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Аннотация 
Координационные соединения солей свинца с тиокарбамидом представляют интерес ввиду возможности их пра-
ктического применения в качестве прекурсоров при осаждении пленок сульфидов металлов. Актуальным являет-
ся установление взаимосвязи между составом и строением исходных комплексных соединений и структурой 
формирующихся в результате их термодеструкции сульфидов. В данной работе представлены результаты исследо-
вания координационных соединений, образующихся в водном растворе хлорида свинца и тиомочевины.
Строение комплексных соединений было установлено в условиях масс-спектрометрии матрично-активированной 
лазерной десорбции/ионизации. По данным масс-спектрометрии подтверждено формирование в растворе ком-
плекса [Pb((NH2)2CS)2Cl2], являющегося прекурсором при осаждении пленок PbS. Показано, что масс-спектрометри-
ческая фрагментация молекулярного иона соединения [Pb((NH2)2CS)2Cl2] приводит к образованию иона сульфида 
свинца.
Полученные данные подтверждают формирование связей «свинец-сера» во внутренней сфере координационного 
соединения, которые являются фрагментами кристаллической структуры будущего сульфида, образующегося при 
термолизе комплекса. 
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1. Введение 
Актуальной проблемой современного матери-

аловедения является поиск, разработка и усовер-
шенствование экономичных и доступных методов 
осаждения полупроводниковых пленок сульфи-
дов металлов. Образование твердой фазы суль-
фида может происходить при разложении тиомо-
чевинных координационных соединений (ТКС) в 
водных растворах [1, 2], при термической деструк-
ции ТКС в процессе пиролиза аэро золя их раство-
ра [3–6] или сгорания твердых образцов комплек-
сов, содержащих анион-окислитель NO3

– [7, 8]. 
Пиролиз аэрозоля растворов тиомочевинных 

координационных соединений на нагретой под-
ложке удовлетворяет всем требованиям перечи-
сленных выше факторов для осаждения пленок 
сульфидов металлов с варьируемыми свойства-
ми [3, 4, 9]. Этот метод основан на термодеструк-
ции тиокарбамидных комплексов, образующихся 
при взаимодействии катиона металла с атомом 
серы (NH2)2CS (ТМ). Таким образом, уже в раство-
ре начинают формироваться фрагменты сульфи-
да (-металл-S-), а получающееся координацион-
ное соединение является прекурсором в процессе 
образования сульфида металла. Поэтому актуаль-
ным является установление взаимосвязи между 
составом и строением тиомочевинных комплек-
сов, образующихся в исходном растворе, и строе-
нием формируемых таким способом сульфидов.  

Ранее было изучено комплексообразование 
в водных растворах различных солей свинца и 
тиомочевины и определены области домини-
рования ТКС свинца, используемых для оса-
ждения пленок PbS [10–13]. В работах [14, 15] 
было установлено, что при взаимодействии ни-
трата свинца, тиосульфата натрия и тиомоче-
вины в водных растворах в зависимости от со-
отношения компонентов формируются ком-
плексы состава [Pb(bi-S2O3)(SC(NH2)2)(H2O)] и 
[Pb(mono-S2O3)(SC(NH2)2)2(H2O)], при термолизе 
которых образуется сульфид свинца. В работе 
[16] с помощью квантово-химического модели-
рования установлена геометрия координацион-
ного соединения [Pb((NH2)2CS)2(mono-CH3COO)2]. 
Целью данной работы является масс-спектроме-
трическое изучение термолиза прекурсора дих-
лородитиокарбамидсвинца (II), образующегося 
в водном растворе при взаимодействии хлори-
да свинца и тиомочевины.

2. Экспериментальная часть 
ТКС свинца синтезировали в водных раство-

рах хлорида свинца и тиомочевины (NH2)2CS. В 

виде твердой фазы комплексы получали при 
медленном выпаривании растворителя из вод-
ных растворов 0.02 моль/л соли свинца и тиомо-
чевины при молярных отношениях CPb

2+:CSC(NH2)2
 

от 1:1 до 1:4. Для получения ТКС использовали 
PbCl2 и (NH2)2CS марки «ч.».   

Строение синтезированных ТКС было уста-
новлено масс-спектрометрией. Спектры реги-
стрировались на масс-спектрометре VISION 2000 
(MKS Instruments, Inc.) с матричной лазерной де-
сорбционной ионизацией импульсным азотным 
лазером (l = 337 нм). В этом методе скорость де-
сорбции превосходит скорость деструкции [17] 
и таким образом можно зафиксировать первич-
ные осколочные ионы, образующиеся при фраг-
ментации молекулярного иона комплекса. Пред-
варительно образцы готовили в виде порошка.

3. Результаты и обсуждение 
Для исследования направлений фрагмента-

ции молекулярного иона ТКС свинца была ис-
пользована масс-спектрометрия в условиях ма-
трично-активированной лазерной десорбции/
ионизации. Применение данного метода для 
установления структуры комплексов (NH2)2CS 
оказалось более репрезентативным по срав-
нению с масс-спектрометрией, основанной на 
электронной ионизации, вследствие достаточ-
но мягких условий ионизации [17]. Тем не ме-
нее, интенсивность пиков молекулярного иона 
комплекса и ряда осколочных ионов являлась 
невысокой (табл.). 

Следует отметить, что содержание акваком-
плексов в растворе незначительно, причем эти 
соединения образуются, в основном, с координа-
ционным числом 1 или 2. В условиях электрон-
ной ионизации эти ионы не наблюдаются [18].

Наиболее вероятными направлениями 
фрагментации молекулярного иона комплекса 
[Pb((NH2)2CS)2Cl2] являются первоначальное от-
щепление одного или двух атомов хлора с обра-
зованием ионов Pb((NH2)2CS)2Cl+ и Pb((NH2)2CS)2

+. 
Дальнейший распад этих ионов происходит с вы-
бросом молекул (NH2)2CS (рис.).

Еще одним направлением фрагментации 
осколочного иона Pb((NH2)2CS)2Cl+

 является пе-
регруппировка с отщеплением молекулы HCl, 
приводящая к иону [Pb((NH2)2CS)2-Н]+. Стабили-
зация последнего происходит в результате вы-
броса дииминометана и приводит к иону PbSH+ 
и, далее, к PbS+. Вероятно их образование об-
уславливает формирование пленок PbS. Оса-
ждение слоев происходит в результате наслаи-
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вания этих фрагментов на поверхности подлож-
ки за счет освободившихся валентных возмож-
ностей в этих ионах.

Таким образом, в водном растворе PbCl2 и 
(NH2)2CS по данным масс-спектрометрии проис-
ходит образование координационного соедине-
ния, в котором (NH2)2CS входит во внутреннюю 
сферу. Фрагментация этого соединения проис-
ходит с сохранением, по крайней мере, частич-
но, ковалентной связи Pb–S, поэтому можно 

предполагать, что при осаждении сульфидных 
пленок методом пиролиза аэрозоля тиомоче-
вина выступает в роли донора серы, координи-
руясь к иону металла уже в исходном растворе. 
Формирование фрагментов структуры сульфи-
да происходит во внутренней сфере координа-
ционного соединения, при термическом разло-
жении которого на нагретой подложке форми-
руется слой PbS. 

Таблица. Интенсивность пиков и масса ионов в условиях масс-спектрометрии матрично-
активирdfованной лазерной десорбции/ионизации комплекса [Pb((NH2)2CS)2Cl2]

Ион Молекулярная  формула
Молекулярная масса (m/z), у.е. Интенсив-

ность пика, %Вычислено Найдено
Pb((NH2)2CS)2Cl2

+  
(молекулярный ион) Pb(CH4N2S)2Cl2 429.933 * 5

Pb((NH2)2CS)2Cl+ Pb(CH4N2S)2Cl 394.946 395.085 20
[Pb((NH2)2CS)2-H]+ Pb(CH4N2S).(CH3N2S) 358.987 358.954 90

[Pb((NH2)2CS)Cl-H]+ Pb(CH3N2S)Сl 317.946 317.841 25
Pb((NH2)2CS)+ Pb(CH4N2S) 283.955 283.900 10

[Pb((NH2)2CS)-H]+ Pb(CH3N2S) 282.977 282.957 100
Pb(H2O)2

+ Pb(H2O) 243.997 * *
PbCl+ PbCl 242.944 * *
PbSH+ PbSH 240.956 240.594 8
PbS+ PbS 239.948 * *

Pb(H2O)+ Pb(H2O) 225.986 * *
Pb+ Pb 207.976 * *

* Низкая интенсивность

Рис. Схема масс-спектрометрической фрагментации в условиях матрично-активированной лазерной 
десорбции/ионизации молекулярного иона комплекса [Pb((NH2)2CS)2Cl2]
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4. Заключение
По данным масс-спектрометрии подтвер-

ждено формирование в водном растворе хло-
рида свинца и тиомочевины нейтрального ко-
ординационного соединения дихлородитиокар-
бамидсвинца (II) [Pb((NH2)2CS)2Cl2], при термоде-
струкции которого получаются пленки PbS. По-
казано, что схема фрагментации молекулярного 
иона этого координационного соединения вклю-
чает два альтернативных направления, приво-
дящие к образованию ионов PbHS+ и PbS+. Также 
не исключается фрагментация с последователь-
ным выбросом двух молекул (NH2)2CS с форми-
рованием PbCl+, однако интенсивность образу-
ющихся осколочных ионов достаточно низкая.
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