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Аннотация. Представлены результаты исследования пленок сульфида кадмия, полученных из 
роданида кадмия и его смешанных комплексов с тиокарбамидом. Исследованы спектры поглоще-
ния в области края фундаментального поглощения пленок CdS–ZnS, осажденных методом пиролиза 
аэрозоля растворов роданидов цинка и кадмия. Найдены зависимости оптической ширины запре-
щенной зоны от состава Eg(x) пленок системы CdS–ZnS.

Ключевые слова: пленки, твердые растворы сульфидов кадмия-цинка, оптические спектры по-
лупроводников, метод пиролиза аэрозоля.

Abstract: Results of investigation of cadmium sulfide films prepared from cadmium thiocyanate and 
its mixed thiourea complex compounds are presented. For the CdS–ZnS thin films, prepared by the spray 
pyrolysis of cadmium thiocyanate and zinc thiocyanate, the absorption spectrum near the absorption funda-
mental edge have been investigated. The dependencies of the band-gap energy (Eg) as a function of the film 
composition (x) have been determined.
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ВВЕДЕНиЕ
Сульфиды кадмия и цинка и твердые рас-

творы на их основе являются важным объ-
ектом современных исследований, что обу-
словлено возможностью их применения при 
изготовлении различных устройств: фото-
преобразователей, светодиодов, электролю-
минесцентных экранов, лазеров, акустоэлек-
трических приборов (усилители и детекторы 
ультразвука), систем формирования и пере-
дачи изображения (медицинская диагностика 
и др.) [1, 2]. Поэтому особое значение имеет 
получение сульфидов и других полупрово-
дниковых материалов, с возможностью целе-
направленного варьирования их фотоэлектри-
ческих и спектральных характеристик путем 
изменения состава. 

В проведенных ранее исследованиях было 
установлено, что использование тиокарба-
мидных координационных соединений (ТКС) 
для синтеза полупроводниковых сульфидов 

позволяет варьировать их кристаллическую 
структуру и свойства путем создания ТКС 
различного состава и строения. В частности, 
были изучены свойства и структура пленок 
системы CdS–ZnS, осажденных методом 
пиролиза аэрозоля растворов тиомочевин-
ных комплексов [M(thio)2Cl2], [M(thio)2Br2], 
[M(thio)2(CH3COO)2], и[M(thio)2(bi-SO4)] (М 
= Cd, Zn; thio - N2H4CS) [3–6].

Кроме тиокарбамидных лигандов 
(NH2)2CS в качестве сульфидизирующих 
агентов получили распространение и тио-
цианатные SCN– лиганды [7]. Однако влия-
ние последних на строение и свойства обра-
зующихся сульфидов изучено недостаточно, 
особенно, если речь идет о совместном влия-
нии лигандов в смешанных тиокарбамидно-
тиоцианатных координационных соеди-
нениях. Поэтому в данной работе были 
исследованы пленки сульфида кадмия, по-
лученные из роданида кадмия и его смешан-
ных комплексов с тиокарбамидом, а также 
изучены оптические свойства пленок систе-
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мы CdS–ZnS, синтезированных из растворов 
роданидов металлов M(CNS)2.

мЕТОДиКА ЭКСПЕРимЕНТА
Пленки системы CdS–ZnS синтезировали 

методом пиролиза аэрозоля водных раство-
ров роданидов кадмия и цинка M(CNS)2. Для 
синтеза пленок смешанного состава готовили 
раствор, содержащий соли металлов M(CNS)2 
в заданных молярных соотношениях CCd: CZn, 
который при помощи пневматической фор-
сунки распыляли на нагретую подложку, где 
происходило формирование сульфида. Тем-
пературу синтеза (Tc) поддерживали равной 
400°С. В качестве подложек использовали 
ситалл и кварц.

Роданид цинка был получен по обменной 
реакции между сульфатом цинка и родани-
дом бария. Осадок образовавшегося сульфата 
бария удаляли из реакционной смеси филь-
трованием под вакуумом. Концентрация ро-
данида цинка в полученном растворе была 
определена методом комплексонометриче-
ского титрования по ионам цинка [8]. 

Спектры поглощения пленок, осажден-
ных на кварце, регистрировали на спектро-
фотометре Lambda 650 относительно чистой 
подложки в диапазоне 190 – 1000 нм. Ширину 
запрещенной зоны определяли по краю соб-
ственного поглощения из спектральной зави-
симости D = f (hν) (D – оптическая плотность) 
в предположении прямых разрешенных пере-
ходов для сульфидов кадмия и цинка [9]. 

Рентгенофазовый анализ (РФА) пленок, 
синтезированных на кварцевых подложках, 
проводили на рентгеновском дифрактоме-
тре ARL XTRA Thermo Scientific (излучение 
CuKα1). Полу ченные из дифрактограмм зна-
чения межплоско стных расстояний сравнива-
ли со справочными из базы данных [10]. Ло-
кальный рентгеноспектральный микроанализ 
(ЛРСМА) слоев проводили на электронном 
микроскопе JSM-6380 LV с усреднением ре-
зультата анализа по поверхности образца. 

ИК спектроскопические исследования 
проводили методом нарушенного полного 
внутреннего отражения на ИК спектрометре 
VERTEX–70 в диапазоне 500–4000 см-1.  

РЕЗУЛЬТАТЫ и иХ ОБСУЖДЕНиЕ
С целью выяснения особенностей строе-

ния роданидов кадмия, цинка и смешанных 
тиокарбамидно-тиоцианатных координаци-
онных соединений были проведены ИК спек-
троскопические исследования. Для этого из 
водных растворов, содержащих 0,05 моль/л 
Cd(SCN)2 и тиокарбамид (N2H4CS; thio) при 
молярных соотношениях CCd2+: Cthio от 1 : 1 до 
1 : 4 были получены кристаллы малораство-
римого соединения. Выявлено, что инфра-
красные спектры этих кристаллов практиче-
ски совпадают независимо от соотношения 
CCd2+: Cthio в исходном растворе (табл. 1). Это 
позволяет утверждать, что происходит обра-
зование одного и того же комплекса, которо-
му по данным ЛРСМА можно приписать со-
став [Cd(thio)2(NCS)2]

Сравнение частот колебаний в спектрах 
свободной тиомочевины и образцов, выделен-
ных из растворов роданида кадмия с тиомо-
чевиной, показало, что валентные колебания 
связей C – N и N – H тиомочевины смещены 
в высокочастотную область, а связи C – S – в 
низкочастотную область (табл. 1). Это указы-
вает на координацию тиомочевины к атому 
кадмия через атом серы (NH2)2CS [11]. Кро-
ме того, ИК спектр смешанного роданидно-
тиокарбамидного комплекса кадмия (рис. 1а) 
содержит интенсивную несимметричную по-
лосу при 2056 см–1, которая относится к ва-
лентным колебаниям ν(CN) роданид-иона. 
Смещение этой полосы в низкочастотную 
область относительно частот тиоцианата кад-
мия указывает на координацию роданид-иона 
через атом азота, так как для S-координиро-
ванного иона характерно волновое число 
ν(CN) 2100 см–1 [11]. На N-координацию ука-
зывает также смещение полосы ν(CS) в вы-
сокочастотную область (от 756 до 798 см–1). 
Таким образом, строение смешанного коор-
динационного соединения можно передать 
схемой:
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Таблица 1. 
Максимумы полос поглощения (см-1) ИК спектров координационных соединений, полученных из водных раство-

ров роданида кадмия и тиомочевины 

Отнесение (NH2)2CS Сd(SCN)2 Zn(SCN)2
Сd(SCN)2 : (NH2)2CS

1:1 1:2 1:3 1:4

ν(NH)

3364
3258
3148
3088

–
–
–
–

–
–
–
–

3362
3286
3186
3135

3364
3283
3184
3135

3364
3283
3184
3134

3364
3283
3182
3135

ν(CN) – 2139 2087 2056 2054 2054 2052
? – – 1607 – – – –

δ(HNH) 1599 – – 1626 1626 1626 1626
ν(CN) 1462 – – 1512 1512 1512 1512

ν(HNC) 1404 1406 – 1418
1389

1418
1389

1418
1389

1416
1389

ν(CN) 1078 1070 – 1095 1086 1078 1076

? – 893
874

889
935

964
920

964
918

964
914

964
914

ν(CS) – 756 785 798 798 798 798

ν(CS) 729 – – 729
702

729
702

729
702

729
702

δ(NCN) 621 609 – 604 604 604 604

Обращает на себя внимание тот факт, что 
для роданида кадмия Сd(SCN)2 в твердой фазе 
наблюдается полоса ν(CN) 2139 см–1 (рис. 
1б), относящаяся к S-координированному 
роданид-иону [11], более интенсивная, чем 
аналогичная полоса в [Cd(thio)2(NCS)2]. Мож-
но думать, что в этом случае лиганд SCN– в 
тиоцианатной форме действует непосред-
ственно как координированный сульфидизи-
рующий агент, подобно тиомочевине. 

Рентгенофазовый анализ показал, что 
из растворов тиоцианата кадмия Cd(SCN)2 
при всех используемых температурах (Тс = 
350–500ºС) формируются пленки CdS вюрт-
цитной структуры (табл. 2). Это согласуется с 
данными работы [12], в которой установлено, 
что нагревание роданида кадмия в воздушной 
атмосфере в диапазоне температур 300–500ºС 
приводит к образованию твердой фазы CdS и 
газообразных продуктов SO2, CO2 и N2. 

Отдельного обсуждения заслужива-
ют пленки сульфида кадмия, осажденного 
из растворов смешанного тиокарбамидно-
роданидного комплекса [Cd(thio)2(NCS)2] 
(Tc = 400ºС). На дифрактограмме такого об-

разца присутствуют рефлексы, максимумы 
которых располагаются при углах 2θ = 26,6 и 
43,9 со значениями dhkl = 0,3351 и 0,2062 нм, 
что соответствует гексагональной структуре 
CdS. Таким образом, несмотря на изотиоциа-
натное строение соединения [Cd(thio)2(NCS)2] 
при его пиролизе осаждается слой сульфи-
да кадмия в кристаллической модификации 
вюрцита. 

В ИК спектре чистого роданида цинка на-
блюдается полоса при   2087 см–1, относяща-
яся к валентным колебаниям ν(CN) тиоциа-
ногруппы, и, кроме того, полоса при 785 см-1 

(табл. 1, рис. 2). При этом последняя может 
быть отнесена к валентным колебаниям 
ν(CS) N-координированного роданид-иона 
по данным [11], так и S-координированного 
роданид-иона по результатам работы [13]. 
Обращает на себя внимание плечо полосы 
поглощения,  максимум  которой  наблюда-
ется при 2087 см–1, проявляющийся в обла-
сти 2140–2150 см–1. Такие особенности могут 
быть связаны с тем, что в полученном нами 
соединении имеет место как N-координация, 
так и S-координация роданид-иона, посколь-
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Рис. 2. ИК спектры пропускания роданида цинка.
Таблица 2.

 Межплоскостные расстояния пленок w-CdS, полученных из Cd(SCN)2 при разных температурах
350ºС 400ºС 450ºС 500ºС Отнесениеd, нм I, % d, нм I, % d, нм I, % d, нм I, %

–
0,3358
0,3155

–
0,2070
0,1898

–
–

–
100
16,1

–
25,8
31,2

–
–

0,3579
0,3351
0,3164
0,2449
0,2067

–
0,1759
0,1678

15,9
100
22
14
8
–
10
6

0,3562
0,3351
0,3153

–
0,2067
0,1892
0,1759

–

26
100
42
–
30
16
28
–

0,3576
0,3351
0,3153
0,2442
0,2067
0,1892
0,1762
0,1675

7
100
15
8
5
20
5
8

100
002
101
102
110
103
112
004

Рис. 1. ИК спектры пропускания изотиоцианатно-тиокарбамидного комплекса кадмия (а) и 
роданида кадмия (б).
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ку полоса при ν(CN) 2139 см–1 отвечает 
S-координации. По данным [14], для рода-
нида цинка не исключено, что часть атомов 
металла может быть окружена только атома-
ми серы, другая часть только атомами азота 
родинидных групп. Это позволяет предпо-
ложить, что часть лигандов, находящихся в 
тиоцианатной форме SCN–, будет являться 
источником серы при образовании сульфида 
металла. Как показали результаты рентгено-
фазового анализа, при распылении раствора 
роданида цинка при температуре 400ºС фор-
мируется пленка, содержащая сульфид цинка 
вюртцитной модификации и роданид цинка 
(табл. 3).

Формирование сульфидов кадмия и 
цинка одинаковой кристаллической моди-
фикации из растворов роданидов металлов 
M(CNS)2 (Тс = 400ºС) способствует образо-
ванию неограниченных твердых растворов 
в системе CdS–ZnS на основе вюртцита. Об 
этом свидетельствует и смещение края по-
глощения пленок в область более высоких 
энергий фотона при увеличении содержания 
сульфида цинка (рис. 3). Следует отметить, 
что близкие по составу к сульфиду кадмия 
образцы имеют более резкий край поглоще-
ния по сравнению с пленками, близкими по 
составу к сульфиду цинка. 

Оптическая ширина запрещенной 
зоны пленок системы CdS–ZnS плавно и не-
прерывно повышается с ростом концентра-
ции в них сульфида цинка (рис. 4), что также 
позволяет сделать вывод о неограниченной 
растворимости компонентов.

Следует отметить, что ширина запре-
щенной зоны пленок CdS, полученных из 
растворов чистого роданида кадмия Cd(SCN)2 
при температурах 350 – 450ºС, а  также  из 
смешанного  комплекса  [Cd(thio)2(NCS)2] со-
ставляет 2,42 эВ. Указанное значение близко 
к значению ширины запрещенной зоны для 
чистого нелегированного вюртцитного CdS 
(2,4 эВ [15]). Для пленок CdS, синтезирован-

Рис. 3. Спектры по-
глощения пленок си-
стемы CdS–ZnS, полу-
ченных из растворов 
M(CNS)2 при 400ºС.

Таблица 3. 
Межплоскостные расстояния пленок w-ZnS, получен-

ных из роданида цинка при температуре 400ºС
d, нм I, % Отнесение

0,2931
0,1910
0,1841
0,1661
0,1593
0,1414
0,1293
0,1255
0,1225

50
21
33
26
29
36
21
21
29

101
110

Zn(CNS)2
Zn(CNS)2

201
104
203
210
211
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ных из роданида кадмия при 500ºС, оптиче-
ская ширина запрещенной зоны составляет 
2,39 эВ. Небольшое изменение ширины за-
прещенной зоны пленок CdS с увеличением 
температуры синтеза связано с незначитель-
ным изменением содержания в них кислоро-
да, что подтверждается данными элементно-
го анализа. 

ЗАКЛЮЧЕНиЕ
Проведены исследования кристалли-

ческой структуры и оптических свойств пле-
нок CdS, полученных из растворов роданида 
кадмия и его смешанного комплекса с тиокар-
бамидом. Установлено, что в смешанном ком-
плексе [Cd(thio)2(NCS)2] тиомочевина коорди-
нируется к катиону металла через атом серы, 
а роданид-ион – через атом азота. По данным 
ИК спектроскопических исследований кри-
сталлов, выделенных из раствора роданида 
кадмия, роданид-ион связан с катионом ме-

талла через атом серы (νCN при 2139 см–1 и νCS 
при 756 см–1). 

Из растворов роданида кадмия при 
любой температуре осаждения и комплекса 
[Cd(thio)2(NCS)2] при 400ºС выделяется CdS 
вюртцитной модификации. Из растворов ро-
данида цинка при 400ºС осаждается w-ZnS, 
содержащий примесь Zn(CNS)2. 

Выявлено, что оптическая ширина за-
прещенной зоны пленок системы CdS–ZnS, 
полученных из растворов М(CNS)2, плавно 
повышается с ростом концентрации в них 
сульфида цинка, что характерно для неогра-
ниченной растворимости компонентов.
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