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Синтезированы поликристаллические пленки сульфида свинца PbS, легированного кальцием, на подложках

из ситалла и стекла методом гидрохимического осаждения с использованием тиокарбамида и добавки CaCl2
до 5 ммоль/л. Введение добавки CaCl2 в реакционный раствор существенно увеличивает индукционный

период процесса синтеза. Толщина пленок PbS составляет 200 нм, PbS(Ca) — 150 нм при среднем размере

кристаллитов ∼ 100 нм. Максимальная концентрация кальция в составе пленок составляет 0.06 ат% для

слоев на ситалле и 0.11 ат% для слоев на стекле. Легирование кальцием не влияет на кристаллическую

структуру сульфида свинца (кубическая B1 структура, пространственная группа Fm3m), но приводит к

увеличению периода кристаллической решетки с a = 0.59343(2) до a = 0.59413(1) нм, а также к росту

величины микродеформаций и частичному упорядочению кристаллитов, формирующих пленку. Ширина

запрещенной зоны уменьшается при введении кальция от Eg = 0.40 эВ при 295K (0.38 эВ при 90K)
до Eg = 0.38 эВ (0.37 эВ). Введение в реакционную смесь CaCl2 до 5ммоль/л приводит к повышению

вольт-ваттной чувствительности пленок в ∼ 1.7 раза, что связывается с образованием в их составе

кислородсодержащих соединений в результате увеличения длительности индукционного периода процесса

синтеза.
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1. Введение

Сульфид свинца PbS является одним из наиболее

перспективных для применения в ИК оптоэлектронике

узкозонным полупроводниковым материалом с шириной

запрещенной зоны (для монокристаллов) Eg ∼ 0.4 эВ [1].
Эти материалы используются для создания фотодетекто-

ров, фоторезисторов, датчиков влажности, сенсоров для

газов и тяжелых металлов в водных средах, а также в

быстродействующих извещателях пожарной сигнализа-

ции [2–7]. Наиболее перспективными для практического

применения являются тонкие пленки сульфида свинца,

которые могут быть получены электроосаждением [8],
спрей-пиролизом [9,10], методом SILAR [11,12] либо

химическим осаждением из водных сред (chemical bath

deposition) [4,13–18]. Полупроводниковые и фотоэлек-

трические свойства сульфида свинца, в том числе ши-

рина запрещенной щели и величина фотоответа, могут

быть изменены путем допирования PbS металлами. От-

метим, что для введения различных элементов в суль-

фид свинца метод гидрохимического осаждения пленок

является наиболее удобным. При исследовании влияния

добавок серебра, ртути, меди, олова, сурьмы, лития,

алюминия, никеля, цинка, железа на свойства пленок

PbS [19–24] было показано, что легирование может как

улучшать, так и ухудшать фотоэлектрические свойства

пленок. Например, согласно данным [19], введение ионов

Sn, Sb заметно повышает фотоответ слоев сульфида

свинца, а добавки Ag, Hg, Cu его уменьшают. Влияние

легирования PbS ионами щелочноземельных металлов

(Mg2+, Ca2+, Sr2+) на морфологию и оптические свой-

ства пленок PbS рассмотрено в [25–27]. Однако авторами
работ не было исследовано воздействие легирования на

их полупроводниковые и фотоэлектрические свойства.

В связи с этим цель настоящей работы заключалась в

изучении комплексного воздействия легирования хими-

чески осажденных пленок PbS кальцием на их структур-

ные, оптические, полупроводниковые и фотоэлектриче-

ские свойства.

2. Образцы и методика измерений

Тонкие пленки сульфида свинца осаждали из водных

растворов с использованием тиокарбамида на предвари-

тельно подготовленные подложки из стекла и ситалла.

Методика гидрохимического осаждения фоточувстви-

тельных пленок PbS с использованием тиокарбамида по-

дробно описана в [28]. Процесс легирования их кальцием

проводился путем добавления в реакционную смесь его

хлоридной соли CaCl2. Концентрацию добавки CaCl2
варьировали в интервале 0−5ммоль/л.

Концентрацию ионов свинца в реакционной смеси при

изучении кинетических закономерностей превращения
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соли свинца с образованием твердой фазы PbS опре-

деляли обратным трилонометрическим титрованием с

использованием индикатора эриохром черный T [29].
В результате гидрохимического осаждения сульфида

свинца из растворов с добавлением хлорида кальция

на стеклянных и ситалловых подложках были получены

блестящие светло-серые пленки, толщина которых изме-

нялась от 200 до 150 нм в зависимости от концентрации

допанта.

Изучение структурно-морфологических характери-

стик и элементного состава полученных пленок прово-

дили методом растровой электронной микроскопии с ис-

пользованием микроскопа MIRA3LMV при ускоряющем

напряжении электронного пучка 10 кВ, а также раст-

рового электронного микроскопа JEOL JSM-5900 LV

с приставкой для энергодисперсионного (EDX) анализа

(EDS Inca Energy 250).
Кристаллическую структуру синтезированных пленок

PbS и PbS(Ca) изучали методом рентгеновской ди-

фракции на дифрактометре Дрон-4 с медным анодом

в геометрии Брэгга−Брентано. Для выделения линии

CuKα1,2-дублета из сплошного спектра использовали мо-

нохроматор из пиролитического графита с отражающей

плоскостью (002). Экспериментальные рентгенограммы

были получены в угловом интервале от 20 до 100◦ .

Образцы вращались в вертикальной плоскости. Анализ

экспериментальных спектров был выполнен методом

полнопрофильного анализа Ритвелда с использованием

программного пакета FullProf [30]. Для описания про-

филя рефлексов использовали функцию псевдо-Фойгта,

а при описании всего дифракционного спектра вво-

дили коррекцию на ошибки в возможной установке

образца и отклонении плоскости образца от плоскости

рассеяния.

Определение типа проводимости осажденных пленок

PbS и PbS(Ca) осуществляли по знаку термоэдс при

создании градиента температур в области зондовых

контактов.

Оптические исследования пленок PbS и PbS(Ca), оса-
жденных на стеклянной подложке, проводили в ближнем

ИК-диапазоне в интервале 0.2 < E < 1.2 эВ при 295

и 90K с использованием призменного спектрометра.

Спектры поглощения α(E) рассчитывали из эксперимен-

тально полученных спектров пропускания t(E) без учета
отражения по формуле

α(E) =
1

d f
ln

(

1

t(E)

)

,

где d f — толщина пленки, t(E) = I/I0 — пропускание

пленки, I, I0 — интенсивность света, прошедшего через

пленку и через подложку, соответственно.

Фотоэлектрические характеристики осажденных пле-

нок сульфида свинца измеряли на стенде К.54.410 с

использованием в качестве излучателя АЧТ 573 K

(λmax ≈ 5мкм) на частоте модуляции оптического пото-

ка 1000 Гц. Облученность в плоскости прибора состав-

ляла 3 · 10−4 В/Вт.

3. Результаты измерений и их
обсуждение

3.1. Формирование пленок PbS и PbS(Ca)

На рис. 1 представлены кинетические кривые про-

цесса образования твердой фазы сульфида свинца из

аммиачно-цитратной реакционной смеси при введении

легирующей добавки хлорида кальция. Кинетические

кривые имеют S-образный вид, характерный для гете-

рогенных каталитических процессов с участием твер-

дой фазы. Обращает на себя внимание то, что введе-

ние хлорида кальция CaCl2 в интервале концентраций

0.5−5ммоль/л приводит к увеличению индукционного

периода процесса осаждения с 10 до 40мин.

По данным энергодисперсионного анализа получен-

ные пленки кристаллизуются с некоторым отклонением

от стехиометрического состава. Для нелегированной

пленки PbS, осажденной на ситалловую подложку, со-

держание свинца и серы составило 50.19 и 49.81 ат%

соответственно. Для пленки на стеклянной подложке

также наблюдается подобное отклонение от стехиомет-

рии: соотношение Pb : S соответствует 50.05 : 49.95 ат%.

Можно полагать, что возникает донорный структурный

дефект
”
вакансия серы плюс захваченная примесь“,

который способствует увеличению концентрации элек-

тронов в полупроводниковой пленке. Об этом свиде-

тельствует n-тип проводимости синтезированных слоев

сульфида свинца, связанный с собственными точечными

дефектами в материале, который может быть конверти-

рован в проводимость p-типа путем введения легирую-

щих компонентов.

Для легированных пленок PbS(Ca) с наибольшим

уровнем легирования (осажденных из смеси с добавле-

нием в реактор 5 ммоль/л хлорида кальция) содержание
свинца и серы соответствует 49.80−50.07 ат% для пле-

нок на ситалле и 49.82−50.14 ат% для пленок на стекле.

При этом содержание кальция в пленках на различных
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Рис. 1. Кинетические кривые образования твердой фазы

сульфида свинца в зависимости от содержания CaCl2 в реак-

ционной смеси, ммоль/л: 1 — 0, 2 — 0.1, 3 — 0.5, 4 — 1,

5 — 5.

Физика и техника полупроводников, 2019, том 53, вып. 2



176 Л.Н. Маскаева, Е.В. Мостовщикова, В.Ф. Марков, В.И. Воронин

SEM HV: 10.0 kV

SEM MAG: 50.0 kx

WD: 14.41 mm

Dot: SE

MIRA3 TESCAN

1 mm

SEM HV: 10.0 kV

SEM MAG: 50.1 kx

WD: 14.15 mm

Dot: SE

MIRA3 TESCAN

1 mm

SEM HV: 10.0 kV

SEM MAG: 50.7 kx

WD: 14.82 mm

Dot: SE

MIRA3 TESCAN

1 mm

SEM HV: 10.0 kV

SEM MAG: 50.1 kx

WD: 15.19 mm

Dot: SE

MIRA3 TESCAN

1 mm

a b

c d

Рис. 2. Электронно-микроскопические изображения пленок PbS и PbS(Ca), осажденных на стеклянной (a, b) и ситалловой

подложках (с, d): в отсутствиe легирования (а, c) и при допировании кальцием (b, d).

подложках различается практически вдвое и составило

0.06 и 0.11 ат% для ситалла и стекла соответственно.

Следует отметить, что при установленном в работе

уровне легирования кальцием на подложках кристалли-

зовались слои PbS, имеющие выраженную проводимость

p-типа.

3.2. Морфология и кристаллическая структура

На рис. 2 приведены для сравнения микрофотографии

нелегированных пленок сульфида свинца и допирован-

ных кальцием. Нелегированные слои PbS имеют плот-

ноупакованную структуру и состоят из частиц непра-
вильной формы со сглаженной огранкой (рис. 2, a, c).
Средний размер частиц составляет ∼ 100 нм. При
этом для пленок на стеклянной подложке средний
размер частиц несколько больше. Введение кальция
не приводит к существенному изменению размеров
частиц. Частицы, формирующие как нелегированную,
так и легированную кальцием пленку PbS на си-
талловой подложке, имеют средние размеры, превы-
шающие в 1.5−2 раза размер частиц на стеклян-
ной подложке (рис. 2, c, d). Для пленок, легированных
кальцием, наблюдается формирование более однород-
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Рис. 3. Рентгенограммы нелегированной пленки PbS (a) и

PbS(Ca) (b), осажденных на стеклянную подложку.

ной структуры кристаллитов кубической огранки и

укрупнение некоторых агрегатов, на которых возни-

кает вторичное зарождение и рост возникших частиц

(рис. 2, b, d).
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Рис. 4. Спектры поглощения пленок PbS и PbS(Ca), осажденных на стеклянную подложку (символы, левая ось ординат), и
стеклянной подложки (линия, правая ось ординат), измеренных при 295K (темные символы) и 90K (светлые символы). На
вставке — коэффициент поглощения в координатах (αE)2 − E при температуре 295K.

На рис. 3 приведены рентгенограммы синтезирован-

ных пленок. Анализ рентгенограмм свидетельствует о

кубической B1 структуре полученных пленок сульфида

свинца (пр. гр. Fm3m) как в случае нелегированных пле-

нок, так и пленок, содержащих кальций. Введение каль-

ция приводит к увеличению параметра кристаллической

решетки PbS от a = 0.59343(2) до a = 0.59413(1) нм, а
также к искажению структуры решетки и увеличению в

ней величины микродеформаций 1d/d от 1.6 · 10−3 до

2.1 · 10−3 . Здесь 1d — отклонение от среднего значения

межплоскостного расстояния в решетке d .
Полнопрофильный анализ рентгенограмм показал раз-

личное соотношение интенсивностей дифракционных

отражений синтезированных пленок, что обусловлено

преимущественной кристаллографической ориентацией

в них наночастиц. Количество кристаллитов, которые

ориентированы плоскостью (200) к плоскости подложки,

увеличивается от 6% для нелегированного сульфида

свинца до 24% для пленки, содержащего кальций. Коли-

чество хаотически расположенных агрегатов в структуре

пленки при этом снижается от 94 до 76%, что согласует-

ся с ее электронно-микроскопическими изображениями

(рис. 2). Таким образом, введение в пленку кальция

(до 0.11 ат%) упорядочивает кристаллическую структуру

сульфида свинца.
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3.3. Оптические свойства

Основной характеристикой полупроводника является

ширина запрещенной щели Eg , которую можно опреде-

лить из измерений спектра поглощения α(E). На рис. 4

представлены спектры поглощения пленок, осажденных

на стеклянную подложку, как нелегированного сульфида

свинца, так и содержащих кальций. Вид спектров и зна-

чения коэффициента поглощения исследуемых пленок

подобны тому, что наблюдались в монокристаллах и

монокристаллических пленках PbS [31]: при энергиях

E > 0.35 эВ наблюдается сильный рост поглощения,

связанный с началом межзонных переходов [1]. Введе-
ние кальция в сульфид свинца приводит к увеличению

поглощения во всем рассматриваемом спектральном

интервале и сдвигу края поглощения в сторону меньших

энергий.

Поскольку сульфид свинца является полупроводником

с прямой оптической щелью [1,31–33], для определения

его ширины запрещенной зоны экспериментальные зна-

чения α(E) для исследуемых пленок были приведены

в координатах (αE)2 от E [34]. Экспериментальные

точки образуют достаточно протяженный линейный уча-

сток, экстраполяция которого на ось абсцисс позволяет

определить ширину запрещенной зоны, которая при

комнатной температуре составила Eg = 0.40± 0.01 эВ

для нелегированной пленки PbS и Eg = 0.38± 0.01 эВ

для пленки, содержащей кальций. Отметим, что в рабо-

те [27], в которой также исследовались пленки сульфида

свинца, легированного кальцием, приводится существен-

но большее значение ширины запрещенной зоны. Это

может быть связано с более высоким уровнем легиро-

вания по сравнению с тем, который был использован в

настоящей работе, а также с размерным эффектом [35],
поскольку размер кристаллитов в пленках, исследуемых

в [27], составлял 11−17 нм, что меньше, чем характер-

ный размер экситона Ванье−Мотта.

Охлаждение пленок PbS(Ca) до 90K приводит к

смещению края поглощения в сторону меньших энергий

(рис. 4). Наблюдаемый
”
красный сдвиг“ края погло-

щения в исследуемых пленках характеризуется темпе-

ратурным коэффициентом dEg/dT ≈ 1 · 10−4 эВ/K, что

согласуется с приведенным в работе [36] коэффициентом
dEg/dT ≈ 4 · 10−4 эВ/K. Отметим, что наибольшее изме-

нение поглощения с температурой наблюдается вблизи

края поглощения, а при энергиях E > 0.8 эВ спектры

поглощения α(E) практически совпадают.

4. Фотоэлектрические свойства

На рис. 5 представлены зависимости темнового со-

противления Rd и вольт-ватттной чувствительности SU

синтезированных пленок PbS от концентрации, вводи-

мой в реакционный раствор легирующей добавки хло-

рида кальция. Видно, что темновое сопротивление Rd

почти линейно увеличивается с ростом концентрации
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Рис. 5. Зависимость темнового сопротивления Rd и вольт-

ваттной чувствительности SU пленок PbS от концентрации

допанта CaCl2 в реакционной смеси.

CaCl2 в реакционной смеси. Введение 5ммоль/л хлорида

кальция приводит к увеличению Rd в 1.6 разa.

Установлено, что введение в реакционную смесь соли

кальция оказывает на пленку сульфида свинца суще-

ственное сенсибилизирующее действие: вольт-ваттная

чувствительность пленок увеличивается с 27 до 38В/Вт

уже при концентрации хлорида кальция 1 ммоль/л. Даль-

нейшее увеличение в реакционной смеси концентрации

допанта сопровождается некоторым замедлением роста

вольт-ваттной чувствительности пленок. Ее величина

(SU) постепенно повышается до 41 В/Вт при содержании

5ммоль/л хлорида кальция в растворе.

Напомним, что введение соли кальция приводит к

увеличению индукционного периода процесса осаждения

сульфида свинца (рис. 1). Корреляция между увели-

чением фоточувствительности пленок и ростом индук-

ционного периода за счет введения солей различных

металлов в реакционную смесь была обнаружена ра-

нее в [19]. Наблюдаемая зависимость авторами [19]
объяснялась тем, что во время индукционного пери-

ода происходит включение в пленку кислорода в со-

ставе кислородсодержащих соединений свинца, таких

как карбонат, оксиды и основные соли. Включение

в решетку PbS кислорода обеспечивает возможность

формирования акцепторных уровней, способствующих

оптимизации в слое концентрации носителей заряда,

которые ответственны за фотопроводимость. Анало-

гичное увеличение фотопроводимости наблюдалось в

пленках PbS при использовании при их синтезе окис-

лителей [37,38].
Отметим, что в работе [38], в которой исследовалось

влияние окислителей на фоточувствительность пленок

PbS, также приводятся данные об изменении коэффици-

ента поглощения пленок. Показано, что введение окис-

лителей слабо влияет на изменение края поглощения,

что согласуется с полученными в настоящей работе

данными: введение соли кальция в процессе синтеза
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пленок приводит к незначительному уменьшению края

поглощения (рис. 4).
Сопоставление данных по увеличению вольт-ваттной

чувствительности пленок при увеличении индукцион-

ного периода в присутствии хлорида кальция с ре-

зультатами исследования их морфологии указывает на

тенденцию, характеризующую влияние размеров кри-

сталлитов (большей межфазной поверхности) пленки

на ее вольт-ватттную чувствительность. Для химически

осажденных слоев PbS нами эта зависимость отмечалась

ранее [28]. Влияние размеров частиц, формирующих

пленки сульфида свинца, на их фоточувствительные

свойства и наличие оптимального размера кристаллитов

отмечается также в работе [39].
Полученные в работе результаты обеспечивают воз-

можность широкого применения пленок сульфида свин-

ца, допированных кальцием, для создания детекторов

ближнего ИК-излучения, предназначенных для аппара-

туры контроля различных технологических процессов, а

также быстродействующих извещателей раннего обнару-

жения пожара.

5. Заключение

Методом гидрохимического осаждения на подложках

из ситалла и стекла синтезированы поликристалличе-

ские пленки сульфида свинца, легированные кальцием,

путем добавки в реакционную смесь до 5ммоль/л хлори-

да кальция. По результатам кинетических исследований

осаждения пленок из аммиачно-цитратной реакционной

смеси показано, что с увеличением добавки хлорида

кальция существенно увеличивается индукционный пе-

риод образования твердой фазы PbS.

С помощью растровой электронной микроскопии изу-

чены структурно-морфологические характеристики по-

лученных пленок, определено, что средний размер ча-

стиц составляет ∼ 100 нм. Введение в пленку кальция не

приводит к существенному изменению размеров частиц,

но обеспечивает формирование более однородной струк-

туры кристаллитов кубической огранки и укрупнениe

некоторых агрегатов, на которых происходит вторичное

зародышеобразование. Энергодисперсионным элемент-

ным анализом пленок для обеих подложек показано

небольшое отклонение от стехиометрического соотно-

шения в PbS по сере. Содержание кальция в пленках,

синтезированных из раствора с добавлением 5ммоль/л

CaCl2, составляет 0.06 aт% для пленок на ситалле и

0.11 ат% для слоев на стекле.

Показано, что кристаллическая структура синтезиро-

ванных пленок сульфида свинца (кубическая B1 струк-

тура, пространственная группа Fm3m) не изменяется

при легировании. Введение кальция приводит к увели-

чению периода кристаллической решетки с 0.59343(2)
до 0.59413(1) нм, а также к ее искажению и увеличению

на ∼ 30% величины микродеформаций. Установлено

частичное упорядочение кристаллитов, формирующих

пленки PbS, и увеличение от 6 до 24% количества

кристаллитов, ориентированных плоскостью (200) к

плоскости подложки.

Легирование осажденных пленок кальцием приводит

к некоторому уменьшению ширины запрещенной зоны

PbS (от Eg = 0.40 эВ (при 295K) до Eg = 0.38 эВ).
Наблюдаемый

”
красный сдвиг“ края поглощения при

охлаждении пленок по порядку величины согласуется с

известными данными для монокристаллов и эпитакси-

альных пленок.

Показано, что введение в реакционную смесь CaCl2
до 5ммоль/л приводит к повышению вольт-ваттной чув-

ствительности пленок в ∼ 1.7 раза. Высказано предполо-

жение, что повышение вольт-ваттной чувствительности

пленок при их синтезе в присутствии хлорида кальция

обусловлено включением в пленку кислородсодержащих

соединений, создающих акцепторные уровни в результа-

те увеличения длительности индукционного периода, а

также уменьшением размеров кристаллитов, формирую-

щих слои.

Работа выполнена при финансовой поддержке про-

граммы 211 правительства Российской Федерации

№ 02.А03.21.0006 и УНУ НМК ИФМ в рамках го-

сударственного задания ФАНО России (тема
”
Поток“

№ АААА-А18-118020190112-8). Оптические исследова-

ния выполнены в рамках государственного задания ФА-

НО России для ИФМ УрО РАН (тема
”
Спин“, № АААА-

А18-118020290104-2) и по проекту № 18-10-2-37 Про-

граммы УрО РАН.
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Abstract Polycrystalline films of lead sulfide PbS doped with

calcium are synthesized on the sitall and glass substrates using

the chemical bath deposition using thiourea and addition of CaCl2

up to 5mmol/l. The addition of CaCl2 to the reaction solution

significantly increases the induction period of the synthesis process.

The thicknesses of the synthesized films is 200 nm for PbS and

150 nm PbS(Ca), the average crystallite size is about 100 nm.

The concentration of calcium is 0.06 at% and 0.11 at% for the films

obtained on the sitall and glass substrate, respectively. The addition

of calcium does not affect the crystalline structure of lead sulfide

(cubic B1 structure, Fm3m), but leads to the increase in the lattice

period (from a = 0.59343(2) to a = 0.59413(1) nm) and in the

values of microdeformations and to the partial ordering of the

crystallites forming the film. The width of the band gap decreases

with the addition of calcium from Eg = 0.40 eV at 295K (0.38 at

90K) to Eg = 0.38 eV (0.37 eV). The introduction of CaCl2 into

the reaction solution up to 5mmol/l leads to the increase in the

photoresponse of the films to IR radiation by a factor of 1.7, which

is associated with the formation of oxygen-containing compounds

in their composition as a result of an increase in the induction

period of the synthesis process.
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