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ВВЕДЕНИЕ
при пиролизе аэрозоля раствора тиокарбамид-

ных комплексов металлов основным механизмом 
образования сульфидного слоя является термо-
деструкция тиокарбамидных комплексов этих 
металлов. Это справедливо для металлов, образу-
ющих достаточно прочные комплексы с тиокарба-
мидом S=c(Nh2)2 (thio), главным образом, пере-
ходных и sp-металлов, являющихся хорошими 
комплексообразователями. Тем не менее, ряд ме-
таллов образует с тиокарбамидом относительно 
малоустойчивые комплексы, и их ионы в растворе 
«охотнее» координируется с другими лигандами. 
примером здесь может служить индий (iii), для 
которого константы устойчивости некоторых аци-
до- и, особенно, гидроксокомплексов существенно 
превосходят константы устойчивости тиокарба-
мидных комплексов.

равновесные концентрации различных комп-
лексов определяются исходными концентрациями 
соли металла и тиокарбамида, а это, в свою очередь, 
влияет на состав пиролитически осаждаемого слоя. 
поэтому целью данной работы было выяснение 
влияния состава раствора, содержащего хлорид 
индия (iii) и тиокарбамид, на состав и свойства 
осаждаемых слоев сульфидов индия.

раСчЕТ МолЬНыХ ДолЕй коМПлЕкСоВ 
В раСТВорЕ

В нашем расчете была выбрана наиболее пол-
ная модель ионных равновесий, учитывающая 
образование как смешанных хлоридно-тиокарба-
мидных комплексов индия, так и появляющихся за 
счет гидролиза смешанных гидроксокомплексов. 
поэтому все учтенные продукты комплексообра-
зования имеют общий вид:
 in(thio)mCln(oh)q

(3–n–q)

при максимальном координационном числе (по 
неводным лигандам) max (m + n + q) = 4. Оснóвным 
протолизом тиокарбамида пренебрегали. Таким 
образом, в водном растворе хлорида индия и тио-
карбамида были рассчитаны следующие равнове-
сия:
 in3+ + mthio + nCl– + qh2o →←  
 →← in(thio)mCln(oh)q

(3–n–q) + qh+,

 1 ≤ m + n + q ≤ 4.
Отдельно были рассчитаны равновесия в рас-

творах хлорида индия, не содержащих тиокарба-
мида:
 in3+ + nCl– + qh2o →← incln(oh)q

(3–q) + qh+,

 1 ≤ n + q ≤ 4.
Вычисления по такой системе равновесий, 
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аннотация. В работе представлены результаты расчета содержания различных комплексных 
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том, что образование сульфида индия может происходить как за счет термодеструкции тиокарбамид-
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траций всех выписанных форм, сводится к реше-
нию системы, состоящей из:

а) уравнений сохранения (материального ба-
ланса) по каждому виду частиц (in3+, cl– и thio), 
входящих в состав комплексов:
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где CX — начальные («аналитические») концент-
рации, [X ] — равновесные концентрации различ-
ных форм. В качестве четвертого уравнения сохра-
нения использован стехиометрический баланс за-
рядов:
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где Kw — ионное произведение воды. Таким же 
образом поступали при расчете гидролиза и комп-
лексообразования в растворах incl3;

б) уравнений законов действующих масс, вы-
ражающих полные константы устойчивости:
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 0 ≤ m + n + q ≤ 4.
Константы устойчивости однородных комплек-

сов βm00, β0n0 и β00q и некоторые константы смешен-
ных βmn0 были взяты из работ [1, 2] и справочника 
[3]; недостающие константы смешанных комплек-
сов были рассчитаны по «статистическому» мето-
ду Маркуса (Y. Marcus, 1969) [4, 5]:
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где N = m + n + q — координационное число рас-
считываемой формы.

Окончательно вычисленными величинами яви-
лись мольные доли комплексных форм индия
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а также равновесные концентрации [thio], [cl–] и ph 

как функции начальных концентраций соли металла 
и тиокарбамида. решение системы уравнений вы-
полнено методом сопряженных градиентов с помо-
щью готовых алгоритмов mathcaD 2000i. Основные 
результаты даны на рис. 1—3 и в табл. 1.

ПолучЕНИЕ И ИССлЕДоВаНИЕ ПлЕНок 
СулЬФИДа ИНДИЯ

Методика получения пленок заключается в 
распылении совместного раствора хлорида индия 
и тиокарбамида на нагретую подложку. В качестве 
подложек использовали пластины монокристалли-
ческого кремния ориентации ·100Ò марки 100 
ЭКЭФ-20 8а ·100Ò—500, а также пластины опти-
ческого кварцевого стекла. Концентрация раство-
ров для напыления — 0,03 моль/л incl3 при пере-
менном молярном отношении CInCl3

 : Cthio. Темпе-
ратура подложек составляла 500 °c и контролиро-
валась с помощью терморегулятора ТрМ-101 (ИС), 
управляющего плоской печью резистивного нагре-
ва, с точностью ± 0,1 °c. Время напыления образца 
при плотности потока распыляемого раствора 
0,2 · 10–8 л/мм2 · с составляло 10 мин.

Элементный состав осажденных слоев был 
определен с помощью сканирующего электронно-

Рис. 1. расчетные доли форм индия в растворах incl3: 1 
— сумма гидроксокомплексов in(oh)q

(3–q); 2 — доля 
несвязанного in3+; 3 — сумма смешанных комплексов 
InCln(oh)q

(3–n–q); 4 — сумма хлоридных комплексов in-
Cln

(3–n). Все точки — вычисленные значения
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го микроскопа JSm-6380 lV методом локального 
рентгеноспектрального анализа (лрСа). предшес-
твующие исследования [6], включавшие рентгено-
фазовый анализ, показали, что в описанных усло-
виях осаждается кубическая (m3m) фаза сульфида 
с составом, приближающимся к in2S3. поэтому 

непосредственно определенный элементный состав 
позволил оценить долю сульфида, образующегося 
на подложке при различных молярных отношени-
ях incl3 к thio (табл. 2). Хотя подобный подсчет, 
опирающийся на стехиометрию in2S3, не может 
быть точным, он позволяет судить качественно о 

Рис. 2. расчетная зависимость ph растворов incl3 от 
концентрации: 1 — вычисление с учетом смешанных 
комплексов; 2 — без учета смешанных комплексов. Все 
точки — вычисленные значения

Рис. 3. расчетные доли всех тиокарбамидных комплек-
сов индия (суммы) in(thio)mCln(oh)q

(3–n–q) при молярных 
отношениях Cthio/CIn3+: 1 — 1; 2 — 2; 3 — 3; 4 — 4; 5 
— 5; 6 — 6; 7 — 8; 8 — 10. Точки — вычисленные зна-
чения

Таблица 1
Мольные доли комплексных форм в растворах InCl3 — Thio  

при концентрации хлорида индия CIn3+ = 0,03 моль/л

CIn3+ : Cthio αIn3+, % Â
+ =n q

nq
1

4

0a , %

(хлоридн. и гидроксидн.)

Â Â
= + =

-

m n q

m

mnq
1

4

0

4
a , %

(все тиокарбамидные)
ph

1 : 1 28,71 55,98 15,31 1,53

1 : 2 21,41 51,41 27,18 1,60

1 : 3 18,12 44,83 37,05 1,61

1 : 4 15,46 39,36 45,19 1,61

1 : 5 13,28 34,77 51,95 1,62

1 : 6 11,47 30,89 57,64 1,63

1 : 8 8,69 24,75 66,55 1,64

1 : 10 6,69 20,19 73,14 1,66

Влияние комплексообразования в растворах InCl3 — тиокарбамид на осаждение пиролитических слоев...
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составе пленки и степени образования основного 
продукта пиролиза.

Эти исследования дублировались измерением 
оптической ширины запрещенной зоны пленок, 
осажденных в тождественных условиях на кварце-
вом стекле. Для этого спектры пропускания слоев 
были сняты на спектрофотометре СФ-2000-02 в 
области 200—1000 нм. ширину запрещенной зоны 
Eg определяли линеаризацией края поглощения в 
предположении непрямого разрешенного перехода 
для сульфида индия. В этом случае край поглоще-
ния описывается зависимостью
 hν · α(hν) = α0(hν – Eg)

2,
где α — показатель поглощения; α0 — постоян-
ная.

оБСужДЕНИЕ рЕЗулЬТаТоВ
Комплексообразование в растворах хлорида 

индия (без добавок тиокарбамида) с ионами cl– и 
oh–, имеющее характер гидролиза, приводит к 
довольно быстрому нарастанию доли хлоридных 
комплексов incln

(3–n), которые преобладают, начиная 
уже с концентрации ок. 0,03 моль/л (рис. 1). при 
концентрации 1 моль/л и, очевидно, выше практи-
чески весь индий связан в хлоридных формах. 
Смешанные комплексы ни где не доминируют, хотя 
их доля и достигает 26 % при 0,06 моль/л. Содер-

жание несвязанного in3+ также имеет максимум и 
в предельном разбавлении должно стремиться к 
нулю. последнее характерно для как раз для реак-
ций гидролиза.

Собственная реакция раствора сильно кислая 
(рис. 2), а ионное произведение [in3+][oh–]3 ~ 
10–40 на несколько порядков ниже произведения 
растворимости (1,2 · 10–37 [3]). Любопытно отме-
тить, что аналогичный расчет, выполненный без 
учета образования смешанных комплексов, давал 
значения ионных произведений [in3+][oh–]3 ~ 
10–36 и [in(oh)2+][oh–]2 ~ 10–26, что означало бы 
выделение твердой фазы гидроксида. В этом при-
мере видна роль смешанных соединений, появле-
ние которых и в относительно небольших коли-
чествах приводит к усилению гидролиза (о чем 
можно судить по значениям ph) и в то же время 
предотвращает осаждение гидроксида.

равновесный состав растворов incl3–thio рас-
считан в области концентраций хлорида от 0,05 до 
0,10 моль/л. На рис. 3 показаны общие доли тио-
карбамидных комплексов в зависимости от концен-
трации CInCl3

 при некоторых фиксированных отно-
шениях CInCl3

 : Cthio. Как видно из этого рис. и табл. 1, 
доля комплексов, содержащих тиомочевину, в рас-
творе относительно невелика. Большáя устойчи-
вость хлоридных и гидроксокомплексов приводит 
к тому, что смешанные соединения incln(oh)q

(3–n–q) 
явно доминируют над тиомочевинными при неболь-
шом избытке тиомочевины. при увеличении Cthio 
доля индия, связанного тиокарбамидом, что естес-
твенно, увеличивается, а хлоридно-гидроксидные 
комплексы постепенно разрушаются, хотя их доля 
и остается ок. 20 % даже при десятикратном избыт-
ке thio. Доля «свободного» (незакомплексованного) 
индия αIn3+ ≡ α000 убывает, оставаясь на уровне не-
скольких процентов даже при высоких концентра-
циях.

при разложении такого раствора в условиях 
пиролиза аэрозоля должен был бы образовываться 
в известной степени оксид индия по реакции типа 
необратимого гидролиза:

 2incl3 + 3h2o → in2O3 + 6hcl.

Однако, начиная с 3-хкратного избытка тиомо-
чевины на поверхности кремния формируется 
только сульфид индия (табл. 2). На стеклянных 
подложках сульфид индия образуется уже при 
двукратном избытке тиокарбамида. Это видно из 
данных по ширине запрещенной зоны, приведен-
ных в табл. 3. Если при соотношении CIn3+ : Cthio = 
1 : 1 на стеклянных подложках формируется смесь 

Таблица 2
Состав слоев (по ЛРСА), осажденных из 

растворов InCl3 — Thio на моно-Si

CIn3+ : Cthio ат. % S ат. % in мол. % in2S3

1 : 1 13,82 86,18 10,7

1 : 2 18,35 81,65 15,0

1 : 3 59,02 40,98 96,0

1 : 4 58,15 41,85 92,6

1 : 5 58,33 41,67 93,3

Таблица 3
Оптическая ширина запрещенной зоны пленок, 

осажденных из растворов InCl3 — Thio на 
кварцевые подложки

CIn3+ : Cthio 1 : 0 1 : 1 1 : 2 1: 3 1 : 4 1 : 5

Eg, эВ 2,79 2,63
2,25 2,28 2,29 2,28 2,17

А. В. Сергеева, А. В. Наумов, В. Н. Семенов
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сульфида и оксида индия, имеющих разные значе-
ния Eg)

1 и дающих два участка на краю поглощения 
(рис. 4), то при большем содержании сульфидиру-
ющего агента сульфид индия становится, по-види-
мому, основным продуктом пиролиза. Следует, 
правда, заметить, что при молярном отношении 1 
: 1 имеется и общий стехиометрический недостаток 
серы по сравнению с индием.

Осаждение сульфида индия при невысоком 
содержании тиокарбамидных комплексов в распы-
ляемом растворе заставляет считать возможным 
иной механизм формирования слоев in2S3, нежели 
термодеструкция тиокарбамидных комплексов, 
уже существующих в растворе. Можно предполо-
жить, что на первом этапе происходит разложение 
галогенидно-гидроксидных комплексов с образо-
ванием оксида индия. последний, взаимодействуя 
с тиомочевиной при температуре ~ 500°c, превра-
щается в сульфид:
 2h o thio(3 )

2 3 2 3incl (oh) in o in Sn q
n q сульфидизация

в растворе на подложке

- - æææÆ æææææÆ




.

В литературе, например, отмечено [8], что рас-
плав тиомочевины используется в качестве суль-
фидизирующего агента для превращения оксидов 
редкоземельных элементов в сульфиды.

1 Оксид индия (кубическая фаза in2O3) имеет eg = 2,8 эВ 
по [7].

Если подобный механизм возможен и в усло-
виях пиролиза аэрозоля, то осаждение слоя суль-
фида индия на кремнии [6] получает следующее 
объяснение. На поверхности моно-Si первоначаль-
но осаждается оксид индия, имеющий лучшую 
адгезию за счет взаимодействия с неупорядочен-
ным слоем естественного оксида Si/Sio2. Тем са-
мым допускается формирование переходного слоя, 
на основе которого на следующей стадии происхо-
дит рост оксидной фазы и ее сульфидизация избыт-
ком тиокарбамида. Этот процесс следует считать 
параллельным непосредственной термодеструкции 
тиокарбамидных комплексов и играющим главную 
роль именно в закреплении сульфидной пленки с 
кремниевой подложкой.

Обратим внимание, что осаждение, например, 
сульфида кадмия на Si в совершенно аналогичных 
условиях не происходит или происходит весьма 
медленно [9]. Столь явные различия отношения 
пиролитических пленок cdS и in2S3 к кремнию 
можно объяснить в свете этих данных почти полной 
закомплексованностью cd2+, связанного именно в 
тиокарбамидные комплексы.
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Рис. 4. Спектры поглощения пленок, осажденных из 
растворов хлорида индия (0,03 моль/л) с тиокарбамидом 
при молярных отношениях Cthio/CIn3+: 1 — 0; 2 — 1; 3 
— 4

Влияние комплексообразования в растворах InCl3 — тиокарбамид на осаждение пиролитических слоев...



46 ВЕСТНИК ВГУ, СЕрИя: ХИМИя. БИОЛОГИя. ФАрМАЦИя, 2008, № 1

Сергеева анастасия Валерьевна — аспирант 
кафедры общей химии Воронежского государс-
твенного университета; тел.: (4732) 208-404

Наумов александр Владимирович — доцент 
кафедры общей химии Воронежского государс-
твенного университета; тел.: (4732) 208-404

Семенов Виктор Николаевич — профессор 
кафедры общей химии Воронежского государс-
твенного университета; тел.: (4732) 208-404

Sergeeva anastasia V. — phD student, general 
chemistry department, Voronezh State university; tel.: 
(4732) 208-404

naumov aleksander V. — assistant professor, 
general chemistry department, Voronezh State uni-
versity; tel.: (4732) 208-404

Semenov Victor n. — professor, general chem-
istry department, Voronezh State university; tel.: 
(4732) 208-404

А. В. Сергеева, А. В. Наумов, В. Н. Семенов




