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[Zn(thio)2Cl2] при температуре 350 °C [6]. Это 
связано с особенностями пространственного и 
геометрического строения координационных пре-
курсоров и их влиянием на характер твердофаз-
ного взаимодействия и кристаллическую струк-
туру твердой фазы [7]. Поэтому представляет 
интерес выяснение особенностей влияния темпе-
ратуры осаждения на формирование твердых 
растворов в системе CdS—ZnS. Целью данной 
работы являлось исследование влияния темпера-
туры синтеза и природы ТКС на оптическую 
ширину запрещенной зоны и фазовый состав 
пиролитических пленок CdS—ZnS.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Пленки системы CdS—ZnS осаждали методом 

пиролиза аэрозоля растворов тиомочевинных коор-
динационных соединений состава [M(thio)2Cl2], 
[M(thio)2(CH3COO)2], [M(thio)2(bi-SO4)] (M = Zn, Cd). 
Указанные комплексные соединения получали из 
солей Cd(СН3СOO)2×2H2O, Zn(СН3СOO)2×2H2O, 
3CdSO4×8H2O, ZnSO4×7H2O, CdCl2×2,5H2O, 
ZnCl2×2,5H2O марки «ч.д.а.» и тиомочевины (thio) 
марки «ос.ч.». ТКС синтезировали в водном раство-
ре с концентрацией соответствующих солей метал-
лов 0,05 моль/л в соотношении с тиомочевиной 1:4. 
Совместные растворы координационных соедине-
ний металлов нужного состава распыляли при по-
мощи пульверизатора на нагретые кварцевые и си-
талловые подложки. Температура синтеза варьиро-
валась от 350 до 500 °C с шагом 50 °C.

ВВЕДЕНИЕ
Сульфиды кадмия и цинка, а также твердые 

растворы на их основе CdS—ZnS являются вос-
требованными материалами для изготовления 
солнечных батарей и сенсорных устройств, созда-
ния преобразователей оптического изображения в 
электрические сигналы и различных оптоэлектрон-
ных устройств [1—4]. Существенное влияние на 
оптические, электрические, люминесцентные, а 
также сенсорные свойства сульфидных пленок 
оказывают их состав и микроструктура, а эти па-
раметры, в свою очередь, зависят от условий син-
теза пленок. Одним из удобных способов получе-
ния пленок сульфидов металлов с регулируемой 
структурой и свойствами является метод пиролиза 
аэрозоля растворов тиокарбамидных координаци-
онных соединений (ТКС) [5]. Сущность метода 
состоит в термической деструкции ТКС, содержа-
щихся в аэрозоле исходного раствора, с образова-
нием сульфида. Приготовление координационных 
соединений разного состава и строения, а также 
использование различных условий осаждения, 
делает возможным варьирование кристаллохими-
ческой структуры и свойств сульфидов, синтези-
руемых методом пиролиза.

Известно, что фазовый состав и твердофазная 
растворимость в системе CdS—ZnS определяются 
природой исходных координационных соедине-
ний. Ранее был установлен ограниченный характер 
растворимости в пленках CdS—ZnS, осажденных 
из хлоридных комплексов [Cd(thio)2Cl2] и 
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Для исследования оптических свойств пленок 
регистрировали спектры поглощения образцов, 
осажденных на кварцевых подложках, на спектро-
фотометре СФ-2000-02 в диапазоне 190—1100 нм. 
Измерения проводились относительно чистой под-
ложки (стекл-SiO2). Ширину запрещенной зоны Eg 
определяли линеаризацией края поглощения в 
предположении прямого разрешенного перехода 
для сульфидов кадмия и цинка [8]. В этом случае 
край поглощения описывается зависимостью
 a · hn = a0 (hn – Eg )

1/2, (1)
где a — показатель поглощения; a0 — постоянная.

Элементный состав образцов определяли ме-
тодом локального рентгеноспектрального микро-
анализа (ЛРСМА) с помощью сканирующего 
электронного микроскопа JSM-6380 LV. Масс-
спектры исследуемых образцов регистрировали на 
приборе LKB 9000 с вводом вещества в ионный 
источник, энергия ионизирующих электронов со-
ставляла 70 эВ.

Методом рентгенофазового анализа (РФА) про-
водилась идентификация фазового состава синте-
зированных сульфидов. Дифрактограммы пленок, 
осажденных на кварц, записывали с помощью 
дифрактометров ДРОН-3М (фильтрованное Ni из-

лучение Cu-Ka) и ARLX TRA Thermo Scientifi c 
(излучение Cu-Ka1). Набор рефлексов, наблюдае-
мых на дифрактограмме, сопоставляли со справоч-
ными из базы данных [9, 10].

Размеры кристаллитов (R) определяли по ин-
тегральному уширению дифракционных пиков. 
Расчет размеров кристаллитов по направлению, 
перпендикулярному плоскости (110), проводили 
по формуле Шеррера [11]:

 , (2)

где l — длина волны рентгеновского излучения; 
b — ширина на половине высоты дифракционного 
пика; q — угол отражения. Для этой цели был вы-
бран дифракционный пик (110), так как он не пере-
крывался с другими пиками.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Рентгенофазовый анализ образцов, полученных 

из хлоридных комплексов [M(thio)2Cl2] при темпе-
ратуре 350 °C, показал, что происходит выделение 
твердого раствора Cd1–xZnxS вюртцитной структуры 
(w) в области от 0 до 30—40 мол. % ZnS и сфале-
ритной структуры (s) в области от 60—70 до 
100 мол. % ZnS (табл. 1) [6]. Об этом свидетель-

Таблица. 1. Межплоскостные расстояния пленок Cd1–xZnxS, 
полученных из ТКС [M(thio)2Cl2] при различных температурах

хZnS, 
мол. 

%

350 °C 400 °C 450 °C 500 °C

w (100) s (111) w (100) w (100) w (002) w (100) w (002)

d, Å I, % d, Å I, % d, Å I, % d, Å I, % d, Å I, % d, Å I, % d, Å I, %

0 3,53 25,2 3,57 13,6 3,57 58,2 3,58 50,9

10 3,47 25,7 3,54 26,7 3,53 22,9 3,55 51,7

20 3,44 25,9 3,50 100 3,51 37,4 3,52 41,2

30 3,44 25,9 3,46 100 3,48 100 3,47 25,4

40 3,44 25,9 3,22 27,8 3,46 100 3,45 17,9 3,44 33

50 3,21 27,7 3,36 25,9 3,35 66

60 3,19 28 3,31 35,6 3,22 26,3

70 3,14 28,4 3,32 39 3,17 38,9 3,16 100

80 3,13 28,2 3,16 25,2 3,13 25,9

90 3,12 28,5

100 3,08 28,4 3,11 72,4
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ствует плавное изменение оптической ширины 
запрещенной зоны Eg в указанных областях кон-
центраций ZnS (рис. 1, кривая 2) [12]. Линейное 
изменение Eg в диапазоне концентраций от 30—40 
до 60—70 мол. % ZnS указывает на осаждение 
гетерофазной смеси твердых растворов на основе 
сульфидов кадмия и цинка, что подтверждается 
данными рентгенофазового анализа. При той же 
температуре синтеза из ацетатных комплексов 
[M(thio)2(CH3COO)2], выделяются сульфиды CdS 
и ZnS кубической модификации (табл. 2). В данном 
случае происходит формирование неограниченных 
твердых растворов Cd1–xZnxS на основе сфалерита, 
что отражается плавным увеличением ширины 
запрещенной зоны с повышением содержания 
сульфида цинка (рис. 1, кривая 1), а также посте-
пенным уменьшением межплоскостного расстоя-
ния (111).

При температуре синтеза 400 °C из растворов 
ацетатных прекурсоров выделяются сульфиды 

преимущественно сфалеритной модификации, 
которые образуют неограниченный твердый рас-
твор s-Cd1–xZnxS [6]. Об этом свидетельствует по-
степенное уменьшение межплоскостного расстоя-
ния (111) с увеличением содержания сульфида 
цинка в образцах (табл. 2), а также плавное повы-
шение оптической ширины запрещенной зоны 
(рис. 2, кривая 1). Межплоскостное расстояние 
пленок, синтезированных из хлоридных ТКС в тех 
же условиях, изменяется подобным образом 
(табл. 1). На дифрактограммах таких образцов за-
фиксированы максимумы, соответствующие гек-
сагональной фазе, а также малоинтенсивные пики, 
относящиеся к кубической модификации. При этом 
сфалеритная фаза в большей степени проявляется 
в интервале концентраций 0—20 мол. % ZnS, что 
отражается экстремумом зависимости оптической 
ширины запрещенной зоны пленок Cd1–xZnxS от 
состава (кривая 2 на рис. 2). В данном случае гек-
сагональная структура для каждого состава рас-

Рис. 1. Зависимость оптической ширины запрещенной 
зоны от состава пленок Cd1–xZnxS, осажденных из ТКС 
[M(thio)2(CH3COO)2] (1) и [M(thio)2Cl2] (2) при темпера-
туре 350 °C

Рис. 2. Зависимость оптической ширины запрещенной 
зоны от состава пленок Cd1–xZnxS, осажденных из ТКС 
[M(thio)2(CH3COO)2] (1) и [M(thio)2Cl2] (2) при темпера-
туре 400 °C
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сматриваемой системы является преимуществен-
ной, что позволяет говорить о формировании не-
прерывного ряда твердых растворов на основе 
w-Cd1–xZnxS.

Анализ дифрактограмм образцов, полученных 
из растворов комплексов [M(thio)2(bi-SO4)], пока-
зывает наличие как кубической, так и гексагональ-
ной фаз при любой температуре синтеза (табл. 3, 
4). Как и в случае ацетатных ТКС, при низкой тем-
пературе 350 °C выделяются сульфиды Cd1–xZnxS 
преимущественно вюртцитной структуры. Наи-
большее число пиков, принадлежащих сфалерит-
ной фазе, приходится на интервал концентраций 
30—40 мол. % ZnS. Именно для этих составов на-
блюдаются минимальные значения оптической 
ширины запрещенной зоны (кривая 1 на рис. 3), а 
в области составов 40—100 мол. % ZnS происходит 
увеличение Eg. Межплоскостное расстояние таких 
образцов плавно изменяется с ростом содержания 
в них сульфида цинка. Зависимость оптической 
ширины запрещенной зоны от состава пленок 
Cd1–xZnxS, полученных при 400 °C, состоит из трех 
участков. В областях 0—40 мол. % ZnS и 60—
100 мол. % ZnS характерно плавное изменение Eg, 
а в диапазоне концентраций 40—60 мол. % ZnS 
— линейное (рис. 3, кривая 2). Такие особенности 
поведения оптической ширины запрещенной зоны 
при изменении состава характерны при образова-
нии ограниченных твердых растворов. Однако 

Таблица 2. Межплоскостные расстояния пленок Cd1–xZnxS, 
полученных из ТКС [M(thio)2(CH3COO)2] при различных температурах

хZnS,
мол. %

350 °C 400 °C 450 °C 500 °C

s (111) s (111) w (100) w (100)

d, Å I, % d, Å I, % d, Å I, % d, Å I, %

0 3,36 40 3,34 100 3,57 60,9 3,59 85

10 3,30 28 3,33 100 3,53 58,3 3,51 77,8

20 3,28 100 3,43 53,8 3,46 54,2

30 3,24 24 3,27 100 3,41 60,9 3,44 70

40 3,20 70 3,25 100 3,36 50 3,41 47,8

50 3,20 83,3 3,31 70 3,40 65

60 3,14 52 3,33 40 3,36 68,8

70 3,16 100 3,30 55,6 3,36 26,3

80 3,14 72 3,12 100 3,30 50

90 3,12 100

100 3,13 100 3,08 50 3,31 52,9 3,30 58,8

Рис. 3. Зависимости оптической ширины запрещенной 
зоны от состава пленок Cd1–xZnxS, осажденных из ТКС 
[M(thio)2(bi-SO4)] при температурах: 1 — 350 °C ; 2 — 
400 °C
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результаты РФА указывают на образование непре-
рывного ряда твердых растворов CdS—ZnS на 
основе вюртцита (табл. 3).

Особенности формирования кристаллической 
структуры сульфидов кадмия и цинка обусловлены 
химическим строением исходного тиомочевинно-
го координационного соединения. В предыдущих 
исследованиях [7] показано, что в зависимости от 
природы ТКС сульфид кадмия может быть осажден 
в различных модификациях. Из координационных 

соединений [Cd(thio)2Cl2] формируется более 
устойчивая вюртцитная структура w-CdS, тогда как 
и з  ком п л е кс о в  [ C d ( t h i o ) 2( C H 3C O O ) 2]  и 
[Cd(thio)2(bi-SO4)] осаждаются преимущественно 
кристаллы s-CdS. Объемные ацетатные и сульфат-
ные лиганды являются «стерически затрудненны-
ми», поэтому в процессе выделения фазы CdS 
пространственно наиболее выгодным оказывается 
такое окружение атома кадмия во второй коорди-
национной сфере, которое соответствует структур-

Таблица 3. Межплоскостные расстояния пленок CdxZn1–xS, 
полученных из ТКС [M(thio)2(bi-SO4)] при температурах 350 и 400 °C

хZnS,
мол. %

350 °C

хZnS,
мол. %

400 °C

w (100) MSO4 w (100) MSO4

d, Å I, % d, Å I, % d, Å I, % d, Å I, %

0 3,63 83,3
3,22
2,11
1,56

100
44,4
66,7

0 3,53 61,5
2,39
1,95
1,52

57,1
71,4
57,1

10 3,57 90,9
2,39
1,71
1,52

36,4
27,3
27,3

10 3,47 71,4
3,66
1,86
1,41

64,3
35,7
21,4

20 — —
4,93
3,62
3,22

30,8
69,2
84,6

20 3,43 64,7 1,97 29,4

30 3,52 54,5 2,46
1,39

36,4
36,4 30 3,39 100 3,60

2,29
66,7
26,7

40 3,43 73,3
3,62
3,22
2,38

73,3
93,3
26,7

40 3,37 73,7 2,36
2,11

36,8
31,6

50 3,37 83,3
3,37
2,29
1,95

83,3
22,2
22,2

50 — — 3,75 77,8

60 3,34 100 1,58 20 60 3,35 76,9
3,62
2,44
2,03

46,2
30,8
53,8

70 3,31 100 — — 70 3,33 100 2,30 23,8

80 — —
3,10
2,48
1,68

91,7
33,3
33,3

80 3,32 63,6
3,74
3,21
2,11

54,5
100
36,4

90 3,31 66,7 2,47 26,7 90 — — 1,59 22,2

100 — —
2,42
2,36
1,58

19
19

23,8
100 3,27 50

4,17
3,62
2,30

94,4
72,2
27,8
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ному типу сфалерита [12, 13]. В случае, когда CdS 
и ZnS кристаллизуются в одной решетке, оказыва-
ется возможной непрерывная растворимость ком-
понентов. Так как при использовании хлоридных 
прекурсоров и низкой температуры синтеза 
(350 °C) происходит выделение CdS и ZnS разного 
кристаллохимического строения, твердые раство-
ры формируются в термодинамически устойчивых 
модификациях w-Cd1–xZnxS вблизи сульфида кад-
мия и s-Cd1–xZnxS вблизи сульфида цинка, что и 
обусловливает ограниченную растворимость. Вы-
деление сульфидов кадмия и цинка c кубической 
решеткой при использовании ацетатных прекурсо-
ров и низких температур синтеза (350—400 °C) 
способствует образованию неограниченных твер-
дых растворов s-Cd1–xZnxS.

Значительным фактором, оказывающим воз-
действие на фазовый состав и оптическую ширину 
запрещенной зоны пленок Cd1–xZnxS, является ха-
рактер твердофазного равновесия в рассматривае-
мой системе. Известно, что в системе CdS—ZnS 
наблюдается неограниченная растворимость на 
основе низкотемпературной сфалеритной (s) и 
высокотемпературной вюртцитной (w) модифика-
ций [14]. Температура полиморфных превращений 
s � w составляет ~ 20 °C для CdS и 1020 °C для 
ZnS. Поэтому образование неограниченных твер-
дых растворов вюртцитной структуры должно 
наблюдаться при температурах выше, чем темпе-
ратура полиморфного превращения s → w для ZnS 
(около 1020 °C). Изоморфное замещение цинка 
кадмием вызывает определенный структурный 
эффект, состоящий в образовании гексагональной 
решетки вюртцита при температурах более низких, 
чем точка полиморфного превращения в чистом 
ZnS [15]. Так, с повышением температуры область 
гомогенности твердого раствора w-Cd1–xZnxS рас-
ширяется.

Данные рентгенофазового анализа показали, 
что дальнейшее увеличение температуры синтеза 
приводит к стабилизации вюртцитной модифика-
ции. Так, для пленок CdS—ZnS, полученных из 
хлоридных комплексов [M(thio)2Cl2] при темпера-
туре 450 и 500 °C, характерна гексагональная 
структура. Дифрактограммы образцов, осажден-
ных из ацетатных прекурсоров при тех же услови-
ях синтеза, содержат пики, соответствующие 
смеси гексагональной и кубической фаз, но преоб-
ладает вюртцит. Таким образом, при использовании 
хлоридных и ацетатных ТКС при высоких темпе-
ратурах синтеза происходит образование непре-
рывного ряда твердых растворов на основе 

w-Cd1–xZnxS, на что указывает постепенное умень-
шение межплоскостного расстояния для вюрцит-
ной фазы при изменении состава (табл. 1, 2). Экс-
тремум зависимости Eg от состава пленок Cd1–xZnxS, 
осажденных из хлоридных ТКС, вблизи чистого 
сульфида кадмия постепенно сглаживается и для 
образцов, синтезированных при 500 °C, полностью 
исчезает (кривая 2 на рис. 4, 5). Для пленок, осаж-
денных при 500 °C из хлоридных и ацетатных 
прекурсоров, природа исходного ТКС не оказыва-
ет сильного влияния на характер изменения шири-
ны запрещенной зоны (рис. 5). В этом случае на-
блюдается постепенное увеличение Eg при повы-
шении содержания сульфида цинка.

Кроме того, гексагональной структурой харак-
теризуются почти все пленки CdS—ZnS, осажден-
ные из растворов комплексов [M(thio)2(bi-SO4)] при 
температурах 450 и 500 °C. Однако, в первом слу-
чае исключение составляет чистый CdS, кристал-
лизующийся как в кубической, так и гексагональ-

Рис. 4. Зависимость оптической ширины запрещенной 
зоны от состава пленок Cd1–xZnxS, осажденных из ТКС 
[M(thio)2(CH3COO)2] (1) и [M(thio)2Cl2] (2) при темпера-
туре 450 °C (в)
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ной модификациях, а также эквимолярный состав 
Cd0,5Zn0,5S, для которого помимо нескольких диф-
ракционных пиков, относящихся к вюртцитной 
фазе, характерно наличие максимума, принадле-
жащего к сфалеритной фазе (табл. 4). Этим может 
быть обусловлено резкое изменение плавного хода 
зависимости оптической ширины запрещенной 
зоны от состава в диапазоне концентраций 40—
50 мол. % ZnS (кривая 1 на рис. 6). Во втором 
случае наибольшее число дифракционных макси-
мумов, относящихся к кубической модификации, 
замечено в диапазоне концентраций 40—60 мол. % 
ZnS, что заметно понижает Eg (кривая 2 на рис. 6). 
Следует отметить наличие во всех образцах, по-
лученных из соединений [M(thio)2(bi-SO4)], суль-
фатной фазы. Ее присутствие в структуре пленки 
связано с окислением при высоких температурах 
сульфида, образующегося при разложении кисло-
родсодержащих комплексов, до сульфата [16].

Температура синтеза оказывает некоторое 
влияние и на размер кристаллитов сульфида кад-
мия. Данные табл. 5 показывают, что при высокой 
температуре синтеза (500 °C) формируются кри-
сталлиты большего размера, чем при меньших 
температурах. Следует отметить, что при исполь-
зовании метода пиролиза аэрозоля происходит 
осаждение кристаллитов сульфида кадмия боль-
шего размера (16—90 нм) по сравнению с размером 
частиц CdS, полученного, например, химическим 
осаждением из водных растворов (2—10 нм [17]). 
Как показано в работе [18], структура наночастиц 

Рис. 5. Зависимость оптической ширины запрещенной 
зоны от состава пленок Cd1–xZnxS, осажденных из ТКС 
[M(thio)2(CH3COO)2] (1) и [M(thio)2Cl2] (2) при темпера-
туре 500 °C (г)

Таблица 4. Межплоскостные расстояния пленок Cd1–xZnxS, 
полученных из ТКС [M(thio)2(bi-SO4)] при температурах 450 и 500 °C

хZnS 
мол. %

450 °C 500 °C

d, Å I, %
Отнесение

d, Å I, %
Отнесение

фаза hkl фаза hkl

1 2 3 4 5 6 7 8 9

0

3,41
3,31
2,91
2,88
2,069

20,2
20,8
21,4
23,2
100

—
—
s

—
w

—
—
002
—
110

3,15
2,11
1,79

63,6
36,4
36,4

w
CdSO4

w

101
—
200

10

3,32
3,25
3,13
2,93
2,067

15,1
151
15,9
13,8
100

—
CdSO4

w
w
w

—
—
002
101
110

3,32
3,30
2,90
2,45
1,80
1,59
1,45

100
87,5
50

37,5
37,5
37,5
37,5

w
w
s
w

ZnSO4
w

CdSO4

002
100
200
102
—
202
—
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1 2 3 4 5 6 7 8 9

20
3,70
3,56
2,068

21,1
16,4
100

CdSO4
w
w

—
100
110

3,57
3,30
3,15
2,37
1,62
1,58

71,4
100
57,1
57,1
42,9
42,9

w
w
w

CdSO4
ZnSO4

w

100
100
101
—
—
202

30

3,65
3,54
3,46
3,32
3,17

57,9
66,7
56,4
56,4
84,1

ZnSO4
ZnSO4

–
ZnSO4

w

—
—
—
—
101

3,10
2,61
1,56
1,46

100
57,1
71,4
57,1

CdSO4
ZnSO4

w
s

—
—
222
202

40
3,69
3,18
2,071

22,5
14,5
100

ZnSO4
w
w

—
101
110

3,60
3,36
2,05
1,86
1,73

71,4
71,4
57,1
57,1
42,9

ZnSO4
w
s

CdSO4
w

—
002
220
—
201

50

3,67
3,36
3,25

2,44 2,069
4,19

34,3
91,7
23,8
41,7
100
33,3

ZnSO4
s
—
w
w
w

—
111
—
102
110
104

3,10
2,45
1,74
1,67
1,45

50
50
40
30
30

CdSO4
w
w
w
s

—
102
201
004
400

60
3,70
2,07

25
100

CdSO4
w

—
110

3,10
2,44
1,76
1,62
1,59
1,45

40
40
30
30
30
40

CdSO4
ZnSO4

w
w
w
s

—
—
112
112
201
400

70 2,071 100 w 110

3,59
3,16
2,07
1,79
1,61
1,57
1,46
1,45

100
42,9
42,9
42,9
42,9
42,9
42,9
57,1

w
w
w
w

ZnSO4
w
w
s

100
101
110
200
—
222
202
400

80 3,13
2,069

31,5
100

w
w

002
110

3,57
3,31
2,61
1,71

88,9
66,7
44,4
44,4

w
w

ZnSO4
CdSO4

100
100
—
—

90 4,008
2,068

19,5
100

—
w

—
110

3,31
3,16
2,10
1,97
1,72

64,3
57,1
28,6
28,6
28,6

w
w

CdSO4
ZnSO4

w

100
101
—
—
201

100

3,90
3,74
3,70
2,07

30,8
26,9
57,7
100

ZnSO4
ZnSO4

—
—

3,619
2,921
1,684

61,5
38,5
23,1

ZnSO4
w

ZnSO4

—
101
—

Продолжение таблицы 4
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сульфида кадмия существенно зависит от их раз-
мера в тонких пленках. Авторами [18] установлено, 
что наночастицы с размерами от 3 до 8 нм имеют 
неупорядоченную плотноупакованную структуру, 
характеризующуюся отсутствием периодического 
расположения плоскостей упаковки. При размерах 
частиц более 14 нм структура совпадает со струк-
турой вюртцита, свойственной крупнокристалли-
ческому сульфиду кадмия. Таким образом, прояв-
ляется размерный фазовый переход из неупорядо-
ченной фазы в упорядоченную фазу при увеличе-
нии размеров наночастиц. В связи с этим, возмож-
но, одной из причин стабилизации вюртцитной 
фазы с ростом температуры осаждения может быть 
увеличение размеров кристаллитов.

Особенности изменения ширины запрещенной 
зоны в зависимости от температуры напыления 
образцов можно связать с влиянием температуры, 
а также природы координационных прекурсоров 
на состав и микроструктуру пленок. Так, в образ-
цах, осажденных из хлоридных ТКС, содержится 
хлор, занимающий места серы в процессе разло-
жения исходных комплексов, и кислород вслед-
ствие проведения синтеза на воздухе и частичного 
гидролиза исходной соли цинка. Согласно данным 
ЛРСМА с увеличением температуры синтеза со-
держание хлора в осаждаемых пленках сульфида 
кадмия и цинка уменьшается, что связано с его 
удалением в виде летучих продуктов при термо-
лизе соединений [Cd(thio)2Cl2] и [Zn(thio)2Cl2]. 
Меньше всего кислорода содержится в пленках 
сульфида кадмия, осажденных при 350 °C. При 
увеличении температуры синтеза концентрация 
кислорода в образцах мало изменяется, что отра-
жается слабым изменением оптической ширины 
запрещенной зоны (табл. 6). Напротив, для суль-
фида цинка при той же температуре синтеза харак-
терно наибольшее содержание кислорода, вслед-
ствие чего наблюдается минимальное значение 
ширины запрещенной зоны (3,4 эВ), что может 
быть связано с наличием в таких образцах оксида 
цинка, для которого Eg = 3,35—3,43 эВ [19]. Таким 
образом, для сульфида цинка наблюдается повы-
шение ширины запрещенной зоны с ростом тем-
пературы осаждения вследствие уменьшения со-
держания в нем кислорода.

Присутствие кислорода и хлора в образцах 
комплексов [M(thio)2Cl2] подтверждается и масс-
спектроскопическими исследованиями. Согласно 
данным масс-спектроскопии для осадка, получен-
ного из водных растворов ZnCl2—N2H4CS, наибо-
лее интенсивными выявленными фрагментами 

Рис. 6. Зависимости оптической ширины запрещенной 
зоны от состава пленок Cd1–xZnxS, осажденных из ТКС 
[M(thio)2(bi-SO4)] при температурах: 1 — 450 °C; 2 — 
500 °C

Таблица 5. Средний размер кристаллитов (нм) в 
пленках сульфида кадмия, полученных из ТКС 

[M(thio)2(CH3COO)2] и [M(thio)2Cl2]

[Me(thio)2(CH3COO)2] [Me(thio)2Cl2]

Температура осаждения, °C

350 450 500 400 450 500

21,03 16,5 24,8 66,4 72,2 83

Таблица 6. Оптическая ширина запрещенной зоны 
сульфидов кадмия и цинка, осажденных из ТКС 

[M(thio)2Cl2] при различных температурах

Состав
Ширина запрещенной зоны, эВ

350 °C 400 °C 450 °C 500 °C

CdS 2,40 2,42 2,39 2,44

ZnS 3,40 3,43 3,72 3,64
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оказались: ZnN2H4CS, ZnOS, ZnS, ZnSCN, ZnOH, 
ZnO, ZnCl. На масс-спектре осадка, полученного 
из водных растворов CdCl2—N2H4CS, наиболее 
интенсивными оказались фрагменты: CdCl, Cd-
SOCl, CdS2(H2O), CdSC. Также фиксируются фраг-
менты с невысокой интенсивностью, такие как Cd, 
CdS2(H2O), CdS2, Cd(N2H4CS)OH, Cd(N2H4CS)2S. 
Кроме того, присутствует тиокарбамид N2H4CS, а 
также его фрагменты — N2H4C, N2CS, SCN, CS. 
Таким образом, в составе комплекса атом металла 
связан не только с атомом серы, но и с атомами 
кислорода и хлора. Поэтому в результате термо-
лиза координационного соединения [M(thio)2Cl2] 
часть связей M–O и M–Cl может сохраняться в 
структуре сульфида, оказывая воздействие на его 
свойства [20].

На оптические свойства сульфидных пленок 
может оказывать влияние и толщина слоя. В пред-
ыдущих исследованиях [21] показано, что при 
увеличении температуры осаждения толщина слоя 
сульфида кадмия уменьшается вследствие замед-
ления роста пленки за счет «эффекта насыщения». 
Этот эффект связан с процессами испарения осад-
ка, сформировавшего пленку, с подложки в резуль-
тате травления агрессивными продуктами пироли-
за. Поэтому уменьшение толщины напыляемых 
пленок должно приводить к увеличению оптиче-
ской ширины запрещенной зоны.

Работа выполнена при финансовой поддержке 
гранта 08-08-99071-р_офи.
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