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PbS薄膜的研究进展
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摘要：通过对Pbs薄膜的结构特征、制备方法、应用领域的综述，提出并设计了水热法、溶胶凝胶法和水热电沉积法

等几种简单的制备PbS薄膜的新方法，展望了PbS薄膜的发展前景，PbS薄膜将向制备简单化、功能完善化、应用多

样化的方向发展。
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1 引 言

最近几十年，随着电子器件性能的不断提高和材料应用范围的不断扩大，薄膜材料的研究获得了迅速发

展，目前已成为真空、微电子和材料科学中一个最活跃的边缘学科。在今天的固态电子器件与电路中，难以

找到没有薄膜的部分，薄膜材料以其独特的工艺和优良的性能在社会经济生活中得以广泛应用⋯。

在各种电子和光电子装置中多晶半导体薄膜的应用越来越广。元素化合生成像Pbs、Pbse、PbTe等铅

盐，它们在半导体上得到非常广泛的应用。它们以单晶或多晶的形式被用作红外探测器的窗口，更多的是最

近被用作为红外发射器及太阳能控制器的覆料。相对于其他半导体，铅盐所体现出来的性质是独特的，由于

这些原料在科技上的重要性，它们已成为研究的热点。作为Ⅳ一Ⅵ族半导体中的重要一员，硫化铅(PbS)由

于具有小的直接带隙能(0．41 eV，300 K)和较大的激子玻尔半径(18砌)，其纳米晶已被广泛应用于发光二

极管(LED)、生物荧光探针、摄影、红外探测、Pb2+离子选择性传感器和太阳能接收器¨刮等方面。
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2 PbS的结构特点

PbS晶体的结构属于NaCl型，在自然界中PbS晶

体常以立方体的晶形出现，有时也以八面体的晶形出

现。其生长习性与生长时溶液的过饱和度有关。在过

饱和度较高的溶液中，Pbs晶体的生长习性为八面体

{111}；在过饱和度溶液较低的溶液中，生长习性为立

方体{100}。由PBC理论分析发现PbS晶体的{100}

面为F面，{111}面为K面，{110}面为S面，因此其理

论生长习性为立方体MJ，如图l所示。

3 PbS薄膜的己有制备工艺
、

●Pb o S

图1 Pbs晶体的结构‘6]

Fig．1 Structu陀0f PbS cry8tals

PbS薄膜的制备方法目前报道的不多，常见的有：电化学沉积法、化学浴沉积法(CBD)、连续离子层吸附

反应法(sILAR)、液一液接触反应法等。

3．1电化学沉积法

电化学沉积可分为阴极式沉积和阳极式沉积。阴极式沉积方法一般适于制备纳米晶金属或半导体。电

沉积过程中，阴极附近溶液中的金属离子放电形成更低价的金属离子或金属单质，金属单质可直接通过电结

晶而沉积到阴极上，更低价的金属离子则通过与溶液中的阴离子结合形成沉淀而在阴极沉积出来。阳极式

沉积一般适合于沉积能够在电沉积溶液中形成沉淀的无机化合物，而且该化合物在该溶液中能够与其中的

阴离子形成络合离子，在电沉积过程中，溶液中的络合离子在阳极放电，使络合离子失去一个或多个阴离子

而重新生成沉淀，在阳极基体上沉积出来¨1。

Mondal等旧1使用电化学沉积法制了Pbs薄膜。将一块干净的TCO玻璃衬底和—个铅条(纯度为99．9％)

浸入一份由10 mL 0．1 moL／L的Pb(0Ac)2(98％)，10 mL 0．1 moL／L Na2S203(99％)，10 mL 0．01 moL／L的

Na2EDTA(99％)和70 mL蒸馏水组成的溶液中。外电路将这段铅条和TCO玻璃用一段短的铜线链接起来。

铅条作为阳极慢慢自我腐蚀，而TCO作为阴极，沉积薄膜。最适宜pH为3，温度在80℃。室温也可，但生

长速率很慢。电化学沉积制备PbS薄膜的基本原理是当铅条被浸入Pb(OAc)：溶液中，并且外面用导线与

TcO玻璃连接起来后，铅条将会自然的慢慢溶于溶液中，变为Pb“，释放2个电子，通过外电路流向TcO一

极，溶液中的Pb2+被吸到阴极，Pb2+与s：O，2一在阴极均得电子，分别生成Pb和S，结合成PbS。该方法设备

简单，成本较低，不受基片形状和尺寸的限制，且实验过程易于控制，不会有毒性气体产生。但由于是原电池

原理，放电速率较慢。致使薄膜生长速率也较慢，且受温度影响较大。

3．2 化学浴沉积法

CBD(chemical ba【h deposition)法是一种化学沉积薄膜的方法。最早的报道是1910年H叫ser等利用此

方法制备了Pbs薄膜【9]。作为一种液相薄膜沉积技术，化学浴沉积即将经过预处理的衬底(玻璃、石英等)

浸入含有金属离子、络合物剂和S离子或Se离子的溶液中，从而获得半导体薄膜的一种技术。

Se曲aier等及Fem觚dez—Uma等心tl训使用化学浴沉积法制备了PbS薄膜。实验在一个反应溶液中进行，

该溶液用一个50 mL的大烧杯盛放，内含浓度为0．165～0．185 moL／L的Pb(NO，)：。该反应体系与硫脲(0．

09～0．20 moL／L)在碱性水溶液中混合。碱性溶液用0．55—0．60啪L／L NaOH溶液。加入蒸馏水使溶液体

积达50 mL，然后将干净的玻璃片垂直浸入溶液中。而后将装有反应溶液的大烧杯放入到热水浴中。其沉

积原理如式(1)～(5)所示。

Pb(N03)2+2NaOH—Pb(OH)2+2NaN03 (1)

Pb(OH)2+4NaOH_+Na。Pb(OH)6 (2)

Na4Pb(OH)6—珥Na++HPbOf+30H‘+H20 (3)
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SC(NH2)2+OH‘-÷CH2N2+H20+SH‘ (4)

HSOi+SH。_PbS+20H。
’ (5)

最终沉积的薄膜是均匀的，很好的附着在基片上，表面是黑色的，就像镜子一样，如图2所示。此外，

Oshemv[1¨又进一步研究了在cBD法中溶液组成对Pbs薄膜生长的影响，结果表明随着SC(NH：)：浓度的

增加，制得的PbS晶粒尺寸越来越小，薄膜表面越来越均匀致密。

该方法设备简单，易于操作，在室温、常压下的水溶液中便可进行，且可进行较大面积的沉积。但对基片

要求较严格，且所制备的薄膜的性质受制备条件的影响较大，不易控制。

图2 cBD法制得的PbS薄膜的SEM图‘101

Fig．2 SEM sur{如e micmgmph of PbS thin 6lms deposited

∞gl船s substrate by CBD

图3 sILAR法制得的Pbs薄膜的sEM副‘41

Fig．3 SEM suI{如e micmgraph of PbS thin film8 dep06ited

仰glass substrate by SILAR

3．3 连续离子层吸附反应法(SILAR)

SlLAR($uccessive ionic layer adsorption and reaction)是在化学浴沉积(chemical bath depositjon)和原子层

外延生长(atomic layer epitaxy)的基础上发展起来的一种化学法成膜技术。采用了独立的离子前驱体H 2’131，

使得溶液中不能形成沉淀物的团簇体，从而避免均相沉积机理的影响，在非均相生长机理的控制下，得到均

一性好，致密度高的薄膜。

Pu渤等¨4。使用sILAR法制备PbS薄膜，如图3所示。该实验在室温、常压下进行，前躯体溶液是0．2咖∥L

的Pb(OAc)，和0．4咖∥L三乙醇胺在pH=7下混合(提供Pb“)，以0．4 moL／L硫代乙酰胺，pH=4．6(提供

S2一)。该法与CBD法相似，在室温、常压下的水溶液中便可进行，但它们薄膜生长模式不同：cBD法中所有

的前驱液同时存在于一个体系中，而sILAR法是将严格处理后的基片逐次浸入不同的前驱液中。此法可大

面积沉积薄膜，但生长速率较慢，产率也难以控制。

3．4 液-液接触反应法(LLIRT)

Hawaldar等¨“使用液．液接触反应法(1iquid—

liquid inte梳e reaction technique)制得了Pbs薄膜。
用注射器将0．2 mL含有H：S的饱和CCl。溶液注射到

含有10。4ⅡIoL／L Pb(NO，)：的溶液表面该溶液放在(15

cm×15 cm×2 cm)的聚丙烯容器中，表面接触发生反

应，生成纳米Pbs薄膜。当所有CCl。都蒸发完后，用

一个油酸泵慢慢压缩薄膜，然后将一个玻璃基片(1

cm×1 cm×0．25 cm)以0．5 cIn／min的速度垂直进入’

溶液中，在以同样的速度垂直提升，这样薄膜将会在沾

有溶液的地方慢慢沉积，如图4所示。该方法不需后

期的晶化热处理，避免了薄膜在热处理过程中可能导 图4 LLIRT法制得的PbS薄膜的TEM图⋯】

致的开裂、卷曲等缺陷的出现。但此法细节要求过高， Fig．4 TEM。u妇。llli。m舯ph(a—d)of Pbs卟in
不易于薄膜生长速率和厚度的控制。 6l腼dep08ited by uLIRT
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4 几种制备PbS薄膜的工艺设计

4．1 水热法

水热法制备薄膜在高压容器内的高温高压流体中进行。将一定量的Pb(OAc)：溶液和一定量的Na2S

溶液混合，再加入少许HAc调节pH值，在一定的温度和压力下沉积一段时间，有望得到PbS薄膜。在这一

过程中，控制溶液的pH值、Pb／S的比值、反应温度以及压力、时间等条件是Pbs薄膜形成的关键。

4．2 溶胶凝胶法

溶胶凝胶(sol—gel)工艺是一种湿法化学工艺。它是将金属醇盐或其他盐类溶解在醇、醚等有机溶剂中

形成均匀的溶液(solution)，溶液通过水解和缩聚反应形成溶胶，进一步的聚合反应经过溶胶一凝胶反应形成

凝胶(gel“抽)，将凝胶热处理除去剩余的有机物和水分，最终形成所需的薄膜。

采用合适的硫源(如N枷s、Na：S、Na2S：O，和cH。N2s等)，以可溶性铅盐如Pb(OAc)2等引入前驱体阳
离子，在合适的溶剂和pH值条件下经过水解和缩聚反应制备成溶胶，然后通过浸涂等成膜方法制成薄膜，

最后经干燥和热处理有望获得Pbs薄膜。

4．3 水热电沉积法

水热电沉积法是在水热釜内设置两个与电源相连的电极，阴阳极均置于釜体内，通过恒温槽对水热釜进

行温度控制，在超临界条件下直接会合成致密的薄膜。该方法将水热沉积与电沉积溶为一体，避免了后期热

化处理，其不仅简化了制备工艺，节约了成本，而且提高了薄膜与基体的结合力。实验以I’ro透明导电玻璃

为阴极，以石墨为阳极。沉积液为Pb(NO，)：和Na2S：O，，并加入一定量的EDTA与Pb2+络合来控制反应动

力，使用稀HAc或稀NaOH来调节溶液的pH值。实验中通过改变沉积电压及溶液的pH值、溶液配比等来

研究制备条件对样品性能的影响。

5 PbS薄膜的应用领域

由于科学技术的飞速发展，光电功能材料在信息、激光、计算机、自动化、航空航天以及现代化国防技术

中广泛的应用¨6|。PbS薄膜作为光电薄膜的一种，在100—300啪光谱范围内具有非常好的光敏性，被制
成光敏电池广泛用于家庭和军事领域。在1946年，Caushman等首次报道了PbS薄膜用于探测技术，主要用

在军事工业中的红外检测器，它能探测到导弹喷焰的红外辐射并报警。硫化铅红外检测器在预警卫星上有

其独特的作用¨7d 9|，红外探测器采用硫化铅双线性阵列，响应波长为1—4斗m，峰值波长接近于217斗m，可

用于收集导弹尾焰和地气系统的红外辐射。美国的国防支援计划(DsP)预警卫星配有由6000个硫化铅探

测元组成的焦面阵列，能探测到波长为217斗m左右的红外辐射。这样，探测器就具有很强的探测能力ⅢJ。

6 结束语

目前我国对PbS薄膜的研究较少，在仅有的少量报道中，多数都是对其红外探测器及某方面性质的介

绍，很少有对其结构、制法、应用等全面的介绍。国外虽有少量介绍Pbs薄膜制备方法的报道，但其制备方法

多数较复杂，且杂质较多。如何通过简单的化学工艺来制备均匀、致密、低缺陷的PbS薄膜；进一步研究与开

发薄膜的光学、电学性能；PbS薄膜的结构、性质与应用的关系等方面将是今后对Pbs薄膜的研究重点。
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