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Изучено осаждение пленки сульфида цинка из водного раствора сульфата цинка с использованием
тиомочевины в качестве сульфидизатора на поверхность золота для получения датчика электрохи-
мического кварцевого микробаланса (EQCM). Кинетика процесса, образующиеся в растворе ча-
стицы и пленка исследованы методами кварцевого микровзвешивания, рентгеновской фотоэлек-
тронной спектроскопии, просвечивающей электронной микроскопии, атомно-силовой микроско-
пии, оптической и рамановской спектроскопии, динамического рассеяния света. Изучено влияние
подготовки поверхности золота, концентрации реагентов и температуры на адгезию, длительность
индукционного периода, кинетику роста, структуру и толщину пленки. Установлено, что формиро-
вание пленки происходит за счет осаждения достаточно крупных, 200–700 нм коллоидных частиц
сфалерита. Показана возможность исследований с применением полученного сенсора электрохи-
мических реакций ZnS и межфазных явлений методами EQCM и циклической вольтамперометрии.
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ВВЕДЕНИЕ
Сфалерит, ZnS, является основным минера-

лом и природным источником цинка, и важней-
шим материалом для оптоэлектроники и солнеч-
ных элементов, полупроводниковой техники,
сенсоров и других применений [1–4]. Поэтому
большой интерес представляет изучение поверх-
ностных явлений и электрохимических реакций
сульфида цинка [5]. Электрохимический кварце-
вый микробаланс или микровзвешивание (в ан-
глийской аббревиатуре EQCM), является чув-
ствительным методом, позволяющим исследо-
вать электрохимическое поведение и свойства
границы раздела фаз, например гидрофобные
свойства поверхности. Сфалерит является широ-
козонным полупроводником с шириной запре-
щенной зоны 3.54–3.91 эВ [6]; из-за низкой про-
водимости число электрохимических исследова-
ний невелико и выполнены они, например, с
пастовым электродом [7, 8]. В методе EQCM ма-
териал наносится на сенсор в виде тонкой плен-

ки, что в случае ряда сульфидных материалов яв-
ляется нетривиальной задачей. Сенсоры для
EQCM-измерений обычно производят много-
слойным напылением на кварц (AT-quartz), где
внешний слой – это золото, платина либо другой
материал, а в качестве промежуточных слоев на-
пыляют хром или титан. Фирма Biolin Scientific
производит датчики Q-sense с внешним слоем
сульфида цинка, который наносится методом
осаждения из газовой фазы на титановый под-
слой, однако использование этих датчиков в
агрессивных растворах, в экспериментах с поля-
ризацией, в особенности повторное, затрудни-
тельно [9]. Вероятно, ввиду сложности получения
сенсоров с внешним сульфидным покрытием ис-
следования методом EQCM на сульфидах метал-
лов почти отсутствуют.

С другой стороны, предложен ряд методов по-
лучения пленок ZnS, включая химическое оса-
ждение из газовой фазы, молекулярно-лучевую
эпитаксию [10–12], химическое осаждение из
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водных растворов [10–12]. Методы последней
группы наиболее просты, так как процесс можно
проводить при невысоких температурах (от 25 до
100°С) с использованием простого оборудования
и доступных реактивов, а также хрупких, химиче-
ски- или термически нестойких подложек. В ли-
тературе имеется ряд исследований, в которых
описаны способы осаждения сульфида цинка на
различных подложках (оптически прозрачные
стекла, Au, CdS, GaInS2 и другие), и обсуждаются
факторы, влияющие на характеристики произво-
димых пленок [10–15]. Тем не менее, немало во-
просов остается дискуссионными, включая меха-
низм гидрохимического осаждения.

Целью нашей работы являлось создание сен-
сора на основе сульфида цинка для измерений
методами электрохимического кварцевого мик-
робаланса, для чего требовалось разработать про-
стой способ нанесения пленки сульфида цинка
(желательно сфалерита) на золотое покрытие
QCM-датчика и показать его работоспособность.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Подложкой служили 5 МГц сенсоры для квар-

цевого микробаланса (Phillip Technologies,
США), с площадью поверхности золотого элек-
трода 1 см2, совместимые с прибором QCM 200
(Stanford Research Systems, США). В качестве
сульфидирующего агента служила тиомочевина,
в состав раствора осаждения входили сульфат
цинка, трилон-Б, рН регулировали введением
концентрированного раствора NaOH. Для приго-
товления растворов использованы реагенты квали-
фикации не хуже “х. ч.” и деионизованная вода. Ре-
акционный стакан объемом 200 мл термостатиро-
вали при температуре в диапазоне 60–85°С.
В типичном эксперименте после установления ра-
бочей температуры вводили при перемешивании
магнитной мешалкой 5 мл деионизованной воды,
20 мл 0.2 М ЭДТА, 2.5 мл 0.1 М сульфата цинка,
50 мл 2 М NaOH. 20 мл 1 М раствора тиомочевины
добавляли в ванну перед началом регистрации
QCM-сигнала.

Сенсоры подвергали предварительной обра-
ботке для активации поверхности и повышения
адгезии сульфида цинка. Типичный процесс
включал обработку в 50 мл ацетона в ультразвуко-
вой ванне в течение 10 мин и промывку большим
количеством воды. Поверхность золота травили в
растворе пираньи (1 объем 33% H2O2 + 3 объема
98% H2SO4) либо другого реагента (2 М азотной,
1 М серной кислот, раствор сульфида натрия или
NaOH) и тщательно промывали водой в ультра-
звуковой ванне и сушили на воздухе.

Электрохимические исследования проводи-
лись с помощью микробаланса QCM 200 и потен-
циостата EC 301 (Stanford Research System, США).

В качестве вспомогательного электрода исполь-
зовалась платиновая проволока, потенциал изме-
рялся относительно насыщенного хлоридсеребря-
ного электрода, относительно которого приведены
все потенциалы. В большинстве экспериментов ра-
бочим раствором служил 0.05 М тетраборат натрия.
Развертка потенциала производилась со скоро-
стью 20 мВ/с в анодном, либо катодном направ-
лении от компромиссного значения потенциала.

Изображения поверхности датчиков получены
методом атомно-силовой микроскопии (АСМ) в
полуконтактной моде на сканирующем мультимо-
довом зондовом микроскопе Solver P-47 (NT-MDT,
Москва) на воздухе при комнатной температуре. В
качестве зонда использовались кремниевые канти-
леверы с резонансной частотой 150–250 кГц. Рентге-
новские фотоэлектронные спектры (РФЭС) запи-
сывали на спектрометре SPECS с полусферическим
энергоанализатором PHOIBOS 150 MCD9 при
возбуждении монохроматизированным излучени-
ем Al Kα анода рентгеновской трубки (1486.6 эВ) при
энергии пропускания энергоанализатора 20 эВ для
обзорных спектров или 10 эВ (узкие сканы). Об-
работку спектров выполняли с помощью про-
граммного пакета CasaXPS. Отношения элемен-
тов на поверхности определяли по обзорным
спектрам с использованием эмпирических коэф-
фициентов чувствительности. Измерения разме-
ров частиц в реакционном растворе проводили на
спектрометре a Zetasizer Nano ZS (Malvern Instru-
ments, Великобритания) с длиной волны лазерно-
го излучения 633 нм. Спектры комбинационного
рассеяния получены с помощью спектрометра
Horiba Jobin-Yvon T64000 (Horiba, Kyoto, Japan).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Осаждение пленок ZnS на поверхность 
золотого напыления кварцевого датчика

На рис. 1а показаны примеры зависимости из-
менения частоты сенсора с Au-покрытием в реак-
ционных средах с разной температурой и соста-
вом. Начальный сдвиг частоты связан с переме-
щением сенсора в раствор, затем частота остается
практически постоянной в течение минут или ча-
сов, после чего частота уменьшается с медленно
уменьшающейся скоростью, связанной с ростом
массы электрода в ходе роста пленки сульфида
цинка. Индукционный период осаждения ожида-
емо уменьшается, а скорость осаждения возраста-
ет с повышением температуры и концентрации
ионов цинка в растворе, а также с ростом концен-
трации щелочи (не показано). На рис. 1б показа-
ны изменения гидродинамического диаметра ча-
стиц, определенные с помощью динамического
рассеяния света (ДРС) в пробах, отбираемых из
раствора и измеренных при той же температуре.
Можно видеть, что индукционный период также
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имеет место, но он заметно короче. Зависимости
проходят через максимум, после которого умень-
шение размера частиц объясняется, очевидно,
потерей агрегативной стабильности золя и оса-
ждением более крупных частиц. Положение мак-
симума во времени примерно совпадает с оконча-
нием индукционного периода для роста пленки
на сенсоре. Таким образом, очевидным становит-
ся механизм осаждения, который заключается не
в параллельном росте частиц на поверхности дат-
чика и растворе, а осаждении на золотой подлож-
ке сформировавшихся крупных частиц.

На рис. 2 представлены изображения получен-
ных пленок в АСМ, которые показывают, что раз-
мер осажденных частиц составляет 200–800 нм,
растет с понижением температуры и примерно
коррелирует с гидродинамическим диаметром
частиц перед максимумами на рис. 1б, хотя и не
полностью совпадает. При более медленном оса-
ждении (рис. 1г) размер частиц снижается, а одно-
родность увеличивается. В общем, эти результаты
согласуются с механизмом образования пленки за
счет осаждения из раствора крупных частиц.

Следует ожидать, что изменение частоты dF
прямо пропорционально изменениям массы дат-
чика за счет осаждения сульфида на поверхности
(при условии, что это масса распределена равно-
мерной, тонкой и плотной пленкой) [16–19]:

(1)
На рис. 3 показано изображение просвечиваю-

щей электронной микроскопии (ПЭМ) попереч-
ного среза датчика с нанесенной пленкой ZnS,
осаждение которой сопровождалось падением
частоты на 6700 Hz. Осажденный материал имеет
хорошую адгезию к золотому покрытию и плот-
ную структуру, несколько разрыхляющуюся в

.dm udF=

верхних слоях. Толщина пленки составила 240 нм
и отсюда можно определить, что коэффициент u
(определяется эмпирически) имеет величину
18.4 нг/(Гц см2). Таким образом, толщину пленки
в разных условиях осаждения можно рассчитать
по уравнению:

(2)

где ρ – плотность, для сульфида цинка 4.06 г/см3,
S – площадь поверхности золотого напыления на
датчике – 1 см2.

Важно отметить, что толщина пленки и размер
осаждающихся частиц имеют близкие размеры,
т.е. пленка состоит из монослоя частиц сульфида
цинка. Тем не менее, не исключено, что может
продолжаться рост частиц, иммобилизованных
на датчике, или осаждение в ходе длительной ре-
акции более тонких частиц, остающихся в рас-
творе, что приводит к заполнению пространства
между осажденными частицами и формированию
сплошного слоя ZnS (рис. 3).

Влияние параметров синтеза 
на характеристики пленки ZnS

Хорошая адгезия и меньшее время до начала
роста пленки отвечает следующему порядку за-
полнения ванны: вода, щелочь, Na2EDTA, суль-
фат цинка, раствор тиомочевины, держатель с
QCM-датчиком. Если он нарушался, индукцион-
ный период мог возрастать в несколько раз, а каче-
ство пленки падать. Длительность индукционного
периода сокращалась, а скорость последующего ро-

218.4 (нг см ) (Гц)
0.0453 нм Гц  ,

dm udFh
S S

dF
dF

S

= = =
ρ ρ

= =
ρ

Рис. 1. Изменение частоты колебаний кварцевого датчика (а) и кинетика изменения размеров частиц в объеме раство-
ра по данным DLS (б). Условия проведения эксперимента: 2.5 мM ZnSO4, температура, °C: 85 (1), 75 (2) и 65 (3); 1.0 мM
ZnSO4, 65°С (4). 0.04 M Na2EDTA, 0.2 M тиомочевина, 1 М NaOH.
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ста увеличивалась с повышением концентрации ре-
агентов и температуры, причем наибольшее влия-
ние эти параметры оказывали на индукционный
период. Это тоже означает, что последний кон-
тролируется химической стадией, в отличие от
осаждения и роста пленки.

Было установлено, что способ предваритель-
ной обработки поверхности золота существенно
влияет на процесс осаждения и качество пленки.
Так, сульфидизация поверхности приводила к
плохой адгезии, а обработка щелочью – к пори-
стости пленки, как и следы органических загряз-
нений. Недостаточная отмывка водой после кис-
лотной обработки увеличивала индукционный
период. Травление раствором пираньи оказалось
оптимальным и было выбрано для получения
пленок ZnS; все приведенные в работе данные со-
ответствуют сенсору с предварительной обработ-
кой в пиранье.

Анализ осажденных пленок 
спектроскопическими методами

На рис. 4 приведены типичные рентгеновские
фотоэлектронные спектры, сульфида цинка, оса-
жденного на Au-поверхности сенсора. В обзор-
ных спектрах присутствуют линии цинка и серы,
а также кислорода и углерода от загрязнений по-
верхности (рис. 4а). При толщине слоя сульфида
цинка менее 180 нм в спектрах появляются линии
золота, видимого, вероятно, из-за неполного по-

крытия поверхности частицами. В случае более
толстых пленок золото в спектрах не наблюдает-
ся. Соотношение интенсивностей линий S 2p и
Zn 3p отвечает составу пленки с небольшим из-
бытком серы – атомное отношение Zn/S лежит в
интервале 0.85–0.95 для всех составов ванны и
температур. Дефицит металла на поверхности яв-
ляется общим явлением, вызванным окислением

Рис. 2. АСМ-изображения поверхности пленок ZnS (сверху): (а) 2.5 мМ ZnSO4, 85°C; (б) 2.5 мМ ZnSO4, 75°C; (в) 2.5 мМ
ZnSO4, 65°C; (г) 65°C, 1.0 мМ ZnSO4. Соответствующие гистограммы распределения по размерам зерен (снизу).
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Рис. 3. Изображение поперечного среза датчика с
осажденной пленкой ZnS, полученное методом
ПЭМ. Условия осаждения: 2.5 мМ ZnSO4, 0.04 M
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сульфидов [20]. Спектры высокого разрешения
S 2p и Zn 2p практически одинаковы для всех об-
разцов с достаточно узкими линиями и энергия-
ми связи 161.2 и 1021.6 эВ для S 2p3/2 и Zn 2p3/2, со-
ответственно, что характерно для сульфида цин-
ка. Практически такой же состав имели частицы
сульфида, полученные высушиванием раствора
(рис. 4б); в спектрах есть также линии компонен-
тов раствора (натрия, углерода и азота тиомоче-
вины и т.п.).

Спектры комбинационного рассеяния (КР)
пленок не имеют интенсивного пика в области
350–360 см–1 ввиду недостаточной кристаллично-

сти образца, но вид спектра в области 240–280 см–1

характерен для сульфида цинка в кубической
сингонии, т.е. сфалерита, а не вюрцита (рис. 5а).
Оптический спектр частиц, образующихся в рас-
творе и осажденных на стекло, построенный в ко-
ординатах Тауца, показывает (рис. 5б), что дан-
ный сульфид цинка имеет прямую запрещенную
зону шириной 3.6 эВ, как у сфалерита.

Вольтамперометрические и EQCM кривые

EQCM и циклические вольт-амперные кри-
вые сенсора с покрытием ZnS в боратном раство-

Рис. 4. Рентгеновские фотоэлектронные спектры (1) QCM-сенсора, покрытого пленкой сульфида цинка, толщиной
~230 нм, и (2) частиц, образующихся в объеме раствора.
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ре приведены на рис. 6а. На вольт-амперной за-
висимости область анодных токов отвечает окис-
лению и растворению сульфида цинка [7, 8],
последующему выделению кислорода и окисле-
нию золота [20], а при изменении потенциала в об-
ратном направлении – восстановлению оксидов
золота, чему отвечает анодный пик К1 [21–23]. Эти
процессы сопровождаются соответствующими из-
менениями частоты сенсора. В том случае, если
развертка потенциала не выполнялась далее
800 мВ в анодном направлении, на вольт-ампер-
ных кривых не наблюдается электрохимических
реакций золота, поскольку слой сульфида цинка
не разрушается в той степени, чтобы обнажить
поверхность золотого напыления. Таким обра-
зом, полученный датчик имеет устойчивость в
данном растворе в интервале значений потенциа-
ла –500…+800 мВ.

Полученный нами EQCM-сенсор планируется
в дальнейшем применять для изучения поверх-
ностных явлений и процессов, протекающих при
условиях флотации, где одним из распространен-
ных активаторов является бутиловый ксантогенат
калия. В предварительных экспериментах с до-
бавлением его в рабочий раствор появляется пле-
чо анодного тока, начинающееся от 100 мВ
(рис. 6б), отвечающее окислению адсорбирован-
ных ионов ксантогената, в данном случае ско-
рость процесса лимитируется диффузией. Сни-
жение частоты сенсора в анодной области связа-
но, вероятно, с адсорбцией на поверхности
бутилового ксантогената и диксантогена, образу-
ющегося при окислении. Снижение частоты сен-
сора в катодной области, вероятно, вызвано ад-

сорбцией ионов H3O+. Данные процессы требуют
более детального изучения и выходят за рамки на-
стоящей работы.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе были подобраны условия синтеза и
предварительной подготовки поверхности золота
для формирования тонкой, однородной пленки
сфалерита и получен сенсор с покрытием ZnS,
работоспособность которого показана с помо-
щью EQCM и циклической вольтамперометрии
(ЦВА). Установлено влияние способа обработки
поверхности на адгезию и качество покрытия.
Показано, что наилучшее прилипание и равно-
мерность покрытия достигается при травлении
QCM-датчика раствором пираньи. Наличие суль-
фидной серы и следов углеводородов на подлож-
ке перед осаждением препятствуют равномерной
и плотной адгезии. Методами ДРС и QCM пока-
зано, что осаждение частиц сульфида цинка на
поверхность датчика начинается в момент потери
коллоидной устойчивости частиц, образующихся
в жидкой фазе, а методами РФЭС, КР и оптиче-
ской спектроскопии, что полученный сульфид
цинка представляет собой сфалерит с шириной
запрещенной зоны 3.6 эВ.

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ

Работа выполнена при поддержке гранта РНФ 18-
17-00135.

Рис. 6. Кривые циклической вольтамперии (1) и частоты колебаний кварцевого датчика (2). В 0.05 М боратном буфере (а)
и 0.05 М боратном буфере + 5 × 10–5 бутиловый ксантогенат калия (б). Поверхность электрода – золотое напыление
на кварце, покрытое слоем сульфида цинка.
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