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Аннотация. Представлены результаты исследования пленок системы CdS–ZnS, полученных 
методом пиролиза аэрозоля растворов координационных соединений [М(N2H4CS)2Br2] (М = 
Cd, Zn) при температуре 400 oС в присутствии ионов меди в концентрации 10–7–10–3 ат. %. 
Исследованы спектры поглощения в области края фундаментального поглощения, спектры 
фотолюминесценции и фазовый состав сульфидов. Найдены концентрационные зависимости 
оптической ширины запрещенной зоны Eg(x) и межплоскостного расстояния d(x) пленок сис-
темы CdS–ZnS. Выявлено, что введение примеси ионов меди в концентрации 10–7–10–5 ат. % 
увеличивает интенсивность фотолюминесценции.
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ВВЕДЕНИЕ
Пленки твердых растворов сульфидов кадмия-

цинка, легированные ионами меди, представляют 
значительный интерес для науки и микроэлектро-
ники ввиду перспективности создания на их осно-
ве различных устройств: детекторов, светодиодов, 
электролюминесцентных экранов, лазеров, фото-
преобразователей, устройств отображения инфор-
мации и многих других приборов [1–4]. Поэтому 
актуальным является синтез пленок системы CdS–
ZnS, активированных ионами меди, с контролиру-
емой кристаллической структурой, оптическими и 
люминесцентными свойствами. 

Ранее [5] были изучены люминесцентные свойс-
тва пленок CdS:Cu, осажденных пиролизом раство-
ров тиомочевинных координационных соединений 
(ТКС) [Cd(N2H4CS)2Cl2] при температуре 400 °С, и 
выяснен механизм включения примеси в структуру 
сульфида. Проведенные в [6] исследования показа-
ли, что при введении ионов меди в концентрации 
10–5 и 10–4 ат. % люминесценция пленок Cd0.5Zn0.5S, 
осажденных из ТКС [М(N2H4CS)2Br2], усиливается 
в синей и зеленой областях спектра до 10 раз. 

Целью данной работы является исследование 
влияния примеси ионов меди (10–7 – 10–3 ат. %) на 

кристаллическую структуру, оптические и люми-
несцентные свойства пленок системы CdS–ZnS, по-
лученных из растворов ТКС [М(N2H4CS)2Br2].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Пленки системы CdS–ZnS синтезировали мето-

дом пиролиза аэрозоля растворов координационных 
соединений [Cd(N2H4CS)2Br2] и [Zn(N2H4CS)2Br2]  в 
присутствии ионов меди (10–7–10–3 ат. %). Для по-
лучения ТКС использовали бромиды металлов 
CdBr2·4H2O и ZnBr2 марки Х.Ч. (0.05 моль/л) и ти-
омочевину N2H4CS марки ОС.Ч. (0.2 моль/л). В ка-
честве активирующей примеси применяли  бромид 
меди (+2). Проведенные ранее исследования [5] 
показали, что концентрация легирующей добавки 
в пленке соответствует ее концентрации в раство-
ре. Концентрацию активатора в пленках пересчи-
тывали в ат. % Cu. 

В качестве подложек использовали кварцевые и 
ситалловые пластины. Температура синтеза состав-
ляла 400 °С, время напыления образца 1–2 мин.

Определение кристаллической структуры и фа-
зового состава пленок, полученных на кварцевых 
подложках, проводили методом рентгенофазового 
анализа (РФА) на дифрактометре ARL XTRA Ther-



453КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, ТОМ 20, № 3, 2018

mo Scientifi c (излучение CuKα1).  Межплоскостные 
расстояния d, полученные из дифрактограмм, срав-
нивали со справочными из базы данных [7]. 

Оптическую ширину запрещенной зоны Eg 
исследуемых сульфидов определяли из спектров 
поглощения по краю собственного поглощения из 
спектральной зависимости D = f(hν) (D – оптичес-
кая плотность) в допущении прямых разрешен-
ных переходов [8]. Спектры поглощения образцов, 
осажденных на кварце, снимали на спектрофото-
метрах СФ-2000-02 и Lambda 650 в диапазоне 190–
900 нм относительно чистой подложки. 

Спектры фотолюминесценции (ФЛ) пленок, 
осажденных на ситалле, были сняты на авто-
матической спектральной установке в диапазо-
не 400−800 нм при комнатной температуре. Для 
возбуждения фотолюминесценции использовал-
ся светодиод HPL-H77V1BA-V2 с длиной волны 
λ = 380 нм. Люминесцентное свечение пленки фо-
кусировалось с помощью системы линз на вход-
ную щель монохроматора МДР-4. Спектр ФЛ об-
разца регистрировался при помощи фотоумножи-
теля ФЭУ R928P (Hamamatsu), работающего в ре-
жиме счета фотонов, и электронно-счетного час-
тотомера ЧЗ-35А. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Особенностью метода пиролиза аэрозоля рас-

творов ТКС является то, что в зависимости от хи-
мической природы координационного прекурсора 
(вид лигандов, пространственное строение, обра-
зование водородных связей) возможно формиро-
вание сульфида металла той или иной полимор-
фной модификации. В галогенидных комплексах 
[Cd(N2H4CS)2X2] (Х = Cl, Br) имеются искажен-
ные тетраэдрические фрагменты CdS2X2, из ко-
торых при термическом разрушении ТКС образу-
ется наиболее устойчивая вюртцитная фаза суль-
фида [9, 10]. При этом одним из основных типов 
дефектов в формирующихся пленках CdxZn1–xS 
является атом галогена в анионной подрешетке 
(ClS˙, BrS˙). 

Согласно результатам рентгенофазового анали-
за пленки системы CdS–ZnS независимо от концен-
трации ионов меди кристаллизуются в структуре 
вюртцита (табл. 1). Межплоскостное расстояние 
d в исследуемых образцах для различных плос-
костей hkl (например, d002) при повышении в них 
доли сульфида цинка плавно уменьшается (рис. 1, 
табл. 1), что говорит об образовании неограничен-
ных твердых растворов в рассматриваемой систе-
ме. При этом для пленок CdxZn1–xS, легированных 

ионами меди в разных концентрациях, наблюдает-
ся сходный характер изменения d(х). 

Анализ результатов РФА показал, что значе-
ния межплоскостных расстояний для легирован-
ных пленок одного и того же состава близки к зна-
чениям d для нелегированных образцов. Так, для 
“чистых” пленок сульфида кадмия значение меж-
плоскостного расстояния для плоскости (002) со-
ставляет 0.334 нм, для легированных ионами меди 
в концентрации от 10–7 до 10–3 ат. % – 0.3340, 0.3336, 
0.3345, 0.3322 и 0.3338 нм соответственно. Этот 
факт указывает на то, что введение активирующей 
примеси в данных концентрациях не оказывает 
сильного влияния на кристаллическую структуру 
синтезированных сульфидов CdxZn1–xS. 

На дифрактограммах всех исследуемых об-
разцов системы CdS–ZnS наиболее интенсивны-
ми являются рефлексы, относящиеся к плоскос-
ти отражения (002), что позволяет говорить о пре-
имущественной ориентации кристаллитов в этом 
направлении.  

Спектры поглощения пленок системы CdS–
ZnS, нелегированных и активированных ионами 
меди, имеют сходный вид. В качестве примера на 

Рис. 1. Зависимость межплоскостного расстояния 
(002) от состава пленок системы CdS–ZnS, нелегиро-
ванных (1) и легированных ионами меди в концентра-

ции 10–4 ат. % (2) 
[Fig. 1. Dependence of the interplanar distances (002) on 

the composition of CdS–ZnS fi lms, undoped (1) and 
doped by copper ions in a concentration of 10–4 at. % (2)] 
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Таблица 1. Межплоскостные расстояния в пленках системы CdS–ZnS, легированных ионами меди
[Table 1. Interplanar distances in the fi lms of the CdS–ZnS system doped by copper ions]

хZnS,
мол. % 
[хZnS,

mol. %]

Концентрация ионов меди 
[Concentration of copper ions]

10–6 ат. %
[10–6 at. %]

10–5 ат. %
[10–5 at. %]

d, нм I, %

Отнесение
[Assignment]

d, нм I, %

Отнесение
[Assignment]

фаза 
[phase] hkl фаза 

[phase] hkl

0 0.3336
0.3138
  0.1569

100
15
23

w
w
w

002
101
202

0.3568
0.3345
0.3143
0.2062

20
51
33
10

w
w
w
w

100
002
101
110

10 0.3312
0.3133
0.1570

100
10
16

w
w
w

002
101
202

0.3538
0.3315
0.3135
0.2045

23
46
70
10

w
w
w
w

100
002
101
110

20 0.3283
0.3128
0.1570

100
24
42

w
w
w

002
101
202

0.3510
0.3287
0.3101
0.2027

27
72
64
11

w
w
w
w

100
002
101
110

30

0.3476
0.3258
0.3071
0.1569

5
100
28
44

w
w
w
w

100
002
101
202

0.3477
0.3259
0.3069
0.2007

18
100
54
9

w
w
w
w

100
002
101
110

40

0.3447
0.3236
0.3048
0.1567

8
100
10
60

w
w
w
w

100
002
101
202

0.3455
0.3236
0.3051
0.1996

19
76
19
10

w
w
w
w

100
002
101
110

50
0,3434
0.3222
0.3037

7
100
10

w
w
w

100
002
101

0.3434
0.3220
0.3035
0.1985

25
90
23
14

w
w
w
w

100
002
101
110

60

0.3413
0.3198
0.3013

25
100
19

w
w
w

100
002
101

0.3412
0.3201
0.3015
0.1973

18
93
25
14

w
w
w
w

100
002
101
110

70 0.3179
0.1551

30
15

w
w

002
202

0.3365
0.3182

12
72

w
w

100
002

80
0.3347
0.3149

45
100

w
w

100
002 0.3157 100 w 002

90 0.3141 36 w 002 0.3145
0.2998

29
50

w
w

002
101

100 0.3117 20 w 002 0.3129 100 w 002

рис. 2 представлены спектры поглощения образ-
цов, легированных ионами меди в концентрации  
10–7 ат. %. 

Из рис. 2 видно, что с увеличением содержа-
ния сульфида цинка в осаждаемых образцах проис-
ходит смещение края поглощения в область более 

коротких длин волн. При этом оптическая ширина 
запрещенной зоны исследуемых сульфидов плавно 
и постепенно повышается (рис. 3), что указывает 
на формирование неограниченных твердых раство-
ров в системе CdS–ZnS. Такой характер концентра-
ционных зависимостей Eg(х) наблюдается для всех 
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Рис. 2. Спектры поглощения пленок системы CdS–
ZnS, легированных ионами меди в концентрации 10–7 
ат. %: 1 – 0; 2 – 10; 3 – 20; 4 – 30; 5 – 40; 6 – 50; 7 – 60; 

8 – 70; 9 – 80; 10 – 90; 11 – 100 мол. %  ZnS
[Fig. 2. Absorption spectra of CdS–ZnS fi lms doped by 

copper ions at a concentration of 10–7 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]

Рис. 3. Зависимости оптической ширины запрещен-
ной зоны от состава пленок системы CdS–ZnS, 

легированных ионами меди в концентрациях 10–7 (1) и  
10–4 (2)   ат. %

[Fig. 3. Dependencies of the optical band gap on the 
composition of the CdS–ZnS fi lms doped by copper ions 

in concentrations of 10–7 (1) and 10–4 (2) at. %]исследуемых пленок независимо от концентрации 
примеси ионов меди. 

Следует отметить, что при повышении концен-
трации активирующей примеси оптическая шири-
на запрещенной зоны образцов изменяется незна-
чительно (табл. 2). Разница в значениях Eg для ле-
гированных пленок по сравнению с нелегирован-
ными составляет величину в пределах от 0.05 до 
0.2эВ. Это говорит о небольших изменениях дефек-
тной структуры сульфидов CdxZn1-xS при введении 
примеси ионов меди.

Спектры  фотолюминесценции  пленок 
CdхZn1–хS чистых и полученных в присутствии 
ионов меди (10–7–10–4 ат. %) содержат широкую 
сложную полосу в области 400–800 нм. На рис. 4 
представлены спектры люминесценции слоев 

СdS–ZnS, легированных ионами меди в концент-
рации 10–6 ат. %.

Образцы, близкие по составу к сульфиду кадмия 
(от CdS до Cd0.5Zn0.5S), характеризуются наиболь-
шей интенсивностью свечения. Это обусловлено 
повышением концентрации собственных дефектов, 
ответственных за центры излучательной рекомби-
нации, при увеличении содержания сульфида цинка 
в пленках при образовании твердых растворов заме-
щения CdхZn1–хS.  При повышении содержания суль-
фида цинка в образцах максимум полосы фотолю-
минесценции смещается в более коротковолновую 
область (рис. 4, 5). Это характерно как для “чистых”, 
так и легированных сульфидов CdхZn1–хS. 

Таблица 2. Оптическая ширина запрещенной зоны пленок системы CdS–ZnS, легированных ионами меди
[Table 2. Optical band gap of the CdS–ZnS fi lms doped by copper ions]

Состав
[Sample composi-

tion]

Концентрация ионов меди, ат. %
[Concentration of copper ions, at. %]

0 10–7 10–6 10–5 10–4 10–3

CdS 2.52 2.46 2.46 2.47 2.53 2.55
Cd0.5Zn0.5S 3.14 2.95 3.15 3.21 3.21 3.15

ZnS 3.69 3.70 3.84 3.81 3.73 3.83
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Каждая широкая полоса фотолюминесценции 
состоит из трех или четырех элементарных состав-
ляющих, что подробно рассмотрено в работе [6]. 
Структуру широких полос ФЛ можно объяснить 
следующим образом. Так как процесс осаждения 
образцов осуществляется на воздухе, образующи-
еся сульфиды содержат кислород, который совмес-
тно с легирующей примесью и собственными де-
фектами обуславливает люминесцентные свойства 
пиролитических пленок. 

Являясь изоэлектронной примесью, кислород 
занимает места серы в узлах кристаллической ре-
шетки OS

× [11, 12]. Внедрение кислорода OS
×, по 

всей видимости, приводит к смещению ближай-
шего атома кадмия (цинка), находящегося в цен-
тре тетраэдра, и образованию комплексов дефек-
тов [Мi

•• · VM″]
×, [Мi

• · VM″]′, [Мi
•• · VM′]

• [11]. Эти 
пары дефектов совместно с кислородом, занима-
ющим места серы, образуют центры люминесцен-
ции в сульфидах цинка и кадмия. При легировании 
ионы меди замещают междоузельные ионы метал-
ла в обеих подрешетках с образованием центров 
[OS

× · Cui
• · VM″]′, [OS

× · Cui
•• · VM″]

×, [OS
× · Cui

•• · VM′]
• 

(М = Cd, Zn), которые участвуют в формировании 
широких полос люминесценции. Кроме того, свече-
ние обуславливают комплексы дефектов [VМBrS]′.

Рис. 5. Зависимость положения максимума полосы 
люминесценции от состава пленок системы CdS–ZnS, 
легированных ионами меди в концентрации 10–6 ат. %
[Fig. 5. Dependence of the position of the luminescence 
maximum on the composition of fi lms of the CdS–ZnS 

system doped by copper ions in a concentration 
of 10–6 at. %]

Рис. 4. Спектры фотолюминесценции пленок системы CdS–ZnS, легированных ионами меди в концентрации 
10–6 ат. %: 1 – 0; 2 – 10; 3 – 20; 4 – 30; 5 – 40; 6 – 50; 7 – 60; 8 – 70; 9 – 80; 10 – 90; 11 – 100 мол. %  ZnS

[Fig. 4. Photoluminescence spectra of CdS–ZnS fi lms doped by copper ions in a concentration 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]
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По сравнению с нелегированными образца-
ми системы CdS–ZnS для пленок, полученных в 
присутствии примеси ионов меди в концентраци-
ях 10–7, 10–6 и 10–5 ат. %, наблюдается максималь-
ная интенсивность фотолюминесценции (табл. 3), 
что обусловлено возрастанием количества центров 
свечения. При использовании концентрации акти-
вирующей примеси 10–6 ат. % пленки CdхZn1–хS ха-
рактеризуются наибольшей интенсивностью фото-
люминесценции. При более высокой концентрации 
активатора (10–4, 10–3 ат. %) интенсивность свече-
ния уменьшается. Это может быть связано с тем, 
что при повышении концентрации активирующей 
примеси могут образовываться кластеры меди Cun, 
где n = 2, 3, ..., являющиеся центрами безызлуча-
тельной рекомбинации [13, 14].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом пиролиза аэрозоля растворов ти-

омочевинных координационных соединений 
[М(N2H4CS)2Br2] (М = Cd, Zn) при температуре 
400 °С синтезированы пленки системы CdS–ZnS, 
легированные ионами меди в концентрации 10–7–
10–3 ат. %. Установлено, что при используемых ус-
ловиях осаждения в системе CdS–ZnS происходит 
формирование неограниченных твердых растворов 
вюртцитной структуры.  

Оптическая ширина запрещенной зоны пле-
нок системы CdS–ZnS при увеличении содержания 
в них сульфида цинка изменяется от 2.46 до 3.84 
эВ. Выявлено, что введение примеси ионов меди 
не оказывает сильного влияния на оптическую ши-
рину запрещенной зоны. Установлено, что при ис-
пользовании активирующей примеси в концент-
рации 10–7–10–5 ат. % наблюдается высокая интен-
сивность фотолюминесценции пленок CdxZn1–xS, 
максимальное значение – при концентрации ио-
нов меди 10–6 ат. %. 

Работа выполнена при финансовой подде-
ржке РФФИ в рамках научного проекта № 18-33-
01215 мол_а. 

Исследования проведены с использованием 
оборудования Центра коллективного пользования 
Воронежского государственного университета. 
URL: http://ckp.vsu.ru.
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Таблица 3. Максимальная интенсивность 
люминесценции Imax пленок Cd0.6Zn0.4S, легированных 

ионами меди
[Table 3. The maximum intensity of luminescence Imax 

of the fi lms Cd0.6Zn0.4S doped by copper ions]

Концентрация ионов меди, ат. %
[Concentration of copper 

ions, at. %]

Imax, отн. ед.
[Imax, relative unit]

0 645
10–7 740
10–6 2070
10–5 1720
10–4 582
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Abstract. The main purpose of this work was to study the effect of the doping impurity of copper 
ions (10–7 – 10–3 at. %) on the crystal structure, optical and luminescent properties of CdS–ZnS fi lms 
prepared by spray pyrolysis method from thiourea complex compounds [М(N2H4CS)2Br2] (М = Cd, 
Zn) at a temperature of 400 °C. X-ray  diffractometry  was  used  to  determination of  the  crystal 
structure  and  phase composition  of  the obtained fi lms. It is established that at the used conditions 
of the fi lms deposition in the system CdS–ZnS  unbounded solid solutions of the wurtzite structure 
are formed. To determine the optical band gap, the absorption spectra of the fi lms in the region of the 
self-absorption edge were studied. It was found that the optical band gap of the samples varies from 
2.46 to 3.84 eV with an increase in the content of zinc sulphide in them. It was found that the impu-
rity of copper ions at used concentrations does not have a strong effect on the optical  band gap. 
Photoluminescence spectra of CdxZn1–xS fi lms contain a wide complex band in the region of 400–
800 nm. The position of the photoluminescence maximum shifts to the short-wavelength region with 
an increase in the content of zinc sulphide in the samples. The highest intensity of luminescence is 
characteristic for CdxZn1–xS fi lms with a high content of cadmium sulphide. It is established that at 
the concentration of copper ions at 10–7–10–5 at. % the high photoluminescence intensity of CdxZn1–xS 
fi lms is observed, the maximum value is it at the dopant concentration of 10–6 at. %.

Keywords: aerosol pyrolysis method, thiourea complex compounds, fi lms, sulphides of cadmium-
zinc, optical bandgap, photoluminescence spectra.
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