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Аннотация. Исследованы спектры поглощения и отражения активированных ионами 
меди и серебра пленок CdS–ZnS, полученных методом пиролиза аэрозоля из растворов 
тиомочевинных координационных соединений бромидов цинка и кадмия при разных 
температурах. Определены зависимости оптической ширины запрещенной зоны от со-
става пленок системы CdS–ZnS. Изучено влияние температуры осаждения и активирующей 
примеси на оптическую ширину запрещенной зоны синтезированных сульфидов.

Ключевые слова: сульфид кадмия, сульфид цинка, оптическая ширина запрещенной 
зоны, тиомочевинные координационные соединения, пиролиз аэрозоля.

ВВЕДЕНИЕ
Пленки твердых растворов на основе сульфи-

дов кадмия и цинка являются одними из востре-
бованных соединений для современной науки и 
микроэлектроники, так как находят широкое при-
менение при изготовлении различных фотоэлек-
трических, оптоэлектронных, люминесцентных и 
других устройств [1–3]. Поэтому актуальным яв-
ляется получение пленок системы CdS–ZnS с уп-
равляемыми оптическими свойствами, что воз-
можно осуществить путем варьирования условий 
осаждения, а также легирования активной приме-
сью, например, ионами меди и серебра [4].*

Ранее [5] были исследованы оптические и лю-
минесцентные свойства легированных ионами 
меди пленок системы CdS–ZnS, осажденных из 
растворов тиомочевинных координационных 
соединений (ТКС) [M(N2H4СS)2Br2] (M – Cd, Zn) 
при температуре 400 °С. В работе [6] установле-
но, что природа ТКС и температура синтеза ока-
зывают влияние на оптическую ширину запре-
щенной зоны и фазовый состав полученных пи-
ролитически пленок CdS–ZnS.

Целью данной работы являлось исследование 
влияния температуры осаждения, а также при-
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месей ионов меди и серебра (10–7 – 10–3 at. %) на 
оптические свойства пленок системы CdS–ZnS, 
полученных из растворов координационных со-
единений [M(N2H4СS)2Br2] (M – Cd, Zn).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Осаждение пленок системы CdS–ZnS про-

водили методом пиролиза аэрозоля растворов 
тиомочевинных координационных соединений 
[Cd(N2H4CS)2Br2] и [Zn(N2H4CS)2Br2]. Для получе-
ния комплексных соединений применяли тио-
мочевину марки «ос.ч.» а также соли CdBr2·

 4H2O 
и ZnBr2 марки «ч.д.а.». ТКС синтезировали в вод-
ном растворе с концентрацией соответствую-
щих солей металлов 0.05 mol/l и тиомочевины 
0.2 mol/l. Совместные растворы координацион-
ных соединений металлов в заданных моляр-
ных соотношениях CCd2+ : CZn2+ распыляли на на-
гретую подложку, на которой происходило фор-
мирование сульфида. Температура синтеза ва-
рьировалась от 350 до 500 °С с шагом 50 °С. В 
качестве подложек применяли пластины квар-
ца и ситалла.

При исследовании оптических свойств пле-
нок системы CdS–ZnS были получены спектры 
поглощения и отражения в области края фунда-
ментального поглощения. Спектры поглощения 
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пленок, осажденных на кварце, регистрирова-
ли на спектрофотометре СФ-2000-02 в диапазо-
не 190–1100 nm относительно чистой подложки 
(стекло-SiO2). Оптические спектры абсолютно-
го зеркального отражения образцов, получен-
ных на ситалловых подложках, изучали с помо-
щью спектрофотометра Lambda 650 с пристав-
кой URA (Perkin Elmer) в диапазоне 190–900 nm 
длин волн.

Кристаллическую структуру и фазовый со-
став пленок изучали методом рентгенофазово-
го анализа с помощью дифрактометра ARL XTRA 
Thermo Scientifi c (излучение CuKa1). Межплос-
костные расстояния d, полученные из дифрак-
тограмм, сравнивали со справочными из базы 
данных [7]. 

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

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В сульфидах цинка и кадмия оптическое пог-

лощение обусловлено прямыми разрешенными 
переходами [8, 9]. В этом случае край поглоще-

ния описывается зависимостью:
 a n a n◊ = -h h Eg0

1 2( ) / , (1)
где a – показатель поглощения; a0 – постоянная; 
hn – энергия фотона; Eg – оптическая ширина 
запрещенной зоны. Учитывая пропорциональ-
ность показателя поглощения и оптической 
плотности D = ad lg e (d – толщина слоя), на за-
висимости величины (hnD)2 от энергии фотона 
hn в области края поглощения можно выделить 
линейный участок. Экстраполяцией этого ли-
нейного участка до оси абсцисс по точке пере-
сечения определяется ширина запрещенной 
зоны. 

Спектры поглощения всех синтезированных 
образцов имеют сходный вид. В качестве приме-
ра на рис. 1 представлены спектры поглощения 
пленок CdS–ZnS, легированных ионами серебра 
с концентрацией 10–6 at. %. 

Для образцов, осажденных при разных тем-
пературах, при увеличении содержания сульфи-
да цинка наблюдается смещение края поглоще-
ния в более коротковолновую область. При этом 
происходит постепенное увеличение оптичес-
кой ширины запрещенной зоны Eg (рис. 2). Такие 

Рис. 1. Спектры поглощения пленок системы CdS–ZnS, легированных ионами серебра с концентра-
цией 10–6 at. %: 1 – 0; 2 – 10; 3 – 20; 4 – 30; 5 – 40; 6 – 50; 7 – 60; 8 – 70; 9 – 80; 10 – 90; 11 – 100  мол. % 

ZnS. Температура осаждения 450 °С 
[Fig. 1. Absorption spectra of CdS–ZnS fi lms doped with silver ions at a сoncentration of   10–6 at. % : 1 – 0; 
2 – 10; 3 – 20; 4 – 30; 5 – 40; 6 – 50; 7 – 60; 8 – 70; 9 – 80; 10 – 90; 11 – 100  mol % ZnS. The temperature of 

deposition 450 °С] 

Конденсированные среды и межфазные границы, 2019, 21(4), 552–560

Оригинальные статьи  Original articles



554

особенности изменения Eg(x) наблюдаются для 
всех исследуемых пленок независимо от вида и 
концентрации легирующей примеси и косвенно 
указывают на неограниченную растворимость 
компонентов в рассматриваемой системе.  

Следует отметить, что значения оптической 
ширины запрещенной зоны для легированных 
пленок одного и того же состава изменяются в 
пределах 0.01–0.07 eV по сравнению с нелеги-
рованными пленками, что может быть связа-
но с изменениями в зонной структуре сульфи-
дов CdxZn1–xS в результате введения активатора. 
Наименьшими значениями Eg характеризуют-
ся пленки с концентрацией примеси 10–3 at. % 
и более. Поскольку при больших концентраци-
ях активатора примесные дефекты расположе-
ны ближе друг к другу, в результате их взаимо-
действия происходит расширение примесных 
энергетических уровней в подзону, что в свою 
очередь приводит к уменьшению ширины за-
прещенной зоны образцов. 

Кроме того, снижение Еg «сильнолегирован-
ных» пленок может быть связано с присутстви-
ем в них примесных фаз сульфидов меди (сереб-
ра), которые характеризуются меньшими значе-
ниями оптической ширины запрещенной зоны 
(1.7–2.0 eV для Cu2S и 0.9 –1.1 eV для Ag2S [10, 11]). 
При малой концентрации активатора самостоя-
тельная примесная фаза в образцах не обнаруже-
на (табл. 1). Все синтезированные пленки систе-
мы CdS–ZnS являются поликристаллическими и 
кристаллизуются в структуре вюртцита.

На рис. 3 представлены спектры отраже-
ния осажденных при 450 °С пленок CdS–ZnS, 
легированных ионами меди с концентраци-
ей 10–6 at. %. Спектры отражения исследуемых 
слоев, полученных при разных температурах и 
концентрациях примесей, имеют сходный вид. 
Диапазон длин волн, соответствующий положе-
нию края поглощения синтезированных образ-
цов, составляет от 290 до 500 nm. Граница, свя-
занная с поглощением излучения сульфидной 
пленкой, смещается в более коротковолновую 
область при увеличении содержания сульфида 
цинка в образцах.

Полученные спектры, представляющие собой 
типичные спектры отражения-поглощения (RAS) 
с двойным прохождением света через слой ис-
следуемого вещества и отражения от ситалловой 
подложки, обрабатывали по методике, описан-
ной в [12, 13]. Учитывая степенной закон (1) для 
собственного поглощения, можно записать:

 Y h
R R

R h R
d

h E

h
g( ) ln

( )
( )

max min

min

/

n
n

a
n

n
∫

-
-

=
-

2 0

1 2

, (2)

где R – коэффициент отражения; Rmax – макси-
мальный коэффициент отражения; Rmin – мини-
мальный коэффициент отражения. Наличие 
линейного участка на зависимости [hnY(hn)]2 в 
области края поглощения позволяет определить 
оптическую ширину запрещенной зоны сульфи-
да (рис. 4).

Значения оптической ширины запрещенной 
зоны, определенные из спектров отражения и 

a                                                                    b
Рис. 2. Зависимости оптической ширины запрещенной зоны пленок системы CdS–ZnS, легированных 

ионами меди (1) и серебра (2) с концентрацией 10–7 at. % (а) и 10–4 at. % (б). Температура осаждения 450 °С
[Fig. 2. Dependencies of the optical band gap of CdS–ZnS fi lms doped with copper (1) and silver (2) ions 

with a concentration of 10–7 at. % (a) and 10–4 at. % (b). The temperature of deposition 450 °C] 
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Таблица 1. Межплоскостные расстояния в пленках Cd0.5Zn0.5S, полученных при температурах 400 и 
500 °С. Обозначения: d – межплоскостное расстояние в пленках, nm;  I – интенсивность 

дифракционного максимума, %
[Table 1. Interplanar distances in the Cd0.5Zn0.5S fi lms deposited at temperatures of 400 and 500 °C. 

Designation: d – interplanar distance; I – diffraction peak intensity]

Температура осаждения / Концентрация ионов примеси, at. %
[Deposition temperature / Concentration of impurity ions, at. %]

Примесь 
[Impurity] 400 °С 500 °С Отнесение

[Assignment]

 Cu+

1·10–7 1·10–4 1·10–3 1·10–7 1·10–4 1·10–3

d, nm I, % d, nm I, % d, nm I, % d, nm I, % d, nm I, % d, nm I, %
0.3444 20 0.3389 14 0.3504 43 0.3482 29 0.3455 16 0.3453 18 w(100)
0.3236 100 0.3218 59 0.3236 62 0.3247 58 0.3243 51 0.3233 33 w(002)
0.3056 18 0.3034 13 0.3053 64 0.3052 93 0.3054 21 0.3065 13 w(101)
0.1997 14 0.1985 14 0.1993 15 0.1986 23 0,1994 10 w(110)

– – 0.1568 100 – – 0.1536 11 0.1558 85 0,1575 90 w(202)

– – 0.2090 50

0.2825
0.2483
0.2030
0.1853

22
30
22
20

– –
0.2958
0.2099

23
31

0.3155
0,2100
0.1834

36
24
15

CuS, Cu2S

Ag+

0.3447 68 0.3433 10 0.3453 19 0.3477 38 0.3504 63 0.3459 71 w(100)
0.3241 38 0.3222 100 0.3246 68 0.3258 67 0.3237 62 0.3243 83 w(002)
0.3045 100 0.3037 13 0.3068 41 0.3065 100 0.3054 59 0.3055 44 w(101)
0.1992 31 0.1981 5 – – 0.2005 27 0.1993 16 0.1997 32 w(110)
0.1562 86 0.1568 7 0.1575 35 0.1528 8 – – – – w(202)

– – 0.1693 25 0.2381
0.1965

22
12 – – 0.2384 17 0.3022

0.1702
12
17 Ag2S

Рис. 3. Спектры отражения пленок системы CdS–ZnS, легированных ионами меди с концентрацией 
10–6 at. %: 1 - 0; 2 – 10; 3 – 30; 4 – 40; 5 – 50; 6 – 60; 7 – 70; 8 – 90; 9 – 100 mol % ZnS; 10 – ситалл. 

Температура осаждения 450 °С
[Fig. 3. Refl ection spectra of CdS–ZnS fi lms doped with copper ions with a concentration of 10–6 at. %: 1 – 0; 

2 – 10; 3 – 30; 4 – 40; 5 – 50; 6 – 60; 7 – 70; 8 – 90; 9 – 100 mol % ZnS; 10 – sital. The temperature of 
deposition 450 °C] 
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спектров поглощения, для большинства пленок 
системы CdS–ZnS оказались близкими (табл. 2). 
Так, для пленок Cd0.5Zn0.5S, легированных иона-
ми меди с концентрацией 10–6 at. %, ширина за-
прещенной зоны имеет значения 3.03 и 3.02 eV 
соответственно.

В ультрафиолетовой области от 190 до 300 
nm на спектрах отражения наблюдаются пики, 
соответствующие высокоэнергетическим пе-
реходам в других симметричных точках зоны 
Бриллюэна (рис. 3). Так, для пленок сульфида 
кадмия такие пики зарегистрированы при 234 
nm (4.92 eV) и 252 nm (5.30 eV), что согласует-
ся с литературными данными [8]. Обычно та-
кие максимумы наблюдаются на спектрах от-
ражения монокристаллов, поэтому можно по 
оптическим данным судить о высокой степе-
ни кристалличности пленок, полученных в дан-
ной работе. 

Анализируя результаты оптических исследо-
ваний, следует отметить, что в целом для образ-
цов системы CdS–ZnS, полученных при темпера-
туре 500 oС (рис. 5), характерны меньшие значе-
ния оптической ширины запрещенной зоны по 
сравнению с пленками, осажденными при дру-
гих температурах. Такие особенности изменения 
Еg сульфидных пленок с увеличением темпера-
туры связаны с влиянием химической природы 

Рис. 4. Зависимости [hvY(hv)]2 = f(hv) для пленок системы CdS–ZnS, легированных ионами меди с 
концентрацией 10–6 at. %: 1 – 0; 2 – 10; 3 – 30; 4 – 40; 5 – 50;  6 – 60; 7 – 70; 8 – 90; 9 – 100 mol % ZnS

[Fig. 4. Dependencies [hvY(hv)]2 = f(hv) for CdS–ZnS fi lms doped with copper ions at a concentration of 10–6 
at. %: 1 – 0; 2 – 10; 3 – 30; 4 – 40; 5 – 50; 6 – 60; 7 – 70; 8 – 90; 9 – 100 mol % ZnS]

Таблица 2. Оптическая ширина запрещенной 
зоны пленок системы CdS–ZnS, легированных 

ионами меди с концентрацией 10–6 at. %. 
Температура осаждения 450 °С

[Table 2. Optical band gap of CdS–ZnS fi lms 
doped with copper ions with a concentration of 

10–6 at. %. The temperature of deposition 450 °С]

хZnS,
мол. %

[хZnS, 
mol. %]

Оптическая ширина запрещенной 
зоны, eV

[Optical band gap, eV]

По спектрам
поглощения 

[From absorption 
spectra]

По спектрам
отражения-
поглощения 

[From refl ection –
absorption spectra]

0 2.49 2.51
10 2.63 2.67
20 2.78 2.75
30 2.89 2.82
40 2.96 2.91
50 3.03 3.02
60 3.17 3.09
70 3.27 3.32
80 3.45 3.43
90 3.58 3.56

100 3.68 3.62
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координационного прекурсора на их состав и 
микроструктуру. 

При осаждении пленок из растворов ком-
плексов [M(N2H4СS)2Br2] основным видом де-
фектов является бром, замещающий анион-
ные узлы (BrS

•). Ввиду того, что синтез прово-
дится на воздухе, в состав образующихся суль-
фидов может входить кислород. Согласно дан-
ным  ЛРСМА (табл. 3) с увеличением темпера-
туры синтеза содержание брома в осаждаемых 
пленках уменьшается, что связано с более пол-
ной термической деструкцией ТКС. Это приво-
дит к уменьшению содержания дефектов BrS

• и 
образованию бóльшего количества дефектов 
Оs

×, что в целом способствует снижению опти-
ческой ширины запрещенной зоны синтезиро-
ванных сульфидов. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом пиролиза аэрозоля растворов ти-

омочевинных координационных соединений 
[М(N2H4CS)2Br2] (М = Cd, Zn) в диапазоне темпе-
ратур 350–500 oС синтезированы пленки систе-
мы CdS–ZnS, легированные ионами меди и се-
ребра с концентрацией 10–7–10–3 at. %. Выявлено, 
что край поглощения всех исследуемых пленок 
системы CdS–ZnS смещается в коротковолно-
вую область при увеличении в них доли цинка 
(по катиону), а оптическая ширина запрещенной 
зоны, соответственно, увеличивается. Повыше-
ние концентрации примеси до 10–3 at. % приво-
дит к уменьшению ширины запрещенной зоны 
синтезированных образцов в связи с измене-
ниями в их зонной структуре. При увеличении 

температуры до 500 °С оптическая ширина за-
прещенной зоны сульфидных пленок в целом 
снижается, что обусловлено изменением их де-
фектной структуры.
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a                                                                                                    b
Рис. 5. Зависимости оптической ширины запрещенной зоны пленок Cd0.5Zn0.5S от концентрации при-
меси ионов меди (а) и серебра (б). Температура осаждения: 1 – 350 °С;  2 – 400 °С;  3 – 450 °С;  4 – 500 °С
[Fig. 5.  Dependencies of the optical bandgap of Cd0.5Zn0.5S fi lms of the doping concentration of copper (a) 

and silver (b) ions. The temperature of the deposition: 1 – 350 °C; 2 – 400 °C; 3 – 450 °C; 4 – 500 °C]

Таблица 3. Элементный состав пленок 
сульфида кадмия, осажденных 

при разных температурах
[Table 3. Elemental composition of cadmium 

sulfi de fi lms deposited at different temperatures]

Элемент
[Element]

Содержание элемента, at. %
[The content of the element, at. %]
350 °С 450 °С 500 °С

Cd 33.8 32.6 24.2
S 27.2 29.7 22.0
O 15.0 18.7 40.1
Br 24.0 19.0 13.7
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Optical Properties of Copper and Silver Ion-Activated Films 
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Abstract
Purpose. In this study, the infl uence of the deposition temperature and of the impurities of 
copper and silver ions (10–7–10–3 at. %) on the optical properties of fi lms of a CdS–ZnS system 
was investigated.
Methods. The fi lms of a CdS–ZnS system were synthesized using the method of pyrolysis of the 
aerosols of thiourea solutions of [М(N2H4CS)2Br2] (М = Cd, Zn) coordination compounds within 
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the temperature range of 350–500 °С. The absorption and refl ection spectra were obtained in 
the area of the fundamental absorption edge as the result of the study of fi lms of CdS–ZnS system 
the optical properties. The phase composition and crystal structure of the fi lms were examined 
using Х-ray diffraction analysis. The elemental composition of the samples was defi ned by the 
method of local X-ray spectral microanalysis using a scanning electron microscope.
Results. The absorption and refl ection spectra of the CdS–ZnS fi lms doped with copper and 
silver ions were studied and their optical band gap Eg was measured. It was found that an increase 
in the amount of zinc sulphide in the samples results in progressive increase in the value of the 
optical band gap, regardless of the type and concentration of the doping impurity. Also, the 
infl uence of the deposition temperature and the activating impurity on the optical band gap of 
synthesized sulphides has been studied. It was established that the fi lms of the CdS–ZnS system 
are polycrystalline and they crystallize in the wurtzite structure.
Conclusion. It was found that the absorption edge of all the studied CdS–ZnS fi lms shifted to 
the short-wave area with an increase of zinc sulphide content in them and the optical band gap 
expands, respectively. Increase in the impurity concentration up to 10–3 at. % and temperature 
increase up to 500 °C led to the reduction of the optical band gap of the synthesized samples 
due to the changes in their defect and band structure.

Keywords: cadmium sulfi de, zinc sulfi de, optical band gap, thiourea coordination compounds, 
aerosol pyrolysis.
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