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Аннотация 
Цель статьи: Изучение процессов комплексообразования в водных растворах, содержащих ацетат свинца и тио-
мочевину, и установление оптимальных концентрационных областей существования тиокарбамидных координа-
ционных соединений.
Моделирование: Изучение ионных равновесий осуществлялось при помощи теоретического расчета с учетом кон-
стант устойчивости различных комплексных форм. Построение срезов концентрационных зависимостей долей 
координационных соединений от исходных концентраций ионов свинца и тиомочевины, а также диаграмм прео-
бладания и распределительных диаграмм в трехмерном пространстве проводилось с помощью прикладного паке-
та COMSOL Multiphysics методом Ньютона–Рафсона.
Выводы: Определены концентрационные области существования координационных соединений, образующихся в 
водных растворах ацетата свинца и тиомочевины при варьировании концентрации компонентов. Выявлено, что 
при малых концентрациях соли свинца в растворе доминируют однороднолигандные тиомочевинные комплексы. 
При увеличении концентрации тиокарбамида суммарная доля однороднолигандных и разнолигандных тиомоче-
винных координационных соединений возрастает.
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1. Введение 
Тиомочевинные координационные соеди-

нения свинца являются востребованными в 
практическом отношении соединениями вви-
ду возможности их применения в качестве пре-
курсоров при получении пленок сульфида свин-
ца. Полупроводниковые пленки узкозонного 
PbS c шириной  запрещенной зоны Eg = 0.41 эВ 
[1] находят применение при изготовлении раз-
личных фотовольтаических и оптоэлектронных 
устройств: фотоэлектрических преобразовате-
лей, фотоприемников, различных датчиков, ИК-
детекторов в инфракрасной области спектра и 
других устройств [2–6]. 

Среди большого числа методов осаждения 
пленок сульфида свинца с контролируемой кри-
сталлической структурой и свойствами можно 
выделить химическое осаждение из растворов 
и пиролиз аэрозоля [7–11]. Метод пиролиза аэ-
розоля растворов тиомочевинных координаци-
онных соединений (ТКС) позволяет сформиро-
вать твердую  фазу сульфида металла в процес-
се термодеструкции комплексных соединений 
на нагретой подложке [12, 13]. Состав и строе-
ние исходного координационного соединения 
определяет тип кристаллической структуры, оп-
тические, фотоэлектрические и электрофизиче-
ские свойства осаждаемых сульфидных слоев.

Ранее были изучены процессы формиро-
вания координационных соединений в вод-
ных растворах различных солей свинца и тио-
мочевины и определены области доминирова-
ния различных ТКС свинца [10, 12, 14–16]. Ме-
тодом квантово-химического моделирования 
в работе [17] установлено пространственное 
строение тиомочевинно-ацетатного комплекса 
Pb((NH2)2CS)2(mono-CH3COO)2. 

Целью данной работы являлось изучение 
процессов комплексообразования в водных рас-
творах ацетата свинца и тиомочевины и уста-
новление оптимальных концентрационных об-
ластей существования тиокарбамидных коорди-
национных соединений, являющихся прекур-
сорами при получении пиролитических пленок 
сульфида свинца.

2. Моделирование
При изучении процессов комплексообразо-

вания были рассмотрены ионные равновесия в 
водном растворе соли свинца и тиомочевины 
(ТМ), рассчитаны доли (α) всех присутствующих 
в нем комплексных форм, построены трехмер-
ные распределительные диаграммы и диаграм-

ма преобладания согласно методике, описанной 
в работах [10, 14, 16]. На основе зависимости мо-
лярных долей комплексных соединений от ана-
литической концентрации соли свинца и тио-
карбамида были выявлены области доминиро-
вания конкретных комплексных форм и зафик-
сированы точки (линии), в которых доли прео-
бладающих в водном растворе координацион-
ных соединений равны.  

Из представленной диаграммы преобла-
дания координационных соединений в систе-
ме «Pb(CH3COO)2 – (NH2)2CS» видно, что в ма-
локонцентрированных растворах (СPb2+ = 10–5–
2·10–3 моль/л и СТМ = 10–5 – 2·10–1 моль/л) наблю-
дается широкая область существования аква-
комплексов Pb(H2O)n

2+ (рис.). При увеличении 
концентрации ацетата свинца до 1 моль/л в том 
же интервале концентраций тиомочевины про-
исходит увеличение доли комплексных ионов 
Pb(CH3COO)+. Таким образом, указанный диапа-
зон концентраций компонентов исходного рас-
твора «Pb(CH3COO)2 – (NH2)2CS» не пригоден для 
получения пленок PbS. 

При осаждении пленок сульфидов металлов 
наибольший интерес представляет формирова-
ние координационных соединений, во внутрен-
нюю сферу которых входит тиомочевина. Среди 
тиомочевинных координационных соединений 
в водном растворе «Pb(CH3COO)2 – (NH2)2CS» до-
минирующими являются комплексные ионы 
PbTM4

2+, PbTM3(CH3COO)+, PbTM2(CH3COO)2. Мак-
симальные доли этих комплексов в растворе 
имеют значения 0.87, 0.34, 0.33, 0.32 соответст-
венно. Распределительная диаграмма в трехмер-
ном пространстве и сечения линий равных до-
лей для некоторых комплексов приведены в ра-
ботах [16, 18]. Доля гидроксокомплексов свинца 
в рассматриваемой системе не превышает 0.03 
%, их концентрация резко возрастает с увели-
чением pH. 

Проведенные исследования показали, что 
из остальных существующих в водном рас-
творе ацетата свинца и тиомочевины ком-
плексных соединений сравнительно устой-
чивыми являются PbТМ(CH3COO)3

– (α = 0.2), 
PbTM2

2+ (α  =  0.14), PbТМ(CH3COO)+ (α = 0.06), 
PbTM(CH3COO)2 (α  =  0.06) [16]. Максимальная 
доля однороднолигандных ТКС возрастает в 
ряду PbTM3

2+ < PbTM2
2+ < PbTM2+ < PbTM4

2+, а для 
разнолигандных комплексов: PbTM2(CH3COO)+ < 
P b T M ( C H 3 C O O ) 2   ≈   P b Т М ( C H 3 C O O ) +  < 
P b Т М ( C H 3C O O ) 3

–  <  P b T M 2( C H 3C O O ) 2  < 
PbTM3(CH3COO)+. Следует отметить, что из всех 
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тиомочевинных комплексных форм, образу-
ющихся в водном растворе хлорида свинца и 
тиомочевины, также преобладает ион PbTM4

2+ 
(α = 1) [14].

На основании распределительных диаграмм 
были получены данные о количественном рас-
пределении тиомочевинных координационных 
соединений, содержащихся в исходном раство-
ре, при постоянной концентрации ацетата свин-
ца и варьируемой концентрации тиокарбамида. 
Так, при концентрации соли свинца 0.1 моль/л в 
растворе существуют тиомочевинные комплек-

сы, имеющие во внутренней сфере ацетат-ион, 
и их суммарная доля имеет значения от 0.384 до 
0.825 (табл.). Суммарное содержание ацетатных 
ТКС с ростом концентрации тиомочевины воз-
растает. При СPb2+ = 0.01 моль/л в исходном рас-
творе содержатся все однороднолигандные ти-
омочевинные комплексы Pb(TM)m

2+, а также раз-
нолигандные PbТМn(CH3COO)m

2–m. С увеличением 
содержания тиомочевины в исходном растворе 
суммарная доля всех ТКС возрастает.  

Анализируя полученные результаты, можно 
отметить, что наиболее вероятными прекурсо-

Рис. Диаграмма преобладания координационных соединений в водном растворе ацетата свинца и 
тиомочевины

Таблица. Содержание тиокарбамидных координационных соединений при разной концентрации 
тиомочевины в растворе (СPb2+ = 0.1 моль/л)

Доли комплексов 
Концентрация тиомочевины, моль/л

0.2 0.4 0.6 0.8 1
PbТМ(CH3COO)+ 0.040 0.041 0.034 0.019 0.009
PbTM(CH3COO)2 0.048 0.048 0.047 0.038 0.026
PbТМ(CH3COO)3

– 0.145 0.183 0.190 0.198 0.180
PbTM2(CH3COO)+ 0.014 0.018 0.018 0.017 0.015
PbTM3(CH3COO)+ 0.035 0.082 0.198 0.215 0.278
PbTM2(CH3COO)2 0.102 0.193 0.238 0.310 0.317
Суммарная доля 
тиомочевинных 

комплексов
0.384 0.565 0.725 0.797 0.825
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рами в процессе осаждения пленок PbS при ис-
пользовании разных концентраций соли свин-
ца могут являться комплексные формы PbTM4

2+, 
PbTM2+, PbТМ(CH3COO)3

–, PbTM2(CH3COO)2, 
PbTM3(CH3COO)+. Варьирование концентрации 
тиомочевины и ацетата свинца позволяет сфор-
мировать в исходном растворе комплекс нужно-
го состава для синтеза пленок PbS с контролиру-
емыми свойствами в зависимости от практиче-
ского назначения формируемых слоев [19]. Та-
ким образом, на стадии образования координа-
ционного соединения в водном растворе форми-
руются связи “металл–сера”, которые являют-
ся фрагментами структуры сульфида металла, 
выделяющегося при термическом разложении 
ТКС на нагретой подложке.

Термолиз однороднолигандных тиокарба-
мидных комплексов PbTM2+, PbTM2

2+, PbTM3
2+, 

PbTM4
2+ приводит к осаждению более стехиоме-

тричных по составу пленок PbS с бóльшим со-
держанием серы. Для получения таких образцов 
необходимо использовать малые концентрации 
соли свинца от 10–5 до ~ 5·10–2 моль/л, а тиомо-
чевины – 4·10–2–8·10–1 моль/л. 

В концентрационных интервалах СPb2+ = 10–3– 
6.5·10–1 моль/л и СТМ = 9·10–2 – 1 моль/л формиру-
ются ацетатные ТКС, в которых атом свинца свя-
зан ковалентными связями с атомом серы мо-
лекулы тиокарбамида и атомом кислорода аце-
тат-иона. Так, по данным квантово-химическо-
го расчета строения координационного соеди-
нения PbTM2(CH3COO)2 ближайшим окружени-
ем атома металла является сильно искаженный 
тетраэдр состава PbS2O2 [16]. При термодеструк-
ции ацетатных комплексов кислород входит в 
состав образующегося сульфида, замещая серу 
в анионной подрешетке (OS), что может сказы-
ваться на его фотоэлектрических и электрофи-
зических свойствах. 

Ранее было установлено [20], что примеси 
кислорода и оксидные фазы оказывают влияние 
на механизм токопереноса и фотопроводимости 
в пленках различных сульфидов. В присутствии 
кислорода в образцах в межкристаллитных про-
слойках увеличиваются потенциальные барье-
ры, контролирующие токоперенос, в результа-
те чего может снижаться электропроводность. 
Повышению электропроводности и фоточувст-
вительности пленок PbS способствует отжиг на 
воздухе, в ходе которого происходит адсорбция 
кислорода на поверхности образца, изменение 
его дефектной структуры, а также упорядоче-
ние кристаллической структуры сульфида [12, 

19]. Синтезированные методом пиролиза аэро-
золя растворов ТКС пленки PbS имеют кубиче-
скую структуру независимо от типа исходного 
тиомочевинного комплекса [10, 17, 18].  

Проведенные ранее ИК спектроскопические 
исследования ТКС, образующихся в растворе 
ацетата свинца (0.1 моль/л) и тиомочевины [15], 
показали, что при трех-, четырых-, пятикратном 
избытке (NH2)2CS в растворе преобладает коор-
динационное соединение PbTM2(CH3COO)2, а 
избыток молекул тиомочевины остается в не-
связанном состоянии. Также с ростом концен-
трации (NH2)2CS в растворе происходит образо-
вание пленок PbS с более развитым рельефом 
поверхности и менее плотной упаковкой зерен 
[18]. Таким образом, для получения качествен-
ных слоев сульфида свинца желательно не пре-
вышать пятикратный избыток тиокарбамида в 
исходном растворе. 

Концентрация (NH2)2CS в исходном раство-
ре также оказывает влияние на фотоэлектриче-
ские и электрофизические свойства сульфидных 
пленок. По данным работы [21] с увеличением 
концентрации тиомочевины в исходном раство-
ре уменьшается удельное сопротивление и диф-
ференциальная ТЭДС осажденных слоев PbS, а 
удельная электропроводность увеличивается. В 
работе [22] также было выявлено, что примене-
ние разных концентрационных соотношений 
ацетата свинца и тиомочевины позволяет варь-
ировать не только удельное сопротивление пле-
нок PbS, но и их структурные и морфологические 
характеристики. По данным авторов [23] увели-
чение температуры синтеза приводит к сниже-
нию удельного сопротивления пиролитических 
слоев сульфида свинца. 

3. Заключение
На основании диаграмм преобладания и 

трехмерных распределительных диаграмм опре-
делены области доминирования различных ко-
ординационных соединений, образующихся в 
водных растворах ацетата свинца и тиомоче-
вины. Установлено, что диапазон концентра-
ций СPb2+ = 10–5–1 моль/л и СТМ = 10–5–2·10–1 моль/л 
не пригоден для получения пленок сульфида 
свинца, поскольку в нем преобладают аква- и 
ацидокомплексы Pb(H2O)n

2+ и Pb(CH3COO)+. По-
казано, что из всех существующих в растворе 
тиомочевинных координационных соедине-
ний доминируют комплексные формы: PbTM4

2+, 
PbTM2+, PbTM3(CH3COO)+, PbTM2(CH3COO)2. 
Максимальная доля однороднолигандных 
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комплексов повышается в ряду PbTM3
2+  < 

PbTM2
2+ < PbTM2+ < PbTM4

2+, а для разнолиганд-
ных ТКС: PbTM2(CH3COO)+ < PbTM(CH3COO)2 ≈ 
P b Т М ( C H 3 C O O ) +  <  P b Т М ( C H 3 C O O ) 3

–  < 
PbTM3(CH3COO)+ < PbTM2(CH3COO)2. При увели-
чении концентрации тиомочевины в исходном 
растворе суммарная доля тиомочевинных ком-
плексных соединений повышается.
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