кадмия показали, что образование твердого раствора CdхPb1–хSе сопровождается 
изменением морфологии пленок. При замещении ионов свинца в решетке PbSе ионами 
кадмия происходит уменьшение размеров кристаллитов, образующих пленку и 
приобретение ими выраженной зернистой структуры. На рис. 5 и 6 приведены 
электронно-микроскопические изображения пленок CdхPb1–хSе, осажденных 
соответственно при варьировании соли кадмия в реакционной смеси и температуры 
процесса. Анализ изображений показывает, что, если пленка индивидуального PbSe (см. 
рис. 5) состоит из кристаллов кубической формы, размеры которых составляют 155–
620 нм, то добавление соли кадмия в реакционную смесь в количестве 0,02 моль/л 
приводит к формированию зернистой структуры.  
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а                                     б                                      в                                          г 
Рис. 5. Электронно-микроскопическое изображение свежеосажденных пленок PbSe 

(а) и CdхPb1–хSе, синтезированных из реакционной смеси  
с концентрацией хлорида кадмия, моль/л: 0,02 (б), 0,035 (в), 0,05 (г) 

 
Кристаллиты уменьшают свои размеры до 135-500 нм. Увеличение концентрации 

моли кадмия до 0,035 и затем до 0,05 моль/л сопровождается дальнейшим уменьшением  
среднего размера частиц до 115–450 нм. Напрашивается вывод о том, что увеличение 
пересыщения твердого раствора по замещающему компоненту CdSe сопровождается 
асимбатным уменьшением размера кристаллитов. Таким образом, имеет место 
размерный эффект [PbCdS]. 

Влияние температуры синтеза демонстрируют электронно-микроско-пические 
изображения пленок твердых растворов CdхPb1–хSе, полученных при 343 (а), 353 (б), 
363 K (в) (рис. 6). Так, если при 343 K размер зерен кристаллитов составляет 130–520 нм, 
при 353 K наблюдается некоторое уменьшение их среднего диаметра до 115–500 нм, то 
при 363 K дальнейшего уменьшения размера практически не происходит, и они остаются 
равными 115–500 нм. 

 
 

 
                          а                                             б                                                      в 

Рис. 6. Электронно-микроскопическое изображение пленок CdхPb1–хSе,  
осажденных при 343 K (а), 353 K (б), 363 K (в). 

Продолжительность осаждения − 60 мин. 
 

Для подтверждения химического состава полученных пленок CdxPb1−xSe был 
проведен их элементный анализ с использованием энерго-диперсионного и рентгено-
спектрального методов исследования. Локальное определение химического состава с 
высоким пространственным разрешением на все элементы проводилось на энерго-
дисперсионном спектрометре INCA ENERGY 200. Все спектры были сняты при 

ускоряющем напряжении 20 кВ при наклоне образца 35. На рис. 7 приведены              
энерго-дисперсионные спектры пленок CdxPb1−xSe различного состава и их электронные 
микроизображения.  
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Рис. 7. Энерго-дисперсионный спектры и соответствующие им 
микрофотографии образцов пленок Cd0,012Pb0,988Se (а) и Cd0,043Pb0,957Se 

 
 

Анализ энерго-дисперсионных спектров показывает присутствие в слоях наряду с 
основными элементами Pb, Cd и Se примесей атомов O, S и C, как составляющих 
оксидных фаз, продуктов разложения селеномочевины и присутствия сульфита натрия в 
реакционной смеси. 
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Данные рентгено-спектрального анализа в целом подтверждают результаты 
рентгеновских исследований. Однако есть две обращающих на себя внимание 
особенности. Во всех случаях содержание кадмия в пленках превышает его количество в 
структуре твердого раствора. Если эти различия для низких концентраций соли кадмия в 
реакционной смеси составляют 1–5 мол. %, то с повышением концентрации соли в 
реакторе количество СdSe в слое резко увеличивается, и различия могут достигать 20–
25 мол. %. Это связано с образованием в пленках индивидуальной фазы селенида 
кадмия. Вторая особенност − пленки CdxPb1−xSe характеризуются значительной 
нестехиометрией по селену, содержание которого по результатам рентгено-
спектрального анализа в поверхностных слоях составляет 37,9−43,4 мол. %.  

 
Выводы 
1. Тонкие пленки CdxPb1–xSe являются перспективными материалами 

оптоэлектроники и сенсорной техники, значительно расширяя область их использования 
за счет регулирования состава. 

2. Определена область совместного осаждения селенидов свинца и кадмия из 
водных растворов, содержащих соли кадмия, свинца, селеномочевину, йодистый 
аммоний, аммиак и гидроксид аммония.  

3. Из цитратно-аммиачной системы при температуре 353 K получены пленки 
совместно осажденных PbSe и CdSe.  

4. Показано, что при совместном химическом осаждении селенидов свинца и 
кадмия происходит формирование пересыщенных твердых растворов замещения  
CdхPb1–хSе (0 < x < 0,219). Данные рентгено-спектрального анализа подтверждают 
результаты рентгеновских исследований. Зависимость содержания селенида кадмия в 
составе твердого раствора от концентрации хлорида кадмия в реакционной смеси имеет 
экстремальный характер. 
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Аннотация. C учетом критического зародыша рассчитана область совместного 

осаждения селенидов свинца и кадмия в реакционной системе “Pb(CH3COO)2 − CdCl2 − 
Na3C6H5O7 − NH4OH − CSeN2H4”. Гидрохимическим соосаждением селенидов свинца и кадмия 
получены тонкие пленки пересыщенных твердых растворов CdxPb1−xSe с кубической структурой 
B1 (NaCl). Установлены закономерности образования твердых растворов CdxPb1−xSe и кинетика 
их роста в зависимости от состава реакционной смеси. Методами рентгенофазового и энерго-
дисперсионного анализов, электронно-микроскопическими исследованиями изучены 
структура, состав и морфология пленок PbSe–CdSe.  

Ключевые слова: химическое осаждение; тонкие пленки; CdxPb1−xSe; 
пересыщенные твердые растворы замещения.  

 


