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Введение
Развитие тепловизионной техники практи-

чески полностью зависит от создания высоко-
чувствительных материалов для регистрации 
ИК-излучения. С их помощью проводятся темпе-
ратурный мониторинг земной поверхности и ат-
мосферы, поиск полезных ископаемых. Они лежат 
в основе приборов ночного видения и пожарных 
извещателей. Особое внимание привлекают ква-
зибинарные соединения Pb1-xSnxSe. Их ключевой 
особенностью является уменьшение ширины 
запрещенной зоны твердого раствора с увели-
чением содержания олова и расширение в связи 
с этим диапазона спектральной чувствительности 
в дальнюю область ИК-спектра. Это связано с ин-
версией валентной зоны и зоны проводимости при 
формировании общей структуры Pb1-xSnxSe на ос-
нове кристаллической решетки PbSe [1].

В системе PbSe–SnSe известно образование от-
носительно широкого диапазона составов твердых 
растворов замещения как со стороны одного, так 
и другого селенида металла [2]. Это обусловлено 
достаточно благоприятными условиями изоморф-
ного замещения, связанными, в первую очередь, 
с близостью ионных радиусов свинца и олова (II).

Одним из перспективных способов создания 
подобных материалов является «мягкохимиче-
ский» метод гидрохимического осаждения [3, 4], 

основными преимуществами которого являются 
технологическая простота, экономичность и вы-
сокая производительность. Известно, что ги-
дрохимическое осаждение, реализуемое при от-
носительно низких температурах, обеспечивает 
к тому же получение твердых растворов более 
широкого диапазона составов, в т. ч. сильно пере-
сыщенных метастабильных соединений [5]. Од-
нако до сих пор актуальной остается проблема 
априорной оценки состава, структуры и функцио-
нальных свойств получаемых пленок при синтезе 
из различных реакционных смесей. Целенаправ-
ленный химический синтез твердых растворов 
Pb1-xSnxSe путем совместного осаждения индиви-
дуальных селенидов свинца и олова (II) в насто-
ящее время затруднен из-за отсутствия выявлен-
ных условий и закономерностей их образования.

Перспективным путем прогнозирования со-
става Pb1-xSnxSe и решения задачи управляемого 
химического синтеза путем соосаждения PbSe 
и SnSe является компьютерное моделирование. 
Проведение компьютерного моделирования для 
прогнозирования составов твердых растворов 
CdxPb1–xS [6] и CuxPb1–xS [7] при их гидрохимиче-
ском осаждении показало относительно высокую 
сходимость полученных результатов с экспери-
ментальными данными.

Целью настоящего исследование являлась раз-
работка компьютерной модели процесса совмест-
ного гидрохимического осаждения селенидов 
свинца и олова (II) для выбора потенциальных 
условий целенаправленного синтеза твердых рас-
творов замещения со стороны селенида свинца 
Pb1-xSnxSe.
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селенидов свинца и олова в работе носит ими-
тационный характер. Модель образования твер-
дых растворов при гидрохимическом осаждении 
базируется на механизме кластер─кластерной 
агрегации [8]. В его основе лежат процессы об-
разования первичных кластеров в объеме реак-
ционной смеси с последующим их агрегативным 
ростом. В качестве основополагающих принци-
пов формирования твердой фазы были заложены 
основные положения теории быстрой коагуляции 
Смолуховского при вероятностном характере дви-
жения частиц, так как в основе синтеза халькоге-
нидов металлов гидрохимическим осаждением 
лежит коллоидно─мицеллярная стадия образова-
ния первичных частиц.

Для оптимизации вычислительного процес-
са весь объем реакционной смеси был условно 
разделен на множество кубических «микрообъ-
емов». Выравнивание концентраций реагентов 
в «микрообъемах» реакционной смеси обсчиты-
валось термодинамическими диффузионными по-
токами, расчет энтропии проводился при помощи 
уравнения Гиббса-Дюгема. Это дало возможность 
непрерывно контролировать составы «микро-
объемов» и «активность» каждого из реагентов. 
Равноудаленные от подложки «микрообъемы» 
принимались идентичными по характеру проте-
кающих в них процессов при условии отклонения 
контрольного вычисления не более, чем на 15 %.

Для расчета электронной структуры, устой-
чивости решеток (энергии связи) и энергий вза-
имодействия (обменного, дисперсионного и ин-
дукционного) в программу закладывался ряд 
приближений квантовой химии, необходимых для 
решения уравнения Шредингера, в частности, 
приближение Борна-Оппенгеймера, приближение 
Хартри, приближение МО ЛКАО (молекулярная 
орбиталь как линейная комбинация атомных ор-
биталей). Вычисления производились только при 
предварительной инициализации программного 
продукта с новыми исходными данными и в по-
следующем использовались их усредненные ре-
зультаты.

Квантово-химические расчеты осуществля-
лись с использованием моделирующей программы 
собственной разработки из «первых принципов» 
(решение задачи из первых основополагающих 
принципов без привлечения дополнительных 
эмпирических предположений). Концентрации, 
участвующих в синтезе реагентов и характеризу-
ющие их константы, задавались параметрами при 
инициализации расчетной программы.

Расчет выполнялся при помощи методов ab 
initio с использованием ряда упрощений. Основ-
ные упрощения, заложенные в моделирующий па-

кет, были следующими: валентное приближение, 
приближение локальной электронной плотности 
(LDA+U), замена решения многоэлектронной 
задачи на одноэлектронное (с эффективным ло-
кальным потенциалом), описание кинетической 
энергии движения электронов локальным при-
ближением в формализме теории свободных элек-
тронов, метод самосогласованного поля. Расчет 
электронной структуры был основан на исполь-
зовании теории функционала плотности (DFT), 
которая позволяет заменить многоэлектронную 
волновую функцию электронной плотностью.

Для проведения вычислительного экспери-
мента по определению электронной структуры 
твердого раствора Pb1-xSnxSe в приемлемое вре-
мя использовались также следующие приближе-
ния и расчетные методы: градиентная поправка 
(GGA); поправка на самодействие (SIC); метод 
оптимизированного эффективного потенциала; 
GW приближение (замена кулоновского потен-
циала в приближении Хартри─Фока на динами-
чески рассеивающий потенциал, в свою очередь, 
обменно-корреляционный потенциал заменяется 
функцией Грина); полнопотенциальный метод 
линейных muffi n-tin орбиталей (FP LMTO); метод 
псевдопотенциала.

В отличие от классического поэтапного расче-
та особенностью разработанного нами алгоритма 
моделирующего пакета является одновременный 
многопоточный контроль процессов, протекаю-
щих в различных «микрообъемах» реакционной 
смеси.

Необходимым условием вычисления в при-
емлемое время также является задание границ 
концентрационных диапазонов каждого из реа-
гентов. Для их нахождения были определены ус-
ловия совместного образования селенидов свин-
ца и олова (II) в цитратной реакционной системе 
по методике, изложенной нами в [9] (рис. 1). Ос-
новным параметром, влияющим на содержание 
селенида олова в твердом растворе при гидрохи-
мическом синтезе, является соотношение актив-
ных концентраций незакомплексованных ионов 
свинца и олова в реакционной смеси, способных 
к вступлению в реакцию образования селенидов 
металлов. Расчет их в работе проводился с ис-
пользованием справочных констант нестойкости 
наиболее прочных комплексных форм металлов, 
в частности, комплексов свинца и олова (II) с ци-
трат- и гидроксид-ионами [10].

Результаты и их обсуждение
Концентрационные диапазоны реагентов, при 

которых проводилось моделирование, моль/л: 
[(NH2) 2Cse] = 0.04, [Na2C6H5O7] = 0.3, [NH4OH] = 
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0.3, [Na2SO3] = 0.03, [Pb (CH3COO) 2] = 0.01–0.2; 
[SnCl2] = 0.01–0.3.

Результатом работы моделирующего пакета яв-
ляется поатомное описание всего объема реактора 
и, в частности, осажденного на подложку матери-
ала, который разбивается на условные «класте-
ры». Расчет концентраций результирующих форм 
веществ был проведен с использованием внутрен-
них средств разработанной программы при по-
мощи усредненной величины последовательного 
атомарного пересчета вероятностной выбороч-
ной совокупности «кластеров». Для наглядности 
и упрощения практического применения резуль-
татов компьютерного моделирования, их графи-
ческая интерпретация была построена в виде 
зависимости содержания селенида свинца в полу-
чаемом твердом растворе от исходного содержа-
ния солей свинца и олова в реакционной смеси. 
Графическая интерпретация приведена на рис. 2.

Как и в системах PbS — CdS и PbS — CuS, 
геометрия полученной поверхности имеет слож-

ный характер c наличием локальных максиму-
мов. Максимальная концентрация селенида олова 
в твердом растворе составляет 13.8 мол.% и при-
ходится на координаты [Pb (CH3COO) 2] = 0.156; 
[SnCl2] = 0.21 моль/л. Однозначно можно сделать 
вывод о существовании зон с благоприятными 
условиями для образования твердого раствора, 
которые соответствуют упоминаемым нами ранее 
каталитическим концентрациям. Они объясняют-
ся изменением условий осаждения замещающего 
компонента, приводящих к формированию соб-
ственной фазы селенидов металлов.

Для проверки адекватности построенной мо-
дели была проведена серия натурных экспери-
ментов с использованием следующих составов 
реакционной смеси:

[(NH2) 2Cse] = 0.05, [Na2C6H5O7] = 0.35, 
[NH4OH] = 0.25, [Na2SO3] = 0.05, [Pb (CH3COO) 2] 
= (0.03, 0.04, 0.05); [SnCl2] = 0.00–0.10.

На рис. 3 представлены зависимости содержа-
ния селенида олова в пленке Pb1-xSnxSe от концен-
трации хлорида олова при начальных концентра-
циях ацетата свинца в реакционной смеси, равных 
0.04 и 0.05 моль/л.

Из рис. 3 видно, что при концентрации [Pb 
(CH3COO)2] = 0.05 моль/л были получены бо-
лее богатые по SnSe пленки. Интересно, что при 

COO)Pb(CH 23
 = 0.03 моль/л осадить пленки твердых 

растворов Pb1–xSnxSe не удалось. Зависимости, 
изображенные на рисунке, показывают, что увели-
чение концентрации олова в реакционной смеси 
приводит сначала к росту, а затем к уменьшению 
количества селенида олова в составе твердого 
раствора. При этом наибольшее содержание SnSe 
в составе твердого раствора при [Pb (CH3COO) 2] 
= 0.05 моль/л, достигающее 9.3 мол.%, наблюда-
ется при 0.06 моль/л соли олова в реакторе.

Рис. 1. Условия совместного образования селени-
дов свинца (1, 2) и олова (3) в цитратной системе. Об-
ласть, ограниченная 0,01 (1, 3) и 0,99 (2) долями превра-
щений исходных солей, заштрихована. Концентрация 
Na3C6Н5О7–0,4 моль/л.

Рис. 2. Графическая интерпретация результатов ком-
пьютерного моделирования: зависимость содержания се-
ленида олова в твердом растворе Pb1-xSnxSe от исходной 
концентрации солей металлов в реакционной смеси.

Рис. 3. Зависимость содержания SnSe в твердом 
растворе Pb1-xSnxSe от начальной концентрации Pb 
(CH3COO) 2, моль/л: 0.04 (1), 0.05 (2).
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Необходимо отметить, что при аналогичных 
условиях начального синтеза, результаты ком-
пьютерного моделирования дают хорошо согласу-
ющиеся с экспериментом результаты. Так, по рас-
счетным данным для [Pb (CH3COO) 2; SnCl2] = 
0.05 и 0.06 моль/л содержание селенида свинца 
составляет 10.2 мол.%, что видно из рис. 2.

На рентгенограммах пленок при анализе реф-
лексов отражения была выявлена только одна 
кристаллическая фаза, идентифицированная как 
кубическая структура типа NaCl, соответствую-
щая селениду свинца. Рефлексов, принадлежа-
щих другим соединениям, установлено не было. 
Наблюдаемые рефлексы отражения смещены от-
носительно рефлексов индивидуального селени-
да свинца в область дальних углов, что говорит 
о формировании в процессе совместного гидро-
химического осаждения селенидов свинца и оло-
ва твердых растворов Pb1-xSnxSe путем замещения 
ионов свинца в решетке PbSe на меньшие по раз-
меру ионы олова.

Заключение
Проведено компьютерное моделирование про-

цесса совместного гидрохимического осаждения 
селенидов свинца и олова (II) для выбора потен-
циальных условий целенаправленного синтеза 
твердых растворов замещения со стороны селени-
да свинца Pb1-xSnxSe. Установлены потенциальные 
области образования твердого раствора с макси-
мальным содержанием SnSe до 13.8 мол.%. Полу-
ченные результаты хорошо согласуются с данны-

ми экспериментальных исследований по синтезу 
пленок Pb1-xSnxSe.

Разработанная компьютерная модель может 
использоваться для выбора условий целенаправ-
ленного синтеза пленок твердых растворов заме-
щения других халькогенидов металлов требуемо-
го состава.

Литература
1. Абрикосов Н.Х., Шелимова Л.Е. Полупроводни-

ковые материалы на основе соединений АIVBVI. — М.: 
Наука. 1975

2. Штанов В.И., Зломанов В.П., Новоселова А.В. // 
Неорган. материалы. 1974. Т. 10. № 2. С. 224.

3. Markov V.F., Tretyakova N.A., Maskaeva L.N., 
Bakanov V.M., Muhamedzyanov H.N. // Thin Solid Films. 
2012. V. 520. Iss. 16. P. 5227.

4. Смирнова З.И., Маскаева Л.Н., Воронин В.И., 
Марков В.Ф. // Бутлеровские сообщения. 2010. Т. 21. 
№ 7. С. 29.

5. Марков В.Ф., Маскаева Л.Н., Иванов П.Н. Ги-
дрохимическое осаждение пленок сульфидов метал-
лов: моделирование и эксперимент. — Екатеринбург: 
УрО РАН, 2006

6. Кирсанов А.Ю., Марков В.Ф., Маскаева Л.Н. // 
ФПСМ. 2012. Т. 9. № 4/2. С. 634.

7. Кирсанов А.Ю., Марков В.Ф., Маскаева Л.Н. // 
Вестник Южно-Уральского гос. ун-та. 2013. Т. 5. № 1. 
С. 35.

8.  Марков В. Ф., Маскаева Л. Н. // Бутлеровские 
сообщения. 2011. Т. 24. № 2. С.42.

9. Марков В. Ф., Маскаева Л. Н. // Ж. физической 
химии. 2010. Т. 86. № 8. C.1421

10.  Лурье Ю.Ю. Справочник по аналитической хи-
мии. — М.: Химия, 1989.

Simulation of production supersatured solid solution Pb1-xSnxSe by hydrochemical 
co-precipitation of PbSe and SnSe

A.Y. Kirsanov, V.F. Markov, Z.I. Smirnova, and L.N. Maskaeva

Ural Federal University
28 Mira str. Ekaterinburg, 620002, Russia

E-mail: alexk_ft@mail.ru.

In this paper author has elaborated a model which provides a process of supersaturated solid 
solution hydrochemical synthesis in the PbSe — SnSe system by co-precipitation of metal 
selenides. It was shown that probability of supersaturated solid solution formation Pb1-xSnxSe with 
SnSe content up to 13.8 mol.% is existing. The computed results of fi lm hydrochemical synthesis 
Pb1-xSnxSe harmonize with experimental data.
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