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Определены концентрационные области существования различных координационных соединений в 
системе PbCl2–(NH2)2CS путем построения распределительных диаграмм и диаграмм преобладания 
комплексных форм в исходном растворе. С помощью рентгенофазового анализа установлено, что 
при температурах осаждения 300–500°С пленки PbS кристаллизуются в кубической структуре, при 
этом параметр решетки этого соединения от температуры осаждения не зависит. Методом опти-
ческой спектрометрии определена ширина запрещенной зоны синтезированного PbS, составляющая 
0.41–0.45 эВ для прямых разрешенных переходов. 
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Одним из доступных и экономичных методов по-
лучения полупроводниковых соединений с контро-
лируемыми свойствами является пиролиз аэрозоля 
растворов тиомочевинных координационных соеди-
нений на нагретой подложке. Метод основан на тер-
мической деструкции этих соединений [1, 2]. 

Ранее было показано [3], что процессы, приво-
дящие к формированию сульфида на нагретой под-
ложке, начинаются уже в исходном растворе с обра-
зования  ковалентной связи между катионом свинца 
и атомом серы (NH2)2CS. Для выяснения механизма 

процесса осаждения слоев PbS с варьируемыми свой-
ствами [4] необходимо знать не только состав образу-
ющихся комплексных форм, но и их количественное 
распределение в растворе.

Цель работы — изучение комплексообразования 
в водных растворах PbCl2–(NH2)2CS и определение 
оптимальных концентрационных областей существо-
вания тиомочевинных комплексов, являющихся ис-
ходными соединениями при формировании пленок 
PbS методом пиролиза аэрозоля.

mailto:TSamofalova@bk.ru
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Экспериментальная часть

Для получения координационных соединений и 
осаждения пленок PbS использовали чистые PbCl2 
(ч., АО «Вектон») и (NH2)2CS (ч., АО «Вектон»).  
Концентрация PbCl2 составляла 2∙10–2 моль·л–1, а 
концентрацию (NH2)2CS варьировали в интервале 
2∙10–2–1∙10–1 моль·л–1. 

Элементный состав комплексов изучали с по-
мощью растрового электронного микроскопа 
JSM-6510LV (JEOL Ltd). Погрешность определения 
со держания химических элементов в комплексе со-
ставляла ±3%. Растворимость твердых координаци-
онных соединений определяли добавлением в 1 мл 
дистиллированной воды небольшими порциями тио-
мочевинного комплекса до выпадения его в осадок 
при температуре 25°С. Дистиллированная вода была 
получена на электрическом аквадистилляторе PHS 
AQUA 10 (ОАО «Тюменский завод медицинского 
оборудования и инструментов»). Подготовку образ-
цов к анализу проводили по методике.* Значение рас-
творимости комплекса [Pb((NH2)2CS)2Cl2] составило 
2.3∙10–2 моль·л–1. 

Пленки PbS получали пиролизом аэрозоля водных 
растворов PbCl2–(NH2)2CS на нагретой подложке в 
интервале температур 300–500°С. В качестве под-
ложки применяли стекло кварцевое оптическое мар-
ки «КВ» (АО «Гусевский стекольный завод имени 
Ф. Э. Дзержинского»). Подложка размещалась на 
плоской печи резистивного нагрева, температура в 
процессе напыления поддерживалась постоянной с 
колебаниями в пределах 1°C с помощью автомати-
ческой регулировки и контролировалась хромель- 
алюмелевой термопарой. Термопара была разме-
щена внутри массивного стального покрытия печи 
 непосредственно под подложкой. Аэрозоль раствора 
получали с помощью пневматической форсунки, при-
чем газожидкостный факел направляли непосред-
ственно на подложку. Газом-распылителем служил 
воздух. 

Cпектры пропускания осажденных пленок PbS 
регистрировали с помощью Фурье-спектрометра 
Vertex 70 (Bruker) в диапазоне энергии квантов света 
hν 0.31–0.62 эВ при переходе электронов из валент-
ной зоны в зону проводимости. Согласно данным [5, 
6], для PbS наблюдаются как прямые, так и непрямые 
оптические переходы. С использованием формулы 
Ламберта–Бугера из экспериментально полученных 

* Елисеева Т. В., Воронюк И. В., Золотарева Л. В., 
Селеменев В. Ф. Классические методы анализа. Практи-
ческие работы по аналитической химии. Воронеж:  
Научная книга, 2016. С. 6–7. 

спектров была рассчитана зависимость оптической 
плотности D от энергии квантов hν. Определение 
оптической ширины запрещенной зоны проводи-
ли путем экстраполяции к нулю линейных участков 
функций (Dнормир)1/2 = f(hν) для прямых разрешенных 
переходов [6]. Погрешность определения ширины 
запрещенной зоны составляла ±0.02 эВ. Также бы-
ла проверена возможность обнаружения непрямых 
разрешенных переходов, для чего спектры строили в 
координатах (Dнормир)2 = f(hν).

Рентгенофазовый анализ проводили на рентге-
новском дифрактометре PANanalytical EMPYREAN 
(PANalytical) (излучение CuKα1). Погрешность опре-
деления параметра решетки не превышала 0.0003 нм. 
Фазовый состав пленок был выявлен при сравне-
нии полученных из дифрактограмм значений меж-
плоскостных расстояний dhkl с табличными дан-
ными.**

Построение срезов концентрационных зависи-
мостей долей присутствующих в растворе комплек-
сов (α) от исходных концентраций сPb2+ и с(NH2)2CS 
осуществлялось с использованием прикладного 
пакета COMSOL Multiphysics методом Ньютона–
Рафсона [7]. Доли всех присутствующих в растворе 
PbCl2–(NH2)2CS комплексных форм были найдены 
по соотношениям α = , где [ ] — равновесная 
концентрация конкретных комплексов. Для нахож-
дения экстремума концентраций солей одного из 
предикторов в ходе итерационного поиска в мате-
матической оболочке MATLAB построен много-
член, описывающий поведение исследуемой об-
ласти в многомерном пространстве концентраций. 
Использование данного алгоритма с применением 
прикладного пакета позволило методом конечных 
элементов разрешить концентрационные зависимо-
сти без пропуска малых локальных областей соот-
ветствующих координационных соединений. Таким 
образом построены трехмерные распределитель-
ные диаграммы и сечения линий равных долей для 
15 комплексных форм: [Pb(H2O)n]2+, PbCl+, PbCl2, 
PbCl3–, PbCl42–, [Pb((NH2)2CS)]2+, [Pb((NH2)2CS)2]2+, 
[ P b ( ( N H 2 ) 2 C S ) 3 ] 2 + ,   [ P b ( ( N H 2 ) 2 C S ) 4 ] 2 + , 
[ P b C l ( ( N H 2) 2C S ) ] + ,   [ P b C l 2( ( N H 2) 2C S ) ] , 
[PbCl 3( (NH 2) 2CS) ] –,   [PbCl ( (NH 2) 2CS) 2] +, 
[PbCl((NH2)2CS)3]+, [PbCl2((NH2)2CS)2]. 

Методика построения диаграмм преобладания 
заключалась в определении концентрационных обла-

** Powder Diffraction File. Inorganic Phases. Swarthmore: 
Joint Committee on Powder Diffraction Standards, 1996.  
N 01-077-0244.

https://assa-group.ru/panalytical
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стей доминирования конкретных комплексных ионов 
и фиксировании точек (линий), в которых наблю-
дается равенство мольных долей преобладающих в 
водном растворе координационных соединений.

Обсуждение результатов

В исходном растворе PbCl2–(NH2)2CS могут суще-
ствовать следующие ионные равновесия [8, 9]:

 Pb2+ + n(NH2)2CS  Pb((NH2)2CS)n2+, (1)

 Pb2+ + mCl–  PbClm2–m, (2)

 Pb2+ + n(NH2)2CS + mCl–  Pb((NH2)2CS)nClm2–m, (3) 

где n и m = 1–4, n + m = i = 2–4.
Как показано в работе [10], в данном случае ги-

дроксокомплексы свинца не образуются.

Выражения для исходных концентраций катио-
нов свинца, (NH2)2CS и анионов хлора могут быть 
записаны как

 cPb2+ = [Pb2+] 1 + ∑
4

n=1
Kn[(NH2)2CS]n + ∑

4

m=1
Km[Cl–]m + ∑

4

i=2
Knm[(NH2)2CS]n[Cl–]m  , (4)

 c(NH2)2CS = [(NH2)2CS] 1 + [Pb2+]  ∑
4

n=1
nKn[(NH2)2CS]n–1 + ∑

4

i=2
nKnm[(NH2)2CS]n–1[Cl–]m   , (5)

 cCl– = [Cl–] 1 + [Pb2+]  ∑
4

m=1
mKm[Cl–]m–1 + ∑

4

i=2
mKnm[(NH2)2CS]n[Cl–]m–1   , (6)

где [Pb2+], [(NH2)2CS] и [Cl–] — равновесные кон-
центрации ионов Pb2+, (NH2)2CS и ионов Cl–; Kn и 
Km — константы устойчивости однороднолигандных 
тиомочевинных и хлоридных комплексов соответ-
ственно, образованных в результате реакций (1) и 
(2); Knm — константы устойчивости разнолигандных 
комплексов согласно равновесию (3).

Значения констант Kn и Km были взяты из работы,* 
Knm рассчитаны по формуле 

 lgKnm =  + lg  . (7)

Решением системы уравнений (4)–(6) были най-
дены равновесные концентрации [Pb2+], [(NH2)2CS] 
и [Cl–] для различных соотношений концентраций 
сPb2+:с(NH2)2CS. Анализ полученных результатов по-
казал, что в диапазоне долей от 0.3 до 0.85 форми-
руются устойчивые комплексы [Pb((NH2)2CS)4]2+ 
(рис. 1, 2).

Поскольку в первую очередь нас интересовало 
формирование координационных соединений, во вну-
треннюю сферу которых входит (NH2)2CS, в качестве 
примера приводим распределительную диаграмму 
[Pb((NH2)2CS)4]2+, составляющего наибольшую до-

* Новый справочник химика и технолога. Химическое 
равновесие. Свойства растворов. T. 3 / Под ред. С. А. Си-
мано вой. СПб: АНО НПО «Профессионал», 2004. С.118. 

лю тиомочевинных комплексов в растворе PbCl2–
(NH2)2CS (рис. 1).

Также была построена диаграмма преоблада-
ния различных комплексов в исследуемом растворе 
(рис. 3). Такое графическое изображение наиболее 
информативно, так как позволяет конкретизировать 
концентрационные интервалы доминирования опре-
деленных комплексных форм и выбирать области 
формирования тиомочевинных координационных 
соединений, являющихся промежуточным звеном в 
процессе формирования пленок PbS.

По данным,** растворимость PbCl2 при 25°С 
составляет 4∙10–2 моль·л–1 (пунктирная линия на 
диаграмме (рис. 3). Это позволяет выделить ком-
плексные формы, реально существующие в вод-
ном растворе PbCl2–(NH2)2CS при 25°С (область 
диаграммы выше пунктирной линии). Данная диа-
грамма справедлива в области концентраций сPb2+ 
1∙10–5–4∙10–2 моль·л–1. Формирование тиомочевин-
ных прекурсоров [Pb((NH2)2CS)4]2+ происходит в ин-
тервале концентраций cPb2+ = 1∙10–5–4∙10–2 моль·л–1 

и c(NH2)2CS = 1.1∙10–1–1 моль·л–1 (рис. 3). В других 
концентрационных интервалах доминируют аква- и 
хлоридные комплексы PbCl+, присутствие которых 
при термодеструкции будет способствовать вхожде-
нию в состав пленок PbS нежелательных примесей. 

** Волков А. И., Жарский И. М. Большой химический 
справочник. М.: Современная школа, 2005. С. 404.
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Следует отметить, что при попадании распыляемо-
го раствора на нагретую подложку происходит испа-
рение воды, приводящее к возрастанию концентрации 
раствора и выпадению осадка [Pb((NH2)2CS)2Cl2], 
и ионные равновесия в этом случае нарушаются. О 
присутствии этого комплекса свидетельствует ИК-
спектроскопия осадков, полученных из горячих бо-
лее концентрированных (сPb2+ = 7.5∙10–2 моль·л–1) 
растворов PbCl2–(NH2)2CS с различным молярным 
соотношением компонентов [10]. Состав этого оса-
ждаемого комплекса остается постоянным даже при 
четырехкратном избытке (NH2)2CS. Образование 
комплексной формы [Pb((NH2)2CS)4]2+ методом 
ИК-спектроскопии не обнаружено. Результаты 
элементного анализа осадков, полученных при 
различном соотношении исходных компонентов, 

также свидетельствуют о выделении комплекса  
[Pb((NH2)2CS)2Cl2] (табл. 1).

При всех соотношениях сPb2+:с(NH2)2CS наблюда-
ется практически двукратный избыток ионов хло-
ра и серы по отношению к комплексообразователю 
Pb2+. Хотя доля [Pb((NH2)2CS)2Cl2] в исходном рас-
творе не превышает 0.1, а доля комплексной фор-
мы [Pb((NH2)2CS)4]2+ равна 0.83 (рис. 2) при опре-
деленных концентрационных интервалах, процесс 
формирования PbS в связи с малой растворимостью 
[Pb((NH2)2CS)2Cl2] будет контролироваться термоде-
струкцией этого нейтрального комплекса.

Таким образом, в водном растворе PbCl2–(NH2)2CS 
формируется координационное соединение, в кото-
ром (NH2)2CS входит во внутреннюю сферу. Можно 
предполагать, что при осаждении пленок методом 

Рис. 2. Сечения линий равных долей комплекса [Pb((NH2)2CS)4]2+ (а) и [Pb((NH2)2CS)2Cl2] (б).

Рис. 1. Трехмерные распределительные диаграммы комплексов [Pb((NH2)2CS)4]2+ (а) и [Pb((NH2)2CS)2Cl2] (б).



пиролиза аэрозоля (NH2)2CS связывается с катионом 
металла донорным атомом серы уже в исходном рас-
творе. Формирование фрагментов структуры сульфи-
да происходит во внутренней сфере координационно-
го соединения, образующегося при взаимодействии 
соли металла и (NH2)2CS без участия вспомогатель-
ных реагентов, как, например, в методе химического 
осаждения [8, 11–13]. Разложение координационных 
соединений иона свинца с (NH2)2CS на нагретой под-
ложке приводит к выделению термически наиболее 
устойчивого продукта — PbS.

Результаты оптических исследований полученных 
пленок PbS показали, что соотношение компонентов 
в распыляемом растворе практически не влияет на 
значение ширины запрещенной зоны Eпр (табл. 2) и 
хорошо совпадает с литературными данными [5, 6]. 
Следует  отметить, что край фундаментального по-
глощения наилучшим образом спрямляется в коорди-

натах D1/2 = f (hν), что отвечает прямым разрешенным 
переходам.

Данные рентгенофазового анализа (табл. 3) одно-
значно свидетельствуют о том, что осаждаются слои 
PbS кубической структуры, структурного типа NaCl. 
При увеличении температуры осаждения появление в 
пленке примеси PbO не наблюдается, и параметр ре-
шетки сульфида практически не изменяется. Пленки 
сульфида, полученные химическим осаждением 
[12–14], также характеризуются кубической струк-
турой. Нужно отметить, что использование Pb(NO3)2 
в качестве исходной соли приводит к частичному 
окислению PbS до оксида. 

В работах [15, 16] проведено детальное иссле-
дование кристаллической структуры пленок PbS и 
показано, что они могут кристаллизоваться в куби-
ческой структуре, приближающейся к типу D03, c 
распределением атомов серы между октаэдрическими 
и тетраэдрическими позициями. Преимущественно 
заняты октаэдрические позиции, отвечающие струк-
турному типу B1 (NaCl), поэтому можно говорить о 
том, что полученные в [15, 16] результаты отвечают 
сильнодефектной структуре B1 с высокой концентра-
цией как вакансий серы в регулярных октаэдрических 
позициях, так и междоузельных атомов серы в тетра-
эдрических позициях.

Рис. 3. Диаграмма преобладания различных комплексов 
в водном растворе PbCl2–(NH2)2CS.
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Таблица 1
Состав тиомочевинных комплексов свинца, выпавших в осадок из растворов PbCl2 (с = 7.5∙10–2 моль·л–1)  

с различным молярным соотношением (NH2)2CS

Соотношение 
сPb2+:с(NH2)2CS

Содержание элемента, ат% Содержание элемента на 1 атом Pb
Pb S Cl S Cl

1:1 3.86 7.50 7.82 2.03 1.94
1:2 4.09 8.50 8.40 2.07 2.05
1:3 4.26 9.10 9.02 2.13 2.11
1:4 3.61 7.67 7.31 2.12 2.02
1:5 4.34 9.37 8.73 2.15 2.01

Таблица 2
Значения ширины запрещенной зоны пленок PbS

Соотношение 
сPb2+:с(NH2)2CS

Eпр, эВ

1:1 0.41
1:2 0.43
1:3 0.45
1:4 0.44
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Выводы

Распределительные диаграммы, построенные по 
результатам расчета ионных равновесий в водных 
растворах PbCl2–(NH2)2CS при комнатной темпера-
туре, позволили установить, что в интервале концен-
траций сPb2+ = 1∙10–5–4∙10–2 моль·л–1 и с(NH2)2CS = 
= 1.1∙10–1–1 моль·л–1, пригодных для осаждения PbS 
методом пиролиза аэрозоля, доминирует комплекс 
[Pb((NH2)2CS)4]2+. Однако при температурах осажде-
ния пленок 300–500°С равновесие должно смещаться 
в сторону образования малорастворимого координа-
ционного соединения [Pb((NH2)2CS)2Cl2], хотя его 
доля в водном растворе не превышает 10%.

По данным спектров пропускания пленок суль-
фида были определены значения ширины запрещен-
ной зоны PbS для прямых переходов (0.41–0.45 эВ). 
Соотношения исходных компонентов в растворе прак-
тически не влияют на это значение. Рентгенофазовый 
анализ показал, что из растворов тиомочевинных ком-
плексов свинца образуется PbS кубической структу-
ры. С ростом температуры осаждения от 300 до 500°С 
параметр кристаллической решетки PbS практически 
не изменяется. 
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