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Аннотация. Предложен метод, позволяющий получать пленки сульфида и оксида кадмия на 
монокристаллическом кремнии при использовании техники пиролиза аэрозоля раствора. 
Метод состоит в двухэтапном распылении на нагретую подложку раствора соли кадмия и раст
вора тиокарбамида как сульфидизирующего реагента. Сформированы зеркально гладкие 
(с коэффициентом отражения до 25 %) гетерофазные слои (CdS, CdO)/Si(100) толщиной до 
250 нм, содержащие гексагональный сульфид (a = 0.4130 нм, c = 0.6707 нм) и кубический 
оксид (a = 0.4684 нм) кадмия. Определена ширина запрещенной зоны пленок, составляющая 
2.45—2.48 эВ.

Ключевые слова: сульфид кадмия, монокристаллический кремний, гетероструктуры, метод 
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ВВЕДЕНИЕ
Сульфид кадмия, будучи широкозонным полу-

проводником (Eg = 2.4 эВ), хорошо известен как 
материал оптоэлектроники, люминофор и матери-
ал фоторезисторов [1, 2]. Традиционно проявляет-
ся интерес к гетороструктурам с использованием 
сульфида кадмия и твердых растворов на его осно-
ве, таким как CdS/Cu2–xS, Cd(Zn)S(Se)/Cu2–xS/SnO2 
[3]. Пленочные гетероструктуры соединений AIIBVI 
на кремнии, германии и  полупроводниках AIIIBV 
перспективны, в частности, для фотовольтаических 
устройств [4].

Поликристаллические пленки сульфидов ме-
таллов могут быть легко получены методом пиро-
лиза аэрозоля раствора тиокарбамидных коорди-
национных соединений (ПА ТКС) [5]. Метод удо-
бен тем, что позволяет легировать слои активирую-
щими примесями (галогенами, переходными ме-
таллами), выполнять послойное нанесение при 
невысоких температурах, нижний предел которых 
определяется температурой начала разложения 
комплексов (ок. 180 °C). Однако этим методом 
невозможно непосредственно осадить пленки на 
монокристаллических полупроводниках. Эпитак-
сиальные гетероструктуры типа CdS(Se)/Si, 

ZnS(Se)/Si получают осаждением из паровой фазы 
[6], электрохимическим осаждением [7]. Исклю-
чение составляют пленки сульфида индия In3S4, 
которые удается осадить методом ПА ТКС на 
монокристаллическом кремнии и оксидном слое 
SiO2/Si [8]. Это побуждает искать пути, которые 
сделали бы возможным получение других сульфи-
дов на монокристаллическом кремнии и алмазопо-
добных полупроводниках при использовании 
тиокарбамида как сульфидизирующего агента. 
Привлекательными являются простота техническо-
го оформления метода ПА, мягкие условия прове-
дения процесса (невысокие температуры, исполь-
зование водных растворов).

Цель данной работы состояла в  том, чтобы 
исследовать возможность получения слоев оксида 
кадмия и сульфида кадмия на mono-Si с использо-
ванием тиокарбамида и техники метода ПА.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Получение пленок CdS на mono-Si было реали-

зовано в две стадии. На первой стадии на нагретые 
подложки распыляли растворы солей кадмия  — ​
хлорида или нитрата. На второй стадии продукты 
пиролиза этих солей подвергали сульфидизации, 
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а именно, обрабатывали аэрозолем раствора тио-
карбамида SC(NH2)2 (без добавки соли металла) 
при тех же условиях  — ​температуре подложки 
и  скорости распыления. Такой двухстадийный 
процесс отличается от обычного метода ПА ТКС 
тем, что обходится без образования тиокарбамид-
ных комплексов в растворе, а слой сульфида фор-
мируется на подложке в результате сульфидизации 
заранее осажденного твердофазного продукта.

В данной работе выдерживали следующие 
условия получения пленок. Концентрация раство-
ров нитрата и  хлорида кадмия составляла 
0.03 моль/л, концентрация раствора тиокарбами-
да — ​0.15 моль/л. Растворы последовательно рас-
пыляли на подложки из монокристаллического 
кремния марки ЭКЭФ‑20 ориентации (100). Тем-
пература подложек составляла 500.0° ± 0.1 °C 
и контролировалась с помощью терморегулятора 
ТРМ‑101. Время напыления на каждой стадии 
составляло десять минут.

Кроме того, пленки CdS были осаждены на 
кварцевое стекло обычным методом ПА ТКС. 
В  этом случае на подложки распыляли раствор, 
содержащий 0.1 моль/л CdCl2 и 0.4 моль/л тиокарб-
амида, в  котором доминирует нейтральный ком-
плекс [Cd(thio)2Cl2], где thio — ​тиокарбамид. На-
пыление вели при температуре подложек 500 °C.

Дифрактограммы пленок были записаны на 
рентгеновском дифрактометре Shimadzu XRD‑7000 

в диапазоне углов 2q от 10° до 60° с шагом 0.05° 
в  режиме непрерывного сканирования со скоро-
стью 1  град/мин, что эквивалентно выдержке 
в точке 3 с.

Спектры отражения, включая зеркальную 
и диффузную компоненты, были записаны в диа-
пазоне 400—1000 нм с помощью спектрофотометра 
СФ‑56, оснащенного интегрирующей сферой 
ПДО‑9 с фиксированным углом падения луча 8°.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
На рис. 1 и 2 приведены дифрактограммы сло-

ев до и после сульфидизации. В результате распы-
ления раствора хлорида кадмия на поверхность Si 
(100) образовался слой оксида кадмия с небольшой 
примесью ромбического кристаллогидрата хлори-
да кадмия CdCl2(H2O) (пространственная группа 
Pnma) и  моноклинного соединения (CdO)2CdCl2 
(P21/c). Очевидно, что образование оксохлорида 
кадмия произошло вследствие частичного гидро-
лиза хлорида. После обработки аэрозолем раство-
ра тиокарбамида этот слой претерпел изменения 
и частично превратился в сульфид кадмия. В ито-
ге образовалась геторофазная пленка, состоящая 
из гексагонального CdS (тип вюрцита, P63mc) 
и кубического CdO (тип NaCl, Fm3m). Отмечают-
ся признаки слабой текстуры CdS (001). Фазовый 
состав и параметры решеток твердых фаз приве-
дены в табл.

Рис. 1. Дифрактограммы слоев, полученных при распылении растворов хлорида (1) и нитрата (2) кадмия на под-
ложки mono-Si (100)
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Рис. 2. Дифрактограммы слоев, сформированных в результате сульфидизации пленок:
1 — ​осажденной при пиролизе аэрозоля раствора CdCl2 на Si; 2 — ​осажденной при пиролизе аэрозоля раствора Cd(NO3)2 на Si. 
Дифрактограмма пленки, полученной при пиролизе аэрозоля раствора [Cd(thio)2Cl2] на стекле (3). Рефлексы без указания фазы 

принадлежат вюрцитной модификации CdS

Таблица. Фазовый состав пленок, осажденных при распылении растворов соединений кадмия, до и после 
сульфидизации аэрозолем раствора тиокарбамида

Исходное 
соединение Подложка Фаз. состав 

пленки
Параметры 
решетки, нм

Фаз. состав 
пленки

Параметры 
решетки, нм

до сульфидизации после сульфидизации

CdCl2 Si (100)

CdO, cF 0.4686 (a) CdO, cF 0.4685 (a)

CdCl2(H2O) ?
CdS, hP 0.4130 (a)

0.6707 (c)
(CdO)2CdCl2 ?

Cd(NO3)2 Si (100)

CdO, cF 0.4686 (a) CdO, cF 0.4684 (a)

стекл. фаза — CdS, hP 0.4130 (a)
0.6707 (c)

[Cd(thio)2Cl2]
кварцевое 

стекло CdS, hP 0.4146 (a)
0.6706 (c) — —
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Пиролиз нитрата кадмия на кремниевой под-
ложке привел к образованию слоя, состоящего из 
оксида кадмия и стеклообразной фазы, по составу, 
видимо, близкой к силикату кадмия CdSiO3. Осно-
ванием для такой интерпретации служит наличие 
на дифрактограмме характерного гало (рис.  1), 
центр которого совпадает с положением рефлекса 
023, находящегося около 30.5°, наиболее интенсив-
ного у  CdSiO3 (P21/c) [9]. В  этом случае можно 
предположить, что формирование стеклообразного 
CdSiO3 обязано окислению кремния при разложе-
нии нитрата с  последующим взаимодействием 
между SiO2 и CdO. В литературе указывается [10], 
что взаимодействие между твердыми CdO и SiO2 
начинается при температуре 600 °C. Вероятно, при 
пиролизе аэрозоля, когда выделяющиеся твердо-
фазные продукты мелкодисперсны (размеры вряд 
ли превышают 100 нм) или находятся в пленочном 
состоянии, взаимодействие между ними облегча-
ется и  протекает при меньших температурах, 
а  стеклообразное состояние CdSiO3 объясняется 
недостаточно высокой для кристаллизации темпе-
ратурой.

Пиролиз тиокарбамида на поверхности слоя, 
состоящего из кадмийсиликатного стекла и CdO, 
приводит к  исчезновению стекла и  появлению 
сульфида кадмия (рис.  2). В  итоге формируется 
слой, состоящий, как и в предыдущем случае, из 
смеси гексагонального CdS и  кубического CdO, 
параметры которых приведены в табл.

При пиролизе тиокарбамида в зависимости от 
температуры образуется целый ряд продуктов, 
основны́ми из которых являются сероводород, 
аммиак, цианамид, роданиды аммония и гуаниди-
на, азотистые гетероциклы — ​меламин и его про-
изводные [11]. Из серусодержащих продуктов от-
мечается также сероуглерод. При пиролизе аэро-
золя раствора на воздухе бóльшая часть органиче-
ских соединений окисляется, поэтому продуктом, 
непосредственно выполняющим сульфидизирую-
щую функцию, является, по-видимому, сероводо-
род. В  этом случае превращение оксида кадмия 
в сульфид должно отвечать общей схеме:

	 CdO + H2S → CdS + H2O.

Часть кислорода может связываться органиче-
скими продуктами. Сложнее обстоит дело с пре-
вращением слоя, сформировавшегося при пироли-
зе нитрата кадмия на поверхности Si. Если этот 
слой представляет собой силикатное стекло, то 
в процессе сульфидизации может выделяться рент-
геноаморфный SiO2, который не проявляется на 

дифрактограмме подобно слою оксида на поверх-
ности термически оксидированного кремния.

Для сравнения на рис. 2 приведена дифракто-
грамма слоя, полученного на подложке из кварце-
вого стекла при пиролизе аэрозоля раствора ТКС 
[Cd(thio)2Cl2]. Пленка состоит из чистого CdS со 
структурой вюрцита, причем параметр ячейки a 
несколько превосходит соответствующий пара-
метр для пленок на кремнии. Вероятно, это вызва-
но тем, что при разложении смешанного хлорид-
ного комплекса происходит растворение хлора 
в  выделяющемся сульфиде кадмия. Ранее было 
показано, что использование галогенидных ком-
плексов приводит к легированию пленок сульфи-
да кадмия галогенами [12].

На рис. 3 представлен спектр отражения плен-
ки, полученной при последовательном пиролизе 
нитрата кадмия и тиокарбамида на кремнии. Доля 
зеркального отражения доходит до 25 % в макси-
муме, что говорит о хорошем качестве пленочного 
покрытия. Слои имеют хорошую адгезию к под-
ложке и зеркально гладки.

Рис. 3. Спектр отражения сульфидизированного слоя, 
осажденного при пиролизе аэрозоля раствора Cd(NO3)2 

на mono-Si

Наличие экстремумов связано с интерференци-
онным погасанием при отражении от границ воз-
дух/пленка и пленка/подложка и определяет интер-
ференционную окраску. Спектральное положение 
экстремумов позволяет оценить толщину слоя [8]. 
Условие интерференционного экстремума в случае, 
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если при отражении от границ не происходит сдвиг 
фазы, имеет вид:

	 2d(n2(λ) – ​sin2 φ)1/2 = mλ,

где φ — ​угол падения; n — ​показатель преломления 
на границе воздух/пленка; m — ​целое число для 
максимума и полуцелое для минимума. Отсюда, 
зная дисперсию показателя преломления n(l), 
можно вычислить толщину слоя d. Экстремумы на 
кривой рис.  3 расположены при 619 (максимум, 
m = 2) и 799 нм (минимум, m = 1.5), показатель 
преломления CdS при этих значениях l составляет 
2.5 и 2.4 соответственно [13]. Таким образом, оцен-

ка толщины слоя по обоим экстремумам дает ве-
личину 250 ± 2 нм.

Из спектров отражения можно выделить край 
поглощения по методике, описанной в [8, 14]. Для 

этого вводится функция , 

где R — ​коэффициент отражения, Rmax и Rmin — ​его 
наибольшее и  наименьшее значения в  спектре, 
a — ​показатель поглощения. На рис. 4 показаны 
линеаризованные края поглощения пленок в коор-
динатах, отвечающих зависимости a(hn) для пря-
мого разрешенного перехода: hna(hn) = a0(hn – Eg)

1/2.

Рис. 4. Линеаризация края фундаментального поглощения сульфидизированных слоев, осажденных при пироли-
зе аэрозоля растворов CdCl2 (а) и Cd(NO3)2 (б) на mono-Si

Значения оптической ширины запрещенной 
зоны Eg для пленок, при получении которых исход-
ными солями служили хлорид и  нитрат кадмия, 
составили 2.45 и  2.48  эВ соответственно. Для 
пленки, полученной с помощью нитрата кадмия, 
фиксируется второй край в коротковолновой обла-
сти. Ему отвечает Eg = 2.51 эВ. Эти значения не-
сколько превышают известные в литературе как 
для сульфида, так и для оксида кадмия. Сульфид 
кадмия со структурой вюрцита является прямозон-
ным полупроводником с  шириной запрещенной 
зоны 2.40—2.42 эВ [15], оксид кадмия со структу-
рой типа NaCl имеет Eg в интервале 2.3—2.68 эВ 
[15, 16]. Завышенные значения Eg, полученное для 
пленок, объясняются, вероятно, тем, что кристаллы 
CdO и  CdS имеют размеры порядка нескольких 

десятков нанометров. Эффект увеличения ширины 
запрещенной зоны для наноразмерных кристалли-
тов отмечен для ряда материалов [17].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Отличие осуществленного нами процесса по-

лучения пленок (CdS, CdO)/Si от обычного метода 
ПА ТКС состоит в его двухэтапности. Возможность 
получения пленки с хорошей адгезией обеспечи-
вается тем, что сначала формируется слой оксида 
или силиката кадмия, который затем превращается 
в сульфид при ПА раствора тиокарбамида. Коор-
динационное соединение металла с тиокарбамидом 
не формируется, вместо этого сульфидизация про-
исходит на втором, независимом, этапе процесса. 
Несмотря на то, что полученные слои оказались 
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гетерофазными, они характеризуются высокими 
коэффициентами отражения в  видимой области 
и наличием интерференционной окраски, что го-
ворит о качестве покрытия. Пленки дают четкую 
рентгенодифракционную картину, позволяющую 
говорить о хорошо сформированной кристалличе-
ской структуре твердых фаз.

Ранее было показано, что с помощью метода 
ПА ТКС осаждаются текстурированные пленки 
сульфида индия In3S4(111)/mono-Si [8]. Основная 
проблема пиролитического синтеза пленок — ​ад-
гезия растущего слоя к поверхности монокристал-
лического кремния, в случае сульфида индия ока-
залась решенной. В  случае сульфида кадмия ее 
удалось решить, предварительно осаждая оксидные 
пленки, прочно удерживающиеся на поверхности 
кремния. Таким образом, предложенный в данной 
работе способ дополняет набор гетероструктур 
сульфидов, которые могут быть получены на мо-
нокристаллическом кремнии методом пиролиза 
аэрозоля.
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SPRAY PYROLYSIS DEPOSITION OF (CdS, CdO)/mono-Si FILMS
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Abstract. We investigate the possibility of obtaining of CdO and CdS films on the single-crystal 
silicon surface by the chemical spray method. In our work, we proposed a two-step synthesis of films. 
In first step, the CdCl2 or Cd(NO3)2 solution is sprayed without addition of thiourea. In second step, 
on the film obtained previously is sprayed the thiourea solution under same conditions. Pyrolysis of 
thiourea solution transform these layers into layers containing hexagonal sulfide (a = 0.4130 nm, 
c = 0.6707 nm) and a cubic cadmium oxide (a = 0.4684 nm). Layers formed with specularly smooth 
surface, with reflectivity up to 25 %, and up to 250 nm thickness. On reflection spectra was determined 
the band gap of cadmium sulfide constituting 2.45—2.48 eV.

Keywords: cadmium sulfide, monocrystalline silicon, heterostructures, chemical spray.
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