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Методом химического осаждения получены двухфазные тонкопленочные композиты, состоящие из
твердых растворов замещения CdxPb1 − xS (0.007 ≤ x ≤ 0.068) кубической структуры B1 (пр. гр. ) и
аморфного сульфида кадмия CdS. Методом атомно-силовой микроскопии исследована топология
поверхности синтезированных пленок, рассчитаны параметры микрорельефа поверхности. Установле-
на корреляция между составом и функциональными свойствами тонкопленочных слоев CdS–PbS.
Впервые исследована чувствительность двухфазных пленок CdxPb1 – xS/CdS к аммиаку NH3 в воз-
душной среде. Предел обнаружения составил 10 ppm (6.22 мг/м3) при комнатной температуре.
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ВВЕДЕНИЕ
Соединения системы CdS–PbS – хорошо из-

вестное семейство оптоэлектронных материалов,
среди которых своими уникальными электрофи-
зическими и полупроводниковыми свойствами вы-
деляются пересыщенные твердые растворы заме-
щения CdxPb1 − xS. Благодаря изменению содержа-
ния кадмия тонкопленочные слои CdxPb1 − xS по
свойствам могут занимать промежуточное поло-
жение между PbS, характеризующимся как p-, так
и n-типом проводимости и низким удельным со-
противлением 0.26 Ом см (273 K) [1], и CdS, облада-
ющим n-типом проводимости и высоким удельным
сопротивлением порядка 106 Ом см [2]. Варьирова-
ние ширины запрещенной зоны при разном содер-
жании замещающего компонента (от узкозонного
PbS (0.4 эВ) до широкозонного CdS (2.42 эВ) [1–4])
позволяет синтезировать слои CdxPb1 − xS для ге-
тероструктур с оптимальной величиной ΔEg, на-
пример, для фотоэлектрохимических ячеек [5, 6]
и солнечных элементов [7–10].

Наиболее распространенная область примене-
ния пересыщенных твердых растворов замещения
CdxPb1 − xS – оптоэлектроника видимого и инфра-
красного спектрального диапазона [11]. Чувстви-
тельность сульфида свинца к ближнему ИК-излу-
чению и высокая фотопроводимость CdS в види-
мой области позволяют получать слои CdxPb1 − xS,
детектирующие излучение с длиной волны от 0.4
до 3.1 мкм в зависимости от состава, что исполь-
зуется при создании ИК-детекторов [11–14].

Двумерные и одномерные структуры халькоге-
нидов свинца и кадмия также привлекают внима-
ние исследователей в связи с их развитой морфо-
логией и наличием активных адсорбционных цен-
тров (АЦ) на поверхности, вследствие чего эти
материалы являются перспективными кандида-
тами для создания чувствительных элементов га-
зовых сенсоров резистивного типа. В литератур-
ных источниках особое внимание уделяется ис-
следованию чувствительности этих материалов к
аммиаку [15–19] и диоксиду азота [10, 20–25], од-

3Fm m

УДК 546.817:546.221.1+544.344.015.22+544.723.2



1212

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 59  № 11  2023

СЕЛЯНИНА и др.

нако в большинстве случаев для обнаружения до-
статочного отклика требуется подогрев сенсора.
Сенсоры на основе наночастиц PbS [15] и CdS [17,
19] могут детектировать аммиак при комнатной
температуре, однако процесс изготовления таких
элементов сложен и дорог.

Известно, что формирование твердых раство-
ров в системе CdS–PbS при химическом осаждении
сопровождается образованием различных дефек-
тов, связанных с искажениями решетки [25], вклю-
чениями примесных атомов [26, 27] и вакансиями
[28]. Такие структуры потенциально могут обла-
дать развитой поверхностью с большим количе-
ством активных АЦ за счет несовершенства кри-
сталлической решетки, поэтому пленки твердых
растворов замещения CdxPb1 − xS могут иметь до-
статочную чувствительность к токсичным газам
даже при комнатной температуре (298 K), напри-
мер к диоксиду азота NO2 в газовой среде [22–24].

Несмотря на большой прогресс в изучении пе-
ресыщенных твердых растворов CdxPb1 − xS, взаи-
мосвязь между структурными и функциональны-
ми свойствами пленок CdxPb1 − xS установить не
удается из-за противоречивости и фрагментарно-
сти некоторых результатов. 

Целью настоящей работы является комплексное
исследование топологии поверхности, состава,
кристаллической структуры и функциональных
свойств химически осажденных твердых растворов
CdxPb1 − xS, результаты которого позволят расши-
рить возможности направленного синтеза слоев с
заданными характеристиками в системе CdS–PbS.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Тонкие пленки в системе CdS–PbS получены
химическим осаждением на подложках из пред-
метного стекла в течение 140 мин при температу-
ре 353 K. Реакционная ванна для синтеза полу-
проводниковых слоев содержала (моль/л): 0.04
ацетата свинца (Pb(CH3COO)2), 0.35 цитрата на-
трия (Na3C6H5O7), 4.0 водного раствора аммиака
(NH3·H2O) и 0.60 тиомочевины ((NH2)2CS). Кон-
центрацию хлорида кадмия (CdCl2) в реакцион-
ной смеси варьировали в интервале от 0.01 до
0.10 моль/л. Для получения пленки индивидуаль-
ного сульфида свинца из состава реакционной
смеси была исключена соль кадмия.

Морфологию и элементный состав пленок
изучали с помощью растровых электронных
микроскопов (РЭМ) MIRA 3 LMU при ускоря-
ющем напряжении электронного пучка 10 кВ и
JEOL JSM-5900 LV с приставкой для энeрго-
диспeрсионного (EDX) анализа (EDS Inca En-
ergy 250). Погрешность определения элементно-
го состава пленок составляла около 10%.

Феноменологические параметры микроре-
льефа полученных пленок исследовали мето-
дом полуконтактной атомно-силовой микро-
скопии (АСМ) при помощи комплекса NTEGRA
Prima II (NT-MDT). Для сканирования поверх-
ности использовали кремниевый кантилевер MS-
SET/200 (NT-MDT, Россия) с резонансной часто-
той 230 кГц и радиусом закругления зонда менее
10 нм. Сканирование поверхности проводили с
разрешением не менее 512 × 512 точек при строч-
ной частоте развертки 0.6 Гц. Параметры микро-
рельефа поверхности определяли по стандарту
ISO 4287:1997 с помощью программы Image Anal-
ysis P9. Фрактальную размерность рассчитывали
вариационным методом.

Для исследования фотоэлектрических и сен-
сорных свойств материалов на основе слоев в си-
стеме CdS–PbS изготовили сенсорные элементы
размерами 17 × 5 мм2 с никелевыми контактными
площадками (5 × 5 мм2), наносимыми при помо-
щи электролитического осаждения. Предвари-
тельно чувствительную поверхность сенсорного
элемента 7 × 5 мм2 защищали путем нанесения спе-
циальной полимерной пленки. В качестве катода
использовали никелевую пластину. Электролит
никелирования содержал сульфат никеля, хлорид
натрия, глицерин и борную кислоту. На электро-
ды с помощью источника постоянного тока пода-
вали напряжение питания 1.5 В. Толщина нано-
симого слоя никеля составляла около 0.6 мкм.

Вольтовую чувствительность и темновое со-
противление пленок измеряли на стенде К.54.410
(производство завода “Кварц”, г. Черновцы). Ис-
точником излучения являлось АЧТ с температу-
рой 573 K. Эффективная плотность лучистого по-
тока, падающего на чувствительную площадку,
составляла 10−4 Вт/см2 при частоте модуляции па-
дающего потока излучения 1000 Гц и напряжении
смещения Uсм = 50 В.

Сенсорные свойства полученных “чипов” ис-
следовали в специально сконструированной гер-
метичной измерительной ячейке объемом 150 мл,
куда подавали аммиачно-воздушную смесь через
патрубки, расположенные по бокам ячейки. Со-
держание аммиака в газовой смеси варьировали от
10 до 500 ppm (6.22–311.13 мг/см3). Сенсорный эле-
мент закрепляли с помощью прижимных контактов
на крышке ячейки. Давление в ячейке было атмо-
сферным. При измерении сопротивления влаж-
ность воздуха составляла 60%, температура – 20°C.

В качестве регистрируемого параметра, ко-
личественно описывающего газочувствительные
свойства синтезированных слоев CdS–PbS к
аммиаку, было выбрано сопротивление, кото-
рое измеряли при постоянном токе в режиме
стабилизированного напряжения источником-из-
мерителем Keithley 2450 с погрешностью ±0.5%.
Сенсорный сигнал (S) к NH3 определяли по отно-
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шению разности сопротивлений пленки на воз-
духе Rair и в газовой смеси R к Rair:

(1)

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

АСМ-изображения пленок, синтезированных
из ванн с различной концентрацией хлорида кад-
мия от 0.01 до 0.10 моль/л, приведены на рис. 1. Ана-
лиз микрорельефа поверхности участков 3 × 3 мкм2

показал, что поверхность слоев имеет зернистую
структуру и в основном состоит из хаотично ори-
ентированных крупных кристаллитов до 1.5 мкм.
Также на поверхности пленок можно отметить
присутствие некоторого количества агломератов
глобульной формы, что будет оказывать влияние

( ) 100%.air

air

R RS
R
−= ×

на топологию. Поверхность кристаллитов слоя,
синтезированного в присутствии 0.08 моль/л CdCl2
(рис. 1в), в бόльшей степени покрыта шарообраз-
ными частицами размерами 50–100 нм. Согласно
приведенной на рис. 2 зависимости, именно этот
слой характеризуется наибольшим значением сред-
неквадратичной шероховатости Rq поверхности.

О наличии фрактальных свойств у синтезиро-
ванных пленок свидетельствуют рассчитанные зна-
чения фрактальной размерности D, характеризую-
щие степень самоподобия. Полученные значения D
находятся в диапазоне от 2.06 до 2.22 (рис. 2). Со-
гласно принятой классификации [29], небольшие
значения фрактальной размерности, близкие к 2,
соответствуют механизму роста по модели кла-
стер-кластерной агрегации (Cluster-cluster aggre-
gation – CCA) при броуновском движении с веро-
ятностью слипания частиц, близкой к нулю. Так-

Рис. 1. АСМ-изображения пленок в системе CdS–PbS, осажденных в присутствии 0.01 (а), 0.04 (б), 0.08 (в) и 0.10 моль/л
хлорида кадмия (г) (область сканирования 3 × 3 мкм2).
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же можно отметить немонотонное изменение
величины D, что связано с увеличением количества
маленьких частиц на поверхности кристаллитов и
подтверждает рост пленки посредством слипания
кластеров. Процесс вторичной адсорбции микро-
частиц из раствора на поверхности крупных кри-
сталлитов можно наблюдать на АСМ-изображе-
нии пленки, полученной из реакционной смеси
при [CdCl2] = 0.08 моль/л.

Состав слоев, полученных в присутствии 0.01–
0.10 моль/л хлорида кадмия в реакционной ванне,
был изучен при помощи локального энергодис-
персионного элементного микроанализа (EDX).
Содержание основных элементов (Pb, Cd, S) опре-
делено не менее чем в 10 точках по всей площади
поверхности (табл. 1). Большинство полученных
тройных соединений в системе CdS–PbS содержит
избыток металла: сумма содержаний Cd + Pb незна-
чительно преобладает над содержанием серы. Слой,
синтезированный в присутствии 0.08 моль/л CdCl2,
незначительно обогащен серой.

Отметим нелинейное изменение содержания
кадмия и свинца в составе слоев трехкомпонент-
ных соединений в системе CdS–PbS с ростом кон-
центрации CdCl2: максимальное содержание Cd
17.7 ат. % при минимальном содержании Pb 32.6 ат. %
получено при 0.04 моль/л. Введение большей

концентрации соли кадмия приводит к резкому
снижению содержания этого металла до ~4 ат. %.
При концентрациях 0.08 и 0.10 моль/л галогенида
кадмия в реакционной ванне содержание метал-
лов в пленках изменяется незначительно.

На рентгенограммах всех синтезированных
пленок CdS–PbS, осажденных при варьировании
концентрации CdCl2 от 0.01 до 0.10 моль/л в реак-
торе, присутствует набор дифракционных отраже-
ний, характерный для гранецентрированной куби-
ческой решетки B1 (пр. гр. ) (рис. 3а). Систе-
матическое смещение рефлексов в область дальних
углов 2θ на рентгенограммах пленок (рис. 3б), син-
тезированных с использованием CdCl2, является
доказательством образования твердых растворов
замещения CdxPb1 − xS. Таким образом, происходит
уменьшение параметра решетки от 0.5934(8)
(PbS) до 0.5931(1), 0.5916(3), 5906(8), 0.5902(0),
0.5908(0), 0.5915(3) нм из-за частичного замеще-
ния ионов свинца (0.120 нм) в кристаллической
решетке PbS на меньшие по размеру ионы кадмия
(0.097 нм). Только на рентгенограмме пленки, оса-
жденной из реакционной смеси, содержащей
0.10 моль/л хлорида кадмия, обнаружены рефлексы
двух кристаллических фаз: В1 (CdxPb1 − xS) и В4
(гексагональный CdyS (рис. 3а)).

3Fm m

Рис. 2. Зависимости среднеквадратической шероховатости Rq (1) и фрактальной размерности D (2) поверхности пле-
нок CdS–PbS от содержания СdCl2 в реакционной ванне.
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Рассчитанные экспериментальные парамет-
ры элементарной ячейки гексагонального CdS
(В4, пр. гр. P63mc), равные а = 0.4082(1) и с =
= 0.6659(3) нм, установлены для пленки, оса-
жденной при 0.10 моль/л CdCl2, что незначи-
тельно меньше значений для монокристалла CdS:
а = 0.4135 и с = 0.6749 нм (база данных ICDD, кар-
точка № 01-083-5246). Можно предположить, что
сжатие кристаллической решетки сульфида кад-
мия связано с возникновением механических на-
пряжений на границе CdS/CdxPb1 − xS за счет разли-
чий механических характеристик пленок, в частно-
сти, модуля Юнга (EPbS= 70.2 ГПа и ECdS = 42.0 ГПа
[30]) и температурного коэффициента линейного
расширения (αPbS = 1.9 × 10–5 K–1 и αCdS = 2.5 ×
× 10–6 K–1 [30]). Авторами [31] на основе коли-
чественной оценки величины упругих напря-
жений, возникающих на интерфейсе пленка
CdxPb1 − xS/подложка, показано, что механиче-
ские напряжения на данной межфазной границе
зависят как от состава твердого раствора, так и от
количества индивидуальной фазы CdS.

Состав твердого раствора CdxPb1 − xS был оце-
нен по правилу Вегарда. Для расчета содержания
Cd в твердых растворах использованы экспери-
ментальное значение aPbS = 0.5934(8) нм и литера-
турное значение aCdS = 0.546 нм для псевдокуби-
ческой структуры В1 [32, 33]. Проведенный расчет
позволил установить содержание кадмия x от 0.007
до 0.068 в составе твердых растворов CdxPb1 − xS в
зависимости от концентрации соли кадмия в ре-
акционной смеси.

Сравнение составов обсуждаемых пленок, по-
лученных по данным EDX-анализа и рентгенов-
ской дифракции (табл. 1), показало, что практи-
чески все полученные пленки двухфазные и со-
держат от 1 до 32% фазы индивидуального сульфида
кадмия CdS. На большинстве рентгенограмм (кро-
ме рентгенограммы 7, рис. 3а) рефлексы сульфида

кадмия не наблюдаются. Это позволяет заклю-
чить, что CdS находится в аморфном состоянии.

Отметим, что максимальное содержание ин-
дивидуальной фазы сульфида кадмия 32 мол. %
достигается при концентрации 0.04 моль/л CdCl2.
Твердый раствор состава Cd0.068Pb0.932S, получен-
ный в присутствии 0.06 моль/л хлорида кадмия в
реакторе, близок к формульному составу, уста-
новленному EDX-анализом. Дальнейшее увели-
чение концентрации ионов Cd2+ до 0.10 моль/л
лишь незначительно способствует формирова-
нию побочной фазы CdS (до 4 мол. %). По-види-
мому, при соотношении начальных концентра-
ций [Cd2+]/[Pb2+] > 1 скорость выделения ионов
кадмия в реакционную среду становится избы-
точной, что приводит к перераспределению CdS в
объем и росту массы осадка. Наряду с этим, со-
став пленок становится более однородным, что
может способствовать улучшению электрофизи-
ческих характеристик полупроводниковых слоев.

Рассмотрим влияние элементного и фазового
состава полученных пленок в системе CdS–PbS
на их вольтовую чувствительность к ИК-излуче-
нию Us (напряжение сигнала, снимаемое с фото-
резистора при облучении) и темновое сопротив-
ление Rd (сопротивление элемента в отсутствие из-
лучения). Для измерения исследуемых параметров
на основе синтезированных пленок были изго-
товлены элементы с чувствительной площадкой
размером 7 × 5 мм2, в качестве контактов исполь-
зовали электрохимически осажденный никель.

Зависимости вольтовой чувствительности и
темнового сопротивления пленок твердых рас-
творов CdxPb1 − xS от концентрации хлорида кад-
мия в реакционной смеси представлены на рис. 4.
Отметим, что синтезированные слои обладают до-
статочно высокой чувствительностью к ИК-излу-
чению, причем дополнительная операция сенсиби-
лизации или отжиг этих пленок не проводились.

Таблица 1. Влияние концентрации CdCl2 в реакционной смеси на элементный и фазовый состав пленок в систе-
ме СdS–PbS

[CdCl2], 
моль/л

Содержание элементов 
в пленке, ат. %(EDX)

Формульный состав 
пленки по EDX-анализу 

(без разделения 
на кристаллическую 
и аморфную фазы)

Формульный состав 
твердого раствора 

CdхPb1 − хS (оценка 
по периоду решетки)

Фазовый состав пленки, 
мол. % (относительно EDX)

Cd 
±0.8

Pb
±0.6

S
±0.5

CdхPb1−хS аморфный СdS

0.01 15.3 35.4 49.3 Cd0.30Pb0.70S0.97 Cd0.007Pb0.933S ~75 ~25
0.02 16.1 34.0 49.9 Cd0.32Pb0.68S1.00 Cd0.038Pb0.962S 71 29
0.04 17.7 32.6 49.7 Cd0.35Pb0.65S0.99 Cd0.058Pb0.942S 68 32
0.06 3.9 46.2 49.9 Cd0.08Pb0.92S0.99 Cd0.068Pb0.932S 99 1
0.08 4.6 45.0 50.4 Cd0.09Pb0.91S1.02 Cd0.056Pb0.944S 96 4
0.10 3.5 46.8 49.7 Cd0.07Pb0.93S0.99 Cd0.040Pb0.960S 97 3



1216

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 59  № 11  2023

СЕЛЯНИНА и др.

Согласно зависимости Us = f([CdCl2]) максималь-
ное значение фотоответа 1820 мкВ получено для
двухфазной пленки 68% Cd0.058Pb0.942S + 32% CdS,
синтезированной при концентрации 0.04 моль/л
СdСl2. Дальнейшее повышение концентрации соли
кадмия (>0.04 моль/л) при фиксированном содер-
жании остальных компонентов в реакционной ван-
не приводит к формированию пленок, содержащих
твердый раствор CdxPb1 − xS (0.038 ≤ x ≤ 0.068) и 1–
4 мол. % аморфной фазы CdS, обладающих мень-
шей вольтовой чувствительностью.

Темновое сопротивление Rd пленок CdxPb1 − xS/
CdS также имеет экстремальную зависимость от
концентрации хлорида кадмия в реакционной сме-
си. Наибольшее значение этой характеристики для
исследуемых пленок, осажденных при 0.04 моль/л
соли кадмия, согласуется с приведенной оценкой
элементного состава по EDX-анализу. Рост содер-
жания кадмия в составе слоев от 15.28 до 17.65 ат. %,
полученных при концентрации от 0.01 до 0.04 моль/л
соли кадмия, способствует увеличению сопро-
тивления в диапазоне 8.5–110 МОм. Дальнейшее
уменьшение содержания кадмия в составе пленок
до 3.48 ат. %, полученных при 0.10 моль/л CdCl2,
приводит к снижению темнового сопротивления
пленок до 2.0 МОм.

Несмотря на то что свежеосажденный нелеги-
рованный сульфид кадмия не является фоточув-
ствительным [34], наличие 24–32% аморфной
фазы CdS играет важную роль в процессах генера-
ции и рекомбинации носителей. Согласно модели,
предложенной в работе [35], наличие гетероперехо-
да твердый раствор CdxPb1 − xS (р-тип)/CdS (n-тип)
в синтезированных пленках при межфазном кон-
такте может создавать потенциальный барьер
между областями объемного заряда. При освеще-
нии такой гетерофазной структуры сгенериро-
ванные носители заряда будут разделены элек-
трическим полем барьера.

Обзор литературы показал, что материалы на
основе сульфидов свинца и кадмия, а также тон-
кие пленки твердых растворов CdxPb1 − xS облада-
ют высоким потенциалом для создания на их ос-
нове газовых сенсоров. Ранее нами был установлен
сенсорный отклик слоев CdxPb1 − xS к диоксиду азо-
та [12, 24], однако оценка чувствительности этих
материалов к другим газам, например к аммиаку,
еще не проводилась.

Количественной оценкой адсорбционного взаи-
модействия пленки с газообразным аммиаком слу-
жило измерение омического сопротивления сен-
сорного элемента. Отклик сенсоров S в присут-
ствии NH3 определяли по отношению разности
сопротивлений пленки на воздухе Rair и тестируе-
мом газе Rg к сопротивлению пленки на воздухе Rair.
Кинетические зависимости отклика сенсорных
элементов на основе твердых растворов CdxPb1 − xS,

Рис. 3. Экспериментальные рентгенограммы пленок
PbS (1) и Cd0.010Pb0.990S, Cd0.024Pb0.976S, Cd0.042Pb0.958S,
Cd0.050Pb0.950S, Cd0.048Pb0.952S и Cd0.039Pb0.961S, оса-
жденных из реакционной смеси, содержащей 0.01 (2),
0.02 (3), 0.04 (4), 0.06 (5), 0.08 (6) и 0.10 (7) моль/л
СdCl2 (а); смещение рефлексов 220В1 в область бóль-
ших углов 2θ (б).
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синтезированных в присутствии 0.06–0.10 моль/л
хлорида кадмия, к 500 ppm (311.13 мг/м3) NH3 при-
ведены на рис. 5а.

Газ вводили спустя 3 с после начала измере-
ний, поэтому на всех зависимостях S = f(τ) до 3 с
отклик S = 0. Рост сопротивления слоев реги-
стрируется с первых мгновений после введения
аммиака в измерительную ячейку. Зависимость
сенсорной чувствительности всех пленок выхо-
дит на насыщение через 5 с после контакта с га-
зом. Наиболее чувствительным оказался сенсор-
ный элемент, изготовленный на основе двухфазной
пленки 96% Cd0.056Pb0.944S + 4% CdS, полученной
из реакционной смеси, содержащей 0.08 моль/л
CdCl2. Отклик S составил 140%. Величина откли-
ка двухфазных пленок 99% Cd0.068Pb0.932S + 1% CdS
и 97% Cd0.040Pb0.960S + 3% CdS, синтезированных
из ванн с концентрациями 0.06 и 0.10 моль/л
CdСl2, составила соответственно 2 и 23% через 9 с
от начала измерений.

После извлечения сенсорных элементов из ам-
миачно-воздушной смеси омическое сопротив-
ление возвращалось к своему исходному значе-
нию Rair при комнатной температуре и на воздухе
в течение 5–15 мин. Небольшое время релакса-
ции обсуждаемых пленок характеризует синтези-
рованные материалы в качестве перспективных
кандидатов для химических сенсоров, способных

анализировать воздушную среду в течение мно-
гих циклов использования.

Необходимо отметить, что сенсорные элемен-
ты на основе двухфазных пленок, полученных
при [CdCl2] = 0.01–0.04 моль/л, практически не
обладали чувствительностью к NH3, поэтому за-
висимости отклика для них не приведены. Со-
гласно элементному анализу, в составе этих слоев
находится от 25 до 32 мол. % аморфного сульфида
кадмия, который, будучи полупроводником n-ти-
па (донор электронов), может компенсировать
перенос электронов в приповерхностный слой
при взаимодействии поверхностных группировок
с аммиаком.

По результатам исследования влияния концен-
трации аммиака в интервале от 10 до 500 ppm в ана-
лизируемом объеме получены кинетические зави-
симости отклика сенсорных элементов на основе
двухфазной пленки 96% Cd0.056Pb0.944S + 4% CdS от
продолжительности их контакта с газовоздушной
смесью. Типичный вид кинетических кривых по-
казан на рис. 5б. Минимально обнаруживаемая
концентрация аммиака в ячейке объемом 150 мл
составила 10 ppm (6.22 мг/м3). Отметим, что зави-
симости S = f(τ) с уменьшением содержания NH3
быстрее достигают насыщения. Максимальные
значения отклика составили 140, 72, 32, 5 и 2%
спустя 5, 3, 2, 1 и 0.5 с от момента поступления
аммиака в исследуемый объем.

Рис. 4. Зависимости вольтовой чувствительности Us (1) и темнового сопротивления Rd (2) пленок твердых растворов
CdxPb1 – xS от содержания СdCl2 в реакционной ванне.
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Что касается механизма влияния аммиака на
сопротивление исследуемых пленок, то можно
предположить образование с участием локальных
адсорбционных центров поверхностных адсорб-
ционных комплексов с молекулами NH3, влияю-
щих на общую проводимость материала. В случае
аммиака обладающий неподеленной электрон-
ной парой атом азота в его составе будет вызывать
смещение электронной плотности и создавать ло-
кальные ловушечные состояния, уменьшая кон-

центрацию носителей и увеличивая тем самым
омическое сопротивление полупроводника.

На рис. 6а для оценки вопроизводимости полу-
ченных результатов и возможности многоразового
использования сенсоров представлено изменение
отклика двухфазной пленки 96% Cd0.056Pb0.944S +
+ 4% CdS при проведении циклов измерение–ре-
лаксация при 25°C (cтрелками обозначен момент
введения 500 ppm NH3 в ячейку). Видно, что омиче-
ское сопротивление исследуемого сенсорного эле-
мента в течение нескольких циклов измерение–ре-

Рис. 5. Кинетические зависимости отклика сенсор-
ных элементов размером 5 × 7 мм, полученных из
реакционных смесей, содержащих 0.08 (1), 0.10 (2),
0.06 моль/л СdCl2 (3) (концентрация NH3 – 500 ppm
(311.13 мг/м3)) (а); кинетические зависимости откли-
ка сенсорных элементов на основе двухфазной плен-
ки 96% Cd0.056Pb0.944S + 4% CdS при изменении кон-
центрации аммиака от 10 до 500 ppm в анализируемом
объеме (б).
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Рис. 6. Изменение отклика (омического сопротивле-
ния) пленки 96% Cd0.056Pb0.944S + 4% CdS при прове-
дении циклов измерение–релаксация при 25°C
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в ячейку) (а); селективность пленок CdxPb1 − xS/CdS
на отклик к присутствию в воздухе влаги и 500 ppm
CO2, NH3, C2H5OH, NOx (б).
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лаксация практически возвращалось к своему ис-
ходному значению.

Важной характеристикой сенсорных элементов
является их избирательность, поэтому для исследо-
вания этой характеристики была проведена оценка
чувствительности тонких пленок CdxPb1 − xS/CdS к
фиксированной концентрации (500 ppm) различ-
ных газов: CO2, NH3, C2H5OH, NOx, а также к влаге
(рис. 6б). Для пленки 96% Cd0.056Pb0.944S + 4% CdS
при комнатной температуре отклик сенсорного
элемента на ее основе по отношению к CO2, NH3,
C2H5OH и воде находился в пределах 2.7–8.3%. В
присутствии 500 ppm NOх отклик, выражающий-
ся в отличие от предыдущих зависимостей в по-
нижении омического сопротивления сенсорного
элемента, достигал 63.4%, что заметно уступало
аналогичному значению для аммиака (140%).

Проведенный анализ микрорельефа поверх-
ности слоев в системе CdS–PbS может отчасти
объяснить сенсорную чувствительность к аммиа-
ку двухфазной пленки 96% Cd0.056Pb0.944S + 4% CdS,
обладающей более развитой поверхностью, что
подтверждено значениями шероховатости и фрак-
тальной размерности. Однако сильный разброс ве-
личины отклика (2–140%) свидетельствует о необ-
ходимости качественного и количественного
анализа природы абсорбционных центров на
поверхности синтезированных слоев.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Изучены фотоэлектрические и газочувствитель-

ные свойства двухфазных пленок CdxPb1 − xS/CdS,
содержащих твердый раствор с 0.007 ≤ x ≤ 0.068 ку-
бической структуры типа B1 (пр. гр. ) и ин-
дивидуальную фазу сульфида кадмия. Выполнена
количественная оценка их феноменологических
параметров микрорельефа (средняя квадратическая
шероховатость Rq, фрактальная размерность D).

Установлена нелинейная эволюция элементно-
го и фазового состава пленок системы CdS–PbS, а
также критическая начальная концентрация ионов
кадмия в реакционной смеси, равная 0.04 моль/л,
превышение которой приводит к резкому сни-
жению содержания аморфной фазы CdS от 24
до 1 мол. %.

Определены функциональные свойства двух-
фазных пленок CdxPb1 − xS/CdS в зависимости от
концентрации соли кадмия CdСl2. Слои, содержа-
щие большую долю индивидуальной фазы CdS, об-
ладают высокой фоточувствительностью, и могут
быть рекомендованы для детекторов ИК-излуче-
ния. Пленки, содержащие меньшее количество
сульфида кадмия и обладающие развитой поверх-

3Fm m

ностью, могут быть использованы в качестве сен-
сорных элементов газовых детекторов для опре-
деления токсичных газов.
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