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Представлен анализ оптических свойств поликристаллических фоточувствитель-

ных пленок на основе сульфида свинца (PbS), полученных химическим методом 

осаждения в присутствии прекурсоров: окислителя – дихромата калия (K2Cr2O7)  

в молярном содержании от 10
–5

 моль/л до 10
–4

 моль/л и йодида аммония (NH4I) в со-

держании 0,2 моль/л. Методами атомно-силовой и сканирующей электронной мик-

роскопии установлено, что образцы, полученные в присутствии прекурсора 

K2Cr2O7, обладают типичной морфологией для соединения PbS. При добавлении в 

реакционную ванну NH4I наблюдается сглаживание морфологии поверхности и 

уменьшение среднего размера кристаллитов, что приводит к увеличению коэффи-

циента отражения, а также к увеличению ширины запрещенной зоны до 0,44–

0,47 эВ по сравнению с образцами, осажденными из реакционной ванны с окислите-

лем, для которых Eg составляет 0,37–0,41 эВ. 

 

Ключевые слова: сульфид свинца, химический метод осаждения, фоточувствительные 

элементы, морфология поверхности, оптические характеристики. 
 

DOI: 10.51368/2307-4469-2026-14-3-266-277 

 

 

Введение 

 

Фотоприемники на основе сульфида 

свинца остаются востребованными для спек-

тральной области от 1 до 3 мкм [1–5]. Суль-

фид свинца (PbS) – прямозонный полупровод-

ник с шириной запрещенной зоны Eg = 0,42 эВ 

при 300 K, который кристаллизуются в гране-

центрированной кубической решетке типа 

NaCl (каменная соль), а его химическая связь 

весьма сложна и включает три составляющие – 

ковалентную, ионную и металлическую [6].  

В последнее время появились новые мо-

дификации ранее известных технологий оса-

ждения бинарных соединений халькогенидов 

свинца, позволяющие варьировать их фото-

электрические параметры. Так, например, хи-

мический метод осаждения (Chemical Bath 

Deposition – CBD) позволяет достаточно про-

сто изменять характеристики тонких пленок 
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путем добавления в реакционную ванну раз-

личных прекурсоров или же изменения дли-

тельности процесса осаждения, концентрации 

реагентов, температуры и рН раствора [7–9]. 

Эти факторы способны оказывать влияние на 

состав осаждаемых структур и на морфологию 

поверхности, а как следствие, и на оптические 

характеристики фоточувствительных элемен-

тов (ФЧЭ). 

Использование галогенов (Hal) в качестве 

прекурсоров при химическом осаждении, ве-

роятно, впервые обсуждалось в работе [10], 

при этом утверждалось, что в водных раство-

рах свинец (Pb) реагирует с хлорид-, бромид- 

и иодид-ионами, образовывая труднораство-

римые соединения и комплексы – такие, как: 

PbHal2, PbOHHal, PbHal
+
 и другие. Было уста-

новлено, что устойчивость этих соедине- 

ний повышается при переходе от хлора (Cl) к 

йоду (I). Более подробно влияние йода и дру-

гих галогенов на основные параметры обсуж-

далось для пленочных структур на основе се-

ленида свинца (PbSe). Так, в работе [11] было 

установлено, что легирование фоточувстви-

тельных пленок йодом приводит к образова-

нию нескольких оксидных фаз – таких, как: 

PbI2O2, Pb2O4, а также йодида свинца – PbI2, 

однако подобных данных не было получено 

для структур на основе PbS. 

Одним из основных технологических ме-

тодов, позволяющих улучшить физические 

параметры структур, является сенсибилизация 

(или очувствление). Рассматриваемый процесс 

может проводиться после осаждения или 

напыления тонких пленок методом отжига в 

кислородосодержащей среде [12, 13] или же с 

помощью добавления окислителей или гало-

геносодержащих соединений в процессе син-

теза в реакционную ванну при химическом 

осаждении [14, 15]. Ранее было установлено, 

что сенсибилизация пленок PbS как кислоро-

дом, так и йодом сопровождается изменением 

типа проводимости (с n-типа на р-тип) [16], 

увеличением концентрации квазисвободных 

дырок за счет локализации электронов на ак-

цепторных центрах (ловушках), энергетически 

расположенных внутри запрещенной зоны PbS 

[17, 18], при этом время жизни дырок растет.  

Оптические свойства структур PbS, полу-

ченных химическим методом осаждения, об-

суждались в ряде исследований. Так, в работе 

[19] были изучены типичные пленочные 

структуры сульфида свинца, осажденные на 

стеклянные подложки. В результате анализа 

спектров оптического поглощения было уста-

новлено, что ширина запрещенной зоны со-

ставляет 0,37 эВ.  

Поскольку время осаждения и температу-

ра реакционной ванны оказывают влияние на 

толщину и морфологию пленочных структур, 

то справедливо предположить, что при варьи-

ровании этих параметров будут изменяться и 

спектры отражения, поглощения и пропуска-

ния. В работе [20] исследовалась зависимость 

толщины поликристаллических пленочных 

структур PbS, осажденных на подложки из 

предметного стекла при различных темпера-

турах реакционной ванны (10, 15, 20, 25 и 

30 C), на оптические спектры отражения и 

пропускания в диапазоне длин волн от 240 до 

840 нм. Установлено, что с повышением тем-

пературы осаждения окно прозрачности  

(из спектра пропускания) уменьшается из-за 

увеличения толщины пленок. В случае спек-

тров отражения наблюдаются интерференци-

онные максимумы и минимумы, а влияние 

изменения толщины пленочных структур от 

температуры более заметено в длинноволно-

вой части спектра. В исследовании [21] было 

проведено изменение оптических свойств 

пленочных структур PbS в зависимости от 

увеличения времени осаждения. Было обна-

ружено, что изменение значений коэффициен-

тов пропускания, отражения и поглощения 

объясняется преобладанием либо эффектом 

увеличения толщины тонкой пленки и размера 

кристаллитов, либо эффектом увеличения ко-

личества продуктов окисления. Лучшими фо-

тоэлектрическими и оптическими параметра-

ми обладали структуры, полученные после  

4 часов реакции, и обладающие толщиной 

примерно 200 нм, средним размером кристал-

литов  14 нм и с шириной запрещенной зоны 

(Eg) с энергией 0,93 эВ за счет квантовых эф-

фектов в столь мелкодисперсной структуре. 

Следующим путем изменения оптических 

параметров является изменение состава реак-

ционной ванны [22–25]. Так, в работе [26] были 

проведены измерения коэффициента погло-

щения и относительного отклика в зависи- 

мости от концентрации окислителя в реак- 

ционной ванне. Показано, что по спектрам  
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поглощения (в отличие от спектра отклика – 

чувствительности) точное определение шири-

ны запрещенной зоны затруднено из-за отсут-

ствия четкой границы фундаментального 

(собственного) поглощения, что может быть 

свидетельством эффекта «сжатия» кристалли-

тов (зерен) и изменения значения Eg под  

воздействием кислорода, встраиваемого  

в решетку PbS. В работе [27] пленки были  

выращены с использованием ацетата свинца 

[Pb(CH3COO)23H2O] в качестве источника 

ионов свинца (Pb
2+
) путем изменения концен-

трации от 10 мМ до 200 мМ и тиомочевины 

[SC(NH2)2] в качестве источника сульфид-

ионов (S
2–

). Было установлено, что изменение 

концентрации в ванне обеспечивает возмож-

ность регулировки размера кристаллитов и 

ширины прямой оптической запрещенной зо-

ны в диапазоне 1,50–0,94 эВ. 
Влияние прекурсора в виде йодида аммо-

ния (NH4I) на спектральные характеристики в 
литературе практически не освещалось, одна-
ко в работе [28] были проведены низкотемпе-
ратурные исследования электропроводности 
пленок с целью определения ширины запре-
щенной зоны образцов PbS, полученных из 
реакционной ванны в присутствии прекурсора 
NH4I в различном молярном содержании.  
Было выявлено, что ионы йодида до достиже-
ния определенной концентрации в структуре 
занимают позиции атомов замещения, устра-
няя существующие вакансии серы. Увеличе-
ние концентрации ионов йодида может при-
водить к образованию комплексов «Pb-I2»  
в кристаллической фазе, которые способны 
образовывать свинцовые вакансии. По резуль-
татам измерения температурной зависимости 
электропроводности было обнаружено, что 
вакансии свинца создают дополнительные 
(примесные) полосы поглощения, которые по 
мере увеличения концентрации прекурсора 
(NH4I от 0,05 до 0,25 М) смещаются в сторону 
более высоких энергий вплоть до 0,54 эВ. 

Все перечисленные выше работы свиде-

тельствуют о том, что изменение состава ре-

акционной ванны или параметров осаждения 

ведет к существенным изменениям основных 

параметров структур под определенные оптико-

электронные системы. 

Целью настоящей работы являлось выяв-

ление зависимости оптических характеристик, 

состава и морфологии поверхности для фото-

чувствительных поликристаллических пленок 

на основе PbS, полученных химическим мето-

дом осаждения с добавлением в реакционную 

ванну окислителя и йодосодержащего соеди-

нения в различных концентрациях. 
 

 

Объект и методы исследования 
 

Образцы сульфида свинца были получены 

методом химического осаждения в реакцион-

ной ванне на стеклянные подложки с добав- 

лением в качестве прекурсора дихромата  

калия (K2Cr2O7) в молярном содержании от 

10
–5

 моль/л до 10
–4

 моль/л и йодида аммония 

(NH4I) в молярном содержании 0,2 моль/л.  

Все пленочные структуры были получены при 

одинаковой температуре реакционной ванны 

(T = 3530,1 K, обеспечивалось термостатом 

«ТС-ТБ-10») и при одинаковом времени оса-

ждения (t = 90 мин). После синтеза пленки 

промывали дистиллированной водой и суши-

ли на воздухе. Вид используемых прекурсоров 

и их мольность представлены в таблице 1. 
 

Таблица 1 
 

Вид прекурсора и их мольность  

в экспериментальных образцах 
 

№  

образца 

Прекурсор (Мольность прекурсора, 

моль/л) 

1 NH4I (0,2) 

2 K2Cr2O7 (10
–5

) 

4 K2Cr2O7 (10
–4

) 

5 K2Cr2O7 (10
–5

) и NH4I (0,2) 

7 K2Cr2O7 (10
–4

) и NH4I (0,2) 

 

При исследовании относительной спек-

тральной чувствительности эксперименталь-

ных пленок результаты сопоставлялись с дан-

ными, полученными в тех же условиях на 

типичных промышленных образцах фоторези-

сторов, ранее изготовленных на АО «Москов-

ский завод «Сапфир». Измерения проводились 

на: ФС-2АН (изготовлены по серийной  

«физической» технологии: вакуумное напы-

ление с последующим нагревом в муфельной 

печи), ФС-3АН (изготовлены по серийной 

низкотемпературной технологии химического 

осаждения с последующим высокотемпера-

турным отжигом). 

Морфологию поверхности пленочных об-

разцов изучали методом атомно-силовой мик-
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роскопии с применением зондовой НаноЛабо-

ратории ИНТЕГРА Прима производства ком- 

пании NT–MDT (Зеленоград). Съемку вели в 

полуконтактной методике сканирования с ис-

пользованием кантилевера NSG01 (жёсткость 

1,45–15,10 Н/м). Анализ размеров кристалли-

тов проводили с использованием программно-

го обеспечения Gwyddion v. 2.67. 

Для независимой проверки морфоло- 

гии поверхности образцов были проведены  

дополнительные исследования с использова-

нием Оже-электронного спектрофотометра 

Jeol Jamp-9510F, оснащенного полусфериче-

ским анализатором электронов и ионной пуш-

кой. При съемке образцов во вторичных элек-

тронах энергия первичного электронного 

пучка составляла 10 кэВ, ток электронного 

пучка – 1 нА, угол наклона образца относи-

тельно нормали к первичному электронному 

пучку – 0 градусов. 

Измерения спектров пропускания (T) и 

отражения (R) в диапазоне длин волн от 400 нм 

до 3500 нм были проведены на спектрофото-

метре Photon RT при комнатной температуре, 

дальнейшая обработка полученных результа-

тов была проведена с помощью языка програм-

мирования Python в среде Jupyter Notebook на 

программном обеспечении Anaconda.  

Для измерения спектральной чувстви-

тельности был использован Фурье спектрофо-

тометр Vertex 70. Центральным узлом данного 

прибора является интерферометр Майкельсона. 

После получения интерферограмм были про-

ведены математические расчеты (обратное 

преобразование Фурье) для получения спек-

тров чувствительности. В системе также были 

использованы: широкополосный источник 

инфракрасного излучения (от 2 до 20 мкм) и 

внутренний пироэлектрический фотоприем-

ник для регистрации модулированного сигнала. 
 

 

Результаты эксперимента и их обсуждение 
 

Для изучения оптических параметров ис-

следуемых структур PbS, полученных хими-

ческим осаждением с добавлением в реакци-

онную ванну прекурсоров в виде окислителя 

K2Cr2O7 и NH4I в различном молярном содер-

жании, сначала были получены изображения 

поверхности методами сканирующей элек-

тронной микроскопии (СЭМ) во вторичных 

электронах (рис. 1а и рис. 2а) и атомно-

силовой микроскопии (АСМ) (рис. 1б и 

рис. 2б). Было обнаружено, что типичные об-

разцы, полученные в присутствии только ди-

хромата калия и вне зависимости от его кон-

центрации в растворе, обладают типичной для 

PbS морфологией поверхности (рис. 1), опи-

санной в работах [29, 30], что может быть 

объяснено низкой концентрацией прекурсора. 

Введение в реакционную ванну йодида аммо-

ния приводит к тому, что кубическая огранка 

кристаллитов, типичная для PbS, сглаживается 

(рис. 2).  
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Рис. 1. СЭМ-изображения размером 55 мкм (а) и АСМ-изображения размером 2,52,5 мкм (б) по-

верхности для типичного образца с прекурсором K2Cr2O7. Во вставке приведены гистограммы рас-

пределения зерен по размерам 

Fig. 1. SEM images with a size of 55 microns (a) and AFM images with a size of 2.52.5 microns (b) of 

the surface for a typical sample with the precursor K2Cr2O7. The insert shows the histograms of grain size 

distribution 

https://www.anaconda.com/
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Рис. 2. СЭМ-изображения размером 55 мкм (а) и АСМ-изображения размером 2,52,5 мкм (б) по-

верхности для типичного образца с прекурсором NH4I. Во вставке приведены гистограммы распре-

деления зерен по размерам 

Fig. 2. SEM images with a size of 55 microns (a) and AFM images with a size of 2.52.5 microns (b) of 

the surface for a typical sample with the precursor NH4I. The insert shows the histograms of grain size dis-

tribution 

 
Анализ гистограммам распределения раз-

мера зерен для исследуемых групп образов  
(во вставках на рис. 1б и 2б) показал, что при 
добавлении прекурсора NH4I в реакционную 
ванну на поверхности пленок появляются  
кристаллиты размерами менее 100 нм (до 3 %), 
что может оказать влияние на оптические ха-
рактеристики, в частности – на коэффициент 
поглощения. По литературным данным [31, 32] 
наличие наноструктур на поверхности может 
приводить к увеличению оптической ширины 
запрещенной зоны в соответствии с кванто-
выми эффектами. 

Для исследования параметров микро- 
рельефа структур (табл. 2) были взяты АСМ-

изображения размером 55 мкм.  

Кубическая форма кристаллитов структур, 

осажденных в присутствии K2Cr2O7 (окисли-

теля), определяет больший перепад высот по-

верхности (табл. 2) по сравнению с пленками, 

в реакционную ванну которых был добавлен 

прекурсор NH4I. Максимальная высота релье-

фа наблюдалась у образца 2, при изготовлении 

которого была использована минимальная 

концентрация окислителя (10
–5 
моль/л) в рас-

творе, то есть этот образец является по своему 

составу и структуре наиболее близким к «чи-

стому» PbS. 

Для выяснения влияния прекурсоров на 

оптические параметры поликристаллических 

пленок были проведены измерения спек-

тральной чувствительности для типичных ис-

следуемых образцов с прекурсорами (рис. 3а) 

и для типичных промышленных образцов  

ФС-3 АН и ФС-2 АН (рис. 3б). 

 

 

Таблица 2 
 

Параметры микрорельефа фоточувствительных пленок 
 

Параметр 

микрoрельефа 

Номер образца (Прекурсор) 

1  

(NH4) 

2  

(K2Cr2O7) 

4 

(K2Cr2O7) 

5 

(K2Cr2O7 и NH4) 

7 

(K2Cr2O7 и NH4) 

Средняя арифметичес- 

кая шероховатость, Rа, 

нм 

20,2 35,63 19,79 12,81 16,49 

Средняя квадратичная 

шероховатость, Rq, нм 
26,91 45,51 25,99 18,76 21,81 

Максимальная средняя 

высота профиля, PZ, нм 
152,5 228,2 127,4 97,02 147,9 
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Рис. 3. Спектральные зависимости относительной чувствительности экспериментальных образцов с пре-

курсорами NH4I и K2Cr2O7 (а), а также типичных серийно изготавливаемых образов ФС-3 АН и ФС-2 АН (б) 

Fig. 3. Spectral dependences of the relative sensitivity of experimental samples with NH4I and K2Cr2O7 precursors (a), 

and typical serially produced samples of FS-3 AN and FS-2 AN (b) 
 

Анализ полученных результатов показы-

вает, что области спектральной чувствитель-

ности для экспериментальных и для типичных 

образцов совпадают. 
Структуры PbS, изготовленные по серий-

ным технологиям (ФС-2 АН и ФС-3 АН), и 
образцы с прекурсором в виде окислителя 
имеют схожие зависимости. Несмотря на это 
для типичного образца с K2Cr2O7 наблюдается 
уменьшение чувствительности (на 30 %) при 
длинах волн до 2,5 мкм, «полочка» в диапа-
зоне 2,3–2,5 мкм и более крутой спад зависи-
мости – на длинах волн от 2,7 до 3,3 мкм.  

Однако для структур с NH4I, добавленным 

в реакционную ванну в качестве прекурсора, 

было обнаружено, что чувствительность в 

диапазоне длин волн от 2,0 до 2,5 мкм заметно 

увеличивается (на 15 %) по сравнению со все-

ми остальными исследуемыми группами пле-

нок, то есть наблюдается сдвиг максимума 

спектральной характеристики в длинноволно-

вую область. При добавлении в реакционную 

ванну сразу двух прекурсоров (дихромата ка-

лия и йодида аммония) спектральную харак-

теристику можно описать двумя составляю-

щими: в участке спектра от 2,0 до 2,2 мкм 

кривая повторяет зависимость, полученную 

для образца только с окислителем; а в диапа-

зоне 2,2–3,5 мкм зависимость близка к кривой, 

полученной для образца с прекурсором NH4I.  

По спектральным характеристикам также 

были определены границы фундаментального 

(собственного) поглощения путем проведения 

касательной к длинноволновому спаду кри-

вых. Величина Eg для всех исследуемых об-

разцов была найдена по формуле Eg = hc/кр.г, 

где кр.г   длина волны «красной границы» 

фотоэффекта, найденная по касательным к 

спаду спектральных зависимостей чувстви-

тельности, h   постоянная Планка, c   ско-

рость света. Для типичных серийно изготов-

ленных образцов ФС-2 АН и ФС-3 АН 

значения составляют примерно 0,41 и 0,44 эВ 

соответственно, что находит подтверждение в 

работе [33].  

Наименьшими значениями Eg  0,39 эВ 

обладают образцы, в реакционную ванну  

которых был добавлен прекурсор K2Cr2O7. 

При добавлении в реакционную ванну только 

NH4I или с дополнительным окислителем  

было замечено, что кривые чувствительности 

имеют некоторые изломы. Так, для типичного 

образца группы NH4I и K2Cr2O7 были найдены 

значения, равные 0,40 эВ и 0,42 эВ, а для 

группы только с NH4I – 0,41 эВ и 0,44 эВ.  

Некоторое увеличение значений Eg по сравне-

нию с образцами K2Cr2O7 может быть связано 

с изменением постоянной решетки за счет 

встраивания атомов кислорода и йода и с воз-

никновением дополнительных фаз, как было 

показано в работах [26, 28].  

Для более подробного изучения опти- 

ческих параметров структур в диапазоне длин 
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волн от 400 нм до 3500 нм (энергий от 3,10 эВ 

до 0,35 эВ, соответственно) были проведены 

исследования спектров отражения (R) и про-

пускания (T) исследуемых образцов. Отметим, 

что все кривые спектров для коэффициентов R 

демонстрировали четкую интерференционную 

картину с несколькими максимумами и мини-

мумами в диапазоне энергий от 0,40 до 

1,24 эВ, что объясняется влиянием фотоэлек-

трических параметров. По этой причине для 

установления зависимости коэффициента от-

ражения от морфологии поверхности для об-

разцов исследуемых групп на рисунке 4 пред-

ставлены спектры в диапазоне энергий от 0,9 

до 3,1 эВ. 
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Рис. 4. Спектр зависимости коэффициента отражения 

от энергии падающего потока излучения для исследуе-

мых образцов 

Fig. 4. Dependence of the reflection coefficient on the  

energy of the incident radiation flux for the studied samples 

 

Коэффициент отражения связан с соста-

вом реакционной ванны, а как следствие – и с 

морфологией поверхности. В области энергий 

примерно от 0,9 до 1,3 эВ наблюдается интер-

ференция. С увеличением энергии падающего 

потока излучения кривые для пленочных 

структур выравниваются, то есть влияние ин-

терференции уменьшается и появляется воз-

можность оценить влияние прекурсоров на 

характеристики. Так, наибольшим коэффици- 

ентом отражения, который изменяется в пре-

делах от 15,6 до 17,6 %, в диапазоне энергий 

от 1,5 до 3,1 эВ обладают структуры, в реак-

ционную ванну которых был добавлен окис-

литель и йодид аммония (K2Cr2O7 и NH4I). 

При этом наименьшими показателями, изме-

няющимися в пределах от 0,6 % до 3,3 % и от 

3,0 до 7,4 %, на том же участке зависимости 

обладают образцы 2 и 4, в реакционную ванну 

которых был добавлен только окислитель 

(K2Cr2O7) в различной концентрации. Ранее по 

параметрам микрорельефа было установлено, 

что образец 2 обладает большим перепадом 

высот по сравнению с остальными структура-

ми, что объясняет меньшее значения коэффи-

циента отражения.  

Кривая зависимости для типичного образ-

ца, в реакционную ванну которого был добав-

лен только NH4I (образец 1), занимает среднее 

положение и это также может быть объяснено 

не только средними значениями перепада вы-

сот, но и распределением размеров кристалли-

тов на поверхности. 

Коэффициент поглощения () был рас-

считан как разница между полным потоком 

входного излучения в исследованиях оптиче-

ских характеристик пленок (100 %) и отраже-

нием и пропусканием на всем диапазоне длин 

волн с учетом толщины структур, которые 

были подробно исследованы в работе [30, 34].  

На рисунке 5 представлены графики зави-

симости (h)
2
 от энергии (h). Замечено, что 

при использовании йодида аммония в каче-

стве прекурсора кривые сдвигаются в сторону 

больших энергий, что свидетельствует об об-

щей тенденции влияния йода, вне зависимости 

от наличия дополнительного окислителя, кро-

ме водных растворов, используемых при оса-

ждении слоев сульфида свинца. Для подроб-

ного сравнения результатов была составлена 

сводная таблица 3, в которой указаны значе-

ния энергий активации, найденные путем про-

ведения касательных к двум прямолинейным 

участкам кривых графика зависимости (h)
2
 

от энергии по методу Тауца. 
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Рис. 5. Изменение (h)
2
 от энергии 

падающего потока излучения для 

исследуемых образцов 

Fig. 5.  Dependence (h)
2
 on the ener-

gy of the incident radiation flux for the 

studied samples 

 

 

Таблица 3 
 

Значения энергий активации, найденные двумя методами исследований для типичных образцов 
 

Номер 

образца 
Состав 

Значение энергий  

активации из графика 

(h)
2
, эВ 

Значения энергий активации 

из спектральной  

чувствительности, эВ 

1 NH4I = 0,2 моль/л 0,45 и 0,35 0,41 и 0,44 

2 K2Cr2O7 = 10
–5

 моль/л 0,41 и 0,37 
0,39 

4 K2Cr2O7 = 10
–4

 моль/л 0,37 и 0,33 

5 K2Cr2O7 = 10
–5

 моль/л, NH4I = 0,2 моль/л 0,44 и 0,34 
0,40 и 0,42 

7 K2Cr2O7 = 10
–4

 моль/л, NH4I = 0,2 моль/л 0,47 и 0,34 

 
Из таблицы 3 можно отметить, что первые 

значения энергий, найденные по высокоэнер-

гетическому участку зависимости (h)
2
, 

практически совпадают со значениями, най- 

денными по спектральной чувствительности, 

для большинства измеренных образцов и со-

ответствуют энергиям ширины запрещенной 

зоны PbS. Однако, для образца 4, в реакцион-

ную ванну которого было добавлена наиболь- 

шая концентрация окислителя, наблюдается 

самое низкое значение для Eg  0,37 эВ, что 

может быть связано с ростом плотности лока-

лизованных состояний и расширением хвоста 

Урбаха на спектральной зависимости погло-

щения. Второе значение энергии активации, 

найденное методом проведения касательной 

до пересечения с осью абсцисс в области ма-

лых энергий, для большинства образов со-

ставляет приблизительно 0,35 эВ. Ранее в ра-

боте [35] было установлено, что для прямых 

переходов в PbS при температуре 300 K энер-

гия активации составляет 0,41 эВ, а для не-

прямых переходов – 0,37 эВ. Позднее в работе 

[36] было найдено подтверждение тому, что в 

структурах PbS, полученных методом пироли-

за аэрозоля растворов тиомочевинных коор-

динационных соединений, присутствуют  

непрямые переходы со значениями энергии 

активации в диапазоне 0,35–0,37 эВ в зависи-

мости от соотношения PbCl2 (хлорида свинца) 

и N2H4CS (тиомочевины) в распыляемом рас-

творе. Приведенные исследования показыва-

ют, что появление второй энергии активации 

может быть объяснено непрямыми перехода-

ми с участием фононов. 

Из рисунка 5 также следует, что для всех 

исследованных образцов на зависимостях 

наблюдается небольшой максимум в одном и 

том же диапазоне энергий 0,40–0,45 эВ, наличие 

которого можно было бы связать с деформа-

цией кристаллической решетки материала при 

замещении атомов серы (радиус a0 = 127 pm) 
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на атомы кислорода (a0 = 60 (48) pm). По дан-

ным [37] это ведет к образованию OS сенсиби-

лизирующих изоэлектронных центров, кото-

рые предполагают возникновение локализо- 

ванных состояний вблизи дна зоны проводи-

мости с энергией активации 0,22 эВ [38]. 

Важно отметить, что наличие максимума для 

образца 1, полученного без участия окислите-

ля, может быть объяснено технологией осаж- 

дения структур из водных растворов. Однако 

полученный экспериментальный факт требует 

проведения дополнительных исследований. 
 

 

Заключение 
 

Представлен анализ оптических свойств 

фоточувствительных структур на основе PbS, 

изготовленных химическим методом осажде-

ния с добавлением в реакционную ванну пре-

курсоров NH4I и K2Cr2O7 совместно и раз-

дельно в различных молярных концентрациях. 

Полученные данные дают новые сведения  

о формировании тонкопленочных структур и 

влиянии прекурсоров различной физико-

химической природы на оптические свойства. 

Установлено, что добавление в реакцион-

ную ванну NH4I приводит к изменению мор-

фологии поверхности: уменьшению перепада 

высот и размера кристаллитов структуры  

(более 70 % поверхности составляют частицы 

размером 150–300 нм и около 3 % наночастиц 

размером менее 100 нм). 
Было обнаружено, что изменение морфо-

логии поверхности за счет введения в реакци-
онную ванну прекурсоров также оказывает 
влияние на спектры коэффициента отражения 
в диапазоне энергий падающего потока излу-
чения от 0,9 до 3,1 эВ. В области от 0,9 до 
1,3 эВ наблюдается интерференция за счет 
влияния фотоэлектрических параметров ис-
следуемых структур. При увеличении энергии 
(в диапазоне от 1,5 до 3,1 эВ) зависимости вы-
равниваются, что позволяет оценить влияние 
морфологии. Так, наименьшие значения ко-
эффициента отражения, которые варьируются 
в диапазонах от 0,6 % до 3,3 % и от 3,0 до 
7,4 %, демонстрируют образцы, осажденные в 
присутствии окислителя (K2Cr2O7), а наиболь-
шие для структур с K2Cr2O7 и NH4I (от 15,6 до 
17,6 %). Полученные данные хорошо согла-
суются с расчетами параметров микрорелье-
фов поверхности. 

Анализ измерений спектральных зависи-

мостей относительной чувствительности ис-

следуемых групп образцов и типичных серий-

ных фотосопротивлений (ФС-2 АН и ФС-3 АН) 

показали, что области чувствительности сов-

падают. Однако в образах, осажденных в при-

сутствии NH4I, в диапазоне длин волн от 2,0 

до 2,5 мкм наблюдается значительное увели-

чение рассматриваемого показателя (на 15 %) 

по сравнению с другими структурами, что  

является свидетельством сдвига максимума 

спектральной характеристики.  

По зависимостям относительной спек-

тральной чувствительности и спектрам по-

глощения (h)
2
 были определены энергии 

активации для всех образцов исследуемой 

группы. Оба метода демонстрируют практи-

чески одинаковые значения энергии актива-

ции: для образцов с прекурсором NH4I, вве-

денным в раствор, граница фундаментального 

(собственного) поглощения несколько сдви-

нута в область больших энергий таким обра-

зом, что ширина запрещенной зоны составля-

ет примерно 0,44–0,47 эВ по сравнению со 

структурами с K2Cr2O7, для которых Eg со-

ставляет  0,37–0,41 эВ. Увеличение ширины 

запрещенной зоны для структур, осажденных 

из водных растворов в присутствии NH4I сов-

местно или раздельно с окислителем, может 

быть обусловлено деформацией кристалличе-

ской решетки, возникающей за счет встраива-

ния атомов кислорода и/или йода, то есть  

образованием большего количества кислоро-

досодержащих фаз – например, таких, как: 

PbI2O2, Pb2O4 и других, а также уменьшением 

размера зерен, составляющих поверхность. 

Появление второй составляющей энергий ак-

тивации (0,33–0,37 эВ) в спектрах поглощения 

может быть объяснено наличием непрямых 

переходов с участием фононов. 

Приведенные результаты исследования 

расширяют представление о влиянии состава 

реакционной ванны на оптические свойства 

фоточувствительных поликристаллических 

структур на основе PbS.  
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An analysis of the optical properties of polycrystalline photosensitive films based on lead 

sulfide (PbS) and obtained by chemical deposition in the presence of precursors is present-

ed. The following were used as precursors: the oxidant – potassium dichromate (K2Cr2O7) 

in molar contents from 10
–5

 mol/l to 10
–4

 mol/l and ammonium iodide (NH4I) in contents of 

0.2 mol/l. It was established that the samples obtained in the presence of the K2Cr2O7 pre-

cursor have a typical morphology for polycrystalline PbS. When NH4I is added to the reac-

tion bath, a smoothing of the surface morphology and a decrease in the average crystallite 

size are observed, which leads to an increase in the reflection coefficient. In this case, an in-

crease in the band gap width to 0.44–0.47 eV is also observed compared to samples deposit-

ed from a reaction bath with an oxidizer, for which Eg is 0.37–0.41 eV.  
 

Keywords: lead sulfide, chemical deposition method, photosensitive elements, surface mor-

phology, optical characteristics. 
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