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ВВЕДЕНИЕ
Твердые растворы Cd1 – xZnxS применяются в

преобразователях солнечной энергии в электри-
ческую, оптоэлектронных устройствах, акусто-
электрических приборах. Дальнейшее практиче-
ское применение пленок Cd1 – xZnxS в качестве
покрытий в фотоэлектрических преобразовате-
лях солнечной энергии требует разработки новых
методов получения тонких слоев с широким диа-
пазоном электрофизических, оптических и фото-
электрических свойств.

Электрохимический метод получения сульфи-
да кадмия подробно изложен в работах [1–7], дан-
ных же по получению пленок твердых растворов
Cd1 – xZnxS в литературе немного. Нами были полу-
чены пленки Cd1 – xZnxS (x ≤ 0.017) на подложке
проводящего диоксида олова (катод) электрохи-
мическим методом при использовании цинкового
анода; электролитом служил водный раствор суль-
фата кадмия [7]. В кислой среде (рН электролита
был равен 2) цинковый анод растворялся и обра-
зующиеся ионы Zn2+ встраивались в кристалли-
ческую решетку Cd1 – xZnxS. В работе [7] изучены
спектры оптического поглощения и катодолюми-
несценции пленок Cd1 – xZnxS.

Электрохимическим методом (ячейка вначале
заполнялась водным раствором нитрата цинка и

затем постепенно добавлялся раствор нитрата
кадмия) были получены пленки сульфида кад-
мия, содержащие цинк [8]. Фазовый состав таких
пленок не определялся, однако авторы отмечают,
что, судя по результатам рентгеноспектрального
анализа, пленки легированы цинком. Такие
пленки авторы использовали для целей химиче-
ского анализа (определение Cu2+ и Cd2+).

Целью настоящей работы является исследование
электрохимического осаждения пленок Cd1 – xZnxS
на поверхности проводящих слоев SnO2 с исполь-
зованием в качестве электролита водных раство-
ров сульфатов кадмия и цинка и сульфита натрия,
а также исследование спектров оптического по-
глощения и катодолюминесценции выращенных
пленок.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Методика электрохимического выращивания

пленок твердых растворов Cd1 – xZnxS. Исследуе-
мые пленки были получены катодным осаждени-
ем на подложки SnO2 (катод), слои диоксида оло-
ва предварительно наносились на стекло. В каче-
стве электролита использовали водный раствор,
содержащий сульфит Na2SO3 и сульфаты цинка и
кадмия. Использовали реактивы квалификации
“х. ч.”: ZnSO4 ⋅ 7H2O, CdSO4 ⋅ 8/3H2O, Na2SO3 ⋅ H2O,

УДК 546.221.48+535.37
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а также дважды дистиллированную воду. В целях
исключения выпадения осадков Zn(OH)2 и
Cd(OH)2 раствор Na2SO3 до смешивания подкис-
ляли до слабокислой реакции. После смешива-
ния растворов pH доводили до нужного значения
добавлением раствора H2SO4. Процесс электро-
осаждения осуществляли при значениях рН элек-
тролита 2.00–2.40.

Технологический процесс электроосаждения
проводили в потенциостатическом режиме, при
потенциале катода Е = –0.7 В относительно хлор-
серебряного электрода сравнения. Потенциал
осаждения был выбран исходя из предварительно
проведенных исследований по осаждению пле-
нок CdS и ZnS в аналогичных условиях. Темпера-
тура электролита при электроосаждении поддер-
живалась постоянной – 24 ± 1°С. Продолжитель-
ность осаждения составляла 5 ч.

Для минимизации влияния конвекционного
движения продуктов реакции на процесс роста
пленки катод располагался горизонтально, в верх-
ней части реактора, рабочей поверхностью вниз,
как показано на рис. 1. В этих условиях минимизи-
руется влияние конвекционных потоков и наблю-
дается высокая однородность полученных пленок.
Электрический ток подводили по герметичному
проводу.

Исследование фазового состава полученных
образцов проводили методом рентгенофазового
анализа (РФА), съемку осуществляли на дифракто-
метре ДРОН-4 (CuKα-излучение). Рентгеносъемку
пленок проводили без их разрушения. С целью
уточнения параметров элементарной ячейки за-
пись проводили при скорости 0.5 град/мин в обла-

сти значений 2θ от 20° до 100°. При обработке ди-
фрактограмм использовали комплекс программ-
ного обеспечения WinXPOW.

Спектры оптического поглощения полученных
пленок снимали при 298 К с помощью спектраль-
ной установки на базе монохроматора МДР-23.

Спектры катодолюминесценции (КЛ) снимали
при температурах 298 и 78 К. Возбуждение образ-
цов осуществлялось импульсным электронным
пучком с энергией 40 кэВ. Для регистрации спек-
тров излучения использовали монохроматор
ДФС-12 и фотоэлектронный умножитель ФЭУ-83.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Электрохимическое выращивание пленок твер-

дых растворов Cd1 – xZnxS. Отметим, что в начале
роста на поверхности подложки образуются ост-
ровковые структуры с неоднородностями, свя-
занными с неоднородностью рельефа поверхно-
сти слоя SnO2. По прошествии определенного
времени осаждения островковые структуры срас-
таются в однородную поверхность. Об этом сви-
детельствует и катодная плотность тока, значение
которой на протяжении всего процесса менялась
в широких пределах (рис. 2). Вначале кривая ка-
тодной плотности тока убывает резко, поскольку
поверхность покрывается островками высокоом-
ной сульфидной фазы и фактически происходит
сокращение чистой рабочей поверхности. После
образования сплошной пленки катодная плот-
ность тока монотонно уменьшается по мере уве-
личения толщины полупроводникового слоя.

Проведенные ранее опыты по синтезу пленок
сульфида кадмия [6] в рассматриваемом электро-
лите показали, что образование сульфидного
слоя обусловлено двухстадийным процессом. В

Рис. 1. Схема электрохимической ячейки: 1 – анод,
2 – катод, 3 – электрод сравнения, 4 – термометр.

1 2 3 4

Рис. 2. Зависимость катодной плотности тока от про-
должительности процесса осаждения пленки.
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кислой среде на первой стадии происходит элек-
трохимическое восстановление сульфит-иона до
элементной серы (1) с последующим образовани-
ем сероводорода (2). На второй стадии сероводо-
род взаимодействует с ионами металла [9], вслед-
ствие чего образуется осадок MS (3):

(1)

(2)

(3)

На рис. 3 представлена динамика поляризаци-
онной характеристики, зарегистрированной в
водном растворе Na2SO3 на SnO2-катоде при раз-
личных значениях pH. Видно, что при высоком
уровне водородного показателя (7.6, 8.7) плот-
ность тока, соответствующая потенциалу осажде-
ния (пунктирная кривая), практически равна ну-
лю – процесс (4) не протекает

(4)

В слабокислой среде (pH 6.7) значение плот-
ности тока, соответствующее потенциалу осажде-
ния, также практически равно нулю: процессы (1)
и (2) не протекают, сульфиды не образуются. При
значениях pH 3.6 и 3.2 электрохимическая стадия

− − ++ + = +2
3 2SO 4e 6H 3H O,S

( )+ −+ + = 2S 2H 2e H S ,aq

+ ++ = +2
2M H S MS 2H .

− − −+ + = +2
3 2SO 4e 3H O  S 6OH .

становится более выраженной, что совпадает с ана-
логичным процессом в рабочем растворе, в кото-
ром, помимо сульфит-иона, содержатся ионы ме-
талла. Электрохимическое выращивание хорошо
происходило в области значений pH 2.00–2.40.

На рис. 4 представлены значения катодной
плотности тока, соответствующие потенциалу
осаждения (при различных значениях водород-
ного показателя), зарегистрированные в растворе
Na2SO3 и в электролите, применяемом для оса-
ждения сульфида кадмия и сульфида цинка, соот-
ветственно. Сходство кривых указывает на то, что
в рамках рабочей области потенциалов протекает
электрохимическая реакция, не зависящая от при-
сутствия ионов металла в электролите. Это под-
тверждает выдвинутые ранее предположения о
двухстадийном процессе образования CdS в дан-
ном растворе, при этом влияние водородного
показателя на электрохимическую стадию обу-
словлено изменениями скорости восстановле-
ния сульфит-иона. Исходя из этого можно пред-
положить, что рост концентрации цинка в твер-
дом растворе Cd1 – xZnxS с ростом pH обусловлен
влиянием уровня водородного показателя рас-
твора на конкуренцию ионов Cd2+ и Zn2+ в рамках
химической стадии (3).

Данные о фазовом составе пленок. На рентгено-
граммах полученных пленок все линии проинди-
цированы (с использованием данных для 30 ре-
флексов для каждой рентгенограммы) в гексаго-
нальной решетке вюртцита. Сверхструктурные

Рис. 3. Катодные поляризационные кривые, зареги-
стрированные в водном растворе 20 мM Na2SO3 при
25°С и различных значениях pH: 8.7 (1), 7.6 (2), 6.7 (3),
3.6 (4), 3.2 (5), 3.1 (6), 2.9 (7), 2.7 (8), 2.6 (9).

–100

–300

–500

–0.50–0.75–1.00–1.25–1.50

1

2

3

4

5

6

7

9

j, мкА/см2

E, B

8

Рис. 4. Зависимости катодной плотности тока при по-
тенциале осаждения от величины водородного пока-
зателя при составах электролита: 10 мM Na2SO3 (1),
10 мM ZnSO4 и 10 мM Na2SO3 (2), 10 мM CdSO4 и
10 мM Na2SO3 (3).
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линии на рентгенограммах не обнаружены, как и
линии примесных фаз. На рентгенограммах суль-
фидных пленок рефлексы от подложки SnO2 не
проявились.

При электрохимическом осаждении из рас-
твора состава 75 мол. % CdSO4 + 25 мол. % ZnSO4
получена пленка, которая представляла собой,
согласно данным РФА, практически чистый
сульфид кадмия – определить значение х для
Cd1 – xZnxS не представилось возможным (х бли-
зок к нулю). Поэтому c целью получения пленок
Cd1 – xZnxS процесс осаждения подробно иссле-
довали при составе электролита 50 мол. % CdSO4 +
+ 50 мол. % ZnSO4. Для определения состава пле-
нок использовали концентрационные зависимо-
сти параметров вюртцитной решетки твердых
растворов системы CdS–ZnS [10]: для Cd1 – xZnxS
в области 0 < x < 0.06 параметры решетки линейно
изменяются с составом в соответствии с прави-

лом Вегарда [10]. Определенные значения х при-
ведены в табл. 1. Погрешность в определении х
составляла ±0.002. На выращенных электрохими-
ческим методом поликристаллических пленках
твердых растворов Cd1 – xZnxS исследовали спек-
тры катодолюминесценции и оптического погло-
щения.

Спектры оптического поглощения пленок
Cd1 – xZnxS. Спектр оптического поглощения
пленки Cd1 – xZnxS с х = 0.036 приведен на рис. 5
(α – коэффициент поглощения). Спектральная
зависимость поглощения пленок Cd1 – xZnxS в ко-
ординатах α2(hν)2–hν (рис. 6) показывает суще-
ствование края фундаментального поглощения в
области 2.42–2.46 эВ. При экстраполяции линей-
ных участков (α2(hν)2) до пересечения с осью
энергии были определены значения оптической
ширины запрещенной зоны Eg пленок (рис. 6).
Линейный характер зависимостей α2(hν)2–hν в
интервале 2.53–2.70 эВ (рис. 6) свидетельствует о
формировании края поглощения прямыми меж-
зонными оптическими переходами [11].

Спектры КЛ пленок твердых растворов Cd1 – xZnxS.
В спектре КЛ, снятом при 298 К, пленки Cd1 – xZnxS
с х = 0.036 имеется одна линия с максимумом
2.445 эВ (рис. 7а), отвечающая переходу валент-
ная зона–зона проводимости. Значения Eg приве-
дены в табл. 1. Для пленки CdS максимум линии
в спектре КЛ при 298 К соответствует Eg = 2.40 эВ,
что хорошо согласуется со значением Eg для спе-
циально нелегированных объемных кристаллов
CdS. Для пленок твердых растворов Cd1 – xZnxS
значения Eg существенно выше, чем 2.40 эВ (рис. 7а,
табл. 1). Сульфид цинка – широкозонный материал
(Eg = 3.6–3.8 эВ), и твердые растворы Cd1 – xZnxS ха-
рактеризуются большей, чем у CdS, шириной за-
прещенной зоны.

Данные по ширине запрещенной зоны Eg, по-
лученные из спектров оптического поглощения,

Таблица 1. Параметры решетки, оптическая ширина запрещенной зоны Eg из спектров КЛ и оптического погло-
щения твердых растворов Cd1 – xZnxS

Примечание. Отношение Cd : Zn в электролите 1 : 1.

pH а, Å с, Å x

Eg, эВ

из спектров оптического 
поглощения из данных КЛ

2.11 4.127 (2) 6.702 (2) 0.025 2.42 2.428

2.02 4.124 (2) 6.697 (2) 0.036 2.45 2.445

2.29 4.121 (2) 6.695 (2) 0.042 2.46 2.464

Рис. 5. Спектр оптического поглощения пленки твер-
дого раствора Cd1 – xZnxS с х = 0.036.
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хорошо соответствуют значениям Eg из спектров
КЛ для одного и того же состава (табл. 1).

В спектрах КЛ (78 К) пленок Cd1 – xZnxS не обна-
ружены экситонные линии, которые позволили бы
определить значение ширины запрещенной зоны

при 78 К, следовательно, линия 2.477 эВ в спектре
(рис. 7б) обусловлена энергетическим уровнем
внутри запрещенной зоны (Eg > 2.477 эВ) – донор-
ным центром, включающим вакансии серы VS [12].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом электрохимического осаждения из

водного раствора Na2SO3 + ZnSO4 + CdSO4 выра-
щены поликристаллические пленки с вюртцит-
ной структурой Cd1 – xZnxS (0 < x ≤ 0.042) на диок-
сиде олова. Значения х определены из данных
рентгенографического исследования пленок. Ис-
следованы спектры оптического поглощения и
КЛ выращенных пленок. Линейный характер за-
висимостей α2(hν)2–hν в интервале 2.53–2.70 эВ
свидетельствует о формировании края поглоще-
ния прямыми межзонными оптическими перехо-
дами. Определены значения оптической ширины
запрещенной зоны полученных пленок Cd1 – xZnxS
для разных значений x при 298 К. В спектрах КЛ
(78 К) пленок Cd1 – xZnxS линия 2.477 эВ обуслов-
лена энергетическим уровнем внутри запрещен-
ной зоны – донорным центром, включающим ва-
кансии серы VS.
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