
Â. Í. Ñåìåíîâ   À. Â. Íàóìîâ

ÂÅÑÒÍÈÊ ÂÃÓ. Ñåðèÿ õèìèÿ, áèîëîãèÿ.   2000

Âåñòíèê ÂÃÓ. Ñåðèÿ õèìèÿ, áèîëîãèÿ. 2000.  ñ. 50 - 54

ÓÄÊ   539.232:546.221

ÏÐÎÖÅÑÑÛ ÍÀÏÐÀÂËÅÍÍÎÃÎ ÑÈÍÒÅÇÀ ÏËÅÍÎÊ ÑÓËÜÔÈÄÎÂ
ÌÅÒÀËËÎÂ ÈÇ ÒÈÎÊÀÐÁÀÌÈÄÍÛÕ ÊÎÎÐÄÈÍÀÖÈÎÍÍÛÕ

ÑÎÅÄÈÍÅÍÈÉ

© 2000 ã.  Â.Í. Ñåìåíîâ, À.Â. Íàóìîâ

Âîðîíåæñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò

50

 Ïðîáëåìû ñèíòåçà õàëüêîãåíèäîâ ìåòàëëîâ ñ çà-
äàííûìè ïîëóïðîâîäíèêîâûìè ñâîéñòâàìè ñòîÿò â
ðÿäó âàæíåéøèõ çàäà÷ ñîâðåìåííîãî ìàòåðèàëîâåäå-
íèÿ. Òàêîå âíèìàíèå ê õàëüêîãåíèäàì îáóñëîâëåíî
óíèêàëüíûìè ñâîéñòâàìè ýòèõ ïîëóïðîâîäíèêîâûõ
ìàòåðèàëîâ, ïîçâîëÿþùèìè èñïîëüçîâàòü èõ â ñàìûõ
ðàçíîîáðàçíûõ ïðèêëàäíûõ öåëÿõ. Ñðåäè øèðîêî
ïðèìåíÿåìûõ ìåòîäîâ õèìè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ ïëå-
íîê ñóëüôèäîâ ìåòàëëîâ îïðåäåëåííûìè ïðåèìóùå-
ñòâàìè îáëàäàåò ìåòîä ðàñïûëåíèÿ ðàñòâîðîâ, ñîäåð-
æàùèõ ñîëü ìåòàëëà è ñóëüôèäèçèðóþùèé àãåíò, íà
íàãðåòóþ ïîäëîæêó. Ìåòîä, íàçûâàåìûé ìåòîäîì
ïèðîëèçà àýðîçîëÿ èëè ìåòîäîì ïóëüâåðèçàöèè, áûë
ïðåäëîæåí àâòîðàìè ðàáîòû [1]. Â ïîñëåäíåå âðåìÿ
ìîæíî ãîâîðèòü î öåëîì íàïðàâëåíèè, ðàçðàáàòûâà-
þùåì êàê òåîðåòè÷åñêèå, òàê è ìåòîäîëîãè÷åñêèå
àñïåêòû ïîëó÷åíèÿ ïëåíîê ñóëüôèäîâ ìåòàëëîâ ìå-
òîäîì ðàñïûëåíèÿ ðàñòâîðîâ íà íàãðåòóþ ïîäëîæêó.

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ ðàçâèòèå ïðåä-
ñòàâëåíèé î ìåõàíèçìå îñàæäåíèÿ ïëåíîê ñóëüôèäîâ
ìåòàëëîâ èç òèîêàðáàìèäíûõ êîîðäèíàöèîííûõ ñî-
åäèíåíèé ìåòîäîì ïèðîëèçà àýðîçîëÿ è âëèÿíèè ýòèõ
ïðîöåññîâ íà ñâîéñòâà ïëåíîê ñóëüôèäîâ ìåòàëëîâ.

ÎÁÙÈÅ ÏÐÅÄÑÒÀÂËÅÍÈß

Ñóùíîñòü ìåòîäà ïèðîëèçà àýðîçîëÿ ïðîñòà è ñâî-
äèòñÿ ê ñëåäóþùåìó. Âûáèðàþòñÿ ðàñòâîðèìûå â

Ïîêàçàíà ìíîãîñòàäèéíîñòü ïðîöåññà îñàæäåíèÿ ïëåíîê ñóëüôèäîâ ìåòàëëîâ ðàñïû-
ëåíèåì ðàñòâîðîâ òèîêàðáàìèäíûõ êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé íà íàãðåòóþ ïîäëîæêó.
Îïèñàí ìåõàíèçì âëèÿíèÿ êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ òèîêàðáàìèäà ñ ñîëÿìè ìåòàëëîâ íà
äåôåêòíóþ ñòðóêòóðó ñóëüôèäîâ ìåòàëëîâ. Ñîñòàâ è òî÷å÷íàÿ ñèììåòðèÿ êîîðäèíàöèîí-
íûõ ñîåäèíåíèé âëèÿþò íà äåôåêòíîñòü àíèîííîé ïîäðåøåòêè è ïðîñòðàíñòâåííóþ ñèì-
ìåòðèþ îñàæäàþùèõñÿ ñóëüôèäîâ. Îïèñàí ìåõàíèçì òåðìîäåñòðóêöèè òèîêàðáàìèäíûõ
êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé, ïðèâîäÿùåé ê âûäåëåíèþ ñóëüôèäà. Ðàññìîòðåíà ñòàäèé-
íîñòü ðîñòà ïëåíêè â ïîòîêå ðàñïûëÿåìîãî ðàñòâîðà è ïðåäëîæåíà ñõåìà âçàèìîäåéñòâèÿ
êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé ñ ïîâåðõíîñòíûìè ñèëàíîëüíûìè ãðóïïàìè ãèäðàòíîãî
ïîêðîâà êâàðöåâîé ïîäëîæêè.

êàêîì-ëèáî ðàñòâîðèòåëå (îáû÷íî èì ñëóæèò âîäà,
ðåæå ýòàíîë èëè ñìåñè ýòàíîëà ñ âîäîé) ñîëè êàòèî-
íîîáðàçîâàòåëÿ è ðåàãåíòû, íåîáõîäèìûå äëÿ äîñòàâ-
êè àíèîîíîîáðàçîâàòåëÿ. Ïîëó÷åííûé òàêèì îáðàçîì
ðàñòâîð ðàñïûëÿåòñÿ íà íàãðåâàåìóþ ïîäëîæêó, íà
êîòîðîé ïîñëå èñïàðåíèÿ (èëè ïðè ó÷àñòèè) ðàñòâî-
ðèòåëÿ êîìïîíåíòû åãî ðàçëàãàþòñÿ, îñòàâëÿÿ íà ïîä-
ëîæêå ñëîé òåðìè÷åñêè íàèáîëåå óñòîé÷èâîãî îáðà-
çóþùåãî ïëåíêó âåùåñòâà.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïëåíîê ñóëüôèäîâ ìåòàëëîâ ïåðñ-
ïåêòèâíûì ñóëüôèäèçèðóþùèì àãåíòîì ÿâëÿåòñÿ òè-
îêàðáàìèä SC(NH

2
)

2
 [2]. Ýòî îáóñëîâëåíî ðÿäîì ïðè-

÷èí, ñðåäè êîòîðûõ ìîæíî íàçâàòü íèçêèå òåìïåðà-
òóðû ðàçëîæåíèÿ àýðîçîëÿ ( îò 200 äî 300°Ñ) è âûñî-
êîå ñðîäñòâî òèîêàðáàìèäà ê êàòèîíàì ðàçëè÷íûõ
ìåòàëëîâ.

ÊÎÌÏËÅÊÑÎÎÁÐÀÇÎÂÀÍÈÅ ÒÈÎÊÀÐÁÀÌÈÄÀ
Ñ ÑÎËßÌÈ ÌÅÒÀËËÎÂ Â ÂÎÄÍÎÌ ÐÀÑÒÂÎÐÅ

Â ðàññìàòðèâàåìîì ìåòîäå îñàæäåíèå ïëåíîê
ñóëüôèäîâ ïðîèñõîäèò ÷åðåç ñòàäèþ îáðàçîâàíèÿ
êîîðäèíàöèîííîãî ñîåäèíåíèÿ òèîêàðáàìèäà (thio)
ñ ñîëüþ ìåòàëëà. Â ðàñòâîðå, ïðåäíàçíà÷åííîì äëÿ
ðàñïûëåíèÿ, ñóùåñòâóþò êîîðäèíàöèîííûå ñîåäèíå-
íèÿ, ïðè òåðìîäåñòðóêöèè  êîòîðûõ íà íàãðåòîé ïîä-
ëîæêå îáðàçóåòñÿ ñóëüôèä.

Ìîëåêóëà òèîêàðáàìèäà êîîðäèíèðóåòñÿ ê èîíó
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ìåòàëëà ÷åðåç àòîì ñåðû [3, 4] è ÿâëÿåòñÿ ìîíîäåíòàò-
íûì ëèãàíäîì. Â êîìïëåêñàõ ñ êîîðäèíàöèîííûì ÷èñ-
ëîì 4 (òàêèõ êàê êîìïëåêñû êàäìèÿ, ìåäè, öèíêà) öåí-
òðàëüíûé àòîì íàõîäèòñÿ â ñîñòîÿíèè sp3-ãèáðèäèçà-
öèè, â ñâÿçè ñ ÷åì êîíôèãóðàöèþ åãî áëèæàéøåãî îê-
ðóæåíèÿ ìîæíî ñ÷èòàòü èñêàæåííîé òåòðàýäðè÷åñêîé.
Ïîä êîíôèãóðàöèåé áëèæàéøåãî îêðóæåíèÿ ïîíèìà-
åòñÿ ðàñïîëîæåíèå àòîìîâ, íåïîñðåäñòâåííî ñâÿçàí-
íûõ ñ êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëåì êîâàëåíòíûìè ñâÿçÿ-
ìè. Ñëåäóåò çàìåòèòü, ÷òî ìîëåêóëû èëè èîíû òèîêàð-
áàìèäíûõ êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé íèçêîñèì-
ìåòðè÷íû. Òàê, ÷àñòèöà [Cd(thio)

2
Cl

2
] èìååò ñèììåò-

ðèþ òî÷å÷íîé ãðóïïû C
S
 [5]. Â òî æå âðåìÿ ñèììåòðèÿ

áëèæàéøåãî îêðóæåíèÿ ïîâûøåíà è ìîæåò îïèñûâàòü-
ñÿ òî÷å÷íûìè ãðóïïàìè C

2V
 − â ñòðóêòóðàõ òèïà

[Cd(thio)
2
Ã

2
] (çäåñü Ã − ãàëîãåí); C

3V
 − â ñòðóêòóðàõ òèïà

[Cu(thio)
3
Cl]; T

d
 − òèïà [Cd(thio)

4
] (NO

3
)

2
. Àíàëèç ñî-

ñòàâà è ñòðîåíèÿ êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé, ÿâ-
ëÿþùèõñÿ èñõîäíûì ìàòåðèàëîì äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ
ôàçû ñóëüôèäà, ïîçâîëÿåò ñäåëàòü îñíîâîïîëàãàþ-
ùèé âûâîä î òîì, ÷òî óæå âî âíóòðåííåé ñôåðå íà÷è-
íàþò ôîðìèðîâàòüñÿ ôðàãìåíòû ñòðóêòóðû ñóëüôè-
äà. Â ÷àñòíîñòè, èìåííî áëèæàéøåå îêðóæåíèå âëè-
ÿåò íà îáðàçîâàíèå òåõ èëè èíûõ òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ
â ðåøåòêå ñóëüôèäà ìåòàëëà.

Êàê èçâåñòíî, â ðàñòâîðàõ ñîëè ìåòàëëà ñ êîìï-
ëåêñóþùèì àãåíòîì âñåãäà ñóùåñòâóåò ìíîãîîáðàçèå
êîìïëåêñíûõ ôîðì, ðàñïðåäåëåíèå êîòîðûõ çàâèñèò
îò ñîñòàâà (áðóòòî-ñîñòàâà) ðàñòâîðà. Ïðîâåäåííûå
ðàíåå ýêñïåðèìåíòàëüíûå è òåîðåòè÷åñêèå èññëåäî-
âàíèÿ [4, 6, 7] ïîçâîëèëè ñîñòàâèòü äîñòàòî÷íî ïîë-
íóþ êàðòèíó ýòîãî ðàñïðåäåëåíèÿ â ñëó÷àå ðàçëè÷-
íûõ ñîëåé êàäìèÿ. Â çàâèñèìîñòè îò ïðèðîäû ñîëè è
ñîñòàâà ðàñòâîðà äîìèíèðóþò ðàçëè÷íûå êîîðäèíà-
öèîííûå ôîðìû, ïðè÷åì íàðÿäó ñ ìîëåêóëàìè òèî-
êàðáàìèäà âî âíóòðåííþþ ñôåðó ìîãóò âõîäèòü àíè-
îíû Cl

_
, Br

_
, I

 _
, CH

3
COO

_
, à òàêæå, ïðè îïðåäåëåí-

íûõ óñëîâèÿõ, SO
4
2 

_
. Òàêèì îáðàçîì, áëèæàéøåå îê-

ðóæåíèå àòîìà êàäìèÿ ìîãóò ñîñòàâëÿòü àòîìû ñåðû,
ãàëîãåíîâ è êèñëîðîäà, ïðè÷åì ïðè òåðìîäåñòðóêöèè
÷àñòü ñâÿçåé Cd−Ã èëè Cd−O ñîõðàíÿåòñÿ è â ðåøåò-
êå ñóëüôèäà îáðàçóþòñÿ äåôåêòû Ã

S
•
 è O

S
×. Èñïîëüçî-

âàíèå êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé ñ íàñûùåííîé òè-
îêàðáàìèäîì âíóòðåííåé êîîðäèíàöèîííîé ñôåðîé,
íàïðèìåð [Cd(thio)

4
]F

2
, ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü ñóëüôèäû

î÷åíü áëèçêîãî ê ñòåõèîìåòðè÷åñêîìó ñîñòàâà, à ââå-
äåíèå äîáàâîê ñåëåíî- (SeC(NH

2
)
2
) è òåëëóðîêàðáàìè-

äà (ÒeC(NH
2
)

2
) äàåò âîçìîæíîñòü ëåãèðîâàòü ñóëüôè-

äû ìåòàëëîâ ñåëåíèäàìè è òåëëóðèäàìè.
Îñîáûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò âëèÿíèå ñîñòàâà è

ñòðîåíèÿ èñõîäíûõ êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé íà

êðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó îñàæäàþùèõñÿ ñóëüôè-
äîâ. Òàê, â çàâèñèìîñòè îò êîâàëåíòíîãî ðàäèóñà ãà-
ëîãåíèäíûõ ëèãàíäîâ â ðÿäó [Cd(thio)

2
Cl

2
],

[Cd(thio)
2
Br

2
], [Cd(thio)

2
I

2
] ñòðóêòóðà îñàæäàþùåãîñÿ

ñóëüôèäà êàäìèÿ ìåíÿåòñÿ ñ âþðöèòíîé íà ñôàëåðèò-
íóþ. Â ñëó÷àå êîìïëåêñíîãî ñîåäèíåíèÿ
[Cd(thio)

2
(CH

3
COO)

2
] âþðöèòíàÿ ìîäèôèêàöèÿ ñóëüôè-

äà êàäìèÿ îñàæäàåòñÿ íàðÿäó ñî ñôàëåðèòíîé, à â ñëó-
÷àå ñîåäèíåíèé ñ íàñûùåííîé òèîêàðáàìèäîì âíóò-
ðåííåé êîîðäèíàöèîííîé ñôåðîé [Cd(thio)

4
] (NO

3
)

2
 è

[Cd(thio)
4
]SO

4
 îáðàçóåòñÿ ñóëüôèä ïðåèìóùåñòâåííî

ñôàëåðèòíîé ìîäèôèêàöèè. Òàêèì îáðàçîì, òî÷å÷íàÿ
ñèììåòðèÿ è ñîñòàâ âíóòðåííåé ñôåðû òèîêàðáàìèä-
íûõ êîìïëåêñîâ âëèÿåò íà ïðîñòðàíñòâåííóþ ñèì-
ìåòðèþ è äåôåêòíóþ ñòðóêòóðó ñóëüôèäîâ ìåòàëëîâ,
÷òî äàåò âîçìîæíîñòü öåëåíàïðàâëåííî âëèÿòü íà
öåëûé ðÿä ñâîéñòâ ïëåíîê.

Äðóãèì âàæíûì àñïåêòîì âëèÿíèÿ ïðîöåññîâ êîì-
ïëåêñîîáðàçîâàíèÿ íà ñâîéñòâà ïëåíîê ñóëüôèäîâ
ÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü êîíòðîëÿ ñîñòîÿíèÿ îêèñëåíèÿ
ìåòàëëà-êàòèîíîîáðàçîâàòåëÿ ñ ïåðåìåííûì ñîñòîÿ-
íèåì îêèñëåíèÿ. Õàðàêòåðíûì ïðèìåðîì â ýòîì
ñìûñëå ÿâëÿåòñÿ ñóëüôèä ìåäè (I) , ïîëó÷àåìûé èç
òèîêàðáàìèäíûõ êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé
ìåäè.

Êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå õëîðèäà ìåäè (II) c òèîêàð-
áàìèäîì ñîïðÿæåíî ñ îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëü-
íûìè ïðîöåññàìè, â ðåçóëüòàòå êîòîðûõ ìåäü (II ) âîñ-
ñòàíàâëèâàåòñÿ äî ìåäè (I) [3, 8]. Ïðîöåññó ïðåäøå-
ñòâóåò êîîðäèíàöèÿ ìîëåêóëû òèîêàðáàìèäà, ïðè÷åì
âñëåäñòâèå âçàèìíîãî âëèÿíèÿ ëèãàíäîâ ïðîèñõîäèò
ãîìîëèòè÷åñêèé ðàçðûâ ñâÿçè Cu−Cl âî âíóòðåííåé
ñôåðå êîìïëåêñà [9]:
                      |                                                  |
(NH

2
)

2
C=S−Cu←Cl → (NH

2
)

2
C=S−Cu• + Cl•.

                      |                                                  |
Â ðàáîòå [10] ôàêòè÷åñêè ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî îò-

äåëèâøèåñÿ ðàäèêàëû Cl• îêèñëÿþò âîäó, ïðè÷åì ñóì-
ìàðíàÿ ñõåìà ïðîöåññà âûãëÿäèò ñëåäóþùèì îáðà-
çîì:
4CuCl

2
 
+

 
4SC(NH

2
)

2

 
+

 
2H

2
O

 
→

 
4[Cu(SC(NH

2
)

2
)]Cl

 
+

+ 4HCl
 
+

 
O

2
.

Âûòåñíåíèå àíèîíîâ õëîðà âî âíåøíþþ ñôåðó
äîñòèãàåòñÿ óâåëè÷åíèåì îòíîøåíèÿ êîíöåíòðàöèé
C

thio 
/C

CuCl2
, ÷òî ïîçâîëÿåò äî íåêîòîðîé ñòåïåíè óâå-

ëè÷èâàòü äîëþ ìåäè (II) â ðàñòâîðå. Ïðîöåññû, ïî-
äîáíûå îïèñàííûì, ïðîèñõîäÿò è â ñëó÷àå õëîðèäà
æåëåçà (III) , ãäå, êàê ïîêàçàíî íàìè ýêñïåðèìåíòàëü-
íî, â ïðèñóòñòâèè òèîêàðáàìèäà ñòàáèëèçèðóåòñÿ
íåóñòîé÷èâîå ñîñòîÿíèå îêèñëåíèÿ Fe+2. Òàêèì îá-
ðàçîì, âàðüèðóÿ êîíöåíòðàöèè ñîëè ìåòàëëà è òèî-
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êàðáàìèäà â ðàñòâîðå, ìîæíî ðåãóëèðîâàòü ñîñòîÿíèå
îêèñëåíèÿ ìåòàëëà-êàòèîíîîáðàçîâàòåëÿ.

Îòìåòèì, ÷òî åñëè ëåãèðîâàíèå ñóëüôèäîâ àíèî-
íîîáðàçîâàòåëÿìè − çàìåñòèòåëÿìè â àíèîííîé ïîä-
ðåøåòêå − äîñòèãàåòñÿ ââåäåíèåì âî âíóòðåííþþ
ñôåðó êîìïëåêñîâ ñîîòâåòñòâóþùèõ ëèãàíäîâ, òî ëå-
ãèðîâàíèå êàòèîíîîáðàçîâàòåëÿìè ìîæåò áûòü îñó-
ùåñòâëåíî ââåäåíèåì äîáàâîê ñîëåé ñîîòâåòñòâóþ-
ùèõ ìåòàëëîâ â èñõîäíûé ðàñòâîð. Ïðè ýòîì, êàê ïðà-
âèëî, âíà÷àëå îáðàçóåòñÿ òâåðäûé ðàñòâîð çàìåùåíèÿ,
à çàòåì ïðîèñõîäèò ôîðìèðîâàíèå òâåðäîãî ðàñòâîðà
âíåäðåíèÿ [11]. Òàêèì îáðàçîì áûëè ïîëó÷åíû ëþ-
ìèíåñöåíòíûå ñëîè CdS è ZnS, àêòèâèðîâàííûå èîíà-
ìè Cu2+, Mn2+, à òàêæå Cl

_
 è Br

_
 [11 − 13].

Èòàê, ïðè ñèíòåçå ñóëüôèäîâ ìåòàëëîâ èç òèîêàð-
áàìèäíûõ êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé ñîçäàþòñÿ
óíèêàëüíûå óñëîâèÿ äëÿ ïðîãíîçèðîâàíèÿ ñâîéñòâ
ñóëüôèäîâ è óïðàâëåíèÿ èìè.

ÒÅÐÌÎÄÅÑÒÐÓÊÖÈß ÊÎÎÐÄÈÍÀÖÈÎÍÍÛÕ
ÑÎÅÄÈÍÅÍÈÉ

Ïðîöåññû, ïðîèñõîäÿùèå ïðè ïîïàäàíèè àýðîçî-
ëÿ ðàñòâîðà íà íàãðåòóþ ïîäëîæêó, ñëîæíû è õàðàê-
òåðèçóþòñÿ çíà÷èòåëüíîé íåðàâíîâåñíîñòüþ. Íåäî-
ñòàòî÷íî èçó÷åíî ïîâåäåíèå ðàñòâîðèòåëÿ â òîíêîäèñ-
ïåðñíîé áûñòðî ïðîãðåâàþùåéñÿ ñðåäå àýðîçîëÿ.
Ñîãëàñíî íàøèì èññëåäîâàíèÿì ìîæíî ïîëüçîâàòü-
ñÿ ðÿäîì ïðèáëèæåíèé, ïðåäïîëàãàþùèõ ëèáî ìãíî-
âåííîå, ïîäîáíî çàêàëêå, èñïàðåíèå ðàñòâîðèòåëÿ,
ëèáî èñïàðåíèå ïîñòåïåííîå, ïðèâîäÿùåå ê êîíöåí-
òðèðîâàíèþ ðàñòâîðà, èçìåíåíèþ ðàñïðåäåëåíèÿ êî-
îðäèíàöèîííûõ ôîðì è, íàêîíåö, âûäåëåíèþ êðèñ-
òàëëîâ êîìïëåêñîâ, êîòîðûå ïîäâåðãàþòñÿ òåðìîäå-
ñòðóêöèè.

Ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî òåðìîäåñòðóêöèÿ òèîêàðáàìèäíûõ
êîìïëåêñîâ ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò òåðìè÷åñêîãî âîçáóæ-
äåíèÿ ñâÿçè C−S â êîîðäèíèðîâàííîé ìîëåêóëå òèî-
êàðáàìèäà [14]. Â òî æå âðåìÿ âûñêàçûâàåòñÿ ìíå-
íèå, ÷òî âîçáóæäåíèå ýòîé ñâÿçè âûçâàíî îòðèöàòåëü-
íîé çàðÿäîâîé ôëóêòóàöèåé, êîòîðàÿ ëîêàëèçóåòñÿ íà
êîìïëåêñå ïðè ðàçðóøåíèè âîäîðîäíûõ ñâÿçåé â êðè-
ñòàëëå êîîðäèíàöèîííîãî ñîåäèíåíèÿ ïðè åãî ïëàâ-
ëåíèè [15].

Íåñìîòðÿ íà ðàçëè÷èå âî âçãëÿäàõ íà ïðèðîäó ýëå-
ìåíòàðíîãî àêòà òåðìîäåñòðóêöèè, ìîæíî ñôîðìóëè-
ðîâàòü îñíîâíûå ïîëîæåíèÿ, õàðàêòåðèçóþùèå ýòîò
ïðîöåññ.

Â ÈÊ ñïåêòðàõ âñåõ òèîêàðáàìèäíûõ êîìïëåêñîâ
íàáëþäàåòñÿ ñìåùåíèå ïîëîñ âàëåíòíûõ êîëåáàíèé
ñâÿçåé C−S è C−N ñîîòâåòñòâåííî â äëèííîâîëíîâóþ

è êîðîòêîâîëíîâóþ îáëàñòè ïî ñðàâíåíèþ ñ ïîëîæå-
íèåì ïîëîñ íåêîîðäèíèðîâàííîé ìîëåêóëû òèîêàð-
áàìèäà [5]. Òàêèå èçìåíåíèÿ â ñïåêòðå ïðîèñõîäÿò
çà ñ÷åò ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè â
ìîëåêóëå SC(NH

2
)

2
, ñâÿçàííîé ñ èîíîì ìåòàëëà ÷å-

ðåç àòîì ñåðû. Ïîðÿäîê ñâÿçè C−S â �ñâîáîäíîé�
ìîëåêóëå òèîêàðáàìèäà ðàâåí 1,5, à ïðè êîîðäèíà-
öèè ê èîíó ìåòàëëà ïîíèæàåòñÿ, ïðèáëèæàÿñü ê åäè-
íèöå [3]. Ïîðÿäîê ñâÿçè C−N, íàïðîòèâ, ïîâûøàåòñÿ
âñëåäñòâèå âîâëå÷åíèÿ íåïîäåëåííûõ ýëåêòðîííûõ
ïàð àòîìîâ àçîòà â π-ñîïðÿæåíèå. Àíàëèç ÈÊ ñïåêò-
ðîñêîïè÷åñêèõ äàííûõ ïîçâîëÿåò ñäåëàòü âûâîä î
òîì, ÷òî â ðåçóëüòàòå òåðìè÷åñêîãî âîçäåéñòâèÿ íà
òèîêàðáàìèäíûé êîìïëåêñ òàêîå ïåðåðàñïðåäåëåíèå
ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè åùå áîëåå óãëóáëÿåòñÿ, ÷òî
è ïðèâîäèò ê äåñòðóêöèè êîìïëåêñà çà ñ÷åò äèññî-
öèàöèè ñâÿçè C−S. Òàêèì îáðàçîì, îáùóþ ñõåìó äå-
ñòðóêöèè òèîêàðáàìèäíîãî êîîðäèíàöèîííîãî ñîåäè-
íåíèÿ, âêëþ÷àþùóþ âçàèìîäåéñòâèå òèîêàðáàìèäà
ñ ìåòàëëîì, ìîæíî ïðåäñòàâèòü â ñëåäóþùåì âèäå:

I. �Ñâîáîäíàÿ� ìîëåêóëà òèîêàðáàìèäà, èìåþùàÿ
ñîïðÿæåííóþ π-ñèñòåìó. II.  Êîîðäèíàöèÿ ê èîíó ìå-
òàëëà, ïîíèæåíèå ïîðÿäêà ñâÿçè C−S. III. Òåðìè÷åñ-
êîå âîçáóæäåíèå è ðàçðûâ ñâÿçè C−S ñ îòùåïëåíèåì
îðãàíè÷åñêîãî îñòàòêà. Ýòà ñõåìà èëëþñòðèðóåò
ëèøü ãëàâíûå ÷åðòû ïðîöåññà è íå äàåò ïîëíîãî îïè-
ñàíèÿ ïèðîëèçà, îñëîæíåííîãî öåëûì ðÿäîì ïðåâðà-
ùåíèé îðãàíè÷åñêîãî îñòàòêà [16].

Ñîáñòâåííî ïèðîëèòè÷åñêîìó ðàñïàäó ñâÿçåé C−S
ìîãóò ïðåäøåñòâîâàòü ñòàäèè èçîìåðèçàöèè êîìï-
ëåêñîâ è ïðåâðàùåíèÿ, ïðîèñõîäÿùèå êàê âî âíóò-
ðåííåé ñôåðå, òàê è ñâÿçàííûå ñ âûõîäîì ëèãàíäîâ
âî âíåøíþþ ñôåðó. Ïðåâðàùåíèÿ âî âíóòðåííåé
ñôåðå ìîãóò áûòü ñâÿçàíû ñ èçìåíåíèåì äåíòàòíîñ-
òè ëèãàíäîâ (íàïðèìåð, ïîíèæåíèå äåíòàòíîñòè ëè-
ãàíäà SO

4
2

_
 â êîìïëåêñå [Cd(thio)

2
 bi-SO

4
]), à âûõîä

ëèãàíäîâ âî âíåøíþþ ñôåðó ìîæíî ðàññìàòðèâàòü
êàê îáðàçîâàíèå èíòåðìåäèàòîâ ñ ïîíèæåííûì êî-
îðäèíàöèîííûì ÷èñëîì. Òàê, â ïðîöåññå òåðìîäåñò-
ðóêöèè ñîåäèíåíèÿ [Cd(thio)

2
I

2
] îáíàðóæåíî ïðîìå-

æóòî÷íîå ñîåäèíåíèå [Cd(thio)I
2
], îáðàçóþùååñÿ

âñëåäñòâèå îòùåïëåíèÿ è âûõîäà âî âíåøíþþ ñôå-
ðó îäíîé ìîëåêóëû òèîêàðáàìèäà:

[Cd(thio)
2
I

2
] → [Cd(thio)I

2
] + thio.
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Ýòî îáúÿñíÿåòñÿ âçàèìíûì âëèÿíèåì ëèãàíäîâ, à
èìåííî, ñòåðè÷åñêèìè çàòðóäíåíèÿìè, âûçâàííûìè
çíà÷èòåëüíûì êîâàëåíòíûì ðàäèóñîì àòîìîâ èîäà,
ðàñïîëîæåííûõ â ñîñåäíèõ âåðøèíàõ èñêàæåííîãî
òåòðàýäðà.

ÑÒÀÄÈÈ ÔÎÐÌÈÐÎÂÀÍÈß È ÊÈÍÅÒÈÊÀ
ÐÎÑÒÀ ÏËÅÍÎÊ

Áîëüøîé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò âîïðîñû, êàñàþ-
ùèåñÿ êèíåòèêè è ñòàäèéíîñòè ðîñòà ïëåíêè, à òàê-
æå ïðèðîäû àäãåçèè ñóëüôèäà ê ìàòåðèàëó ïîäëîæ-
êè. Íà îñíîâå ðÿäà äîïóùåíèé íàìè áûëà ïîñòðîåíà
êèíåòè÷åñêàÿ ìîäåëü ðîñòà ïëåíêè â ìåòîäå ðàñïû-
ëåíèÿ ðàñòâîðîâ [17], âêëþ÷àþùàÿ ñëåäóþùèå îñíîâ-
íûå ìîìåíòû.

1. Ñêîðîñòü ðîñòà íà åäèíèöå ïîâåðõíîñòè ïîä-
ëîæêè îïðåäåëÿåòñÿ ðàçíîñòüþ ïîâåðõíîñòíîé ïëîò-
íîñòè ïîòîêà íàïðàâëÿåìîé íà ïîäëîæêó ìàññû (J

o
)

è ïëîòíîñòè ïîòîêà ìàññû, èñïàðÿþùåéñÿ ñ ïîäëîæ-
êè (J

A
):

u = J
o
 − J

A
(t, σ),

ãäå σ − ïîâåðõíîñòíàÿ ïëîòíîñòü ìàññû ïëåíêè;
u = dσ/dt − ñêîðîñòü ðîñòà. Ïðè ýòîì ïðåäïîëàãàåòñÿ,
÷òî âñå õèìè÷åñêèå ïðåâðàùåíèÿ, ïðèâîäÿùèå ê
îñàæäåíèþ âåùåñòâà ïëåíêè, íå ëèìèòèðóþò ïðîöåñ-
ñà â öåëîì.

2. Îòðàæåííûé ïîòîê J
A
 ïðîïîðöèîíàëåí ñâîáîä-

íîé ïîâåðõíîñòè ïîäëîæêè, à çàïîëíåíèå ïîâåðõíî-
ñòè ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò òàíãåíöèàëüíîãî ðàçðàñòàíèÿ
îñòðîâêîâ îñàäêà, ïðîèñõîäÿùåãî ïî çàêîíó

θ
t
′ = k(1 − θ),

ãäå θ − îòíîñèòåëüíîå çàïîëíåíèå ïîâåðõíîñòè îñàä-
êîì; k − êîíñòàíòà ñêîðîñòè.

Ïîñëåäîâàòåëüíûå ñòàäèè ðîñòà ñëîÿ ñëåäóþùèå.
Ïðè âçàèìîäåéñòâèè àýðîçîëÿ ñ ïîäëîæêîé â ðåçóëü-
òàòå ïèðîëèçà àýðîçîëÿ îáðàçóþòñÿ çàðîäûøè îñàä-
êà ñóëüôèäà, çàêðåïëåííûå íà ïîäëîæêå. Ïîä âîçäåé-
ñòâèåì íåïðåðûâíîãî ïîòîêà ýòè çàðîäûøè ðàçâèâà-
þòñÿ è ïðåâðàùàþòñÿ â îñòðîâêè. Íà ýòîé ñòàäèè ðîñò
ñëîÿ ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò ðàçâèòèÿ îñòðîâêîâ, ïðè÷åì
êàê íîðìàëüíîãî, òàê è òàíãåíöèàëüíîãî. Êîãäà çà-
ïîëíåíèå θ äîñòèãàåò îïðåäåëåííîãî çíà÷åíèÿ, ïðî-
èñõîäèò êîàëåñöåíöèÿ; ñðàñòàÿñü, îñòðîâêè ñîçäàþò
ñåò÷àòóþ ñòðóêòóðó, ïðîíèçàííóþ ïîðàìè è êàíàëà-
ìè. Äàëüíåéøèé ðîñò ïðîèñõîäèò ïðè çàïîëíåíèè
êàíàëîâ, ïðè÷åì ñãëàæèâàåòñÿ ðåëüåô íàïûëåííîãî
ñëîÿ. Ýôôåêò çàïîëíåíèÿ êàíàëîâ ïðèâîäèò ê çàìåä-
ëåíèþ ðîñòà ïëåíêè â òîëùèíó (îñëàáëåíèþ íîð-
ìàëüíîé ñîñòàâëÿþùåé ðîñòà). Ýòîò ýôôåêò, îäíàêî,
íå ñêàçûâàåòñÿ íà ðîñòå ìàññû σ ïëåíêè [17], ïîñêîëü-

êó íà ýòîì ýòàïå îòðàæåííûé ïîòîê (J
A
) ïðàêòè÷åñêè

ðàâåí íóëþ.
Ìåæäó òåì, íà ïîçäíèõ ýòàïàõ ðîñòà ïëåíêè âîç-

íèêàåò äîïîëíèòåëüíûé îòðàæåííûé ïîòîê, ÷òî ïðè-
âîäèò ê çàìåäëåíèþ ðîñòà, à â ïåðñïåêòèâå − ê ïðàê-
òè÷åñêè ïîëíîé åãî îñòàíîâêå. Ìû ïðåäïîëàãàåì ñëå-
äóþùèå äâå ïðè÷èíû òîðìîæåíèÿ ðîñòà.

1. Ìèêðîêðèñòàëëû, ñîñòàâëÿþùèå ïëåíêó, ðàñ-
ïîëîæåíû õàîòè÷íî. Ïðè ýòîì ìîæíî ïðåäïîëîæèòü,
÷òî íåêîòîðûå êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèå ãðàíè íåáëà-
ãîïðèÿòíû äëÿ ðîñòà íà íèõ î÷åðåäíûõ çåðåí ñóëü-
ôèäà. Òàêèì îáðàçîì, ñ òå÷åíèåì âðåìåíè ïîâåðõ-
íîñòü ïëåíêè çàïîëíÿåòñÿ âûõîäÿùèìè íà íåå íåáëà-
ãîïðèÿòíûìè ãðàíÿìè, âåðõíèé ñëîé îêàçûâàåòñÿ
îðèåíòèðîâàííûì, ÷òî òîðìîçèò ðîñò ïëåíêè.

2. Âòîðîé âîçìîæíûé ìåõàíèçì − �àâòîòðàâëåíèå�
ïëåíêè, òî åñòü òðàâëåíèå ñóëüôèäà ïðîäóêòàìè ïè-
ðîëèçà, ñîäåðæàùèìè àãðåññèâíûå âåùåñòâà (íàïðè-
ìåð, HCl). Çàìå÷åíî, ÷òî ïðè îïðåäåëåííûõ óñëîâè-
ÿõ ñôîðìèðîâàâøèéñÿ ñëîé ìîæåò ñòðàâëèâàòüñÿ â
ïîòîêå ðàñïûëÿåìîãî íà íåãî ðàñòâîðà, ÷òî ïðèâîäèò
ê îáðàçîâàíèþ íåîäíîðîäíîñòåé. Îñîáåííî íàãëÿä-
íî ïðîöåññû �àâòîòðàâëåíèÿ� ïðîÿâëÿþòñÿ ïðè íà-
ïûëåíèè ïëåíîê ñóëüôèäà ñâèíöà, äëÿ êîòîðîãî àã-
ðåññèâíîé ñðåäîé ÿâëÿþòñÿ äàæå ïàðû âîäû.

Îñàæäåíèå ïëåíîê ñóëüôèäîâ èç òèîêàðáàìèäíûõ
êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé èìååò ðÿä õèìè÷åñêèõ
îñîáåííîñòåé. Ýòè îñîáåííîñòè îáóñëîâëåíû ìíîãî-
îáðàçèåì êîîðäèíàöèîííûõ ôîðì, ñóùåñòâóþùèõ â
ðàñòâîðå. Ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ ïîäëîæêîé ïðîèñ-
õîäèò îðèåíòàöèÿ òèîêàðáàìèäíûõ êîìïëåêñîâ íà
àêòèâíûõ öåíòðàõ åå ïîâåðõíîñòè. Àêòèâíûé öåíòð
íà ïîâåðõíîñòè ïîäëîæêè ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïîòåí-
öèàëüíóþ ÿìó, íî ýíåðãåòè÷åñêèé ðåëüåô ïîâåðõíî-
ñòè íåîäèíàêîâ äëÿ ðàçëè÷íûõ êîîðäèíàöèîííûõ
ôîðì, è íå êàæäàÿ êîìïëåêñíàÿ ÷àñòèöà ñïîñîáíà ê
âçàèìîäåéñòâèþ ñ àêòèâíûì öåíòðîì. Êîìïëåêñíûå
÷àñòèöû, ñïîñîáíûå âçàèìîäåéñòâîâàòü ñ àêòèâíû-
ìè öåíòðàìè ïîäëîæêè, ÿâëÿþòñÿ òåì çâåíîì, êîòî-
ðîå îáåñïå÷èâàåò ñâÿçûâàíèå ñóëüôèäà ñ ïîäëîæêîé.
Õàðàêòåð ýòîãî âçàèìîäåéñòâèÿ îïðåäåëÿåò è õàðàê-
òåð àäãåçèè ïëåíêè.

Â ñëó÷àå îñàæäåíèÿ ñóëüôèäîâ ìåòàëëîâ íà êâàð-
öåâûõ ïîäëîæêàõ àêòèâíûìè öåíòðàìè ÿâëÿþòñÿ ñè-
ëàíîëüíûå ãðóïïû (≡Si−OH), âçàèìîäåéñòâóþùèå ñ
ãàëîãåíèäíûìè (ðèñ.) èëè ãèäðîêñèäíûìè ñìåøàííû-
ìè êîìïëåêñàìè. Â ðåçóëüòàòå òàêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ
îáðàçóþòñÿ êèñëîðîäíûå ìîñòèêè âèäà Cd−O−Si. Ýòèì
îáúÿñíÿåòñÿ ñåëåêòèâíîñòü àäãåçèè ïëåíîê ñóëüôè-
äîâ ìåòàëëîâ, ïîëó÷åííûõ èç òèîêàðáàìèäíûõ êîîð-
äèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé, ê ïîäëîæêàì èç ðàç-
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ëè÷íûõ ìàòåðèàëîâ. Ïëåíêè îáëàäàþò õîðîøåé àä-
ãåçèåé ê êâàðöåâûì èëè ñòåêëÿííûì ïîäëîæêàì, ïî-
âåðõíîñòü êîòîðûõ èìååò ãèäðàòíûé ïîêðîâ. Ðîëü
öåíòðîâ àäñîðáöèè â ýòîì ñëó÷àå èãðàþò èìåííî ãèä-
ðîêñèäíûå, òî÷íåå, ñèëàíîëüíûå ãðóïïû [18]. Íàïðî-
òèâ, àäãåçèÿ íàïûëåííûõ èç ðàñòâîðîâ ïëåíîê ñóëü-
ôèäîâ ê ìåòàëëè÷åñêèì è, âîîáùå, ãèäðîôîáíûì
ïîäëîæêàì ìàëà.
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