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Аннотация. Представлены результаты исследования пленок сульфидов кадмия и свинца, 
осажденных методом пиролиза аэрозоля из водных растворов тиомочевинно-тиосульфат-
ных координационных соединений при температуре 400 °С. Исследование ТТКС показало, 
что в водных растворах, содержащих нитрат кадмия, тиосульфат натрия и тиомочевину с 
разными молярными соотношениями компонентов, образуются координационные соеди-
нения [Cd(SCN2H4)2(bi-S2O3)], а в соответ ствующих по составу растворах нитрата свинца 
формируются комплексы [Pb(SCN2H4)(bi-S2O3)(H2O)]. Методом инфракрасной спектроскопии 
установлено, что при образовании смешанных ТТКС свинца, а также кадмия, осуществля-
ется монодентатная координация тиомочевины к катиону металла через атом серы, а 
тиосульфат-ион координируется бидентатно через серу и кислород. С помощью рентгено-
фазового анализа установлено, что независимо от соотношения компонентов в исходном 
растворе пленки сульфида кадмия кристаллизуются в модификации вюртцита, а пленки 
сульфида свинца – в кубической структуре. Определена оптическая ширина запрещенной 
зоны синтезированных пленок, составляющая 2.4±0.01 эВ для сульфида кадмия и 0.50–
0.56 эВ для сульфида свинца.
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сульфатные координационные соединения, метод пиролиза аэрозоля, сульфид кадмия, 
сульфид свинца, пленки.

ВВЕДЕНИЕ
Координационные соединения солей кадмия 

и свинца с тиомочевиной и ее производными 
представляют значительный интерес ввиду воз-
можности их практического использования как 
прекурсоров при получении пленок сульфидов 
металлов. Образование твердых фаз сульфидов 
может происходить путем термической деструк-
ции тиомочевинных координационных соедине-
ний (ТКС) в процессе пиролиза аэрозоля их рас-
твора [1, 2] либо при сгорании твердых образцов 
комплексов, содержащих анион-окислитель NO3

– 
[3]. Также возможно осаждение сульфидов метал-
лов путем распада ТКС в водных растворах [4].

Ранее было изучено комплексообразование 
различных солей кадмия и свинца с тиомочеви-
ной, а также термическое разложение образую-
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щихся координационных соединений [2, 5, 6]. В 
работах [7, 8] были исследованы координацион-
ные соединения, образующиеся в водных рас-
творах при взаимодействии нитрата свинца, ти-
осульфата натрия и тиомочевины. Авторами [7, 
8] установлено, что в системе Pb(NO3)2 – Na2S2O3 – 
SCN2H4 – H2O в зависимости от соотношения 
компонентов в исходном растворе формируют-
ся комплексы состава [Pb(bi-S2O3)(SCN2H4)(H2O)] 
и [Pb(mono-S2O3)(SCN2H4)2(H2O)]. В первом из них 
тиосульфат-ион координируется бидентатно че-
рез атомы серы и кислорода, во втором – моно-
дентатно. Тиомочевина во всех случаях коорди-
нируется монодентатно через атом серы. При 
термолизе таких тиосульфатно-тиомочевинных 
координационных соединений (ТТКС) образует-
ся сульфид свинца.

Цель данной работы – осаждение пленок 
сульфидов свинца и кадмия из тиосульфатно-
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тиомочевинных комплексов и изучение их крис-
таллической структуры и оптических свойств.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Пленки сульфидов кадмия и свинца синте-

зировали методом пиролиза аэрозоля (ПА) вод-
ных растворов тиосульфатно-тиомочевинных 
координационных соединений, образующихся 
при взаимодействии нитрата соответствующе-
го металла, тиомочевины и тиосульфата натрия, 
концентрация которого варьировалась. Исполь-
зование нитрат-иона обусловлено тем, что он 
не входит во внутреннюю сферу образующего-
ся комплекса [5]. Концентрация соли металла в 
распыляемом растворе составляла 0.5 mol/l, кон-
центрация тиомочевины – 1 mol/l, концентра-
ция тиосульфата натрия варьировалась от 1 до 
2.5 mol/l. Для получения ТТКС в водном раство-
ре использовали соли Cd(NO3)2·4H2O, Pb(NO3)2 и 
Na2S2O3·5H2O марки «х. ч.», а также  тиомочеви-
ну SCN2H4 марки «ос. ч.».

В качестве подложек использовали кварце-
вые и ситалловые пластины, которые предва-
рительно промывали в азотной кислоте и хро-
мовой смеси, затем многократно в дистиллиро-
ванной воде.

Растворы ТТКС распыляли при помощи пнев-
матической форсунки на нагретую до 400 °С под-
ложку, на которой в результате термодеструкции 
комплексов выделялся сульфид металла. Время 
напыления образца составляло 1–2 минуты.

Фазовый состав пленок исследовали мето-
дом рентгенофазового анализа (РФА) на диф-
рактометре ДРОН-3 (фильтрованное Ni излуче-
ние CuKa). Дифрактограммы записывали в ин-
тервале углов 2θ от 20° до 80°. Для интерпре-
тации полученных данных использовали базу 
данных [9].

Для изучения оптических свойств пленок 
снимали спектры пропускания в области края 
фундаментального поглощения. Спектры про-
пускания образцов PbS регистрировали на ИК 
Фурье-спектрометре Vertex 70 в диапазоне 2000–
7000 cm–1. Спектры  пропускания пленок CdS сни-
мали на спектрометре Perkin Elmer в диапазо-
не 200–1000 nm, со спектральным разрешением 
1 nm. Измерения проводились при комнатной 
температуре. Оптическую ширину запрещенной 
зоны Eg исследуемых сульфидов определяли по 
краю собственного поглощения из спектральной 
зависимости D = f(hn) (D – оптическая плотность) 
для прямых разрешенных переходов [10, 11].

Для выяснения механизма взаимодействия 
нитрата кадмия и свинца с тиомочевиной и ти-

осульфат-ионами были сняты инфракрасные 
спектры комплексов. ИК спектроскопические 
исследования проводили методом нарушенного 
полного внутреннего отражения, спектры про-
пускания снимали на ИК Фурье-спектрометре 
Vertex 70 в диапазоне 500–4000 cm–1.  Комплек-
сы кадмия и свинца выделяли из рабочих рас-
творов путем медленного испарения раствори-
теля. Предварительно образцы готовили в виде 
порошка.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Максимумы полос поглощения в ИК спект-

рах координационных соединений, полученных 
из водных растворов нитрата кадмия и свинца, 
тиосульфата натрия и тиомочевины с различ-
ным соотношением компонентов, представле-
ны в табл. 1, 2.

При сравнении спектров свободной тиомоче-
вины и комплексов видно, что частоты валент-
ных колебаний nNН и nCN координированной мо-
лекулы тиомочевины смещены в высокочастот-
ную область, а частоты колебаний связи nCS – в 
низкочастотную область спектра относительно 
соответствующих колебаний свободной тиомо-
чевины. Это позволяет утверждать, что коорди-
нация тиомочевины к катиону металла осущест-
вляется через атом серы, поскольку при переходе 
от свободной тиомочевины к координированной 
силовая постоянная связи KCS несколько умень-
шается, а силовые постоянные KCN и KNH – увели-
чиваются [12, 13]. Аналогичные результаты были 
получены ранее при исследовании координаци-
онных соединений солей кадмия, цинка, свинца 
и других металлов с тиомочевиной [2, 5, 6].

По данным [14, 15] наиболее достоверными 
для определения координации лиганда S2O3

2– в 
тиосульфатных соединениях являются частоты 
валентных колебаний связи «сера–кислород»: 
nas(SO) > 1175 cm–1 (S-мостиковая координация); 
1175–1130 cm–1 (S-координация); ~1130 cm–1 
(ионная связь); νas(SO) < 1130 cm–1 (O-координа-
ция). Кроме того, на координацию тиосульфат-
иона через атом серы указывает смещение час-
тоты ns(SO) в область выше 1000 cm–1, а при коор-
динации через атом кислорода должно наблю-
даться смещение в область ниже 1000 cm–1.

Присутствие в ИК спектрах ТТКС кадмия и 
свинца полос поглощения, отвечающих асим-
метричным колебаниям nas(SO) в области 1175–
1130 cm–1 (табл. 1, 2), указывают на координацию 
тиосульфат-иона через атом серы, а частоты в 
области значений менее 1130 cm–1 – на коорди-
нацию этого лиганда через атом кислорода. Кро-
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Табл. 1. Максимумы полос поглощения (см–1) ИК спектров координационных соединений, 
полученных из водных растворов Cd(NO3)2 – SCN2H4 – Na2S2O3

[Table 1. Maximum absorption bands (cm–1) of IR spectra of coordination compounds,  prepared from 
aqueous solutions Cd(NO3)2 – SCN2H4 – Na2S2O3]

Отнесение
[Assignment]

SCN2H4
[12, 13]

Na2S2O3
[14, 15]

Молярное соотношение компонентов
Cd(NO3)2 – SCN2H4 – Na2S2O3

[Molar ratio of components Cd(NO3)2 – SCN2H4 – Na2S2O3]
1 : 2 : 2 1 : 2 : 3 1 : 2 : 4

nNH

3380
3275
3190

3317 3342
3200

3390
3307
3205

dHNH 1611 1633 1633 1660
1616

nCN
nHNC

1472
1550
1412
1348

1550
1410
1346

1495

nCS 1414 1390

nas(SO)
1160
1130 1162 1155 1163

nCN 1086 1115 1114 1110
ns(SO) 1002 998 1002 997
nCS 732 705 703

ds(SO)
680
668

dNCN 634 636
603

das(SO)
555
535 532

Табл. 2. Максимумы полос поглощения (см–1) ИК спектров координационных соединений, 
полученных из водных растворов Pb(NO3)2 – SCN2H4 – Na2S2O3

[Table 2. Maximum absorption bands (cm–1) of IR spectra of coordination compounds,  prepared from 
aqueous solutions Pb(NO3)2 – SCN2H4 – Na2S2O3]

Отнесение
[Assignment]

SCN2H4
[12, 13]

Na2S2O3
[14, 15]

Молярное соотношение компонентов
Pb(NO3)2 – SCN2H4 – Na2S2O3

[Molar ratio of components Pb(NO3)2 – SCN2H4 – Na2S2O3]
1 : 2 : 2 1 : 2 : 3 1 : 2 : 4

nOH 3405 3447 3450

nNH

3380
3275
3190

3382
3292
3207

3382
3293
3210

3383
3292
3210

dHNH
dOH

1611 1625 1625 1626

dHNX 1530 1530 1530
nCN
nHNC

1472

nCS 1414 1409 1408 1409

nas(SO)
1140
1116 1134 1134 1134

nCN 1086
ns(SO) 988 998 998 998
nCS 732 703 705 703

ds(SO)
645
624 650 650 650

dNCN 634

das(SO)
541
516 532 532 534
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ме того, исходя из значений частот симметрич-
ных колебаний ns(SO), можно утверждать, что ти-
осульфат-ион связан с катионом металла через 
атом кислорода. Таким образом, при образова-
нии смешанных ТТКС тиосульфат-ион коорди-
нируется бидентатно через серу и кислород.

Следует отметить, что в ИК спектре ТТКС 
свинца наблюдается незначительное смещение 
максимума поглощения ns(SO) в высокочастот-
ную область по сравнению с частотами PbS2O3 
(табл. 2). По всей видимости, это обусловлено 
упрочнением связи Pb–S. В этом случае часто-
та валентных колебаний связи S–S тиосульфат-
иона должна понижаться, но это сложно отме-
тить, так как полоса nSS перекрывается с поло-
сами dNCN, dNCS молекулы тиомочевины. Присутс-
твие в ИК спектре ТТКС свинца полос поглоще-
ния nOH в диапазоне частот 3405–3490 cm–1 го-
ворит о вхождении воды во внутреннюю сферу 
образующегося комплекса.

Анализ полученных данных позволяет го-
ворить, что при взаимодействии  нитрата 
свинца с тиомочевиной и тиосульфатом нат-
рия в молярных соотношениях компонентов 
1:2:2, 1:2:3 и 1:2:4 образуется комплекс соста-
ва [Pb(SCN2H4)(bi-S2O3)(H2O)]. В водных рас-
творах Cd(NO3)2 – Na2S2O3 – SCN2H4 при рас-
сматриваемых концентрациях компонентов 
наиболее вероятно образование комплекса 
[Cd(SCN2H4)2(bi-S2O3)].

Результаты рентгенофазового анализа пока-
зали, что при термодеструкции  тиосульфатно-
тиомочевинных комплексов кадмия формиру-
ются пленки CdS гексагональной (вюрцитной, 
w) модификации независимо от молярного со-
отношения исходных компонентов. На дифрак-
тограммах синтезированных образцов зарегис-

трированы рефлексы 002, 102 и 103, относящи-
еся к вюртцитной модификации (табл. 3). Ожи-
даемая фаза оксида кадмия, которая могла бы 
сформироваться из-за существования в ТТКС 
связей «кадмий–кислород», в пленках CdS не 
обнаружена.

При распылении растворов с разными мо-
лярными соотношениями компонентов Pb(NO3)2, 
Na2S2O3 и SCN2H4 происходит осаждение пленок 
PbS кубической структуры (табл. 4). На дифрак-
тограммах синтезированных образцов наиболее 
интенсивными являются дифракционные пики, 
относящиеся к отражениям 111, 200, 220.

Для изучения оптических свойств синтези-
рованных образцов были построены степенные 
зависимости оптической плотности от энергии 
фотона в координатах (hnD)2 = f(hn) (рис. 1, 2), со-
держащие в области края собственного погло-
щения линейный участок, экстраполяцией ко-
торого до оси абсцисс была определена шири-
на запрещенной зоны [10, 11]. Для всех иссле-
дуемых пленок CdS ширина запрещенной зоны 
имеет значения 2.4 ± 0.01 eV (табл. 5), что харак-
терно для вюртцитной модификации сульфи-
да (по данным [16] Eg=  2.4 eV). Таким образом, 
изменение концентрации компонентов в рас-
пыляемом растворе не влияет на оптическую 
ширину запрещенной зоны сульфида кадмия. 
Нужно отметить, что при распылении раство-
ров комплексов [Cd(SCN2H4)4](NO3)2, образую-
щихся при взаимодействии нитрата кадмия и 
тиомочевины, происходит осаждение пленок 
CdS также преимущественно вюртцитной струк-
туры с несколько меньшей шириной запрещен-
ной зоны 2.36 eV, что может быть связано с рас-
творением в пленке кислорода при частичном 
ее окислении.

Табл. 3. Межплоскостные расстояния в пленках сульфида кадмия
[Table 3. Interplanar distances in the cadmium sulfi de fi lms]

По данным для w-CdS [9]
[Reference data for w-CdS [9]]

Молярное соотношение компонентов
Cd(NO3)2 – SCN2H4 – Na2S2O3
[Molar ratio of components

Cd(NO3)2 – SCN2H4 – Na2S2O3]

1 : 2 : 3 1 : 2 : 4

hkl d, нм I, % d, нм I, % d, нм I, %

002 0.335 48.0 0.331 86.7 0.329 100

102 0.245 24.0 0.242 100 0.243 46.8

103 0.189 100.0 0.191 15.8 0.193 11.3
Обозначения: d – межплоскостное расстояние; I – интенсивность рефлекса.

[Designation: d – interplanar distance; I – diffraction peak intensity.]
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Табл. 4. Межплоскостные расстояния в пленках сульфида свинца
[Table 4. Interplanar distances in the lead sulfi de fi lms]

По данным для PbS [9]
[Reference data for PbS [9]]

Молярное соотношение компонентов
Pb(NO3)2 – SCN2H4 – Na2S2O3
[Molar ratio of components

Pb(NO3)2 – SCN2H4 – Na2S2O3]
1 : 2 : 2 1 : 2 : 3 1 : 2 : 4

hkl d, nm I, % d, nm I, % d, nm I, % d, nm I, %
111 0.342 95 0.342 64.3 0.343 100 0.342 97.4
200 0.296 100 0.297 100 0.297 99.6 0.296 100
220 0.209 64 0.208 37.8 0.209 48.2 0.209 60.1
311 0.178 37 0.179 20.3 0.178 28.6 0.179 34.1
222 0.171 20 0.168 15.2 0.170 11.8 0.171 18.8
400 0.148 10 – – – – 0.148 8.0
331 0.136 13 – – – – 0.135 11.2
420 0.133 21 – – 0.133 19.6 0.132 17.0

Обозначения: d – межплоскостное расстояние; I – интенсивность рефлекса.
[Designation: d – interplanar distance; I – diffraction peak intensity.]

Табл. 5. Оптическая ширина запрещенной 
зоны (Eg) пленок CdS и PbS, полученных 

при различных соотношениях компонентов 
в исходном растворе

[Table 5. Optical band gap (Eg) of CdS 
and PbS fi lms prepared at different ratios 

of components in the initial solution] 

Молярное соотношение 
компонентов

M(NO3)2 – SCN2H4 – Na2S2O3
[Molar ratio of components

M(NO3)2 – SCN2H4 – Na2S2O3]

Eg, эВ
[Eg, eV]

CdS PbS

1 : 2 : 2 2.40 0.56
1 : 2 : 3 2.39 0.54
1 : 2 : 4 2.41 0.50

Исследование оптических свойств пленок PbS 
показало, что с увеличением содержания в ис-
ходном растворе тиосульфата натрия оптическая 
ширина запрещенной зоны образцов уменьша-
ется от 0.56 до 0.50 eV (табл. 5). При соотношении 
компонентов 1:2:4 формируются пленки суль-
фида свинца, характеризующиеся наименьшим 
по сравнению с другими образцами значением
Eg = 0.50 eV, что наиболее близко к справочным 
данным (0.42 eV [17]). Такая особенность изме-
нения Eg связана с увеличением концентрации 
серосодержащих лигандов в исходном растворе, 
что способствует формированию пленок PbS  с 
менее дефектной структурой и составом, близ-
ким к стехиометрическому. В целом значения 
оптической ширины запрещенной зоны пле-

нок PbS, осажденных из растворов ТТКС (0.5–
0.56 eV), несколько выше таковых значений для 
слоев сульфида свинца, полученных авторами 
[18] при той же температуре из координационно-
го соединения [Pb(SCN2H4)2(CH3COO)2] (0.45 eV).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Установлено, что в водных растворах, содер-

жащих нитрат кадмия, тиосульфат натрия и тио-
мочевину с варьируемыми молярными соотно-
шениями компонентов, происходит образова-
ние нейтральных координационных соединений 
[Cd(SCN2H4)2(bi-S2O3)] с бидентатным S,O-коор-
динированным тиосульфат-ионом. В растворах 
Pb(NO3)2, содержащих тиосульфат натрия и тио-
мочевину, формируются нейтральные координа-
ционные соединения [Pb(SCN2H4)(bi-S2O3)(H2O)]. 
Выявлено, что в то время как ТТКС кадмия и 
свинца тиосульфат-ион координируется к кати-
ону металла одновременно через атомы серы и 
кислорода, тиомочевина координируется моно-
дентатно через атом серы.

Показана возможность осаждения пленок 
сульфидов кадмия и свинца методом пироли-
за аэрозоля растворов тиосульфатно-тиомоче-
винных координационных соединений. Уста-
новлено, что из растворов ТТКС при темпера-
туре 400 °С формируются пленки CdS в структу-
ре вюртцита, обладающие оптической шириной 
запрещенной зоны 2.4 eV. Слои сульфида свин-
ца, полученные при той же температуре, имеют 
кубическую структуру и ширину запрещенной 
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зоны 0.50–0.56 eV. Тип кристаллической струк-
туры синтезированных сульфидов и оптическая 
ширина запрещенной зоны пленок сульфида 
кадмия не зависят от соотношения компонентов 
в исходном растворе, однако пленок сульфида 
свинца наблюдается некоторое уменьшение ши-
рины запрещенной зоны с ростом содержания 
тиосульфата натрия в исходном растворе.
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Abstract
Objective. The results of studies of cadmium and lead sulfi de fi lms deposited from aqueous 
solutions of thiourea-thiosulfate complexes by aerosol pyrolysis at a temperature of 400 °C are 
presented. The study of thiourea-thiosulfate coordination compounds (TTСС) by infrared spec-
troscopy was carried out.
Results. It was found that in aqueous solutions containing cadmium nitrate, sodium thiosulfate 
and thiourea with different molar ratios of components the coordination compounds 
[Cd(SCN2H4)2(bi-S2O3)] are formed. It was revealed that [Pb(SCN2H4)(bi-S2O3)(H2O)] complexes 
are formed in the Pb(NO3)2 – Na2S2O3 – SCN2H4 – H2O system. It has been established that at the 
formation of mixed TTСС of lead, as well as cadmium, monodentate coordination of thiourea to 
the metal cation through the sulfur atom carried out, and the thiosulfate ion is coordinated 
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bidentately through sulfur and oxygen. The crystal structure and phase composition of sulfi des 
were studied by X-Ray phase analysis. 
Conclusion. It is established that independently of the molar ratio of components in the initial 
solution the cadmium sulfi de fi lms crystallize in the structure of wurtzite, and lead sulfi de 
fi lms – in cubic modifi cation. The transmission spectra of synthesized CdS and PbS fi lms in the 
region of the fundamental absorption edge were investigated by optical spectrometry. It was 
revealed that the optical band gap of the cadmium sulfi de fi lms is 2.4 ± 0.01 eV. The fi lms of lead 
sulfi de are characterized by a slight decrease of the band gap with an increase of the sodium 
thiosulfate content in the initial solution from 0.56 to 0.50 eV.

Keywords: thiourea coordination compounds, thiourea-thiosulfate complexes, aerosol pyroly-
sis, cadmium sulfi de, lead sulfi de, fi lms.
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