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Раскрыто понятие ионообменной трансформации в гетерогенных системах “тонкая пленка–вод-
ный раствор металла-заместителя” как перспективного метода синтеза многокомпонентных соеди-
нений на основе халькогенидов металлов. На основании данных, полученных на кафедре физиче-
ской и коллоидной химии УрФУ с использованием тонкопленочных твердых растворов
SnxPb1 ‒ xSe, CdxPb1 – xS, AgxPb1 – xS, HgxPb1 – xSe, SnxPb1 – xS различного состава, показаны харак-
терные особенности этого процесса и выявлен ряд его физико-химических закономерностей. Рас-
смотрена организация процесса ионообменного синтеза, начиная от предварительного расчета и
заканчивая интерпретацией полученных результатов. Описано влияние на глубину протекания
процесса морфологии и кристаллической структуры исходной пленки, состава водного раствора,
металла-заместителя, температуры. Приведены данные по твердофазной диффузии ионов свинца в
пленке CdS.
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Современная история ионного обмена, насчи-
тывающая более 100 лет, в течение которых ионо-
обменные процессы, представляющие стехио-
метрическое замещение разноименных ионов
между двумя контактирующими фазами, нашли
широкое практическое применение во многих
отраслях науки и техники. Особое внимание уде-
лялось ионообменным материалам на основе
сульфидов, в частности, для извлечения тяжелых
металлов, например, меди из водных растворов
[1], благородных металлов пленками Cu2S [2], се-
ребра тонкослойным сульфидом никеля [3], ток-
сичных и радиоактивных металлов из сточных
вод и отработанных растворов металлосульфид-
ными сорбентами [4–6]. Метод ионного обмена
используется для получения соединений, прямой
синтез которых затруднен либо неэффективен,
например, синтез сульфида серебра путем полной
трансформации тонких пленок SnS2 посредством
их выдержки в водном растворе нитрата сереб-
ра(I) [7]. В работе [8] авторам удалось внедрить
медь в состав химически осажденной тонкой
пленки ZnSe путем ее выдержки в водном раство-
ре хлорида меди CuCl2.

Ионный обмен на границе “твердая фаза
(сульфид или гидроксид металла)–раствор соли
металла-заместителя” изучался Вольхиным с

сотр. [9, 10]. В исследовании [11] рассмотрена
сорбция ионов кадмия Cd2+ осадком сульфида
никеля в нейтральной и кислой средах. Путем
трансформации тонкой пленки CdS выдержива-
нием в электролите, содержащем ионы теллура
Те2−, в [12] была успешно решена задача создания
гетеростуруктуры CdS/CdTe для гелиоэнергети-
ки. Для получения гетеропереходов CdS/Cu2S в
пленочных солнечных элементах использовалось
замещение ионов Cd2+ в пленках CdS на ионы ме-
ди Cu+ за счет погружения их в водный раствор
CuCl [13]. Выдержка пленок CdS в водном раство-
ре одновалентной меди использовалась также в
[14] для улучшения их функциональных свойств.

Считается, что применение химических мето-
дов модифицирования электронной и кристалли-
ческой структуры полупроводников А2В6 может
оказаться достаточно результативным. Подтвер-
ждением служат публикации [15, 16], в которых
для разработки электронных устройств, в частно-
сти, полевых транзисторов, использована техно-
логия ионообменного замещения путем погруже-
ния пленки CdS в раствор CuCl2. Дисперсионной
рентгеновской спектроскопией доказана воз-
можность замещения до 10% атомов кадмия в
CdS ионами меди [15]. В [16] проведена оценка
ионообменного замещения с привлечением оп-
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тических исследований, сканирующей растровой
микроскопии и рентгеновской фотоэлектронной
спектроскопии. Авторы [16] обнаружили, что об-
мен кадмия на ионы меди способствует измене-
нию ширины запрещенной зоны и образованию
гексагональной кристаллической структуры. Ра-
нее [17] было установлено увеличение доли гекса-
гональной фазы CdS после контакта тонкопле-
ночного сульфида кадмия с тиосульфатным ком-
плексом серебра(I).

По мнению ряда исследователей [18, 19], доста-
точно часто процессы, сопровождающиеся ионо-
обменными реакциями, приводят к возникнове-
нию новых фаз, представляющих собой твердые
растворы замещения на основе халькогенидов ме-
таллов. Так, в работе [18] показано формирование
твердого раствора Cd1 – xHgхTe на поверхности мо-
нокристаллов CdTe при контакте с раствором Hg-
Cl2 в глицерине при 160°C, а при ионообменном
диффузионном легировании монокристаллов
ZnSe ионами Cd2+ из расплавов солей были полу-
чены твердые растворы Zn1 ‒ xCdхSe [19].

Исследования процесса ионообменного заме-
щения для направленного синтеза твердых рас-
творов замещения на основе халькогенидов ме-
таллов на кафедре физической и коллоидной хи-
мии Уральского федерального университета
проводятся уже более десяти лет. Интерес к ним
возник после успешных экспериментов по целе-
направленному синтезу твердых растворов
Pb1 ‒ xSnxSe путем выдерживания тонкой пленки
PbSe в растворе соли SnCl2 [20–22]. При дальней-
ших исследованиях удалось получить твердые
растворы в системе PbSe–SnSe с аномально высо-
ким уровнем замещения до 31.6 ат. % [23]. Эти ре-
зультаты послужили отправной точкой для фор-
мирования и развития научного направления,
впоследствии названного методом ионообмен-
ной трансформации или ионообменного замеще-
ния. Метод успешно апробирован при получении
твердых растворов Pb1 – xHgxSe [24], AgxPb1 – xS
[25], SnxPb1 – xS [26] в реакционных системах
PbSe(тв.)/Hg2+(р-р), PbS(тв.)//Ag+(р-р), PbS(тв.)/
/Sn2+(р-р), а также Pb1 – xCdxS при использовании
реакционных систем CdS(тв.)//Pb2+(р-р) [27–33]
и PbS(тв.)//Cd2+(р-р) [34, 35].

Получение твердых растворов замещения
халькогенидов металлов методом ионообменной
трансформации можно считать сложившимся
универсальным приемом. Важнейшими достоин-
ствами и преимуществами метода, открывающи-
ми широкие перспективы эффективного его ис-
пользования, является проведение процесса при
относительно низких температурах и атмосфер-
ном давлении, простота технологической опера-
ции и низкая стоимость оборудования, обеспечи-
вающих в итоге возможность синтеза перспек-

тивных материалов для наноэлектроники,
сенсорики и солнечной энергетики. Кроме того,
данный материаловедческий прием может дать
важную научную информацию как эффективный
метод исследования свойств материалов, в част-
ности, коэффициента диффузии обменивающих-
ся ионов, а также применен в приложении к но-
вым объектам современной электроники от тон-
ких пленок до квантовых точек.

Цель настоящей работы – анализ особенно-
стей и физико-химических закономерностей про-
цесса ионообменной трансформации, происходя-
щего при межфазном взаимодействии на границе
“твердофазная пленка халькогенида металла–вод-
ный раствор соли металла заместителя”.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Процедура ионообменной трансформации за-

ключалась в выдерживании химически осажден-
ной тонкой пленки сульфида или селенида метал-
ла в водном растворе соли металла-заместителя.
Продолжительность контакта пленки халькогени-
да металла с раствором, его состав и температура
процесса определялись, исходя из конкретной ре-
акционной системы. Процесс ионообменной
трансформации проводился в герметичных бюк-
сах объемом 50 мл в термостате марки “ТЖ-ТБ-01”
с точностью поддержания температуры ±0.1 K.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
В общем виде процесс ионного обмена на

межфазной границе “твердая фаза сорбента на
основе халькогенида металла–водный раствор
соли металла заместителя” можно описать урав-
нением:

(1)

где A2Xn(тв.), B2Xq(тв.) – малорастворимые халь-
когениды металлов; An+, Bq+ – ионы металлов в
водном растворе.

С целью организации управления процессом
синтеза твердых растворов замещения с примене-
нием ионообменной трансформации важно
сформировать представление о нем, а также о ме-
ханизме его протекания на межфазной поверхно-
сти. Согласно работам [36–39], посвященным
изучению массообмена (преимущественно для
кристаллических сорбентов), существуют три ос-
новных механизма формирования новой фазы в
процессе ионного обмена [36]:

– механизм “растворение–осаждение” в объе-
ме раствора, когда ионы X2− и Bq+ взаимодейству-
ют в жидкой фазе после растворения сорбента
A2Xn(тв.) с образованием новой фазы B2Xq(тв.),
осаждающейся в объеме раствора (рис. 1а);
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– механизм “растворение–осаждение” на по-
верхности, при котором осаждение нового труд-
норастворимого соединения фазы B2Xq(тв.) про-
текает на поверхности исходного сорбента в виде
закономерным образом ориентированного слоя,
а массоперенос осуществляется через жидкую
фазу (рис. 1б);

– топохимический механизм, при реализации
которого ионообменная реакция протекает непо-
средственно в твердой фазе A2Xn(тв.) на межфаз-
ной границе раздела “исходное вещество–конеч-
ный продукт”, в результате чего происходит мас-
соперенос (рис. 1в).

Поскольку топохимический характер ионооб-
менных реакций в металлосульфидах был ранее
описан в работах [37–39] (рис. 1в), с учетом его
основных положений можно предложить меха-
низм протекания процесса ионного обмена на
поверхности тонкой пленки. Вначале на отдель-
ных наиболее реакционно-активных точках ее
поверхности возникают первичные зародыши
новой фазы B2Xq(тв.), после чего происходит их
рост с соответствующим увеличением площади
поверхности, сопровождающейся возрастанием
скорости топохимического процесса. Дальней-

шее повышения его скорости до максимальных
значений может быть обусловлено увеличением
площади реакционной поверхности за счет срас-
тания частиц новой фазы. После полного запол-
нения реакционной поверхности исходной пленки
скорость процесса падает практически до нуля.
Приведенный механизм протекания ионообмен-
ных процессов на границе “твердая фаза–водный
раствор металла-заместителя” отражается в спе-
цифическом виде кинетических кривых.

Кинетические кривые, полученные посред-
ством рентгено-флуоресцентного анализа на
примере тонкопленочных образцов сульфида
свинца после его ионообменной модификации,
использовались в работах Р.А. Юсупова с сотр.
[40–43] для выделения отдельных стадий процес-
са ионного обмена на поверхности пленочного
сорбента. В отличие от осадков тонкие пленки
представляют собой плотный поликристалличе-
ский слой из зерен, которые находятся в тесном
соприкосновении друг с другом, ограничивая тем
самым площадь поверхности, контактирующей с
раствором соли металла-заместителя. С учетом
данных [40], процесс диффузии ионов металла из
раствора в структуру тонкопленочного сорбента

Рис. 1. Схемы массопереноса при ионообменных процессах: механизм “растворение–осаждение” в объеме раствора
(а), механизм “растворение–осаждение” на поверхности (б), топохимический механизм (в); A2Xn – исходная твердая
фаза, B2Xq – конечная твердая фаза продукта.
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можно представить посредством трех последова-
тельных этапов, скорость протекания каждого из
которых определяется морфологическими и
структурными особенностями исходной пленки,
а также составом взаимодействующего с ней рас-
твора и внешними условиями процесса:

− накопление иона металла из контактирую-
щего водного раствора поверхностным слоем
тонкой пленки, его насыщение;

− диффузия по границам зерен (кристаллов)
твердого тела;

− внутрикристаллитное перемещение приме-
си, собственно топохимическая реакция.

Как уже указывалось, важным фактором, вли-
яющим на скорость протекания ионного обмена,
является состав раствора, контактирующего с
пленкой, в частности, его лигандный фон. Это
объясняется координирующей способностью
иона металла-заместителя, т.е. при образовании
прочных комплексов иона металла с лигандами,
имеющими разветвленное строение, его подвиж-
ность существенно снижается, соответственно
скорость протекания первой сорбционной ста-
дии падает. Аналогично действуют и введенные в
состав раствора различного рода ПАВ, повышаю-
щие вязкость среды и препятствующие движе-
нию ионов в растворе. Интересный эффект отме-
чен в [20], где наблюдалось уменьшение доли за-
мещения олова в составе твердого раствора
Pb1 ‒ xSnxSe при увеличении длительности вы-
держки пленки PbSe в цитратном растворе соли
олова Sn2+ свыше 3 ч. Это могло быть связано с
обратным процессом растворения образовавшей-
ся фазы под влиянием комплексообразования
олова с цитрат-ионами в водном растворе.

Введение лигандов в состав раствора соли ме-
талла-заместителя может использоваться и для
“вытягивания” ионов металла из исходной плен-
ки в раствор для ускорения обменного процесса.
Так, в работе [44] демонстрируется интенсифика-
ция ионообменного процесса на границе
PbSe(тв.)/Sn2+(р-р) при введении в раствор соли
хлорида олова(II) ацетат-ионов, образующих до-
статочно прочные комплексы с ионами свинца
(рk1 = 2.68, 4.08, 6.48 и 8.58 [45]). При этом уровень
замещения свинца на олово(II) составил 31.6 ат. %
[44] против полученных ранее 15 ат. % [20].

Таким образом, для организации синтеза твер-
дого раствора посредством ионообменной транс-
формации, важно a priori выбрать наиболее благо-
приятные условия протекания процесса.

Теоретические представления об оценке веро-
ятности ионообменных трансформаций в первых
работах кафедры, посвященных ионному обмену,
ограничивались сопоставлением произведений
растворимости ПР0 или изменения свободной

энергии Гиббса , определяемой их разностью
[20, 24, 25, 27]:

(2)

здесь ,  – произведения растворимо-
сти халькогенидов металлов, принимающих уча-
стие в ионообменном процессе, R – универсаль-
ная газовая постоянная, Дж/(моль K); T – темпе-
ратура, K.

Интерпретация результатов расчетов базиру-
ется на том, что, согласно рассуждениям авторов
[9], для протекания ионного обмена в системе
“тонкая пленка A2Xn – водный раствор соли ме-
талла заместителя Bq+” необходимо создать такие
условия в реакционной смеси, при которых

 < , т.е. ионы металла твердой фазы
приобретают способность переходить в фазу вод-
ного раствора. Содержащиеся в растворе ионы
Bq+, в свою очередь, взаимодействуя с ионами X2–,
смогут образовывать собственную фазу B2Xq.
В ходе подобного перехода и происходит образо-
вание промежуточных кристаллических фаз –
твердых растворов замещения BxA1 – xX. Однако
использование для предварительного расчета
только справочных термодинамических констант
не учитывает реально созданные в реакционной
смеси условия.

В работе [21] для оценки возможности образо-
вания твердых растворов замещения предложено
сопоставлять величины эффективных произведе-
ний растворимости халькогенидов металлов, поз-
воляющие учесть при расчетах не только термо-
динамические параметры (температуру, давле-
ние), но и ионную силу раствора, лигандный фон
и протекание побочных реакций:

(3)

где  – произведение растворимости халь-
когенида металла;  и  – долевые концен-
трации незакомплексованных ионов металла и
халькогена;  и  – коэффициенты актив-
ности ионов металла и халькогена, которые ха-
рактеризуют электростатические взаимодействия
между частицами в системе. В предположении
отсутствия электростатических взаимодействий
между частицами коэффициенты активности
принимаются равными единице:  =  = 1.

Подобный подход успешно использовался для
прогнозирования возможности протекания
ионообменного замещения в системах CdS–PbS,
PbSe–SnSe, PbS–SnS. Однако при сравнении
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способности к формированию осадков халькоге-
нидов металлов с различным стехиометрическим
содержанием катионов и анионов, таких как Ag2S
[25], выявилось несовершенство такого расчета.
Впоследствии авторами [46] был предложен уни-
версальный метод оценки способности халькоге-
нидов металлов к взаимным ионообменным
трансформациям в водных растворах с учетом
комплексообразования. Суть метода заключалась
в сопоставлении полноты протекания реакций
растворения различных твердых фаз, рассчитан-
ных по формуле:

(4)

Соответственно тот халькогенид металла, у кото-
рого растворимость выше, будет растворяться, а
тот, у которого растворимость ниже, будет оса-
ждаться из водного раствора с конкретным соста-
вом лигандного фона. При этом существует воз-
можность оказывать влияние на способность к
растворению или осаждению обоих халькогени-
дов металлов путем введения в раствор различных
по силе и природе лигандов. Таким образом, дан-
ный подход обеспечивает возможность целена-
правленного изменения хода реакции (1) для осу-
ществления ионообменных трансформаций халь-
когенидов металлов в водных растворах с целью
получения структур необходимого состава.

Апробация такого подхода приведена в [46],
где демонстрируется согласованность результа-
тов расчетов с ранее полученными эксперимен-
тальными данными для исследуемых нами си-
стем, согласно которым, были синтезированы
пленки твердых растворов Pb1 – xHgxSe (0 < х < 0.4)
[24], Pb1 – xCdxS (0 < х < 0.022) [34] и AgxPb1 – xS
(0 < х < 0.24) [25]. Получено также высокое соот-
ветствие результатов расчетов с эксперименталь-
ными данными для системы PbSe–SnSe.

В качестве примера на рис. 2 показана рассчи-
танная по предложенной в [46] методике зависи-
мость растворимости сульфидов кадмия и свинца
lgSCdS и lgSPbS от равновесных значений рН и кон-
центрации лигандов в растворе для ионообмен-
ного процесса в присутствии Na3C6H5O7 (рис. 2а)
и NH4OH (рис. 2б). Как видно из рисунка, введе-
ние в раствор соли металла цитрата натрия неза-
висимо от pH раствора не приводит к интенсифи-
кации процесса на межфазной границе
CdS(тв.)/Pb2+(р-р): плоскость растворимости
сульфида свинца лежит выше плоскости раство-
римости сульфида кадмия [47]. Это свидетель-
ствует о том, что ионы свинца, находясь в раство-
ре преимущественно в виде Pb(OH)Cit2− (pkн =
= 13.7) [45] закомплексованы сильнее, чем ионы
кадмия Cd(OH)Cit2– (pkн = 9.3) [45]. Кроме того,

+=
M X'ПР

.
m nm n

m nS m n

цитрат натрия, повышая вязкость среды, затруд-
няет процесс диффузии ионов Pb2+ к поверхности
пленки CdS, препятствуя, тем самым, формиро-
ванию твердой фазы индивидуального сульфида
свинца. В свою очередь присутствие в растворе
аммиака связывает кадмий в многочисленные
аммиачные комплексы. Растворимость CdS при
этом начинает превышать растворимость PbS,
что в целом благоприятствует протеканию ионо-
обменного процесса. Однако, несмотря на пере-
сечение плоскостей растворимости сульфидов
свинца и кадмия, аммиак не является эффектив-
ной добавкой для проведения ионного обмена в
рассматриваемом случае. По результатам прове-
денного анализа с целью подбора условий проте-
кания ионообменного процесса в системе CdS–
PbS предпочтение было отдано индивидуальному
раствору соли свинца [27–33].

Увеличение температуры процесса способ-
ствует накоплению ионов металла-заместителя
на поверхности тонкопленочного сорбента. По-
вышение при этом возможности преодоления
ими активационного барьера зернограничной
диффузии и внутрикристаллитной топохимиче-
ской реакции повышает вероятность образова-
ния твердого раствора. Так, в работах [31, 33] по-
казано, что рост температуры с 353 до 368 K уве-
личивает содержание свинца в составе пленки
CdS при контакте ее с водным раствором
Pb(CH3COO)2 в 1.4 раза (с 27 до 38 ат. %). Подоб-
ный подход использовался и при выборе условий
протекания ионообменного синтеза в системе
PbS–SnS [26], где максимальное содержание оло-
ва 33.3 ат. %. было достигнуто при температуре
368 K и продолжительности контакта, равного 9 ч.

Для осуществления процесса ионообменной
трансформации, в котором участвуют халькоге-
ниды металлов со значительной разницей в про-
изведениях растворимости, например, PbS и
Ag2S, PbSe и HgSe, повышения температуры, как
правило, не требуется. Величины произведений
растворимости сульфида свинца (ПР0 = 2.5 × 10–27

[45]) и сульфида серебра (ПР0 = 6.3 × 10–50 [45])
обеспечивают эффективную трансформацию
пленки PbS в твердый раствор замещения
AgxPb1 – xS с 0 ≤ x ≤ 0.24 при комнатной температу-
ре [25]. Повышение температуры с 298 до 333 K на
межфазной границе PbSe(тв.)/Hg2+(р-р) при про-
ведении ионообменного процесса с участием
PbSe (ПР0 = 1.0 × 10−38 [45]) и HgSe (ПР0 = 1.0 ×
× 10–58 [45]) приводит даже к снижению доли
cвинца x в твердом растворе HgxPb1 – xSe с 0.40 до
0.26, что может быть обусловлено термодинами-
ческой выгодностью образования самостоятель-
ной фазы HgSe [24].

Сорбционная способность тонкопленочного
слоя, выступающего в качестве матрицы для ион-
ного обмена, зависит от степени развитости ее
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поверхности и морфологии. Использование ме-
тода гидрохимического осаждения для синтеза
тонкопленочных образцов обеспечивает возмож-
ность управлять скоростью ионообменного про-
цесса за счет создания необходимой геометрии и
морфологии слоя, варьируя условия синтеза
(температуру, лигандный фон, pH) [47, 48]. Рас-
считанные по методике, приведенной в [47], зна-
чения удельной площади поверхности пленки
CdS, способной к ионному обмену, в присут-
ствии в качестве лиганда этилендиамина
(68.3 м2/г) свидетельствуют о менее развитой ее
поверхности, чем в случае использования цитрат-
ионов в присутствии гидроксида аммония

(154.4 м2/г). АСМ-изображения обсуждаемых
пленок приведены на рис. 3.

Оценка составов твердых растворов CdxPb1 – xS,
выполненная методом рентгеновской дифрак-
ции, показала, что более эффективной добавкой
для ионообменной трансформации пленки CdS
при контакте ее с водным раствором соли свинца,
являются цитрат-ионы (x = 0.38), а не этилендиа-
мин (x = 0.06).

Отметим также такую выявленную особен-
ность ионообменной трансформации как изме-
нение микроструктуры и архитектуры тонкопле-
ночной матрицы в зависимости от продолжи-
тельности ее контакта с водным раствором соли.
Так, например, довольно неожиданными оказа-

Рис. 2. Зависимости логарифма растворимости lg SCdS и lg SPbS от равновесных значений рН и концентрации ком-
плексующих добавок при введении в реакционную смесь цитрата натрия Na3C6H5O7 (а) и гидроксида аммония
(NH4OH) (б).
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Рис. 3. АСМ-изображения поверхности тонкой пленки CdS, полученной из реакционной смеси, содержащей в каче-
стве лиганда для ионов Cd2+ этилендиамин (а) и цитрат-ион в присутствии гидроксида аммония (б).
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лись превращения аморфных микроглобул, спе-
цифичных по своей форме для индивидуальной
пленки CdS, после ее контакта с раствором соли
свинца в достаточно ограненные кристаллиты,
отвечающие кубической структуре B1, характер-
ной для индивидуальной пленки PbS, но имею-
щие меньшие размеры [27–33] (см. рис. 4). Как
видно из рисунка, характерные изменения про-
исходят и с пленкой сульфида свинца при ее об-
работке в растворе соли кадмия. Установлены
также определенные морфологические различия
при использовании для синтеза пленок CdS, син-
тезированных из различных по составу реакцион-
ных смесей. Существенное изменение микро-
структуры отмечалось и для ионообменной мат-

рицы на основе пленки сульфида свинца после ее
контакта с раствором соли нитрата серебра [25].

Для понимания протекающих при ионооб-
менной трансформации процессов важное значе-
ние имеют параметры твердофазной диффузии
ионов металлов, поскольку они позволяют судить
о глубине процесса и дефектах кристаллической
решетки ионообменной матрицы. Известно, что
диффузия в твердых телах характеризуется рядом
особенностей, затрудняющих ее количественное
описание. Во-первых, поликристаллические
пленки сформированы из зерен, наличие кото-
рых обусловливает протекание диффузии как ми-
нимум в две стадии [40]. При этом кристаллы,
формирующие слой, обычно неоднородны по

Рис. 4. Электронно-микроскопические изображения индивидуальных пленок СdS (а), PbS (б), а также пленки PbS,
выдержанной в течение 9 ч в 0.1 моль/л растворе хлорида кадмия при 368 K (в), и пленки СdS, выдержанной в 0.04 М
растворе соли Pb(CH3COO)2 в течение 540 мин при 368 K (г).
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500 нм(в) 500 нм(г)
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размерам. Во-вторых, коэффициент взаимной
диффузии обменивающихся ионов по мере про-
текания процесса меняется при варьировании со-
отношения мольных долей участвующих в обме-
не катионов. В-третьих, возможно изменение
условий диффузии в твердофазной матрице по
мере трансформации ее структуры в ходе обмена.
В-четвертых, возможно изменение размера ча-
стиц ионообменной матрицы в процессе ее
трансформации.

Для определения глубины проникновения
ионов свинца в пленку CdS при ее контакте с вод-
ным раствором ацетатной соли и определения его
коэффициента диффузии в матрицу, нами был
применен метод рентгеновской фотоэлектрон-
ной спектроскопии с послойным ионным травле-
нием аргоновым пучком [33]. Обработка полу-
ченных данных показала, что свинец проникает в
пленку CdS на всю ее толщину (∼200 нм) с обра-
зованием твердых растворов замещения CdxPb1 – xS
переменного состава. На глубине до ∼40 нм фор-
мируется твердый раствор на основе PbS, слой на
глубине 40–70 нм – переходный к новому каче-
ственному составу твердого раствора, а на глубине
от 70 до 200 нм формируется твердый раствор на
основе сульфида кадмия. На основе концентраци-
онного профиля распределения свинца в тонкой
пленке CdS рассчитан коэффициент его диффузии
при 368 K: (3.6 ± 0.4) × 10–15 см2/с, что сопоставимо
с литературными данными для пленочных систем
на основе халькогенидов металлов.

Таким образом, на основе экспериментальных
и расчетных результатов по получению путем
ионообменной трансформации в гетерогенных
системах “тонкая пленка – водный раствор ме-
талла-заместителя” тонкопленочных твердых
растворов SnxPb1 – xSe, CdxPb1 – xS, AgxPb1 – xS,
HgxPb1 – xSe, SnxPb1 – xS различного состава пока-
заны характерные особенности этого процесса и
выявлен ряд его физико-химических закономер-
ностей. С целью управления составом твердого
раствора продемонстрировано влияние на про-
цесс ионообменного замещения морфологии ис-
ходной пленки, природы лигандного фона водно-
го раствора металла-заместителя, температуры,
также других условий. Представленные результа-
ты исследований показывают перспективность
разработанного метода целенаправленного син-
теза многокомпонентных соединений на основе
халькогенидов металлов.

Работа выполнена при финансовой поддержке
программы 211 Правительства Российской Феде-
рации № 02.А03.21.0006 и гранта РФФИ № 20-48-
660041.
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