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влияния природы ТКС на характер оптических 
спектров, ширину запрещенной зоны, а также фа-
зовый состав пленок CdS — ZnS, осажденных 
методом пиролиза аэрозоля.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез поликристаллических пленок осущест-

вляли методом пиролиза аэрозоля (ПА) водных 
растворов тиокарбамидных координационных со-
единений кадмия и цинка. Для получения ТКС в 
водном растворе использовали соли 2CdCl2 · 5H2O, 
2ZnCl2 ·  5H2O, CdBr2 ·  4H2O, ZnBr2 ·  2H2O, 
Cd(СН 3СOO)2 ·  2H2O, Zn(СН 3СOO)2 ·  2H2O, 
3CdSO4 · 8H2O и ZnSO4 · 7H2O марки «х.ч.», а также 
тиомочевину SC(NH2)2 (thio) марки «ос.ч.». Синтез 
ТКС вели при комнатной температуре в растворе, 
содержащем 0,05 моль/л соответствующих солей 
металлов (по катиону M2+ = Cd2+, Zn2+) и тиомоче-
вину в молярном отношении CM:Cthio = 1:4. Известно 
[3], что в этих условиях в растворе образуются 
координационные соединения состава:
 [M(thio)2Cl2], [M(thio)2Br2], 
 [M(thio)2(CH3COO)2], [M(thio)2(bi-SO4)].

Совместные растворы ТКС кадмия и цинка за-
данного состава CCd:CZn, отвечающего составу 
формируемого слоя, распыляли при помощи пнев-

ВВЕДЕНИЕ
Интерес к твердым растворам CdxZn1–xS связан 

с возможностью создания на их основе тонкопле-
ночных солнечных элементов, фотоэлектрических 
и регистрационных устройств [1]. Кроме того, 
пленки CdxZn1–xS активно используются в качестве 
подложек для создания гетероструктур на основе 
CdxZn1–xSe при реализации инжекционного лазера 
[2]. Для усовершенствования характеристик тако-
го лазера необходимы подложки с гексагональной 
структурой. В связи с этим актуальной задачей 
является синтез пленок CdxZn1–xS с контролируемой 
кристаллохимической структурой и свойствами. В 
ряде предыдущих исследований показано [3, 4], 
что использование тиокарбамидных координаци-
онных соединений (ТКС) в качестве прекурсоров 
полупроводниковых сульфидов предоставляет воз-
можности для управления их свойствами путем 
конструирования ТКС различного состава и стро-
ения. В частности, были изучены оптические 
свойства пленок системы CdS — ZnS, осажденных 
методом пиролиза аэрозоля растворов хлоридных 
(при 350 °С) и ацетатных ТКС (при 400 °С) [5]. 
Целью данной работы явилось исследование 
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матической форсунки на кварцевые и ситалловые 
подложки, нагретые до температуры 500 ± 1 °С при 
скорости распыления (плотности потока диспер-
гируемого раствора) 0,2×10–8 л/(мм2×с). Время 
напыления слоя составляло 1—2 мин. Толщина 
осажденных слоев варьировалась в пределах от 
2500 до 3000 нм.

Для изучения оптических свойств пленок сни-
мали спектры поглощения и отражения в области 
края фундаментального поглощения. Спектры по-
глощения образцов, осажденных на кварцевых 
подложках, регистрировали на спектрофотометре 
СФ-2000-02 в диапазоне 200—1000 нм. Измерения 
проводились относительно чистой подложки 
стекл.-SiO2. Спектры отражения пленок, включаю-
щие как зеркальную, так и рассеянную компонен-
ты, снимали на спектрофотометре СФ-56 в диа-
пазоне 380—1000 нм при помощи приставки 
ПДО-6 относительно стандартного эталонного об-
разца, имеющего истинный коэффициент отраже-
ния в интервале 0,954—0,971 при длинах волн 
380—780 нм. Для этих измерений слои CdS — ZnS 
были осаждены на ситалловых подложках.

Идентификация фазового состава синтезиро-
ванных слоев осуществлялась методом рентгено-
фазового анализа (РФА). Дифрактограммы, по-
лученные от плоского пленочного образца, реги-
стрировались на дифрактометрах ДРОН-3М 
(фильтрованное Ni излучение Cu-Kα) и ARLX TRA 
Ther mo Scientifi c (излучение Cu-Kα1). Для этой цели 
использовались пленки, напыленные на кварц. 
Полученные значения межплоскостных расстоя-
ний dhkl сравнивали со справочными из баз данных 
[6, 7].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Из литературных данных известно, что опти-

ческое поглощение в сульфидах кадмия и цинка 
кубической (s) и гексагональной (w) модификаций 
обусловлено прямыми разрешенными переходами 
[8, 9]. Для всех исследованных образцов наблюда-
ется край поглощения, который может быть описан 
зависимостью

 , (1)

где α — показатель поглощения; Eg — ширина за-
прещенной зоны; α0 — постоянная. Поскольку 
показатель поглощения пропорционален оптиче-
ской плотности D = α dlge (d — толщина слоя), за-
висимость величины (hνD)2 от энергии фотона hν 
в области края поглощения содержит линейный 

участок. Экстраполируя этот участок до оси аб-
сцисс, по точке пересечения может быть определе-
на ширина запрещенной зоны.

Следует отметить, что более резкий край по-
глощения характерен для пленок, полученных из 
бромидных и хлоридных ТКС. Для образцов, осаж-
денных из всех координационных соединений, при 
увеличении содержания сульфида цинка проис-
ходит смещение края поглощения в область корот-
ких длин волн. При этом для пленок, полученных 
из галогенидных комплексов, наблюдается сдвиг 
края поглощения в более коротковолновую область 
(от 498—509 до 341—345 нм) по сравнению с 
пленками, полученными из ацетатных и сульфат-
ных ТКС (от 523—535 до 353—362 нм).

Зависимости оптической ширины запрещенной 
зоны Eg(x) от состава пленок, осажденных из соеди-
нений [Me(thio)2Cl2] и [Me(thio)2(CH3COO)2], при 
500 °С имеют сходный вид (рис. 1а и б, кривые 1). 
В этом случае во всем диапазоне составов наблю-
дается плавное повышение ширины запрещенной 
зоны с ростом содержания сульфида цинка в плен-
ках. Такой характер изменения Eg косвенно указы-
вает на образование непрерывных твердых раство-
ров CdxZn1–xS. Напротив, для пленок, полученных 
из бромидных соединений [Me(thio)2Br2], (рис. 1а, 
кривая 2), характерно плавное изменение Eg в об-
ластях 0—40 мол. % ZnS и 70—100 мол. % ZnS и 
линейное — в диапазоне концентраций 40—
70 мол. % ZnS. Такие особенности поведения опти-
ческой ширины запрещенной зоны при изменении 
состава наблюдаются в случае образования ограни-
ченных твердых растворов. Следует отметить, что 
почти такой же изломный характер зависимости Eg 
от состава был выявлен ранее у образцов, осажден-
ных при 350 °С из хлоридных комплексов. Такое 
поведение ширины запрещенной зоны в зависимо-
сти от состава и температуры нужно связать с ха-
рактером твердофазного равновесия в системе CdS 
— ZnS, с одной стороны, и влиянием координаци-
онных прекурсоров — с другой.

В системе CdS — ZnS наблюдается неограни-
ченная растворимость как на основе низкотемпе-
ратурной сфалеритной модификации (s) обоих 
сульфидов, так и на основе высокотемпературной 
вюрцитной модификации (w). Разрыв сплошности 
без экстремумов лежит между температурами по-
лиморфных превращений s →← w, составляющими 
ок. 20 °С для CdS и 1020 °С для ZnS [10]. Таким 
образом, с повышением температуры область го-
могенности твердого раствора w-CdxZn1–xS расши-
ряется. Хотя температура синтеза, составляющая 
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в данном случае 500 °С, значительно ниже темпе-
ратуры, при которой на равновесной диаграмме 
состояний наблюдается неограниченная раство-
римость, она, по-видимому, оказывается достаточ-
ной для перестройки всего раствора в гексагональ-
ную (w) модификацию. При более низкой темпе-
ратуре напыления 350 °С такая перестройка еще не 
происходит, и ограниченные твердые растворы 
кристаллизуются в термодинамически устойчивых 
модификациях w-CdxZn1–xS со стороны сульфида 
кадмия и s-CdxZn1–xS со стороны сульфида цинка. 
В случае бромидного ТКС больший ковалентный 
радиус координированного иона Br– создает про-
странственные препятствия для перехода s-ZnS → 
w-ZnS даже при наиболее высокой температуре 
осаждения (500 °С).

Зависимость оптической ширины запрещенной 
зоны Eg от состава пленок CdS — ZnS, полученных 
из сульфатных ТКС, также состоит из трех участ-
ков. В диапазоне концентраций 0—40 мол. % ZnS 
наблюдается возрастающее изменение оптической 
ширины запрещенной зоны (рис. 1б, кривая 2). 
Напротив, в области концентраций от 40 до 60 
мол. % ZnS ширина запрещенной зоны уменьша-
ется практически линейно, достигая минимума при 

60 мол. % ZnS. Дальнейшая резкая смена хода за-
висимости Eg(x), сопровождающаяся возрастанием 
вблизи чистого сульфида цинка, позволяет предпо-
ложить, что области 40—60 мол. % ZnS образует-
ся гетерофазная смесь твердых растворов на осно-
ве сульфида кадмия и сульфида цинка.

На рис. 2—5 представлены спектры отражения 
пленок CdS — ZnS, осажденных из комплексов 
[M(thio)2Cl2], [M(thio)2Br2], [M(thio)2(CH3COO)2] и 
[M(thio)2SO4] в диапазоне от 2,0 до 3,3 эВ. Спектры 
отражения всех исследуемых образцов имеют 
сходный вид. Диапазон энергий фотона, соответ-
ствующий положению края поглощения пленок, 
осажденных из ацетатных и бромидных ТКС, со-
ставляет от 2,0—2,1 до 3,3 эВ, для образцов из 
хлоридных комплексов — от 2,3 до 3,3 эВ. Грани-
ца, связанная с поглощением излучения сульфид-
ной пленкой, как и на спектрах пропускания, 
смещается в более коротковолновую область при 
увеличении содержания ZnS в образцах.

Полученные результаты обрабатывали по сле-
дующей методике, описанной в [11, 12]. Принимая, 
что интенсивность отраженного света складывает-
ся из интенсивности Ir', отраженной поверхностью 
пленки, и интенсивности Ir'', отраженной границей 

Рис. 1. Зависимости оптической ширины запрещенной зоны от состава пленок CdxZn1–xS, осажденных из ТКС: а 
— [M(thio)2Cl2] (1), [M(thio)2Br2] (2); б — [M(thio)2(CH3COO)2] (1), [M(thio)2(bi-SO4)] (2) (по спектрам пропускания)
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пленка/подложка, для коэффициента отражения 
можно написать:

 ,

где I0 — интенсивность падающего света. Если 
считать, что собственная дисперсия коэффициента 
отражения в области края мала по сравнению с 
дисперсией поглощения, то зависимость R(hv) 
определяется, главным образом, спектральной за-
висимостью показателя поглощения α(hv). При 

этом отношение Ir''/I0 пропорционально коэффици-
енту поглощения, полученному от удвоенного 
оптического пути 2d (при малых углах падения для 
зеркального отражения):

 ,

где R'' — коэффициент отражения подложки. Ве-
личины Ir' и R'' можно исключить, относя спектр к 
минимальному (α → ∞) и максимальному (α = 0) 
отражению. Отсюда:

Рис. 2. Спектры отражения пленок CdxZn1–xS, осажден-
ных из ТКС [M(thio)2Cl2]: 1 — CdS; 2 — 10; 3 — 20; 
4 — 30; 5 — 40; 6 — 50; 7 — 60; 8 — 70; 9 — 80; 10 — 
90 мол. % ZnS

Рис. 4. Спектры отражения пленок CdxZn1–xS, осажден-
ных из ТКС [M(thio)2(CH3COO)2]: 1 — CdS; 2 — 10; 
3 — 20; 4 — 30; 5 — 40; 6 — 50; 7 — 60; 8 — 70; 9 — 80; 
10 — 90 мол. % ZnS.

Рис. 3. Спектры отражения пленок CdxZn1–xS, осажден-
ных из ТКС [M(thio)2Br2]: 1 — CdS; 2 — 10; 3 — 20; 
4 — 30; 5 — 40; 6 — 50; 7 — 60; 8 — 70; 9 — 80; 10 — 
90 мол. % ZnS

Рис. 5. Спектры отражения пленок CdxZn1–xS, осажден-
ных из ТКС [M(thio)2(bi-SO4)]: 1 — CdS; 2 — 10; 3 — 20; 
4 — 30; 5 — 40; 6 — 50; 7 — 60; 8 — 70; 9 — 80; 10 — 
90 мол. % ZnS



Оптические свойства пиролитических пленок системы CdS — ZnS 

ВЕСТНИК ВГУ, СЕРИЯ: ХИМИЯ. БИОЛОГИЯ. ФАРМАЦИЯ, 2010, № 1 37

 

или

  (2)

с учетом степеннóго закона (1) для собственного 
поглощения. Согласно уравнению (2), зависимость 
[hvY(hv)]2 линейна в области края поглощения, что 
позволяет определить оптическую ширину запре-
щенной зоны.

Для большинства составов системы CdS — ZnS 
значения оптической ширины запрещенной зоны, 
определенные из спектров отражения и спектров 
поглощения, оказались близкими. Так, для чистого 
сульфида кадмия, осажденного из хлоридных ком-
плексов, значения ширины запрещенной зоны со-
ставили 2,45 и 2,44 эВ соответсвенно.

Зависимости оптической ширины запрещенной 
зоны пленок CdS — ZnS, осажденных из различных 
координационных соединений, имеют сходный 
характер (рис. 6). С увеличением содержания ZnS 
в образцах Eg постепенно повышается. Сравнение 
данных рис. 1 и 6 показывает, что для пленок, по-
лученных пиролизом хлоридных, ацетатных и 
сульфатных ТКС, характер изменения Eg в зависи-

мости от состава практически одинаковый. Однако 
для образцов, осажденных из бромидных комплек-
сов [M(thio)2Br2] заметны отличия: согласно зави-
симости Eg(x), определенной по спектрам отраже-
ния, можно предполагать формирование непре-
рывного ряда твердых растворов (рис. 6а, кривая 2), 
тогда как данные, полученные из спектров погло-
щения, в большей степени соответствуют ограни-
ченной растворимости (рис. 1а, кривая 2).

Анализируя результаты исследований оптиче-
ских свойств пленок, следует отметить, что наи-
меньшей шириной запрещенной зоны обладают 
пленки, осажденные из сульфатных и ацетатных 
комплексов. Это может быть связано с растворе-
нием в пленках кислорода (OS

×) вследствие частич-
ного окисления сульфидов при синтезе на воздухе, 
а также в результате термической деструкции ко-
ординированных ионов SO4

2– и CH3COO– [3]. При-
месью кислорода вызвано также заниженное зна-
чение Eg для ZnS, полученного из ацетатных ТКС, 
по сравнению со справочными значениями (3,5—
3,7 эВ для ZnS в модификации сфалерита и 3,7—3,9 
эВ для ZnS в модификации вюрцита [13]), посколь-
ку у оксидов цинка и кадмия ширина запрещенной 
зоны меньше, чем у сульфидов.

Анализ дифрактограмм исследованных образ-
цов показал, что из хлоридных комплексов 

Рис. 6. Зависимости оптической ширины запрещенной зоны от состава пленок CdxZn1–xS, осажденных из ТКС: 
а — [M(thio)2Cl2] (1), [M(thio)2Br2] (2); б — [M(thio)2(CH3COO)2] (1), [M(thio)2(bi-SO4)] (2) (по спектрам отражения)
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[M(thio)2Cl2] осаждаются пленки вюртцитной 
структуры. Таким образом, формируется непре-
рывный ряд твердых растворов CdxZn1–xS, о чем 
свидетельствует непрерывность зависимости меж-
плоскостного расстояния d100(x) при всех концен-
трациях сульфида цинка. Зависимость межпло-
скостного расстояния от состава пленок CdxZn1–xS, 
полученных из ацетатных ТКС, имеет сходный вид. 
На дифрактограммах таких пленок зафиксированы 
дифракционные максимумы, соответствующие 
смеси кубической и гексагональной фаз. В этом 
случае наблюдается постепенное уменьшение 
межплоскостного расстояния d100(x) для вюрцитной 
фазы при изменении состава, что указывает на об-
разование непрерывного ряда твердых растворов 
на основе w-CdxZn1–xS. По всей видимости, увели-
чение температуры осаждения приводит к стаби-
лизации вюрцитной модификации сульфидов как 
в случае галогенидных, так и в случае ацетатных 
ТКС, имеющих состав нейтральной координаци-
онной сферы [M(thio)2X2]. Следует также отметить, 
что при использовании хлоридных прекурсоров 
кристаллическая решетка сульфидов должна под-
вергаться большему искажению за счет совмест-
ного внедрения атомов кислорода и хлора с обра-
зованием дефектов ClṠ  и OS

×.
Отдельного внимания заслуживают пленки 

CdxZn1–xS, осажденные из сульфатных комплексов 
[M(thio)2(bi-SO4)]. На дифрактограммах образцов, 
полученных при 500 °С и содержащих от 0 до 
40 мол. % ZnS, зарегистрированы дифракционные 
пики, соответствующие гексагональной и кубиче-
ской фазам. На дифрактограммах присутствуют 
также максимумы, которые можно отнести к суль-
фатной фазе. Наличие сульфатной фазы должно 
быть связано не только с тем, что при разложении 
комплексов при высоких температурах происходит 
окисление образующегося сульфида до сульфата 
[14], но также с термической устойчивостью биден-
татно координированного лиганда SO4

2–. В связи с 
этим можно предположить, что пленки CdxZn1–xS 
представляют собой отдельно расположенные кри-
сталлиты со средним размером 20—30 нм, окру-
женные фазами оксидов и сульфатов металлов.

Работа выполнена при финансовой поддержке 
грантов: РФФИ № 08-03-00913-а, 08-08-99071-
р_офи.
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