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создать фоточувствительные материалы с регули-
руемым диапазоном спектральной чувствитель-
ности в широком интервале длин волн (0,4—
5,0 мкм). Согласно высокотемпературной фазовой 
диаграмме состояния системы PbSe—CdSe [20] 
при температуре 353 K растворимость CdSe в PbSe 
не превышает ~10−4 мол. %, а при 653 K составля-
ет ~5 мол. %. Условия изоморфного замещения 
свинца атомами кадмия в решетке PbSe неблаго-
приятны: разница ионных радиусов металлов пре-
вышает 23,7 %, различны кристаллические струк-
туры этих полупроводников [21]. Селениды свин-
ца и кадмия, имея кубическую структуру, принад-
лежат к различным структурным типам: В3 — CdSe 
(тип сфалерита, пр. гр. F m) и В1 — PbSe (тип 
NaCl, пр. гр. Fm m).

Авторами [22, 23] сообщается о возможности 
формирования твердых растворов замещения 
CdxPb1–xSе на стеклянных подложках вакуумным 
термическим напылением из предварительно при-
готовленной шихты. В монографии [24] заявлено 
о возможности получения твердых растворов за-
мещения в системе PbSe — CdSe, однако условия 
их синтеза не рассмотрены.

Метод гидрохимического осаждения из водных 
сред имеет потенциальные возможности получения 

ВВЕДЕНИЕ
Благодаря малой ширине запрещенной зоны 

(Eg = 0,29 эВ) [1] и высокой фоточувствительности 
в ближнем и среднем инфракрасном диапазонах 
спектра селенид свинца используется в качестве 
фотодетекторов, оптических газоанализаторов, 
светодиодов, полупроводниковых диодов, фото-
потенциометров [2—4]. Техническое применение 
широкозонного селенида кадмия (ширина запре-
щенной зоны для монокристаллов 1,74 эВ [5], для 
пленки 1,705 эВ [6]) заключается в создании фото-
приемников и светодиодов видимого диапазона 
(0,4—0,7 мкм) [7].

В настоящее время известен ряд технологий 
получения индивидуальных тонкопленочных селе-
нидов свинца PbSe и кадмия CdSe: термическое 
испарение в вакууме [8—10], пульверизация во-
дных растворов с пиролизом на нагретой подложке 
[5, 11], электрохимическое осаждение [12, 13], 
осаждение из паровой фазы за счет электронно-
лучевого и лазерного испарения [14, 15], молеку-
лярно-лучевая и атомно-силовая эпитаксия [16, 17], 
метод мицеллярного синтеза в атмосфере аргона 
[18], химическое осаждение из растворов [3, 19].

Целенаправленный синтез пленок твердых рас-
творов замещения в системе PbSe — CdSe позволит 
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метастабильных пересыщенных твердых раство-
ров. Он обеспечивает нанесение пленок на поверх-
ности различной конфигурации и размера. Экс-
периментально показано, что низкотемпературным 
(Т < 373 K) химическим осаждением из водных 
щелочных сред возможен синтез пересыщенных 
твердых растворов замещения SnxPb1−xSe [25], 
Cd1–xPbxS [26], Pb1−xCuxS1−δ [27], PbxHg1–xS [28]. Бо-
лее того, перечисленные твердые растворы полу-
чены в тонкопленочном виде, пригодном для соз-
дания функциональных оптоэлектронных структур. 
Эти результаты вселяют надежду на получение в 
системе PbSe — CdSe гидрохимическим соосаж-
дением индивидуальных селенидов пленок твер-
дых растворов CdxPb1–xSе с более высоким по 
сравнению с равновесной фазовой диаграммой 
содержанием селенида кадмия.

Целью настоящей работы являлось гидрохими-
ческое осаждение пленок твердых растворов за-
мещения CdxPb1–xSе с изучением их структуры и 
состава путем предварительного проведения ком-
плексного кинетико-термодинамического анализа 
условий.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Кинетические исследования образования PbSe 

и CdSe проводили методом избыточных концен-
траций [29]. Для определения концентраций свин-
ца, кадмия в реакционных смесях применялось 
обратное трилонометрическое титрование с ис-
пользованием в качестве индикатора эриохрома 
черного Т и буферного раствора [30].

Осаждение пленок селенидов металлов прово-
дили на предварительно обезжиренные подложки 
из ситалла марки СТ-150-1 из реакционной смеси, 
содержащей ацетат свинца Pb(CH3COO)2, хлорид 
кадмия CdCl2, цитрат натрия Na3C6H5O7, гидроксид 
аммония NH4OH, селеномочевину CSeN2H4. Во-
дные растворы CSeN2H4 неустойчивы в присут-
ствии кислорода. Поэтому для исключения обра-
зования золя аморфного селена в реакторе созда-
валась восстановительная среда за счет введения 
антиоксиданта селеномочевины — сульфита на-
трия Na2SO3. Синтез пленок осуществлялся в ин-
тервале температур 323—353 K в стеклянных 
герметичных реакторах, в которые помещали под-
ложки, закрепленные в специально изготовленные 
фторопластовые приспособления. Реакторы по-
мещались в термостат U-10 (Ut-4) с точностью 
поддержания температуры  ±  0.1°. Время осажде-
ния пленок варьировалось от 60 до 120 мин.

Кристаллическую структуру пленок исследо-

вали методом рентгеновской дифракции в медном-
излучении на дифрактометре D/max-2500 фирмы 
RIGAKU (Япония) с использованием монохрома-
тизированного (графитовый монохроматор) Сu/Kα1 
излучения, λ = 1,5406 А. Съемку проводили при 
комнатной температуре в интервале углов 2θ от 20° 
до 80° в режиме сканирования с шагом 0,02° и 
временем накопления сигнала 5 с. Измерение ве-
личины периода решетки и уточнение структурных 
параметров пленок проводились методом полно-
профильного анализа Ритвелда с использованием 
программы FULLPROF [31]. Долю селенида кад-
мия в структуре твердого раствора оценивали по 
периоду решетки, предполагая, что зависимость 
a = f (x) аддитивна и подчиняется правилу Вегарда. 
Учитывалось, что возможные отклонения от пра-
вила Вегарда для халькогенидных твердых раство-
ров с малым замещением по данным работы [32] 
не превышают 10–4 нм. В расчетах для CdSe ис-
пользовалось значение периода кубической решет-
ки типа сфалерита а = 0,605 нм [33]. Ошибка 
определения содержания селенида кадмия в твер-
дом растворе не превышала ± 0.4 мол.  % с довери-
тельной вероятностью 90 %.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Для выявления условий гидрохимического 

синтеза твердых растворов в системе PbSe — CdSe 
расчетным путем предварительно находилась кон-
центрационная область совместного образования 
селенидов свинца и кадмия. С этой целью был про-
веден анализ ионных равновесий в многокомпо-
нентной системе, содержащей ацетат свинца, 
хлорид кадмия, цитрат натрия, водный раствор 
аммиака, селеномочевину и сульфит натрия.

Положение области совместного осаждения 
PbSe и CdSe рассчитывали, исходя из начальных 
условий одновременного образования в реакцион-
ной смеси твердых фаз индивидуальных селенидов 
свинца и кадмия по реакции:
 Me2+ + CSeN2H4 + 2 OH− →
 → MeSe + H2CN2 + 2H2O. (1)

В качестве критерия образования твердой фазы 
селенида металла с учетом создания необходимого 
пересыщения Δкр, обеспечивающего образование 
зародышей критического размера, использовали 
соотношение:
 ПРMeSe 

. Δкр = ПИ = [Me2+][Se2−], (2)
где ПР — произведение растворимости соответ-
ствующего селенида металла; ПИ — ионное про-
изведение, т.е. произведение концентраций свобод-
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ных ионов металла [Me2+] и селенид-ионов [Se2−].
Содержание ионов Pb2+ и Cd2+ определяли из 

результатов анализа ионных равновесий в системе, 
а концентрацию ионов Se2– находили из предпо-
ложения об обратимом характере гидролитическо-
го разложения селеномочевины на селеноводород 
и цианамид [34].

Для нахождения минимально необходимых 
концентраций солей металлов для образования 
селенидов свинца и кадмия селеномочевиной, 
определяющих граничные условия осаждения, ис-
пользовали выражение, аналогичное осаждению 
сульфидов металлов тиомочевиной CSN2H4 [35]:

, (3)

где р — показатель (отрицательный десятичный 
логарифм); Сн — минимально необходимая для 
образования твердой фазы концентрация соли ме-
талла; — долевая концентрация свободных 
ионов металла, способных вступать в химическую 
реакцию, определяемая с использованием констант 
нестойкости образующихся в системе комплексных 
ионов металла при заданных концентрациях ли-
гандов (L)

 ; 

kH2Se — константа ионизации селеноводорода, про-
дукта разложения тиомочевины; KC — константа 
гидролитического разложения селеномочевины; 
[CSeN2H4]н — начальная концентрация селеномо-
чевины; Δкр — величина критического пересыще-
ния; σ — удельная поверхностная энергия селени-
да металла; VM — мольный объем синтезируемой 
фазы; rкр — радиус зародыша критического раз-
мера; R — универсальная газовая постоянная; T 
— температура процесса. Величины βSe и βц, соот-
ветственно равны βSe = [H3O

+]2 + kHSe– [H3O
+] + kH2Se и 

βц = [H3O
+]2 + kHCN2

– [H3O
+] + kH2CN2

, где kHSe–  и kHCN2
–  — 

константы ионизации селеноводородной кислоты 
и цианамида по первой ступени.

Последнее слагаемое в выражении (3) характе-
ризует соотношение Томпсона-Оствальда для 
критического пересыщения [36] и учитывает за-
рождение и устойчивое формирование твердой 
фазы, т.е. образование зародышей критического 
размера. Уравнение (3) достаточно полно описы-
вает граничные условия образования твердой фазы 

селенида металла при взаимодействии его соли с 
селеномочевиной.

Анализ выражения (3) показывает, что условия 
образования селенидов свинца и кадмия, а именно, 
значение минимально необходимой для этого кон-
центрации соли металла определяются следующи-
ми, поддающимися варьированию факторами: рН 
реакционной смеси, концентрацией селеномоче-
вины и величиной , которая характеризует 
прочность комплексных ионов металла в растворе. 
Наличие в системе сильных лигандов или их вы-
сокая концентрация позволяет регулировать коли-
чество незакомплексованных ионов металлов в 
растворе, и, следовательно, скорость образования 
твердой фазы селенида металла.

Значение критического радиуса селенида свин-
ца (кадмия) при осаждении из аммиачно-цитратных 
растворов, установленное нами ранее эксперимен-
тально [37], находится в пределах от 3.1 · 10–9 до 
3.8 · 10–9 м, составляя в среднем 3.5 · 10–9 м.

Основными комплексообразующими агентами, 
препятствующими быстрому выделению свинца в 
осадок в рассматриваемой системе являлись ци-
трат- и гидроксид-ионы, образующие комплексы 
со следующими показателями констант нестойко-
сти [38]:

Pb(Cit)– Pb(OH)Cit2– Pb(OH)+

pkH 6,5 13,7 6,9

Pb(OH)2 Pb(OH)3
– Pb(OH)4

2–

pkH 10,8  13,3 16,3

Расчеты ионных равновесий показывают, что в 
интервале рН = 8,0—11,5 в системе преобладают 
цитратные комплексы свинца, а при рН > 11,5 сви-
нец находится преимущественно в составе гидрок-
сокомплексов Pb(OH)3

–, Pb(OH)4
2–.

Кадмий в реакционной ванне образует амми-
ачные, цитратные и гидроксокомплексы со следую-
щими показателями констант нестойкости [38]:

Cd(NH3)
2+ Cd(NH3)2

2+ Cd(NH3)3
2+

pkH 2,51 4,47 5,77

Cd(NH3)4
2+ Cd(NH3)5

2+ Cd(NH3)6
2+

pkH 6,56  6,26  4,56

Cd(Cit)– Cd(OH)Cit2– Cd(OH)+

pkH 5,36  9,3 4,17

Cd(OH)2 Cd(OH)3
– Cd(OH)4

2–

pkH  8,33  9,02  9,3
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Для построения графических зависимостей 
рСн = f (рН) в общем виде, характеризующих гра-
ничные условия образования твердых фаз селени-
дов и гидроксидов свинца и кадмия для расчетов 
были использованы следующие значения термо-
динамических величин и констант: pKc = 28,05 [34], 
σ = 1,0 Дж/м2 [39], рПРPbSe = 38 [38], pkw = 14 [38], 
pkH2Se = 14,89 [38], pkHSe– = 3,89 [38], рПРCdSe = 34,35 
[40], pПРCd(OH)2

 = 13,66 [40], pkH2CN2
 = 21,52 [41], 

pkHCN2
– = 10,33 [41], pПРPb(OH)2

 = 15,5 [42], VM
PbSe = 

35,3 · 10−6 м3/моль, VM
CdSe = 32,94 .10−6 м3/моль 

T = 298 K. Концентрацию селеномочевины при-
нимали равной 0,05 моль/л.

Результаты расчетов приведены на рис. 1, где 
показаны области образования твердых фаз PbSe 
(кривая 1) и CdSe (кривая 2). Совместное образова-
ние этих селенидов в исследуемой системе (заштри-
хованная на рис. 1 область) возможно в относитель-
но широком диапазоне рН = 8—14. Кроме того, в 
этих же условиях может образоваться как гидроксид 
свинца (кривая 3), так и гидроксида кадмия (кривая 
4). Исходя из расчетов, образование цианамидов 
свинца и кадмия исключается. Найденная область 

совместного образования селенидов металлов была 
использована для выбора концентраций компонен-
тов реакционной смеси для рабочей рецептуры.

Однако для целенаправленного синтеза твер-
дых растворов требуемого состава необходима 
оценка кинетических параметров системы. Ранее 
было показано [26, 43], что состав твердых раство-
ров замещения CdxPb1–xS, Cux

(I)Pb1–xS1–δ при гидро-
химическом осаждении определяется соотношени-
ем скоростей образования индивидуальных суль-
фидов металлов. Исходя из этого, можно предпо-
ложить, что состав CdxPb1–xSe и скорости образо-
вания селенидов свинца и кадмия (WPbSe, WCdSe) 
связаны соотношением:

 .  (4)

Кинетические закономерности накопления в 
растворе твердой фазы селенидов металлов изуча-
лись в интервале температур 303—353 K при сле-
дующем содержании компонентов реакционной 
смеси, моль/л: [Pb(СН3СОО)2] = 0,01—0,15; 
[CdCl2] = 0,05—0,15; [Na3C6H5O7] = 0,15—0,55; 
[NH4ОН ] = 0,125—1,0; [CSеN2H4] = 0,01—0,20; 
[Na2SO3] = 0,01—0,1.

Выбор указанных концентрационных и темпе-
ратурных пределов обусловлен результатами пред-
варительных экспериментов и расчетов условий 
осаждения селенидов свинца и кадмия в цитратно-
аммиачной системе.

Определение формальных скоростей WPbSe и 
WCdSe химических реакций образования селенидов 
свинца (II) и кадмия проводили в условиях раз-
дельного осаждения PbSe и CdSe. Типичные кине-
тические кривые осаждения PbSe и CdSe при из-
менении в реакционной смеси концентрации селе-
номочевины показаны на рис. 2. Путем обработки 
кинетических зависимостей были найдены частные 
порядки по компонентам и энергии активации про-
цессов образования PbSe и CdSe в условиях само-
произвольного зарождения твердой фазы. Это 
позволило составить формально-кинетические 
уравнения скоростей осаждения исследуемых се-
ленидов металлов:

  (5)

 . (6)

Рис. 1. Граничные условия образования гидроксида 
кадмия (4), гидроксида свинца (3), селенида кадмия (2) 
селенида свинца (1) в аммиачно-цитратной системе при 
298 K. Область совместного осаждения селенидов PbSe 
и CdSe (заштрихована). Условия расчета: [Na3C6H5O7] = 
0,3 моль/л, [NH4OH] = 1,0 моль/л, [CSeN2H4] = 0,05 моль/л
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Частные порядки реакций по сульфиту натрия 
были приняты равными нулю, поскольку их значе-
ния близки к ошибке определения.

Как видно из уравнений (5) и (6), частные по-
рядки по цитрату натрия для обоих металлов от-
рицательны, однако для осаждения селенида кадмия 
его ингибирующая роль более значительна. Суще-
ственно выше частный порядок установлен для этой 
реакции и по селеномочевине. В то же время энер-
гия активации процесса образования твердой фазы 
селенида кадмия заметно уступает образованию 
PbSe: 51,63 и 95,60 кДж/моль соответственно.

Расчет по уравнениям (5), (6) скоростей реак-
ций образования селенидов в зависимости от тем-
пературы и состава реакционной смеси и подста-
новки их значений в (4) позволяет прогнозировать 
содержание кадмия в твердом растворе CdxPb1–xSe. 
Это обеспечивает возможность проведения целе-
направленного синтеза.

В результате экспериментов выполненных по 
данным кинетико-термодинамических исследова-
ний были синтезированы тонкие пленки совместно 
осажденных селенидов свинца и кадмия толщиной 
от 300 до 800 нм с высокой адгезией к подложке.

При изучении синтезированных пленок мето-
дом рентгеновской дифракции найденная постоян-
ная кристаллической решетки индивидуального 
селенида свинца составила 0,61480 нм. Это не-
много больше справочного значения 0,6124 нм для 

монокристаллического PbSe со структурой B1 
(NaCl) [33]. На рентгенограммах пленок, получен-
ных совместным осаждением PbSe и CdSе, обна-
ружена только кубическая фаза со структурой B1 
со сдвигом рефлексов PbSe в область дальних 
углов. Увеличение содержания кадмия в реакцион-
ном растворе сопровождалось уменьшением пе-

а б
Рис. 2. Кинетические кривые осаждения PbSe (a) и CdSe (б) при концентрациях селеномочевины, моль/л: 0,15 (1), 
0,085 (2), 0,05 (3), 0,02 (4) и температуре процесса 353 K. Состав реакционной смеси в моль/л для PbSe: 
Pb(СН3СОО)2] = 0,1; [Na3C6H5O7] = 0,35; [NH4ОН ] = 0,25; [Na2SO3] = 0,05; для CdSe: [CdСl2] = 0,1; [Na3C6H5O7] = 0,35; 
[NH4ОН ] = 0,25; [Na2SO3] = 0,05

Рис. 3. Рентгенограммы пленок твердых растворов 
CdxPb1–xSе, полученных совместным осаждением при 
353 K из реакционной смеси, содержащей 0,001; 0,005; 
0,02; 0,03; 0,04 моль/л CdCl2. На всех рентгенограммах 
присутствуют отражения только кубической фазы со 
структурой В1. Излучение CuKα1,2
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риода решетки этой фазы от 0,61479(2) до 
0,61313(3) нм. Это было интерпретировано нами 
как образованием со стороны PbSe твердых рас-
творов CdxPb1–xSе путем замещения ионов свинца 
Pb2+ с радиусом 0,120 нм в кристаллической решет-
ке ионами кадмия Cd2+ с радиусом 0,097 нм.

Концентрация селенида кадмия в синтезиро-
ванных твердых растворах по рентгеновским дан-
ным находилась в диапазоне от 2.0 до 20.8 мол. %. 
Установленное ее максимальное значение достиг-
нуто при содержании соли кадмия в реакционной 
смеси 0.04 моль/л при следующих концентрациях 
компонентов системы: [Pb(СН3СОО)2] = 0,1; 
[Na3C6H5O7] = 0,35; [NH4ОН] = 0,25; [CSеN2H4] = 
0,05; [Na2SO3] = 0,05. Дальнейшее увеличение 
концентрации CdCl2 в реакторе при указанных 
условиях сопровождается обеднением твердого 
раствора по CdSе ~ 4,5—5,0 мол. % (рис. 4). Это 
объясняется, вероятно, изменением условий фор-
мирования твердого раствора и перераспределени-
ем продуктов реакции в направлении образования 
в системе индивидуальной рентгеноаморфной фазы 
CdSе. По данным элементного анализа общее со-
держание селенида кадмия в пленках при этом 
возрастает, составляя 22,0—36,0 моль %.

Сравнение полученных результатов с высоко-
температурной фазовой диаграммой системы PbSe-
CdSe [20] свидетельствует о получении во всех 
случаях значительно пересыщенных по замещаю-
щему компоненту твердых растворов CdxPb1−xSе, 
учитывая, что рабочая температура синтеза не пре-
вышала 353 K.

В работе было проведено сопоставление ре-
зультатов расчетов, выполненных с использовани-
ем уравнений (4)—(6), и экспериментальных 
данных рентгеновских исследований пленок. Как 
видно из рис. 4, наблюдается их хорошее соответ-
ствие по содержанию CdSe в составе твердого 
раствора.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
1. Определена область совместного осаждения 

селенидов свинца и кадмия из водных растворов, 
содержащих соли свинца, кадмия, селеномочевину, 
трехзамещенный лимоннокислый натрий, аммиак 
и сульфит натрия.

2. Проведены комплексные кинетические ис-
следования образования селенидов свинца (II) и 
кадмия из цитратно-аммиачной смеси, составлены 
формально-кинетические уравнения образования 
твердой фазы CdSe и PbSe, позволяющие прогно-
зировать состав твердых растворов замещения 
CdxPb1–xSе при совместном осаждении селенидов 
металлов.

3. Рентгеновскими исследованиями и элемент-
ным анализом показано, что при совместном осаж-
дении селенидов свинца и кадмия происходит 
формирование пересыщенных твердых растворов 
замещения CdxPb1–xSе (0,020 < х < 0,208). Зависи-
мость содержания CdSe в составе твердого раство-
ра от концентрации хлорида кадмия в реакционной 
смеси имеет экстремальный характер при 
[CdCl2] = 0,04 моль/л.
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