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чевинных комплексов. Таким образом, определяя 
области доминирования этих координационных 
соединений, можно определять концентрационные 
интервалы в системе «PbCl2 — N2H4CS» для по-
лучения слоев сульфида свинца.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ.
Для полного представления о процессах осаж-

дения полупроводниковых пленок из водных рас-
творов необходимо знать механизм комплексообра-
зования и количественный состав формируемых в 
растворе координационных соединений. В связи с 
этим большое значение имеют исследования равно-
весий в растворе комплексных соединений. Расчет 
равновесий представляет трудную задачу из-за 
присутствия разнотипных частиц. Многие ионы 
металлов в водных растворах присутствуют в виде 
комплексов, и, зная равновесные константы ком-
плексообразования, можно теоретически рассчи-
тать содержание различных комплексов в растворе.

По данным работы [1] в исходном растворе 
соли свинца и тиомочевины будут находиться 
следующие координационные ионы:

а) комплексы свинца с кислотным остатком 
(ацидокомплексы): PbCl+, PbCl2, PbCl3

–, PbCl4
2–;

б) тиомочевинные комплексы: PbТМ2+, PbТМ2
2+, 

PbТМ3
2+, PbТМ4

2+;
в) гидроксокомплексы: Pb(ОН)+, Pb(ОН)2, 

Pb(ОН)3
–, Pb(ОН)4

2–;
г) смешанные комплексы: PbТМCl+, PbТМCl2, 

PbТМCl3
–, PbТМ2Cl+, PbТМ3Cl+, PbТМ2Cl2.

ВВЕДЕНИЕ
Создание новых полупроводниковых материа-

лов с небольшой запрещенной зоной позволяет 
значительно расширить круг функциональных 
структур для ближнего и среднего ИК диапазонов 
спектра. Особое место среди фоточувствительных 
материалов занимают тонкие слои сульфида свин-
ца, которые находят широкое применение в оптоэ-
лектронике.

В настоящее время для осаждения пленок PbS 
используются различные высокотемпературные 
методы синтеза, требующие довольно сложного 
оборудования. Вследствие этого является актуаль-
ной задачей разработка и усовершенствование 
экономичных и доступных методов осаждения 
тонких слоев сульфидов металлов. Одним из таких 
способов является метод распыления растворов 
тиомочевинных координационных соединений 
(ТКС) на нагретую подложку. До сих пор ограни-
ченность применения этого метода была связана с 
тем, что не был рассмотрен процесс образования 
различных комплексных форм в распыляемом рас-
творе.

Целью данной работы являлось изучение про-
цесса комплексообразования в водных растворах 
хлорида свинца и тиомочевины и моделирование 
на этой основе состава раствора для осаждения 
полупроводниковых пленок PbS, осаждение кото-
рых происходит через стадию образования тиомо-
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Нет смысла говорить о ступенчатом образова-
нии аквакомплексов в растворе, так как координа-
ционная сфера металла всегда насыщена [2]. Пред-
варительные расчеты [3] также показали, что для 
хлорида свинца можно не учитывать процессы об-
разования гидроксокомплексов.

Таким образом, существующие в рабочем рас-
творе ионные равновесия представлены следую-
щими схемами:
 PbТМ2+ ↔ Pb2+ + ТМ
 [PbТМ2+] = K1[Pb2+][ТМ] (1)

 PbТМ2
2+ ↔ Pb2+ + 2ТМ

 [PbТМ2
2+] = K2[Pb2+][ТМ]2 (2)

 PbТМ3
2+ ↔ Pb2+ + 3ТМ

 [PbТМ3
2+] = K3[Pb2+][ТМ]3 (3)

 PbТМ4
2+ ↔ Pb2+ + 4ТМ

 [PbТМ4
2+] = K4[Pb2+][ТМ]4 (4)

 PbCl+ ↔ Pb2+ + Cl–

 [PbCl+] = K5[Pb2+][Cl–] (5)

 PbCl2 ↔ Pb2+ + 2Cl–

 [PbCl2] = K6[Pb2+][Cl–]2 (6)

 PbCl–
3 ↔ Pb2+ + 3Cl–

 [PbCl–
3] = K7[Pb2+][Cl–]3 (7)

 PbCl–
4 ↔ Pb2+ + 4Cl–

 [PbCl–
4] = K8[Pb2+][Cl–]4 (8)

 PbТМCl+ ↔ Pb2+ + ТМ + Cl–

 [PbТМCl+] = K9[Pb2+][ТМ][Cl–] (9)

 PbТМCl2 ↔ Pb2+ + ТМ + 2Cl–

 [PbТМCl2] = K10[Pb2+][ТМ][Cl–]2 (10)

 PbТМCl–
3 ↔ Pb2+ + ТМ + 3Cl–

 [PbТМCl–
3] = K11[Pb2+][ТМ][Cl–]3 (11)

 PbТМ2Cl+ ↔ Pb2+ + 2ТМ + Cl–

 [PbТМ2Cl+] = K12[Pb2+][ТМ]2[Cl–] (12)

 PbТМ3Cl+ ↔ Pb2+ + 3ТМ + Cl–

 [PbТМ3Cl+] = K13[Pb2+][ТМ]3[Cl–] (13)

 PbТМ2Cl2 ↔ Pb2+ + 2ТМ + 2Cl–

 [PbТМ2Cl2] = K14[Pb2+][ТМ]2[Cl–]2 (14)

где Ki — общие константы устойчивости комплекс-
ных ионов.

Имеется ряд работ [4—7], в которых различны-
ми методами были определены константы ком-
плексных ионов. Для этого использовались, в 
основном, классические методы. Судя по исследо-
ваниям ряда авторов [4, 5] константы образования 
тиомочевинных комплексов значительно зависят 
от ионной силы раствора. Результаты исследований 
устойчивости тиомочевинных и ацидокомплексов 
по данным [6, 7] приведены в табл. 1.

Статистические константы устойчивости сме-
шанных комплексов были рассчитаны по уравне-
нию, приведенному в работе [8]

 lg K стij  = .

где Kст
ij , Kma и Kmb — константы устойчивости сме-

шанного и однородного комплексов для соедине-
ний типа PbXiYj: i + j = m.

Полная картина взаимодействий в каждой ис-
следуемой системе может быть представлена толь-
ко при условии учета всех существующих равно-
весий (1—14). Исходная концентрация соли свин-
ца в растворе по данным [2] равна:
 СPb

2+ = [Pb2+] + [PbТМ2+] + [PbТМ3
2+] +

 + [PbТМ4
2+] + [PbCl+] + [PbCl2] + 

 + [PbCl3
–] + [PbCl4

2–] + [PbТМCl+] + (15)
 + [PbТМCl2] + [PbТМCl3

–] +
 + [PbТМ3Cl+] + [PbТМ2Cl2] 

Аналогично исходную концентрацию тиомоче-
вины можно записать в виде:
 СТМ = [ТМ] + [PbТМ2+] + 2[PbТМ2

2+] +
 + 3[PbТМ3

2+] + 4[PbТМ4
2+] + 

 + [PbТМCl+] + [PbТМCl2] +  (16)
 + [PbТМCl3

–] + 2[PbТМ2Cl+] + 
 + 3[PbТМ3Cl+] + 2[PbТМ2Cl2]

Таблица 1
Константы устойчивости однородных и смешанных комплексов свинца

K1 K2 K3 K4 K5 K6 K7

4,36 36,38 2138,06 562340,1 41,7 275,4 109,6

K8 K9 K10 K11 K12 K13 K14

10 200 885,1 66 2383 146070 14228,2

В. Н. Семенов, Н. М. Овечкина, В. В. Волков



ВЕСТНИК ВГУ, СЕРИЯ: ХИМИЯ. БИОЛОГИЯ. ФАРМАЦИЯ, 2009, № 2 61

Для аниона соли аналитическая концентрация 
может быть выражена как:
 СCl

– = [Cl–] + [PbCl+] + 2[PbCl2] +
 + 3[PbCl3

–] + 4[PbCl4
2–] + 

 + [PbТМCl+] + 2[PbТМCl2] + (17) 
 + 3[PbТМCl3

–] + [PbТМ2Cl+] + 
 + [PbТМ3Cl+] + 2[PbТМ2Cl2]

С учетом уравнений (1—14) уравнения мате-
риального баланса можно записать в виде:
 СPb

2+ = [Pb2+] (1 + K1[ТМ] + K2[ТМ]2 +
 + K3[ТМ]3 + K4[ТМ]4+ K5[Cl–] + K6[Cl–]2 +
 + K7[Cl–]3 + К8[Cl–]4 + K9[ТМ][Cl–] + (18)
 + K10[ТМ][Cl–]2 + K11[ТМ][Cl–]3 + K12[ТМ]2[Cl–] +
 + K13[ТМ]3[Cl–] + K14[ТМ]2[Cl–]2)

 СТМ = [ТМ] (1 + [Pb2+](К1 + 2K2[ТМ] +
 + 3K3[ТМ]2 + 4K4[ТМ]3+ 
 + K9[Cl–] + K10[Cl–]2 + K11[Cl–]3 +  (19)
 + 2K12[ТМ][Cl–] + 3K13[ТМ]2[Cl–] + 
 + 2K14[ТМ][Cl–]2)

 СCl
– = [Cl–] + (1 + [Pb2+](K5 + 2К6[Cl–] + 

 + 3К7[Cl–]2 + 4K8[Cl–]3+ 
 + K9[ТМ] + 2K10 [ТМ][Cl–] + (20) 
 + 3K11[ТМ][Cl–]2 + K12[ТМ]2 + 
 + K13[ТМ]3 + 2K14[ТМ]2[Cl–])

Из уравнений (18—20) можно найти равно-
весные концентрации [Pb2+], [ТМ] и [Cl–] при за-
данных концентрациях СPb

2+ и СТМ (1; 5×10–1; 1×10–1; 
5×10–2; 1×10–2; 5×10–3; 1×10–3 моль/л). Учитывая 
ионное равновесие
 PbCl2 ↔ Pb2+ + 2Cl–,
аналитическая концентрация ионов хлора будет 
превышать в 2 раза исходную концентрацию СPb

2+ 
(СCl– = 2; 1; 2×10–1; 1×10–1; 2×10–2; 1×10–2; 2×10–3 
моль/л).

Найденные равновесные концентрации вводим 
в уравнения (1—14) и находим равновесные кон-
центрации комплексных ионов. В первой серии для 
7 исходных концентраций тиомочевины при каж-
дой постоянной аналитической концентрации соли 
свинца (СPb

2+ = 1; 5×10–1; 1×10–1; 5×10–2; 1×10–2; 
5×10–3; 1×10–3 моль/л). Всего 49 вариантов. Во 
второй серии для 7 исходных концентраций соли 
свинца при каждой постоянной аналитической 
концентрации тиомочевины. Также 49 вариантов.

Используя равновесные концентрации ком-
плексных ионов свинца находим доли этих ком-
плексных форм в растворе для каждой аналитиче-
ской концентрации соли свинца (СPb

2+) при постоян-

ной исходной концентрации тиомочевины (СТМ) и, 
наоборот, для каждой аналитической концентрации 
тиомочевины (СТМ) при постоянной концентрации 
соли свинца (СPb

2+) по следующим уравнениям:

 α0 =  (21)

 α1 =  (22)

 α2 =  (23)

 α3 =  (24)

 α4 =  (25)

 α5 =  (26)

 α6 =  (27)

 α7 =  (28)

 α8 =  (29)

 α9 =  (30)

 α10 =   (31)

 α11 =  (32)

 α12 =  (33)

 α13 =  (34)

 α14 =  (35)

Условие материального баланса в этом случае 
можно записать в виде:
 α0 + α1 + α2 + α3 + α4 + α5 + α6 + α7 +
 + α8 + α9 + α10 + α11 + α12 + α13 + α14 = 1 (36)

Решение системы нелинейных уравнений про-
водили методом Ньютона-Рафсона [9]. По полу-
ченным данным строили распределительные диа-
граммы (рис. 1—3).

Распределительные диаграммы комплексных форм в водном растворе «PbCl2 — N2H4CS»
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Области существования соответствующих 
комплексных ионов обозначены следующим об-
разом:

 α0 =
 
[Pb2+], α1 =

 
[PbTM2+],

 α2 =
 
[PbTM2

2+], α3 =
 
[PbTM3

2+],
 α4 = [PbTM4

2+], α5 = [PbCl+],
 α6 = [PbCl2], α8 =

 
[PbCl3

2–],
 α7 = [PbCl3

–], α9 = [PbТМCl+],
  α10 = [PbТМCl2], α11 = [PbТМCl3

–],
 α12 = [PbТМ2Cl+], α13 = [PbТМ3Cl+],
 α14 = [PbТМ2Cl2].

Из распределительных диаграмм видно, что при 
больших исходных концентрациях соли свинца СPb

2+ 
= 1 моль/л в водном растворе доминируют ацидо-
комплексы: PbCl+ и PbCl2 (рис. 1а, б). При концен-
трациях СPb

2+ = 1×10–1 и 1×10–2 моль/л в области вы-
соких концентраций тиомочевины начинают фор-
мироваться комплексные ионы [PbТМ4]

2+, доля 
которых приближается к единице при СТМ = 5×10–1 
моль/л (рис. 1б, в). Как видно из этих данных, на-
чинают образовываться смешанные координацион-
ные соединения [PbТМCl]+, [PbТМ3Cl]+ [PbТМ2Cl2].

Рассматривая распределительные диаграммы 
при постоянной исходной (аналитической) концен-
трации тиомочевины (рис. 2а, б), можно заметить, 

Рис. 1. Распределительные диаграммы для системы 
PbCl2 — N2H4CS с аналитической концентрацией: СPb

2+ = 
1 моль/л (а), СPb

2+ = 0,1 моль/л (б), СPb
2+ = 0,01 моль/л (в)

Рис. 2. Распределительные диаграммы для системы 
PbCl2 — N2H4CS с аналитической концентрацией: СТМ 
= 1 моль/л (а), СТМ = 0,1 моль/л (б), СТМ = 0,01 моль/л (в)

В. Н. Семенов, Н. М. Овечкина, В. В. Волков
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что в интервале концентрации СPb
2+ = 1×10–5 — 1×10–

1 моль/л в водном растворе доминируют комплекс-
ные ионы [PbТМ4]

2+. При более высоких концентра-
циях соли свинца начинают преобладать хлоридные 
комплексы, а при СТМ = 1×10–1 моль/л формируются 
смешанные координационные соединения.

При низких исходных концентрациях тиомоче-
вины СТМ = 1×10–3 — 1×10–5 моль/л (рис. 2в и 3б) и 
соли свинца СPb

2+ = 1×10–3 — 1×10–5 моль/л (рис. 3а) 
в растворе доминируют аквакомплексы. При уве-
личении концентрации этих компонентов начинают 
преобладать или тиомочевинные комплексы, или 
хлоридные.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Теоретический анализ взаимодействия хлорида 

свинца с тиомочевиной в водных растворах пока-
зал, что образованию тиомочевинных координаци-
онных соединений, являющихся прекурсорами в 
процессе осаждения сульфида свинца, мешают 
ацидо- и аквакомплексы. Использование избытка 
N2H4CS в распыляемом растворе позволяет исклю-
чить их образование.
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Рис. 3. Распределительные диаграммы для системы PbCl2 
— N2H4CS с аналитической концентрацией: СPb

2+ = 1×10–3 
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