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Аннотация. Представлены результаты исследования пленок ZnS, полученных методом пиро-
лиза аэрозоля растворов тиомочевинных координационных соединений [Zn(thio)2Cl2], 
[Zn(thio)2Br2], [Zn(thio)4]F2, [Zn(thio)2(CH3COO)2], [Zn(thio)2(bi-SO4)], [Zn(thio)4]SO4, 
[Zn(thio)4] (NO3)2 (thio = N2H4CS). Установлено, что температура синтеза и химическая приро-
да координационных прекурсоров оказывают влияние на кристаллическую структуру, опти-
ческие и электрофизические свойства осажденных пленок. Оптическая ширина запрещенной 
зоны ZnS составляет 3.34—3.72 эВ, удельная электропроводность — порядка 10–4—10–10 См∙м– 1. 
Повышение температуры осаждения приводит к смещению полосы «самоактивированной» 
люминесценции ZnS в более длинноволновую область. 

Ключевые слова: метод пиролиза аэрозоля, тиомочевинные координационные соединения, 
пленки, сульфид цинка, оптическая ширина запрещенной зоны, удельная электропроводность, 
спектры фотолюминесценции. 

ВВЕДЕНИЕ 
Сульфид цинка по ряду свойств является уни-

кальным полупроводниковым соединением, а твер-
дые растворы на его основе перспективны для со-
здания фоточувствительных и фотолюминесцент-
ных материалов, работающих как в видимой, так 
и в ближней инфракрасной областях спектра [1, 2]. 
Поэтому актуальным является получение эконо-
мичным и доступным методом пленок сульфида 
цинка с варьируемой структурой и физико-хими-
ческими характеристиками. Одним из таких спо-
собов является пиролиз аэрозоля растворов тиомо-
чевинных координационных соединений (ТКС) на 
нагретой подложке (метод пульверизации) [3]. 

Метод пиролиза аэрозоля предоставляет воз-
можность направленного синтеза полупроводника 
с нужными характеристиками путем создания ко-
ординационного соединения определенного соста-
ва и структуры, варьируя концентрации соли ме-
талла и тиомочевины, pH и другие параметры 
синтеза, а также осуществлять легирование суль-
фидов различными катионо- и анионообразовате-
лями [3]. 

Ранее нами были получены пленки сульфида 
кадмия с заданной структурой и свойствами из 
растворов различных тиомочевинных комплексов 

[4, 5]. Целью данной работы является исследование 
кристаллической структуры, оптических, люми-
несцентных и электрофизических свойств пленок 
ZnS, синтезированных пиролизом аэрозоля раство-
ров ТКС, в зависимости от природы координаци-
онного прекурсора и температуры осаждения. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
Пленки получали методом пиролиза аэрозоля 

растворов тиомочевинных координационных со-
единений [Zn(thio)2Cl2], [Zn(thio)2Br2], [Zn(thio)4]F2, 
[Zn(thio)2(CH 3COO) 2] ,  [Zn(thio)2(bi-SO 4)] ,  
[Zn(thio)4] SO4, [Zn(thio)4](NO3)2. ТКС синтезирова-
ли при комнатной температуре в водных растворах 
при взаимодействии соответствующих солей цинка 

= 0.05 моль/л) и тиомочевины (Сthio = 0.2 моль/л). (СZn 
Для получения соединений [Zn(thio)4]SO4 приме-
няли 0.05 М раствор сульфата цинка при соотно-
шении концентраций CZn = 1 : 6.: Cthio

Раствор ТКС цинка распыляли при помощи 
пневматической форсунки на нагретую подложку, 
на которой происходила термическая деструкция 
комплексного соединения с образованием сульфи-
да металла. Температуру подложки в процессе 
осаждения варьировали от 350 до 500 °C. В каче-
стве подложек использовали ситалл и кварц. 
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ОСАЖДЕНИЕ ТОНКИХ СЛОЕВ СУЛЬФИДА ЦИНКА ИЗ ТИОМОЧЕВИННЫХ КОМПЛЕКСОВ…
	

Рентгенофазовый анализ (РФА) образцов, по-
лученных на кварцевых подложках, проводили на 
рентгеновских дифрактометрах ДРОН-3 (излуче-
ние CuK a) и ARL XTRA Thermo Scientific (излуче-
ние CuK a1). Полученные из дифрактограмм меж-
плоскостные расстояния сравнивали со справоч-
ными, взятыми из базы данных [6]. 

Элементный состав образцов определяли ме-
тодом локального рентгеноспектрального микро-
анализа (ЛРСМА) с помощью сканирующего 
электронного микроскопа JSM-6380 LV. 

Спектры поглощения образцов, осажденных на 
кварце, снимали на спектрофотометре Lambda 650 
в диапазоне 190—900 нм относительно чистой 
подложки. Оптическую ширину запрещенной зоны 
E определяли по краю собственного поглощения g
из спектральной зависимости D = f(hν) (D — опти-
ческая плотность) в допущении прямых разрешен-
ных переходов [7]. 

Удельную электропроводность σ определяли из 
темновых вольтамперных характеристик, снятых 
на постоянном токе двухзондовым методом. 

Спектры фотолюминесценции пленок, оса-
жденных на ситалле, были сняты на автоматиче-
ской спектральной установке в диапазоне 400— 
890 нм при комнатной температуре. Для возбужде-
ния фотолюминесценции использовался светодиод 
HPL-H77V1BA-V2 с длиной волны λ = 380 нм. 
Люминесцентное свечение пленки фокусировалось 
с помощью системы линз на входную щель моно-
хроматора МДР-4. Спектр люминесценции образ-
ца регистрировался при помощи фотоумножителя 
ФЭУ R928P (Hamamatsu), работающего в режиме 
счета фотонов, и электронно-счетного частотомера 
ЧЗ-35А. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
При использовании метода пиролиза аэрозоля 

в результате термодеструкции тиомочевинных 
координационных соединений, образующихся 
в исходном растворе, на нагретой подложке проис-
ходит формирование сульфида металла. При этом 
состав и строение внутренней сферы комплексов 
определяет кристаллическую и дефектную струк-
туру осаждаемых сульфидов, что является основой 
для их направленного синтеза. 

Результаты рентгенофазового анализа показали, 
что из растворов ТКС [Zn(thio)2Cl2] при темпера-
туре 350 °C выделяется сульфид цинка сфалерит-
ной структуры (s), а при 400—500 °C — вюртцит-
ной модификации (w). Из растворов ацетатных 
комплексов [Zn(thio)2(CH3COO)2]при температурах 

синтеза 350—400 °C выделяется ZnS кубической 
модификации, при более высоких температурах 
(450—500 °C) сульфид цинка имеет гексагональ-
ную структуру. 

По всей видимости, увеличение температуры 
осаждения приводит к стабилизации вюртцитной 
модификации сульфидов как в случае галогенидных, 
так и в случае ацетатных ТКС, имеющих состав 
нейтральной координационной сферы [Zn(thio)2X2]. 
При распылении растворов комплекса [Zn(thio)2Br2] 
при любой температуре осаждения происходит 
формирование пленок w-ZnS. 

Оптическая ширина запрещенной зоны пленок 
сульфида цинка, полученных из различных коор-
динационных прекурсоров, представлена в табл. 1. 

Особенности изменения E в зависимости от g
температуры напыления образцов обусловлено 
влиянием температуры и химической природы 
координационных прекурсоров на фазовый состав 
и дефектную структуру пленок. Так, в образцах, 
осажденных из хлоридных (бромидных) ТКС, со-
держится хлор (бром), занимающий места серы 
в процессе разложения исходных комплексов, 
и кислород вследствие проведения синтеза на воз-
духе и частичного гидролиза исходной соли цинка. 
Согласно данным ЛРСМА с увеличением темпе-
ратуры синтеза содержание хлора в осаждаемых 
пленках сульфида цинка уменьшается, так как 
происходит его удаление в виде летучих продуктов 
при термолизе [Zn(thio)2Cl2]. 

Наибольшее содержание кислорода для пленок 
ZnS характерно при температуре синтеза 350 °C, 
вследствие чего наблюдается минимальное значе-
ние 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 [8]. Повы-
шение ширины запрещенной зоны ZnS с ростом 
температуры осаждения происходит вследствие 
уменьшения содержания в них кислорода. К умень-
шению содержания кислорода в пиролитических 
пленках ZnS приводит добавление избытка тиомо-
чевины в распыляемый раствор, а также хлорово-
дородной кислоты, что подтверждено масс-спек-
трометрическими исследованиями [9]. 

Согласно данным ЛРСМА в пленках ZnS, по-
лученных из ацетатного комплекса, с ростом тем-
пературы синтеза до 400 °C содержание кислорода 
увеличивается, из-за чего для этих образцов харак-
терно минимальное значение оптической ширины 
запрещенной зоны (3.38 эВ) (табл. 1). Затем содер-
жание кислорода снижается, что говорит о более 
полном разрушении связей Zn—O в процессе 
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термодеструкции [Zn(thio)2(CH3COO)2] при высо-
ких температурах осаждения. При этом E сульфи-
да цинка в целом увеличивается. 

g 

В образцах ZnS, полученных при распылении 
растворов [Zn(thio)4](NO3)2 при 400 °C, присутству-
ет сульфат и оксид цинка за счет окисления обра-
зующегося сульфида вследствие сильного окис-

ляющего действия NO3 
–. Выделяющийся сульфид 

цинка имеет преимущественно сфалеритную 
структуру (рис. 1). По-видимому, содержание ZnO 
в пленках остается практически неизменным c 
увеличением температуры синтеза, что обуславли-
вает незначительные изменения E сульфида цинка 
(табл. 1). 

g 

Рис. 1. Штрихдиаграмма пленок ZnS, полученных из ТКС [Zn(thio)4](NO3)2 при 400 °C 

Таблица 1. Оптическая ширина запрещенной зоны пленок ZnS 

Координационное соединение 
Оптическая ширина запрещенной зоны, эВ 

350 °C 400 °C 450 °C 500 °C 

[Zn(thio)2Cl2] 3.40 3.43 3.72 3.64 

[Zn(thio)2Br2] 3.44 3.51 3.57 3.59 

[Zn(thio)2(CH3COO)2] 3.72 3.38 3.51 3.42 

[Zn(thio)2(bi-SO4)] 3.58 3.61 3.59 3.51 

[Zn(thio)4](NO3)2 3.41 3.45 3.40 3.43 

Аналогичный характер зависимости Eg(Т) на-
блюдается для образцов ZnS, полученных из рас-
творов ТКС [Zn(thio)2(bi-SO4)], в диапазоне темпе-
ратур 350—450 °C. Формирующийся сульфид 
цинка имеет преимущественно вюртцитную струк-
туру при любой температуре осаждения, а также 
содержит примеси сульфатной фазы, что может 
быть связано с окислением образующегося сульфи-
да до сульфата и термической устойчивостью би-
дентатно координированного лиганда SO4 

2–. [9]. При 
этом впленках, выделенных из ТКС [M(thio)2(bi-SO4)] 
(M = Cd, Zn), содержится большее количество при-
меси сульфатов по сравнению с образцами, полу-
ченными из комплексов [М(thio)4]SO4. С ростом 
температуры осаждения содержание сульфата ме-

талла в образцах уменьшается. Для образцов ZnS, 
полученных из комплекса [Zn(thio)4]SO4 при 400 °C, 
характерна ширина запрещенной зоны 3.56 эВ. 

На оптические свойства сульфидных пленок 
может оказывать влияние толщина напыляемого 
слоя [10]. Ранее было установлено, что повышение 
температуры осаждения приводит к уменьшению 
толщины слоя CdS в результате замедления роста 
пленки за счет «эффекта насыщения». Этот эффект 
связан с процессами испарения осадка, сформиро-
вавшего пленку, с подложки в результате травления 
агрессивными продуктами пиролиза. Поэтому 
уменьшение толщины напыляемых пленок должно 
способствовать увеличению оптической ширины 
запрещенной зоны. 
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Для образцов w-ZnS, осажденных из ТКС 
[Zn(thio)4]F2 при 400 °C, характерна наименьшая 
ширина запрещенной зоны 3.34 эВ. Возможно, это 
связано с формированием загрязненной фторсо-
держащими органическими веществами пленки 
с «рыхлой» поверхностью, характеризующейся 
неоднородностью и наличием незаполненных пор 
и каналов [11]. Проведенные ранее исследования 
[12] показали, что при термодеструкции ТКС 
[М(thio)4]F2 образуются фтороуглеродистые соеди-
нения, которые не окисляются кислородом воздуха 
и являются малолетучими, вследствие чего могут 
оставаться в осаждаемых пленках, что негативно 
сказывается на их структуре и свойствах. Так, об-
разцы ZnS, кристаллизующиеся преимущественно 
в структуре вюртцита, обладают небольшой удель-
ной электропроводностью порядка 10–8 См·м–1. 

Следует отметить, что пленки ZnS, полученные 
из комплексов [Zn(thio)2Cl2] и [Zn(thio)2Br2] в оди-
наковых условиях (Т = 400 °C), характеризуются 
близкими значениями электропроводности — 
1.9·10–4 и 2.6·10–4 См·м–1 соответственно. Можно 

сказать, что в целом влияние природы координа-
ционного прекурсора проявляется в увеличении 
электропроводности сульфида при повышении 
атомного радиуса галогена. 

Изучение электрофизических свойств показало, 
что пленки, осажденные из кислородсодержащих 
ТКС, обладают удельной электропроводностью на 
несколько порядков меньшей, чем образцы, полу-
ченные с участием галогенидных комплексов 
(табл. 2). Это наблюдение подтверждает влияние 
кислорода на электрофизические свойства пиро-
литических пленок сульфидов. Как было сказано 
ранее, координация монодентатного ацетат-иона 
и бидентатного сульфат-иона вводит в первую 
координационную сферу металла атом кислорода. 
Известно, что связи между атомом (ионом) метал-
ла и координационным центром лиганда частично 
сохраняются при термической деструкции ком-
плекса. В результате образующийся сульфид со-
держит «наследственную» примесь, вызванную 
координацией постороннего (не тиокарбамидного) 
лиганда [4]. 

Таблица 2. Удельная электропроводность пленок ZnS
	

Координационное соединение 
Удельная электропроводность, См·м–1 

350 °C 400 °C 450 °C 500 °C 

[Zn(thio)2Cl2] 3.9·10–7 1.9·10–4 6.70·10–6 8.2·10–7 

[Zn(thio)4](NO3)2 3.4·10–9 2.0·10–8 1.98·10–9 9.1·10–9 

[Zn(thio)2(bi-SO4)] – 2.2·10–9 1.1·10–7 – 

[Zn(thio)4]SO4 4.8·10–10 8.6·10–9 3.9·10–8 3.1·10–8 

Примеси кислорода и оксидные фазы в значи-
тельной степени определяют механизм токопере-
носа и фотопроводимости в пленках различных 
сульфидов [13]. Присутствие кислорода в образцах 
CdS—ZnS приводит к увеличению потенциальных 
барьеров, контролирующих токоперенос в пленках, 
в межкристаллитных прослойках [14]. Поэтому 
большое содержание оксидных фаз в образце уве-
личивает потенциальный барьер для носителей 
тока на межкристаллитных границах, что приводит 
к снижению электропроводности. По этой причине 
пленки, осажденные из нитратных и сульфатных 
комплексов, обладают более низкой удельной элек-
тропроводностью. 

Кроме того, на механизм токопереноса в полу-
проводниках значительное влияние оказывает 
природа собственных и примесных дефектов, 

а также их содержание. Изменение концентрации 
электрически активных дефектов приводит к изме-
нению электропроводности сульфидных пленок. 
Как было сказано выше, по данным ЛРСМА в плен-
ках ZnS, полученных из ТКС [Zn(thio)2Cl2], с ро-
стом температуры осаждения происходит умень-
шение содержания в них кислорода, что может 
являться причиной повышения электропроводно-
сти образцов (табл. 2). 

Спектры фотолюминесценции исследуемых 
образцов, полученных при температуре 400 °C, 
имеют сходный вид и характеризуются наличием 
максимума в области 460—480 нм в случае гало-
генидных прекурсоров [Zn(thio)2Cl2], [Zn(thio)2Br2] 
и 490—520 нм в случае кислородсодержащих ком-
плексов [Zn(thio)2(CH3COO)2], [Zn(thio)2(bi-SO4)], 
[Zn(thio)4](NO3)2. 

КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, Том 18, № 2, 2016 251 



      

     

 

  
 

   

 

  

     

     
 

  

 
 

 
 

 
  

  
 

    

   

 
  

  

 

 
 

  
  
  

  
 

Т. В. САМОФАЛОВА, В. Н. СЕМЕНОВ
	

На рис. 2 представлен спектр фотолюминес-
ценции пленок сульфида цинка, полученных при 
распылении растворов [Zn(thio)2Br2] при 400 °C. 
Максимум ФЛ наблюдается при λ = 475 нм. Как 
известно, сульфид цинка обладает «самоактивиро-
ванной» люминесценцией в области спектра 
450—480 нм [15, 16]. Центрами, ответственными 
за люминесценцию пленок ZnS в этом волновом 

диапазоне, являются вакансии цинка VZn′′, рядом 
с которыми в кристаллической решетке ион брома 
(хлора) замещает один из ионов серы (BrS

•, ClS
•). 

Однако, учитывая указанные выше причины суще-
ствования кислорода в пиролитических пленках 
сульфида цинка, рассматриваемая полоса люми-
несценции может быть обусловлена не только 
комплексом дефектов [VZnBrS]ʹ, но и [VZnOS]ʺ [17]. 

Рис. 2. Спектр фотолюминесценции пленок ZnS, полученных из растворов ТКС [Zn(thio)2Br2] при 400 °C 

Увеличение температуры осаждения приводит 
к смещению полосы «самоактивированной» лю-
минесценции ZnS в более длинноволновую об-
ласть. Так, для пленок ZnS, осажденных из бро-
мидных комплексов при более высокой температу-
ре 450 °C, характерна полоса люминесценции при 
λ = 525 нм [18]. Для образцов, полученных из 
[Zn(thio)2Cl2], с ростом температуры синтеза поло-
са свечения смещается от λ = 465 нм (при 350 °C) 
до λ = 555 нм (при 500 °C) (рис. 3). 

Принимая во внимание то, что кислород OS 
× 

является изоэлектронной примесью, но оксид цин-
ка неизоструктурен сульфиду, можно говорить об 
образовании в пленках самостоятельной фазы ZnO. 
На возможное существование оксидной фазы ука-
зывает и тот факт, что для ZnO характерно зеленое 
свечение с максимумом при λ = 510 нм [19]. Ком-

плексы дефектов на основе кислорода, например 
]’’ [1, 17], обуславливают люминесцентные [VZnОS

свойства образцов ZnS, полученных из кислород-
содержащих комплексов. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Методом пиролиза аэрозоля растворов тиомо-

чевинных координационных соединений 
[Zn(thio)2Cl2],  [Zn(thio)2Br2],  [Zn(thio)4]F2, 
[Zn(thio)2(CH 3COO) 2] ,  [Zn(thio)2(bi-SO 4)] ,  
[Zn(thio)4] SO4, [Zn(thio)4](NO3 в диапазоне темпе-)2 
ратур 350—500 °C синтезированы пленки ZnS 
в кристаллической модификации сфалерита 
и вюртцита. Кристаллическая структура выделяю-
щегося сульфида цинка определяется химической 
природой исходного координационного соединения 
и температурой осаждения. 
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Рис. 3. Нормированные спектры люминесценции пленок ZnS, осажденных из ТКС [Zn(thio)2Cl2] при различных 

температурах:
	

1 — 350 °C; 2 — 400 °C; 3 — 450 °C; 4 — 500 °C
	

Оптическая ширина запрещенной зоны пленок 
сульфида цинка, полученных из различных коор-
динационных прекурсоров, составляет 3.34— 
3.72 эВ. Для синтезированных образцов наблюда-
ется удельная электропроводность порядка 10–4— 
10–7 См·м–1 в случае галогенидных прекурсоров 
и 10–8—10–10 См·м–1 в случае кислородсодержащих 
прекурсоров. 

Люминесценция пленок сульфида цинка, оса-
жденных из ТКС [Zn(thio)2Cl2], [Zn(thio)2Br2], вы-
звана комплексами дефектов [VZnClS]ʹ ([VZnBrS]ʹ) 
и [VZnOS]ʺ. Комплексы дефектов на основе кисло-
рода (О×

s ) обуславливают свечение сульфида цинка, 
полученного из соединений [Zn(thio)2(CH3COO)2], 
[Zn(thio)2(bi-SO4)], [Zn(thio)4](NO3)2. Полосы лю-
минесценции этих пленок расположены в диапа-
зоне 460—520 нм. С ростом температуры осажде-
ния полоса «самоактивированной» люминесцен-
ции ZnS смещается в более длинноволновую 
область. 
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DEPOSITION OF THIN LAYERS OF ZINC SULFIDE 

FROM THIOUREA COMPLEXES AND THEIR PROPERTIES
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Abstract. Results of investigation of ZnS films prepared by the spray pyrolysis method from thiourea 
complex compounds [Zn(thio)2Cl2], [Zn(thio)2Br2], [Zn(thio)4]F2, [Zn(thio)2(CH3COO)2], 
[Zn(thio)2(bi- SO4)], [Zn(thio)4]SO4, [Zn(thio)4](NO3 (thio = N2H4CS), are presented. It was estab-)2 
lished that the synthesis temperature and the chemical nature of the complex precursors influence on 
the crystal structure, optical and electrical properties of the deposited films. The optical band gap of 
ZnS is 3.34—3.72 eV, electrical conductivity — 10–4—10–10 S·m–1. Increasing of deposition temper-
ature leads to a shift of the band «self-activated» luminescence of ZnS to the range of longer wave-
lengths. 

Keywords: spray pyrolysis method, thiourea complex compounds, films, zinc sulfide, optical band 
gap, electrical conductivity, spectra of photoluminescence. 
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