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Аннотация 
В работе представлены результаты исследования пленок сульфида цинка, осажденных методом пиролиза аэрозоля 
из водных растворов тиомочевинных координационных соединений [Zn(N2H4CS)2Cl2] и [Zn(N2H4CS)2Br2] в диапазоне 
температур 350–500 °С. 
Изучены инфракрасные спектры и спектры комбинационного рассеяния комплексов цинка. Выявлено, что в 
исследуемых комплексах молекула тиомочевины координируется к катиону металла через атом серы. В 
низкочастотной области (n < 400 см–1) на спектрах комбинационного рассеяния зарегистрированы полосы, 
характеризующие колебания связей «цинк–сера« и «цинк–хлор (бром)» изучаемых координационных соединений. 
Исследованы оптические свойства пленок сульфида цинка с помощью метода оптической спектрофотометрии. Из 
спектров поглощения определена оптическая ширина запрещенной зоны пленок ZnS, составляющая 3.67–3.74 эВ 
и 3.63–3.70 эВ для образцов, осажденных из комплексов [Zn(N2H4CS)2Cl2] и [Zn(N2H4CS)2Br2] соответственно. Выявлено 
уменьшение ширины запрещенной зоны синтезированных слоев при увеличении температуры осаждения, что 
связано с изменением их дефектной структуры.
Одним из основных типов дефектов в пленках ZnS, осажденных из комплексов [Zn(N2H4CS)2Cl2] и [Zn(N2H4CS)2Br2], 
является атом галогена в анионной подрешетке сульфида (ClS˙, BrS˙). С ростом температуры осаждения содержание 
этих дефектов в пленках уменьшается вследствие полного разрушения связей Zn–Cl и Zn–Br и улетучивания галогена 
при термолизе комплексов, и освободившиеся места ClS, BrṠ занимает кислород (OS

х). Присутствие кислорода в 
пленках обусловлено проведением синтеза в окислительной атмосфере воздуха и частичным гидролизом исходной 
соли цинка. Повышение содержания кислорода в образцах с ростом температуры осаждения приводит к уменьшению 
ширины запрещенной зоны пленок ZnS. 
Ключевые слова: тиомочевинные координационные соединения, пиролиз аэрозоля, сульфид цинка, пленки, 
оптическая ширина запрещенной зоны
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1. Введение 
Пленки сульфида цинка вызывают большой 

интерес из-за перспективности их применения в 
современной микроэлектронике. На основе суль-
фида цинка создаются различные оптоэлектрон-
ные и регистрационные устройства, системы ото-
бражения информации, электролюминесцентные 
источники света и др. [1, 2]. Поэтому актуальным 
является синтез пленок ZnS с варьируемыми оп-
тическими свойствами удобным и доступным ме-
тодом пиролиза аэрозоля растворов тиомочевин-
ных координационных соединений (ТКС). 

Метод пиролиза аэрозоля позволяет целена-
правленно синтезировать пленки халькогенидов 
металлов с нужными полупроводниковыми ха-
рактеристиками путем создания в растворе ко-
ординационных соединений различного состава 
и строения [3–5]. Формирование фазы сульфида 
происходит в результате термической деструкции 
комплекса на нагретой подложке. Кристалличе-
ская и дефектная структура осаждаемых таким 
методом сульфидных пленок, а также их свой-
ства зависят от природы исходного комплекса.  

Целью данной работы являлось осажде-
ние пленок сульфида цинка из растворов ко-
ординационных соединений [Zn(N2H4CS)2Cl2] и 
[Zn(N2H4CS)2Br2] при разных температурах и из-
учение оптических свойств полученных слоев.

2. Экспериментальная часть 
Пленки сульфида цинка синтезировали мето-

дом пиролиза аэрозоля водных растворов тиомо-
чевинных координационных соединений, обра-
зующихся при взаимодействии соли цинка и тио-
мочевины. Для получения ТКС в водном раство-
ре использовали соли ZnCl2·2.5H2O и ZnBr2 мар-
ки «х. ч.», а также тиомочевину N2H4CS марки «ос. 
ч.». Концентрация соли металла в распыляемом 
растворе составляла 0.05 моль/л, концентрация 
тиомочевины – 0.2 моль/л. Проведенные ранее 
исследования показали, что при используемых 
определенных молярных соотношениях компо-
нентов при комнатной температуре в растворе 
происходит формирование координационных 
соединений [Zn(N2H4CS)2Cl2] и [Zn(N2H4CS)2Br2] [6].

Растворы ТКС распыляли при помощи пнев-
матической форсунки на нагретую подложку, на 
которой в результате термодеструкции комплек-
сов выделялся сульфид металла. В качестве под-
ложек применяли кварцевые пластины, которые 
предварительно промывали в азотной кислоте и 
хромовой смеси, затем многократно в дистил-
лированной воде. Температуру осаждения ва-

рьировали от 350 до 500 °С. Напыление каждого 
образца проводили в течение 1–2 мин. 

Для изучения оптических свойств пленок 
снимали спектры поглощения на спектрофото-
метре Shimadzu UV-2550 в диапазоне 190–900 нм 
относительно чистой подложки (стекло – SiO2). 
Оптическую ширину запрещенной зоны Eg опре-
деляли по краю собственного поглощения из 
спектральной зависимости D = f(hn) (D – опти-
ческая плотность) в допущении прямых разре-
шенных переходов [7]. Измерения проводились 
при комнатной температуре. 

Для выяснения механизма взаимодействия 
соли цинка с тиомочевиной были сняты инфра-
красные (ИК) спектры и спектры комбинаци-
онного рассеяния (КР) комплексов. ИК спект-
роскопические исследования проводили мето-
дом нарушенного полного внутреннего отраже-
ния. Спектры пропускания снимали на ИК Фу-
рье-спектрометре Vertex 70 в диапазоне 400–
4000 см–1. Комплексы цинка выделяли из рабо-
чих растворов путем медленного испарения рас-
творителя. Предварительно образцы готовили в 
виде порошка.

Спектры комбинационного рассеяния ТКС 
были зарегистрированы с помощью Раман-ми-
кроскопа РамМикс M532 в спектральном диапа-
зоне 90–4000 см–1. Исследование проводилось с 
использованием лазера с длиной волны возбу-
ждающего излучения 532 нм, область возбужде-
ния имела размеры 4 мкм, спектральное разре-
шение – 2 см–1. 

3. Результаты и обсуждение 
ИК спектроскопическое исследование ко-

ординационных соединений, полученных из 
водных растворов солей цинка и тиомочевины 
(рис. 1, 2), показало смещение частот валентных 
колебаний nNН и nCN в высокочастотную область, 
nCS – в низкочастотную область спектра относи-
тельно соответствующих колебаний свободной 
тиомочевины (табл. 1, 2). Это позволяет утвер-
ждать, что координация тиомочевины с солью 
цинка осуществляется через атом серы N2H4CS 
[8]. Это связывают с перераспределением элек-
тронной плотности в молекуле тиомочевины 
при S-координации, которое вызывает пони-
жение порядка связи C–S и повышение поряд-
ка связей C–N и N–H [8, 9].  

В спектрах комбинационного рассеяния из-
учаемых координационных соединений в низ-
кочастотной области (n < 400 см–1) наблюдают-
ся интенсивные полосы, характеризующие ко-
лебания связей «металл–лиганд» (рис. 3, 4). Со-
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гласно результатам исследований, проведенных 
в работах [10–13], полосы с волновыми числа-
ми 250–280 см–1 отвечают за колебания связи 
«цинк–сера» (табл. 1, 2). В спектре КР соедине-
ния [Zn(N2H4CS)2Cl2] зарегистрирован пик с низ-
кой интенсивностью при 162 см–1, который так-
же можно отнести к колебаниям связи Zn–S [14]. 

Проявляющаяся в спектре КР соединения 
[Zn(N2H4CS)2Cl2] полоса при 238 см–1 относится 
к колебаниям связи Zn–Cl [15, 16]. Для более тя-
желых элементов частоты колебаний смещаются 
в низкочастотную область. Так, колебание связи 
Zn–Br для комплекса [Zn(N2H4CS)2Br2] проявля-
ется при 184 см–1 [17, 18].

Таблица 1. Максимумы полос поглощения (см–1) ИК спектров и спектров КР координационных 
соединений, полученных из водных растворов хлорида цинка и тиомочевины

Отнесение N2H4CS
[8, 9]

[Zn(N2H4CS)2Cl2 ]
(ИК, [8])

ZnCl2 + N2H4CS
(ИК, эксперимент)

ZnCl2 + N2H4CS
(КР, эксперимент)

n(NH)
3375
3273
3160

3445
3370
3330
3210

3445
3371
3313
3286
3203

3449
3379
3339
3297
3212

d(HNH) 1630 1632 1630
d(HNC) 1606 1612 1610 1612
n(CN) 1464 1494 1497 1491

n(HNС) 1408 1448 1445 1444

n(CS) 1415 1406 1402 

n(CN) 1082 1106 1103 1107
n(CS) 729 718 714 721

d(NCN) 629 600 610
561

619

d(NCN) 484 478 498
472

479

n(NCS) 420 422 424 430
d(ZnCl) 238
d(ZnS) 275

162

Рис. 1. ИК спектр координационного соединения, полученного из водного раствора хлорида цинка и 
тиомочевины
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Таблица 2. Максимумы полос поглощения (см–1) ИК спектров и спектров КР координационных 
соединений, полученных из водных растворов бромида цинка и тиомочевины

Отнесение N2H4CS
[8, 9]

ZnBr2 + N2H4CS
(ИК, эксперимент)

ZnBr2 + N2H4CS
(КР, эксперимент)

n(NH)
3375
3273
3160

3433
3406
3381
3315
3296
3205
3142

3431
3398
3380
3327
3217

d(HNH) 1632 1631
d(HNC) 1606 1608 1615
n(CN) 1464 1516

1491
1518
1491

n(HNС) 1408 1445 1431

n(CS) 1416
1385

1385

n(CN) 1082 1111 1112
1098

n(CS) 729 719
706

721
705

d(NCN) 629 613
563

605
528

d(NCN) 484 484
467 473

d(NCS) 420 
409

438
415

430

n(ZnBr) 184
n(ZnS) 258

Рис. 2. ИК спектр координационного соединения, полученного из водного раствора бромида цинка и 
тиомочевины
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На спектрах КР исследуемых комплексов в 
области 50–140 см–1 присутствуют две полосы – 
более интенсивная в диапазоне частот 100–
115 см–1 и менее интенсивная при 140–145 см–1 
(рис. 3, 4). По мнению авторов [12, 19] наблюда-
ющиеся в указанной области полосы характе-
ризуют поступательное и вращательное движе-
ние молекулы тиомочевины, входящей в состав 
координационного соединения. По-видимому, 
первая полоса при 113 см–1 для хлоридного ком-
плекса и 100 см–1 для бромидного ТКС характе-
ризует поступательное движение координиро-
ванной молекулы N2H4CS. Полоса с низкой ин-
тенсивностью с максимумами при 141 и 145 см–1 
для хлоридного и бромидного комплекса, соот-

ветственно, характеризует вращательное движе-
ние молекулы тиомочевины. Деформационные 
колебания d(ClZnCl) и d(BrZnBr) для комплексов 
цинка, как правило, проявляются в более низко-
частотной области – при 95–100 и 70–75 см–1, со-
ответственно [20, 21]. 

Таким образом, результаты исследований ИК 
и КР спектроскопии подтверждают формирова-
ние связей «металл-сера» во внутренней сфере 
координационного соединения, которые явля-
ются фрагментами кристаллической структуры 
будущего сульфида, образующегося при термо-
лизе соответствующего комплекса. Дефектная 
структура выделяющегося сульфида зависит от 
ближайшего окружения комплексообразовате-

Рис. 4. Спектр комбинационного рассеяния координационного соединения, полученного из водного 
раствора бромида цинка и тиомочевины

Рис. 3. Спектр комбинационного рассеяния координационного соединения, полученного из водного 
раствора хлорида цинка и тиомочевины
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ля во внутренней координационной сфере, поэ-
тому возможно ее моделирование путем введе-
ния различных ацидолигандов [3–5]. Взаимос-
вязь между составом и строением окружения 
центрального иона в ТКС и окружением катио-
на металла в решетке сульфида является осно-
вой для направленного синтеза пленок сульфи-
дов металлов с заданным набором полупровод-
никовых свойств.

При изучении оптических свойств синтези-
рованных пленок ZnS были получены спектры 
поглощения в области края фундаментального 
поглощения. Экстраполяцией линейного участ-
ка степенной зависимости оптической плот-
ности от энергии фотона (hnD)2 = f(hn) (рис. 5) 
до оси абсцисс была определена ширина за-
прещенной зоны слоев сульфида цинка. Плен-
ки ZnS, осажденные из растворов комплексов 
[Zn(N2H4CS)2Cl2], характеризуются оптической 
шириной запрещенной зоны 3.67–3.74 эВ, а для 
образцов, полученных из ТКС [Zn(N2H4CS)2Br2], Eg 
имеет значения 3.63–3.70 эВ (табл. 3). Из полу-
ченных данных видно, что при увеличении тем-

пературы осаждения от 350 до 500 ºС оптическая 
ширина запрещенной зоны пленок ZnS в целом 
уменьшается. Подобная тенденция наблюдалась 
и в работах других авторов [22, 23]. 

Особенности изменения Eg в зависимо-
сти от температуры напыления образцов мож-
но связать с изменением дефектной структу-
ры пленок. Так, в образцах, осажденных из ТКС 
[Zn(N2H4CS)2Cl2] и [Zn(N2H4CS)2Br2], содержится 
хлор (бром), занимающий места серы в процес-
се разложения исходных комплексов, и кисло-
род вследствие проведения синтеза на воздухе 
и частичного гидролиза исходной соли цинка. 
С увеличением температуры осаждения проис-
ходит более полное разрушение связей Zn–Cl и 
Zn–Br, и содержание атомов галогена в пленках 
уменьшается, что связано с их удалением в виде 
летучих продуктов при термолизе соединений 
[Zn(N2H4CS)2Cl2] и [Zn(N2H4CS)2Br2]. При этом в 
пленках ZnS становится меньше дефектов Br•

S и 
Cl•

S, а освободившиеся места серы занимает кис-
лород, образуя дефекты OS

х. Кроме того, вследст-
вие частичного гидролиза исходной соли цинка 

Рис. 5. Спектры поглощения пленок ZnS, полученных из растворов ТКС [Zn(N2H4CS)2Cl2] (а) и 
[Zn(N2H4CS)2Br2] (б) при разных температурах: 1 – 350 °С; 2 – 400 °С; 3 – 450 °С; 4 – 500 °С

Таблица 3. Оптическая ширина запрещенной зоны (эВ) пленок ZnS, осажденных при разных 
температурах

Координационное соединение 350 ˚С 400 ˚С 450 ˚С 500 ˚С
[Zn(N2H4CS)2Cl2] 3.74 3.73 3.70 3.67

[Zn(N2H4CS)2Br2] 3.70 3.70 3.65 3.63
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в синтезированных данным методом образцах 
ZnS может содержаться примесь оксида ZnO, 
для которого ширина запрещенной зоны име-
ет меньшие, чем у сульфида цинка, значения – 
3.35–3.43 эВ [24]. Таким образом, присутствие 
кислорода в образцах приводит к уменьшению 
ширины запрещенной зоны ZnS с ростом тем-
пературы осаждения. 

Следует отметить, что при пиролитическом 
осаждении пленок оксида цинка из водного 
раствора нитрата цинка [25] также наблюдает-
ся уменьшение оптической ширины запрещен-
ной зоны образцов с ростом температуры син-
теза. Так, для пленок ZnO, полученных при тем-
пературе 250 °С, значение Eg равно 3.45 эВ, а с 
ростом температуры осаждения до 295 °С шири-
на запрещенной зоны уменьшается до 3.25 эВ.

П л е н к и  с ул ьф и д а  ц и н к а , п ол у ч е н -
ные при распылении растворов комплексов 
[Zn(N2H4CS)4](NO3)2 и [Zn(N2H4CS)2(CH3COO)2] в 
интервале температур 350–500 °С, характери-
зуются оптической шириной запрещенной зоны 
3.39–3.41 и 3.38–3.50 эВ, соответственно. Мень-
шие значения Eg слоев ZnS, полученных из ука-
занных соединений, по сравнению с таковыми 
для образцов из галогенидных комплексов так-
же объясняются присутствием в них кислорода.

4. Заключение
Методом пиролиза аэрозоля растворов ти-

омочевинных координационных соединений 
[Zn(N2H4CS)2Cl2] и [Zn(N2H4CS)2Br2] в диапазоне 
температур 350–500 ºС синтезированы плен-
ки сульфида цинка. Координация тиомочеви-
ны к катиону металла в комплексном соедине-
нии осуществляется через атом серы. По дан-
ным спектров поглощения пленок ZnS опреде-
лены значения их ширины запрещенной зоны 
(3.63–3.74 эВ). При увеличении температуры оса-
ждения от 350 до 500 ºС оптическая ширина за-
прещенной зоны пленок ZnS уменьшается, что 
обусловлено изменением дефектной структу-
ры сульфида.
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