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Систематизированы и критически проанализированы данные о кинетике и механизме образования
твердой фазы при гидрохимическом осаждении пленок селенида свинца в присутствии ингибито-
ров окисления селеномочевины (сульфита натрия, аскорбиновой кислоты, хлорида олова). Показа-
но, что эффективные константы скорости превращения соли свинца в селенид и толщина пленок
PbSe зависят от природы и концентрации ингибирующих добавок. Методом динамического рассе-
яния света изучено влияние природы ингибиторов на механизм зародышеобразования. Обосновано
более значительное ингибирующее действие на процесс окисления селеномочевины одновремен-
ного присутствия в реакционной смеси сульфита натрия и аскорбиновой кислоты.
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Тонкопленочный селенид свинца PbSe, обла-
дая комплексом уникальных полупроводнико-
вых, оптических и электрофизических свойств,
является одним из востребованных функцио-
нальных материалов современной инфракрасной
техники. Он – один из наиболее чувствительных
материалов для среднего инфракрасного диапа-
зона спектра (3–5 мкм) обеспечивает создание
эффективных фотоприемных устройств для теп-
ловидения, приборов контроля технологических
процессов в металлургии, металлообработке и
машиностроении [1–3]. Большие потенциальные
возможности этого материала при создании пре-
образователей солнечного излучения [4, 5], кван-
товых точек [6], термоэлементов [7]. Этому спо-
собствует метод гидрохимического осаждения –
технологически простой и менее энергоемкий с
возможностью эффективного контроля состава,
морфологии пленок и гибкого регулирования их
электрофизических свойств [8, 9]. В основе гид-
рохимического осаждения пленок PbSe лежит хи-
мическая реакция между солью металла и халько-
генизатором – веществом, способным при своем
разложении поставлять в раствор селенсодержа-
щие ионы. В качестве халькогенизатора наиболее
широко используют селеномочевину (селено-
амид угольной кислоты N2H4CSe) [10, 11]. Про-

цесс осаждения селенида металла, по данным
многочисленных исследований [10, 12–14], реа-
лизуется через коллоидно-химическую стадию и
представляет собой совокупность топохимиче-
ских автокаталитических реакций, механизм ко-
торых не до конца ясен. Представления о меха-
низме взаимодействия селеномочевины с солью
свинца на начальной стадии процесса, по мне-
нию различных авторов, можно свести к следую-
щим утверждениям:

− пленка PbSe образуется в результате непо-
средственного взаимодействия ионов металла с
селенид-ионами;

− при взаимодействии халькогенизатора с об-
разовавшимся на подложке гидроксидом свинца;

− разложение промежуточного реакционного
комплекса селеномочевины со свинцом [10, 12, 14].

Дальнейшее формирование твердой фазы на
подложке происходит, как в результате непосред-
ственного взаимодействия ионных и молекуляр-
ных форм свинца и селена, так и путем адсорбции
первичных частиц твердой фазы из объема реак-
ционной смеси [10, 11, 14, 15]. Однако бесспор-
ные доказательства в пользу той или иной гипоте-
зы в настоящее время отсутствуют.
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В работах, выполненных сотрудниками Ураль-
ского федерального университета ранее, была
рассмотрена кинетическая сторона протекающих
при гидрохимическом синтезе PbSe процессов
[16, 17]. Так, было показано, что процесс идет в
кинетической области, а реакция имеет первый
порядок по селеномочевине и гидроксид-иону.
При синтезе PbSe в цитратно-аммиачной системе
[17] установленные отрицательные частные по-
рядки по цитрату и сульфиту натрия демонстри-
руют в целом ингибирующее действие этих реа-
гентов на процесс.

Особенность селеномочевины – ее высокая
склонность к окислению кислородом воздуха в
водных растворах с выделением высокодисперс-
ного золя элементарного селена, который оказы-
вает влияние не только на зарождение и кинетику
осаждения селенида свинца, но на воспроизводи-
мость электрофизических свойств пленки за счет
неконтролируемого внедрения в нее селена.
В связи с этим возникает острая необходимость в
антиокислительной стабилизации селеномоче-
вины. В литературе сведения по этому вопросу
практически отсутствуют.

Наиболее широко в качестве ингибитора
окисления селеномочевины применяется суль-
фит натрия [2, 15, 18, 19]. Ранее [19] нами при
сравнительных спектрофотометрических иссле-
дованиях была изучена устойчивость водных рас-
творов селеномочевины к окислению кислоро-
дом воздуха при введении в реакционную смесь
таких ингибиторов процесса как сульфит натрия,
аскорбиновая кислота, хлорид олова (II). Мето-
дом атомно-силовой микроскопии было показа-
но влияние аскорбиновой кислоты на механизм
роста тонких пленок PbSe [19], установлено по-
вышение фотоотклика осажденных пленок PbSe
при снижении температуры их отжига при термо-
сенсибилизации [20].

Однако, несмотря на проведенные исследова-
ния, остается открытым вопрос о механизме за-
родышеобразования и кинетике формирования
твердой фазы селенида свинца в присутствии как
широко используемых, так и новых перспектив-
ных антиоксидантов. В связи с этим целью рабо-
ты были изучение и анализ кинетических особен-
ностей и механизма зарождения твердой фазы
при гидрохимическом осаждении селеномочеви-
ной пленок PbSe в присутствии ингибиторов ее
окисления различной природы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объектом исследования гидрохимического
осаждения твердой фазы PbSe служила реакцион-
ная смесь, содержащая ацетат свинца
Pb(СН3СОО)2 (0.085 моль/л), этилендиамин
H2NCH2CH2NH2 (0.19 моль/л), ацетат аммония

NH4СН3СОО (1.72 моль/л), селеномочевину
N2H4CSe (0.05 моль/л) [20], а также добавки от
0.0001 до 0.005 моль/л ингибиторов (сульфита на-
трия Na2SO3, аскорбиновой кислоты С6Н8О6,
хлорида олова SnCl2, смеси Na2SO3 + С6Н8О6).
Концентрацию соли свинца в реакционной сме-
си контролировали методом обратного трилоно-
метрического титрования [21].

Осаждение пленок PbSe проводили на предва-
рительно обезжиренные ситалловые пластины
марки СТ-50-1 размером 30 × 24 мм. Подложки
до обезжиривания кратковременно (5 с) обраба-
тывали в разбавленном растворе (1 : 20) фторово-
дородной кислоты. Реакторы помещали в термо-
стат марки “ТС-ТБ-10”, точность поддержания
температуры в котором составляла ±0.1 K.

Размер коллоидных частиц селенида свинца в
растворе в процессе синтеза определяли методом
динамического рассеяния света при помощи ана-
лизатора Photocor Compact. Обработку результатов
измерений проводили с использованием програм-
мы DynaLS 2.8.3. Толщину осажденных пленок
оценивали с использованием микроинтерферо-
метра Линника МИИ-4М, точность измерения со-
ставляла ±10%. Исследование структурно-морфо-
логических характеристик осаждаемых пленок
PbSe проводили методом растровой электронной
микроскопии с использованием микроскопа MI-
RA 3 LMU при ускоряющем напряжении элек-
тронного пучка 10 кВ.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Процесс образования селенида свинца при

коллоидно-химическом осаждении включает ряд
стадий: формирование и диссоциацию комплекс-
ного соединения металла PbL ; гидролитическое
разложение селеномочевины с образованием се-
ленид-ионов Se2–, взаимодействие прекурсорных
ионов Pb2+ и Se2–. Суммарный процесс можно
описать реакцией:

(1)

Получить представление о механизме химическо-
го превращения соли свинца в селенид и оценить
влияние ингибиторов процесса окисления селе-
номочевины (Na2SO3, С6Н8О6, их смеси (Na2SO3 +
+ С6Н8О6) и SnCl2) на образование твердой фазы
PbSe позволяют кинетические исследования. Ти-
пичные кинетические кривые превращения соли
свинца в селенид, приведенные на рис. 1, на при-
мере различных добавок Na2SO3, имеют вид, ха-
рактерный для автокаталитического процесса
[22]. Как видно из рисунка, превращение проис-
ходит практически без индукционного периода,
что свидетельствует о недостатке селеномочеви-
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ны в растворе для полного превращения соли ме-
талла. Повышение концентрации ингибитора
приводит к замедлению скорости образования
твердой фазы PbSe. Время установления равнове-
сия в присутствии используемых ингибиторов
оказалось различным Na2SO3 (110 мин), Na2SO3 +
+ С6Н8О6 (90 мин), SnCl2 (70 мин), С6Н8О6
(60 мин). Уменьшение времени достижения рав-
новесия с введением SnCl2, С6Н8О6 обусловлено
некоторым понижением рН реакционной смеси.

Образование твердой фазы PbSe в реакцион-
ной смеси происходило в условиях самопроиз-
вольного зарождения и соответственно измене-
ния во времени удельной поверхности. В связи с
этим для обработки кинетических кривых было
использовано уравнение для скорости реакции, в
котором площадь поверхности твердой фазы се-
ленида свинца была учтена (в предположении,
что поверхность частиц изменяется пропорцио-
нально объему в степени 2/3 [23]).

Рассчитанные значения эффективных кон-
стант скоростей превращения соли свинца в селе-
нид при 308 K в присутствии различных ингиби-
торов приведены в [24]. Анализ этих данных по-
казывает, что эффективная константа скорости
превращения k с повышением содержания Na2SO3
в реакторе от 0.0005 до 0.005 моль/л изменяется в
пределах 2.56 × 10–3–4.24 × 10–3 с–1, а при введе-
нии тех же концентраций SnCl2 возрастает в
∼1.6 раза: от 1.55 × 10–3 до 2.46 × 10–3 с–1. В при-
сутствии 0.0005–0.005 моль/л аскорбиновой кис-
лоты константа слабо зависит от ее содержания в
растворе и составляет 2.99 × 10–3–2.72 × 10–3 с–1.
Добавление в реакционную смесь помимо
0.0001 моль/л С6Н8О6 еще и 0.001 моль/л Na2SO3
приводит к снижению эффективной константы
скорости процесса до (1.50–1.17) × 10–3 с–1, т.е. в
∼2.0–2.3 раза.

Таким образом, для предотвращения окисле-
ния селеномочевины более эффективным, требу-
ющим более низких концентраций ингибитора,
является одновременное присутствие в реакцион-
ной смеси аскорбиновой кислоты (0.0001 моль/л)
и сульфита натрия (0.001 моль/л). Аналогичное
ингибирование процесса обеспечивается также
при более высоких концентрациях SnCl2 (до
0.005 моль/л).

На рис. 2 показана кинетика роста пленок
PbSe в присутствии 0.001 моль/л исследуемых ин-
гибиторов. Видно, что при введении Na2SO3 ско-
рость наращивания слоя на начальной стадии
процесса (до 20 мин) составляет ∼0.18 нм/с, для
смеси Na2SO3 + С6Н8О6 ∼ 0.16 нм/с, для С6Н8О6 ∼
∼ 0.12 нм/с и для SnCl2 ∼ 0.06 нм/с. Таким обра-
зом, наибольшей скоростью роста обладают слои,
осаждаемые в присутствии Na2SO3 и смеси
Na2SO3 + С6Н8О6. В результате гидролиза сульфи-
та натрия в растворе появляются дополнительные
OH–-ионы, участвующие в образовании колло-
идных частиц Pb(OH)2, играющих роль первич-
ных зародышей и центров нуклеации фазы PbSe
как в объеме раствора, так и на поверхности си-
талловой подложки [14]. При этом увеличение
толщины пленки PbSe происходит за счет как се-
ленизации адсорбированных на подложке частиц
Pb(OH)2, так и кластерных структур, образую-
щихся при взаимодействии частиц гидроксида
свинца с селеномочевиной в объеме раствора. Бо-
лее низкие скорости роста пленки селенида свин-
ца в присутствии С6Н8О6 и SnCl2 связаны, как уже
отмечалось выше, с понижением рН реакцион-
ной смеси.

За 120 минут осаждения в присутствии Na2SO3 и
смеси Na2SO3 + С6Н8О6 толщина пленки PbSe до-

Рис. 1. Кинетические кривые превращения соли
свинца в селенид в присутствии Na2SO3, моль/л:
0.0005 (1), 0.001 (2), 0.005 (3). Температура 308 K.
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стигает ∼680 нм. Толщина слоев селенида свинца,
осаждаемых в присутствии С6Н8О6 и SnCl2, не пре-
вышает соответственно 275 и 300 нм.

Электронно-микроскопические изображения
пленок PbSe наглядно демонстрируют влияние
природы ингибитора на их морфологию и разме-
ры кристаллитов (рис. 3). Пленку PbSe, осажден-
ную в присутствии аскорбиновой кислоты, фор-
мируют преимущественно кристаллиты разме-
ром от 100 до 300 нм (рис. 3а). Из зерен размером
∼80–200 нм, имеющих форму усеченных пира-
мидок, идет образование пленки PbSe из раствора
с добавкой Na2SO3 (рис. 3б). При совместном
присутствии в реакторе Na2SO3 и С6Н8О6 процесс
формирования пленки замедляется, в результате
усеченные пирамидки превращаются в близкие
по размеру хорошо ограненные параллелепипеды
(рис. 3в). Рыхлая структура пленки, сформиро-
ванной из неоднородных зерен сфероподобной и
эллипсоидной формы с размерами 300–400 нм,

характерна для слоя PbSe, полученного в присут-
ствии SnCl2 (рис. 3г). При этом наблюдаемые зер-
на при ближайшем рассмотрении состоят из мно-
жества более мелких наноразмерных частиц пла-
стинчатой и шарообразной формы (≥60–90 нм).
Формирование подобной микроструктуры связа-
но, вероятно, с тем, что в щелочной среде оло-
во(II) гидролизуется с образованием полиядер-
ных гидроксокомплексов, обладающих разветв-
ленной структурой и способствующей созданию
множественных центров зародышеобразования.

Важную информацию для выяснения особен-
ностей зарождения и роста пленок PbSe в присут-
ствии исследуемых ингибиторов дает оценка рас-
пределения коллоидных частиц в реакционной
смеси по размерам и их концентрации. Определе-
ние размеров частиц PbSe и их количества на на-
чальной стадии процесса синтеза проводили мето-
дом динамического рассеивания света. Получен-
ные результаты в виде функции распределения

Рис. 3. Электронно-микроскопические изображения пленок PbSe, синтезированных при 308 K в присутствии
0.001 моль/л С6Н8О6 (а); 0.001 моль/л Na2SO3 (б); 0.001 моль/л и 0.0001 моль/л Na2SO3 + С6Н8О6 соответственно (в);
0.001 моль/л SnCl2 (г).

(a) (б)

(в) (г)
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частиц по размерам при осаждении PbSe в присут-
ствии ингибитора окисления селеномочевины
(на примере Na2SO3) через 15, 30, 60 с от начала
процесса показаны на рис. 4. Установлено, что к
15-й секунде осаждения наблюдается уже доста-
точно широкий диапазон частиц по размерам (от
60 до 500 нм) при среднем их диаметре 192 нм.
С 30-й секунды в растворе четко выделяются две
преобладающие фракции: нанодисперсная со
средним размером 6 нм и значительно более
крупные агломераты размером от 50 до 800 нм.
Присутствие наноразмерных частиц к 30-й и 60-й
секундам синтеза (∼46 нм) свидетельствует о па-
раллельно протекающих процессах зародышеоб-
разования и роста фазы PbSe. Возможный меха-
низм зародышеобразования селенида PbSe на
подложке и в объеме реакционной смеси в при-
сутствии Na2SO3 проиллюстрирован на рис. 4б.

Основное отличие зародышеобразования PbSe
в присутствии аскорбиновой кислоты – мень-
шее количество коллоидных частиц гидроксида
металла в реакционной смеси, чем при добавке
Na2SO3. В результате к 15-й секунде до 40% частиц
имеют размеры 6–10 нм, к 30-й секунде их стано-

вится ∼1% при увеличении до 15% частиц со сред-
ним размером 130 нм. Спустя 60 с диапазон раз-
меров частиц, находящихся в растворе, расширя-
ется от 50 до 1000 нм.

При совместном применении двух антиокси-
дантов (0.001 моль/л Na2SO3 и 0.0001 моль/л
С6Н8О6) за счет снижения скорости гидролитиче-
ского разложения селеномочевины замедляется
образование в реакционной смеси Se2–-ионов.
В результате на начальном этапе процесса преоб-
ладают наночастицы размером ∼2 нм, т.е. ис-
пользуемая смесь ингибиторов повышает устой-
чивость коллоидного раствора. К 30 с размеры
наночастиц увеличиваются до 200–550 нм. Опи-
санная ситуация приводит к формированию
пленки PbSe с достаточно однородной микро-
структурой (рис. 3в).

При введении в реакционную ванну SnCl2 на-
блюдается увеличение индукционного периода
до 30 с. К этому моменту отмечается образование
наночастиц размером от 1 до 12 нм. К окончанию
первой минуты процесса в растворе преобладают
две фракции: наноразмерные частицы ∼7 нм
(∼3%) и укрупненные до 120 нм агрегаты, доля

Рис. 4. Распределение коллоидных частиц в реакционной смеси при коллоидно-химическом осаждении PbSe спустя
15, 30 и 60 с от начала процесса в присутствии Na2SO3 (а), а также схема формирования пленки PbSe на поверхности
ситалловой подложки (б).
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которых составляет ∼20%. Толщина осажденных
пленок PbSe в этом случае примерно вдвое мень-
ше, что указывает на изменение механизма их
формирования. В случае добавки в щелочную ре-
акционную смесь соли олова(II) за счет интен-
сивного гидролиза последней происходит обра-
зование моно- и полиядерных гидроксокомплек-
сов [25] и труднорастворимых основных солей
типа SnOHCl [26, 27]. Кроме того, известно о воз-
можности формирования труднорастворимого
координационного соединения SnCl2-C(NH2)2Se
[28, 29], сведения об устойчивости которого от-
сутствуют. В работе [30] при смешении водных
растворов селеномочевины с хлоридом олова (II)
состав образовавшегося желтого осадка был
идентифицирован как SnCl2 · 2C(NH2)2Se. Гид-
роксо- и полиядерные комплексы, малораство-
римые соединения олова, а также образующиеся
частицы Sn(СМ)2(ОН)  могут выступать актив-
ными центрами нуклеации, увеличивая концен-
трацию первичных частиц. В итоге, по данным
динамического рассеивания света, в реакцион-
ной смеси на протяжении 60 с наблюдается при-
сутствие двух основных разновидностей частиц:
∼10 и более 200 нм. За счет снижения пересыще-
ния в системе концентрация наночастиц посте-
пенно снижается, а крупные частицы, агрегируя
и образуя блоки, формируют рыхлую и достаточ-
но однородную структуру пленки PbSe.

Проведенные исследования показали, что ос-
новное влияние на процесс синтеза селенида
свинца вводимые ингибиторы окисления селено-
мочевины оказывают на стадии зародышеобразо-
вания, преимущественно в течение первой мину-
ты осаждения. На этом этапе определяется и пре-
имущественная форма и ориентация частиц.

Таким образом, природа присутствующего в
реакционном растворе ингибитора окисления се-
леномочевины оказывает существенное влияние
как на кинетику процесса превращения соли
свинца в селенид, так и на механизм формирова-
ния твердой фазы и как следствие на морфологию
осаждаемого слоя PbSe. Связано это, в первую
очередь, с различным поведением ингибитора по
отношению к халькогенизатору, влияющего на
скорость высвобождения Se2–-ионов. Вводимые в
реакционную смесь добавки могут способство-
вать дополнительному образованию коллоидных
частиц в системе преимущественно гидроксид-
ной природы, способствующих зарождению
твердой фазы селенида свинца, как в объеме ре-
актора, так и на поверхности подложки. Результа-
ты данной работы необходимо принимать во вни-
мание при получении высокофункциональных
слоев селенидов металлов с воспроизводимыми
свойствами.

Работа выполнена при финансовой поддержке
программы 211 Правительства Российской Феде-
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