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ЛЮМИНЕСЦЕНТНЫЕ И ЭЛЕКТРОФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 

НАНОСТРУКТУРНЫХ СИНТЕЗИРОВАННЫХ СОЕДИНЕНИЙ КАДМИЯ И ЦИНКА 

ИЗ УНИТИОЛАТНЫХ КООРДИНАЦИОННЫХ СОЕДИНЕНИЙ 
 

Аннотация.В этой работе представлены результаты исследования по теме «Разра-

ботка и реализация технологий получения полупроводниковых, фоточувствительных и 

люминесцентных наноматериалов на основе процессов направленного синтеза сульфидов 

металлов из унитиoлатных координационных соединений» под руководством профессора 

Х.К. Оспанова (КазНУ им. аль-Фараби) и активным заведующего лабораторией Климе-

нова В.В.(ТОО «Физико-технический институт»). 

Данная работа финансировалась МОН РК по бюджетной программе 055 «Фунда-

ментальные и прикладные научные исследования», специфика 149 «Прочие услуги и ра-

боты» по программе: «Развитие нанонауки и нанотехнологийв Республике Казахстан на 

2010-2012 годы».Представлены годовые отчеты «Изучение люминесцентные и электро-

физических свойств наноструктурных сульфидов металлов, осажденных методом терми-

ческой деструкции унитиолатных координационных соединений». В работе рассматрива-

ется выращивание микрокристаллов на многокомпонентном силикатном стекле, в кото-

ром полупроводниковая фаза, концентрации приблизительно 1%, была растворена в те-

чение синтеза. При вторичной термической обработке стеклянных образцов, зародыше-

образование и рост полупроводниковых микрокристаллов происходит в результате диф-

фузионного фазового разложения пересыщенного твердого раствора.Последующие годы 

материалы проверялись неоднократно сотрудниками национальной нанотехнологической 

лаборатории открытого типа при КазНУ им. аль-Фараби под руководством PhDГабдул-

лина М.Т. 
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Введение 

Сульфидкадмияи цинка относится к 

наиболее широко исследованным тонко-

пленочным полупроводниковым материа-

лам. Осаждение слоевсульфида кадмияи 

цинка,пригодных по своему качеству для 

изготовлениясолнечныхэлементов, осу-

ществляется с помощью различныхмето-

дов[1]. 

В технологии полупроводниковых 

материалов особое значение имеет суль-

фиды металлов, обладающие интересными 

оптическими, электрическими и фотоэлек-

трическими свойствами. На их основе уже 

создан ряд важных приборов: источники, 

приемки и преобразователи энергии, тем 

не менее, они остаются весьма перспек-

тивными для создания солнечных элемен-

тов, фоторезисторов и фотодиодов[2]. 

В последнее время в технологии тон-

ких пленок сульфидов металлов домини-

руют методы, основанные на химических 

процессах. В этом плане весьма перспек-

тивен метод пиролиза аэрозоля 

содержащиесульфигидридные группы SH
-
 

в координационных соединениях. Просто-

та управления данным процессом позволя-

ет варьировать в широких пределах режи-

мы и условия осаждения тонких пленок[2]. 

Это дает возможность получить пленки с 

различных дефектов структурой, что в 

свою очередь позволяет контролировать 

концентрацию и тип дефекта. Все это де-

лает метод пиролиза аэрозоля весьма 

удобным и перспективным в использова-

нии. Таким образом, разработка техноло-

гии получения полупроводниковых мате-

риалов, фоточувствительных, люминес-
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центныхнаноматериалов на основе целе-

направленного синтеза пленок сульфидов 

металлов (CdS,ZnS и их бинарных соеди-

нений) из унитиолатных координационных 

соединений является весьма актуальной 

задачей, а перспективность такого иссле-

дования не вызывает сомнений для созда-

ния солнечных элементов [2]. 

До сих пор ограниченность примене-

ния этого метода было связано тем, что не 

был разработан и сформулирован целена-

правленный подход к получению пленок с 

воспроизводимыми и заранее заданными 

характеристиками, основанный на знаниях 

механизма протекающих процессов. Пер-

спективные решения этой задачи заключа-

ется в изучении процессов термолизауни-

тиолатных координационных соединений 

кадмия, различных стадий формирования 

пленок сульфидов металлов, а также свя-

занных с ним процессов адгезии и осажде-

ния тонких слоев на нагретую подложку 

многих металлов ранее предложенным од-

ним из авторов. Мы, этот метод использо-

вали для синтеза сульфидов кадмия и цин-

ка методом осаждения из унитиолатных 

координационных соединений [3-10]. 

При исследовании процессов, проте-

кающих на нагреваемой подложке, впер-

вые выявлены стадии формирования плен-

ки, предложен механизм адгезии сульфи-

дов кадмия и цинка к подложке за счет 

взаимодействия смешанных координаци-

онных соединений с подложкой из поли-

кристаллического кремния.Впервые изу-

чены люминесцентные характеристики 

пленок сульфидов кадмия и цинка, оса-

жденных из унитиолатных комплексных 

соединений. 

Следует отметить, что данный метод 

химического осаждения имеет ряд пре-

имуществ перед другими методами. Во-

первых, относительная простота получе-

ния различных полупроводниковых мате-

риалов и смешанных соединений на этой 

основе. Во-вторых, возможность введения 

активных примесей и создания тонких 

слоев в одном технологическом режиме. 

В-третьих, данный метод даёт возмож-

ность значительно расширить диапазон 

применения полезных свойств получаемых 

материалов[2]. Осаждение слоев сульфи-

дов на подложку из поликристаллического 

кремния позволяет одновременно создать 

p-n-переход, который играет ключевую 

роль в преобразовании солнечной энергии 

в электрическую. Практически важным 

является то, что для осаждаемых пленок 

можно непосредственно определить ши-

рину запрещенной зоны, фоточувстви-

тельность и люминесцентные свойства[2]. 

В связи с этим данная работа посвя-

щена изучению люминесцентных и элек-

трофизических свойств наноструктурных 

сульфидов кадмия и цинка, осажденных 

методом термической деструкции унитио-

латных координационных соединений, с 

целью получения сульфидов кадмия и 

цинка, используемых для получения сол-

нечной энергии. 

Наиболее перспективным для синтеза 

полупроводниковых материалов является – 

2,3 димеркаптопропансульфанат натрия 

(унитиол), который в настоящее время 

находит широкое применение в различных 

областях науки и техники. Установления 

термодинамических закономерностей про-

цесса термолиза унитиолатных комплексов 

кадмия и цинка позволяет сформулировать 

научно-обоснованный подход к получе-

нию высокоэффективных полупроводни-

ковых материалов, имеющих важное прак-

тическое и прикладное значение в получе-

нии солнечной энергии[1]. Примечательно, 

что промежуточными продуктами терми-

ческого разложения комплексов кадмия и 

цинка обладают интересными оптически-

ми, электрическими, магнитными и полу-

проводниковыми свойствами[2,3]. 

 

Экспериментальная часть 

Методология приготовления синтеза-

сульфидов кадмия и цинка в отдельности 

заключается в том, что использовались 

унитиолатные комплексы кадмия и цинка 

только особой чистоты. Навески взвеши-

вались на электронных весах. 

В работе [16] изучены свойства тон-

ких пленок сульфида кадмия и цинка, ле-

гированных щелочными металлами и гало-

генами (Cl, Br). Показана возможность по-

лучения люминесцентных и фоточувстви-

тельных пленок сульфида кадмия, легиро-

ванных элементами Ia и VIIa групп перио-
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дической системы, методом пиролиза 

аэрозоля, при введении солей щелочных 

металлов в раствор унитиолатных коорди-

национных соединений галогенидов кад-

мия. Установлено, что примеси элементов 

Ia группы не образуют координационных 

соединений с унитиолом в водном раство-

ре. Для Rb и Cs возможно образование 

ионного комплекса, за счет ион-

дипольного взаимодействия щелочного 

металла с молекулой унитиола. Определе-

ны оптимальные условия получения пле-

нок с максимальной фотопроводимостью и 

фотолюминесценцией. Такими свойствами 

обладают образцы, полученные при тем-

пературе 450
0
С и концентрациях примеси 

щелочного металла 1·10
-5 

ат % и 1·10
-3 

ат% 

по катиону [16].  

[15] Особенности совместного леги-

рования пленок CdSс примесями металлов 

Ia группы и элементами VIIa обусловлена 

тем, что ионы щелочных металлов, не об-

разующие координационных соединений с 

унитиолом занимают междоузлия в решет-

ке CdS, тогда как атомы Cl, Br, связанные 

в координационные соединения 

[Cd(Un)2Hal2], замещают узлы серы. Это 

приводит к формированию примесных де-

фектов Mei
+
 и Cls

+
, Brs

+
. Введение примеси 

щелочных металлов приводит к очувств-

лению люминесценции и фотопроводимо-

сти, связанной с галогенными центрами 

Гs
+
, так как Mei

+ 
перекрывают каналы бе-

зизлучательной рекомбинаций и делают 

более эффективной излучательную реком-

бинацию. Легирование пленок элементами 

Ia группы не сказывается на форме и спек-

тральном положении полос люминесцен-

ции, то есть, данные примеси не участвуют 

в создании новых центров свечения, отве-

чающих за наблюдаемые полосы. Показа-

но, что зависимость удельной электропро-

водности от концентрации металла обла-

дает минимумом, который смещается в 

сторону больших концентраций, при пере-

ходе от Liк Cs. Экстремальное поведение 

электропроводности может быть связано с 

компенсационными эффектами, которые 

наступают вследствие ассоциации доноров 

Mei
+ 

с глубоким акцептором Si
-
, обладаю-

щим небольшим сечением захвата, что 

приводит к понижению концентрации 

электронов в зоне проводимости[15]. 

Также рассмотрены [16] спектраль-

но-люминесцентные свойства сульфида 

кадмия, легированного примесями щелоч-

ных металлов. В спектрах люминесценции 

всех образцов, как при комнатной темпе-

ратуре, так и при температуре жидкого 

азота, наблюдалась широкая сложная по-

лоса, лежащая в области от 600 нм до 

ближнего ИК-излучения. Эта полоса со-

держит три составляющие с максимумами 

730, 785 и 840 нм. Для монокристаллов, 

полученных из [Cd(Un)2Cl2] и 

[Cd(Un)2Br2], на основании люминесцен-

ции и фотопроводимости было установле-

но, что центр рекомбинации, отвечающий 

за коротковолновую красную (R1) полосу 

люминесценции (730 нм), является ком-

плексом [VCdVS] собственных дефектов. В 

процессе превращения ТКС в сульфид 

происходит сохранение части ковалентных 

связей Cd-Cl, Cd-Br. Полоса люминесцен-

ции 760-780 нм (R2) обусловлена центрами 

вида [VCdClS]
-
, она аналогична голубой по-

лосе сульфида цинка, легированного хло-

ром, природа, которой хорошо изучена 

[16]. Ближняя ИК полоса (IR0) является 

наиболее интенсивной (840 нм) и фикси-

руется всегда как самая яркая независимо 

от природы ТКС и температуры осажде-

ния. Согласно исследованиям [16], эти 

центры представляют собой [VCd ОS]
2-

, ко-

торые образуются путем замещения кис-

лородом вакансий серы, в процессе синте-

за пленки. Аналогичные полосы ФЛ пле-

нок, наблюдаются и для CdS, осажденного 

в присутствии элементов Ia и VIIa группы 

[16]. 

Таким образом, установлены общие 

закономерности получения наноструктур-

ных сульфидов кадмия и цинка из унитио-

латных координационных соединений. 

Полученный комплекс экспериментальных 

данных позволит выделить отдельные ста-

дии процесса осаждения образцов, а также 

некоторые технологические особенности 

синтеза полупроводниковых соединений 

из унитиолатных координационных соеди-

нений. 

Процессы, протекающие в исходных 

растворах при комнатной температуре и в 
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условиях, необходимых для получения 

слоев на поверхность подложки, в основ-

ном, идентичны. Схожесть составов ком-

плексных соединений, образуемых в ис-

ходном растворе и осажденных на нагре-

ваемой подложке, обусловлена мгновен-

ным, испарением растворителя на подлож-

ке фиксируется в качестве промежуточно-

го этапа однородные катионные и смешан-

ные нейтральные комплексы. В некоторых 

случаях растворитель может входить в со-

став внутренней сферы в виде координи-

рованной молекулы воды. 

Формирования тонких слоев проис-

ходит за счет освободившихся валентных 

возможностей фрагментов – Ме – S, обра-

зующихся в процессе термодеструкции 

комплексов, которые и взаимодействуют с 

сульфидом, формирующимися на актив-

ном центре подложки. Таким образом, ре-

ализуется островной характер роста плен-

ки. Срастаясь, островки создают сетчатый 

рельеф, пронизанный каналами. Такая де-

фектная структура пленки способствует 

дальнейшему росту слоя путем заполнения 

каналов и пустот. 

Исследованы нано- и монокристал-

лические образцы, полученные при раз-

личных технологических режимах. С це-

лью проведения сравнительного анализа 

люминесцентных свойств нанокристаллов 

и монокристаллов были выбраны моно-

кристаллы CdS, спектр которых содержал 

в видимой области три полосы свечения 

(λ1=540 нм, 590 нм, 740 нмили две 

полосы(λ=540 нм, 750 нм).В CdS монокри-

сталлах различные группы полос люми-

несценции условно обозначают в соответ-

ствии с их цветовым восприятием: голу-

бое, зеленое, оранжевое, красное и инфра-

красное излучение. За исключением голу-

бого свечения, обусловленного излуча-

тельной аннигиляцией свободных и свя-

занных экситонов, остальные виды свече-

ния обусловлены примесными атомами и 

дефектами кристаллической решетки. 

«Оранжевое» излучение в монокристаллах 

CdS регистрируется в спектральной обла-

сти от 1,8 до 2,0 эВ. Красное излучение 

CdS наблюдается как в нелегированных, 

так и в легированных медью и серебром 

кристаллах, а также в CdS, облученном по-

током электронов, тепловых нейтронов 

или ионов азота. Положение максимума 

красной полосы CdS изменяется в преде-

лах 1,40-1,73 эВ при Т=77 К, что, как и в 

случае оранжевого излучения, свидетель-

ствует о проявлении в люминесценции 

различных центров. Красную полосу раз-

деляют на коротковолновую (KB) 

(Emax1.70-1.72 эВ) и длинноволновую 

(ДВ) (Emax1.59 эВ).  

Как показано в отчете о НИР [2], 

продукты разложения соединений, в част-

ности сульфиды кадмия и сульфиды цинка 

обладают ярко выраженным полупровод-

никовым свойствами, и могут использо-

ваться в полупроводниковой технике. С 

учетом оптимальных условий осаждения 

тонких слоев [13] были получены полу-

проводниковые пленки сульфидов кадмия 

и цинка с наиболее ярко выраженными по-

лупроводниковыми свойствами. Экспери-

ментальные данные по измерению оптиче-

ской ширины запрещенной зоны (Eg), 

удельной электропроводности(σ), пикно-

метрической плотности (p), положения 

максимумов фотопроводимости (Eps), фо-

толюминесценции (Epl) пленок из хлорид-

ных унитиолатных комплексных соедине-

ний, представлены в таблице 1. 

Полученные экспериментальные зна-

чения некоторых свойств, в частности ши-

рина запрещенной зоны удовлетворитель-

но согласуются с литературными данными 

для массивных образцов. В некоторых 

случаях природа комплексов существенно 

влияет на свойство пленок, полученных из 

них. Избыток атомов серы во внутренней 

сфере катионного комплекса затрудняет 

образование вакансий серы, что сказывает-

ся на отсутствии люминесцентных свойств 

и сравнительно небольших значениях 

электропроводности пленок (таблица 2). 

Установлено, что пленки сульфидов 

кадмия и цинка, полученные из хлоридных 

комплексов (иногда из бромидных), обла-

дают наибольшей кратностью фототока и 

максимальной интенсивностью свечения. 

Формирование тонких слоев сульфидов 

кадмия и цинка методом пиролиза аэрозо-

ля происходит в неравновесных условиях, 

что сказывается на образовании менее со-

вершенной структуры по сравнению с мас-
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сивными образцами. На это указывает не-

сколько заниженные значения плотности 

пленок и рассчитанные значения подвиж-

ности носителей тока [14]. 

 

Таблица 1. Физические свойства тонких 

слоев сульфидов кадмия и цинка[13-14] 
Сульфид 

металла 
Eg, эВ 

σ 

См/м 

Eps, 

эВ 

Epl, 

эВ 

P, 

г/см
3 

ZnS 3,6 8·10
-7 

3,5 2,65 4,25 

CdS 1,4 1·10
-3 

1,55 - 7,1 

 

Таблица 2. Природа оптически активных 

центров и преобладающих дефектов в об-

разцах сульфидов цинка и кадмия, полу-

ченных из унитиолатных координацион-

ных соединений [2-3] 
Люминофор ZnS CdS 

Свечение 
λ,нм 

Е, эВ 

Вид 

дефекта 

λ,нм 

Е, эВ 

λ,нм 

Е, эВ 

Синее 

440-

470 

2,80-

2,64 

VZn//, 
(VZnClS) 

- - 

Голубое - - - - 

Зеленое 

520-

530 

2,38-

2,34 

(VZnОS) 

515-

540 

2,1-2,3 
Eg 

545-

565 

2.28-

2.19 

(VZnОi) - - 

Оранжевое - - - - 

Красное 

- - - - 

- - 
730 

1,7 
- 

- - 
780 

1,59 
- 

Инфракрас

ное 
- - 

810 

1,53 
- 

 

Подбором концентраций различных 

активаторов автором были установлены 

условия синтеза легированных образцов, 

обладающих с практической точки зрения 

важными полупроводниковыми свойства-

ми. Введение активных легирующих доба-

вок позволяет значительно увеличить 

кратность фототока, интенсивность люми-

несценции и сместить максимум этих па-

раметров в заданную область. 

На основании данных рентгенофазо-

вого и дериватографического анализов, ИК 

спектроскопии твердых продуктов можно 

представить общую схему разложения 

термолиза унитиолатных комплексов кад-

мия и цинка[2-8]. 

Na[Zn(HL)(H2O)2]2H2O 
368K  

Na[Zn(HL)(H2O)2] + 2H2O 
425K  

Na[Zn(HL)] + 

+ 2H2O  
713K-568 ZnS; Na2SO4; 

CO2; H2O; H2S↑(1) 

Na2[Cd2(HL)2(H2O)2]2H2O 
368K  

Na2[Cd2(HL)2(H2O)2] + 2H2O 
398K  

Na2[Cd2(HL)2] + 2H2O  
753K-503  

CdS; Na2SO4; CO2; H2O; H2S↑(2) 

Согласновыше проведенным иссле-

дованиям, образование основного твердо-

фазного продукта – сульфида кадмия и 

цинка – определяется, главным образом, 

природой комплексообразователя, тогда 

как характер побочных летучих продуктов 

термолиза зависит от природы координи-

рованных и внешнесферных анионов. Хи-

мизм разложения унитиолатных комплек-

сов кадмия и цинка аналогичен, а темпера-

тура разложения комплексов, для стадии 

деструкции, колеблется в интервале 523-

713 К. 

Природа комплексов существенно 

влияет на свойства пленок, полученных из 

них. Избыток атомов серы во внутренней 

сфере катионного комплекса затрудняет 

образование вакансий серы, что сказывает-

ся на отсутствии люминесцентных свойств 

и сравнительно небольших значениях 

электропроводности пленок. 

Продукты разложения унитиoлатного 

комплекса кадмия могут также удаляться 

от поверхности в конвекционный поток 

водорода диффузии через тот же 

приповерхностный слой, через который 

унитиолатный комплексы 

кадмиядиффундировали к поверхности 

подложки. При более высоких 

температурах унитиолатные комплексы 

кадмиямогут распадаться, не доходя до 

поверхности подложки. В этом случае 

продукты распада, прежде чем достигнуть 

поверхности подложки, должны 

преодолеть оставшийся 

приповерхностныйслой путем диффузии. 

Это замедляет процесс встраивания 

исходных мо
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лекул в кристаллическую решетку и 

увеличивает вероятность их ухода в 

конвекционный поток. В общем случае не 

все молекулы, достигнувшие поверхности 

растущей пленки, встраиваются в узлы 

кристаллической решетки. Часть молекул 

возвращаются в паровую фазу. Транспорт 

молекул, предположительно в основном 

ограничивается диффузией через тонкий 

(порядка 1 мм по толщине) 

приповерхностный ламинарный слой газа 

водорода. Выше этого слоя исходные 

компоненты и продукты реакции 

достаточно хорошо перемешаны благодаря 

конвекции. 

 

 
 

Рисунок 1 – Сравнение расчетных 

(пунктирные кривые) и 

экспериментальных (сплошные кривые) 

температурных зависимостей скорости 

роста для соединений ZnS и CdS(составлен 

авторами) 

 

Экспериментально было обнаружено, 

что на конечной стадии роста пленки 

скорость уменьшается и, в конечном счете, 

рост прекращается вообще («эффект 

насыщения роста»). Это можно связать с 

реиспарением сульфида и учесть 

посредством введения новой части 

отраженного потока. 

Синтез полупроводниковых 

соединений в диэлектрической матрице, 

кроме принципиально важной 

возможности получения кристаллов 

микроскопических размеров, имеет еще 

одно преимущество. Действительно, 

поскольку концентрации кристаллической 

фазы в матрице относительно невелика, 

оказывается возможной непосредственно 

записывать спектры поглощения 

кристаллов на относительно толстых 

образцах, получаемых механической 

полировкой. Таким образом, подобные 

гетерогенные стекла оказываются новым, 

чрезвычайно удобным объектом для 

исследования размерных эффектов в 

полупроводниках. 

В работе также рассматривается 

выращивание микрокристаллов на 

многокомпонентном силикатном стекле, в 

котором полупроводниковая фаза, 

концентрации приблизительно 1%, была 

растворена в течение синтеза. При 

вторичной термической обработке 

стеклянных образцов 

зародышеобразование и рост 

полупроводниковых микрокристаллов 

происходит в результате диффузионного 

фазового разложения пересыщенного 

твердого раствора. Установлена 

экспериментальная зависимость среднего 

радиуса микрокристалла CdS как функция 

времени нагрева для ряда температур. 

Величина среднего радиуса 

микрокристалла для образца была 

определена методом малоуглового 

рентгеновского рассеяния в 

аппроксимации сферических частиц. 

Стадия роста переконденсации 

характеризуется стационарным 

(установившимся) состоянием 

распределения по размерам, которое не 

зависит от начальных условий, и для этого 

распределения было получено 

аналитическое выражение. Это выражение 

фактически описывает распределение по 

размерам полупроводниковых частиц, 

выращенных по рассматриваемой 

методике. Этот факт дает возможность 

принять во внимание дисперсию размеров 

микрокристаллов при выполнении 

количественного анализа 

экспериментальных результатов, 

рассмотренную в этой работе. 

Также наночастицыCdS получали 

путем быстрого смешивания, при 

комнатной температуре водных растворов 

сульфата кадмия (марки «ОЧ») с 

унитиолом (марки «ОЧ»). Необходимо 

отметить, что наличие в спектре 

достаточно хорошо разрешенного 

экситонного пика при 360 нм может 

служить указанием на относительно узкое 

распределение частиц по размерам в 

растворах, стабилизированных желатином. 
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При большей концентрации CdS этот пик 

становится менее выраженным, появляется 

дополнительное поглощение в области 

370-450 нм и край полосы, 

характеризующийся максимумом при 360 

нм, поскольку смещается в 

длинноволновую сторону. Все это 

свидетельствует о том, что наряду с 

частицами, которым принадлежит спектр 

3, присутствуют также более крупные 

образования. 

Как видно из рисунка 2 снимок 

поверхности одного из образцов пленок х, 

полученный с помощью атомно-силового 

микроскопа показывает, что 

шероховатость поверхности колеблется от 

2 нм до 8 нм.  

 
 

Рисунок 2 – снимок поверхности 

одного из образцов пленок х, полученный 

с помощью атомно-силового микроскопа 

(составлен авторами) 

 

Все образцы имеют одинаковую 

морфологию в виде равномерно 

распределенных кристаллитов различного 

диаметра по поверхности образца. 

При исследовании кристаллитов на 

поверхности пленки было обнаружено, что 

к максимальной заселенности относятся 

кластеры с диаметром около 65 нм. 

Методами статического анализа было 

подсчитано распределение концентрации 

кристаллитов от их диаметра (рисунок 3). 

Максимальное количество кластеров 

приходится на размер 65 нм, однако в 

распределении присутствуют еще 2 

максимума на 42 нм и на 87 нм, а хвосты 

простираются от 8 нм (предел 

чувствительности зонда) до 212 нм (предел 

диапазона сканирования и последующей 

мат. обработки снимка). 

Максимальное количество кластеров 

приходится на размер 65 нм, однако в 

распределении присутствуют еще 2 

максимума на 42 нм и на 87 нм, а хвосты 

простираются от 8 нм (предел 

чувствительности зонда) до 212 нм (предел 

диапазона сканирования и последующей 

мат. обработки снимка). 

 

 
 

Рисунок 3 – Распределение 

концентрации кристаллитов от их 

диаметра 

 

Таблица 3 – Сравнение некоторых полу-

проводниковых свойств сульфидов цинка 

и кадмия[27] 

 

Главным фундаментальным 

параметром полупроводника является 

ширина запрещенной зоны Eg, а ее знание 

позволяет прогнозировать основные 

эксплуатационные параметры создаваемых 

полупроводниковых приборов[17]. 

Поэтому определение Eg, если она не 

известна, есть главная задачи физики и 

технологии полупроводников [18]. 

Экспериментально величина Eg 

определяется из анализа различных физи-

ческих эффектов, связанных с переходами 

электронов из зоны проводимости в ва-

лентную зону под действием термической 

активации (Egterm), либо квантов света 

(Egopt). Обычно Egterm определяют по 

температурному ходу электросопротивле-

ния и/или коэффициента Холла R в обла-

Вещество 
Тип 

проводимости 

Ширина 

запрещенной 

зоны, эВ 

ZnS N 3,6 

CdS N 2,4 
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сти собственной проводимости, а Egopt– 

из края полосы поглощения и длинновол-

новой границы фотопроводимости (Photo). 

Величину Eg можно оценить также из из-

мерений магнитной восприимчивости, 

теплопроводности (биполярная компонен-

та), опытов по туннелированию при низ-

кой температуре и т.п. Существуют также 

некоторые эмпирические соотношения для 

качественной оценки ширины запрещен-

ной зоны Eg материалов. Наиболее часто 

Eg определяют экспериментально по тем-

пературному ходу электросопротивления. 

Величину Eg определяют также путем из-

мерения зависимости коэффициента Холла 

от температуры в области собственной 

проводимости. А также На соответствую-

щей оптической аппаратуре можно изме-

рить спектр проводимости и определить 

Egпо положению ее максимума [19].  

Можно так же определить Egпо темпера-

турной зависимости проводимости полу-

проводника [20]. 

Основные ошибки определения Eg 

указанными методами связаны: 

1) не достижением области собствен-

ной проводимости, влиянием активации 

примесных уровней и вкладом примесной 

проводимости; 

2) не учетом температурной зависи-

мости подвижности μ; 

3) недостаточной протяженностью 

использованного интервала температур 

ΔT; 

4) изменением химического состава 

образцов и протяженности области гомо-

генности соединений при высокой темпе-

ратуре и другими факторами. 

Определение Eg из края собственно-

го поглощения света полупроводником и 

фотопроводимости основано на возбужде-

нии валентного электрона в зону проводи-

мости за счет поглощаемой энергии фото-

на. Возможны прямые (вертикальные) оп-

тические переходы (k2 = k1 + g, или k2 ~ 

k1, здесь k1 и k2 – волновой вектор элек-

трона в конечном и исходном состоянии, g 

– волновой вектор фонона) и непрямые 

(невертикальные) оптические переходы с 

участием фононов (k2 ~ k1+ Kph, здесь 

Kph– импульс фонона). Край собственного 

поглощения определяется при прямых и 

непрямых переходах соответственно  

В данной работе толщина, получае-

мых пленок капельным методом с после-

дующим термолизом, не превышала не-

скольких сотен нанометров. Неоднород-

ность структуры и повышенная пори-

стость делала пленки непригодными для 

электрических измерений, а выбор под-

ложки в качестве стекла вносил вклад в 

спектры пропускания и затруднял даль-

нейшую их обработку. Работа с такими 

объектами была возможной только мето-

дами эллипсометрии. Принцип метода эл-

липсометрии заключается в измерении из-

менения состояния поляризации света по-

сле его отражения от поверхности образца, 

которое определяется отношением ком-

плексных френелевских коэффициентов 

отражения для р- (параллельной) и 5-

(перпендикулярной к плоскоскости паде-

ния) поляризаций света: 

𝜌 =
𝑟𝜌

𝑟𝑠
= 𝑡𝑔𝜓exp(𝑖∆)                    (3) 

где𝑡𝑔𝜓=|𝑟𝜌/𝑟𝑠|–  отношение амплитудных 

коэффициентов Френеля, а ∆=𝛿𝜌 − 𝛿𝑠-

относительный фазовый сдвиг между р- и 

s- компонентами света. 

Эллипсометрические углы 𝜓 и ∆  - 
результаты измерения на эллипсометре 

при угле падения в и длине волны света 𝜆. 

Измеренныеэлипсометрические углы 𝜓 и 

∆   функционально связаны с оптическими 

параметрами исследуемой поверхностной 

структуры (показателями преломленияп  и 

поглощенияк  подложки и пленки, толщи-

ны пленкиdи т.д.) 

𝜌(𝑛𝑠, 𝑘𝑠, 𝑛𝑓1
… 𝑛𝑓𝑛

, 𝑘𝑓1
… 𝑘𝑓𝑛

, 𝑑1 … 𝑑𝑛, 𝜃, 𝜆) =

 𝑡𝑔𝜓exp(𝑖∆), которые определяются из 

этих углов с помощью математических 

вычислений. 

Для количественной характеризации 

исследуемой системы или для определе-

ния ее неизвестных оптических парамет-

ров требуется знание модели этой систе-

мы. В большинстве случаев задача реша-

ется оптимизационными методами, преду-

сматривающими поиск неизвестных пара-

метров по условию наилучшего совпаде-

ния экспериментальных и модельных ре-

зультатов. 
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Для различных образцов были полу-

чены спектральные зависимости показате-

лей преломления n (рис. 4) и коэффициен-

та поглощения k (рис. 5). 

 

.

 
 

Рисунок 4 – Спектральные зависимости 

показателя преломления для различных 

концентраций CdS(составлен авторами) 

 

 
 

Рисунок 5 – Спектральные зависимости 

коэффициента поглощения для различных 

концентраций CdS(составлен авторами) 

 

На рисунке5 явно прослеживается за-

висимость с шириной запрещенной зоны 

обеих материалов 3,6 eV для сульфида 

цинка и 2,2 eV для сульфида кадмия. По 

спектрам коэффициента поглощения воз-

можно оценить ширину запрещенной зоны 

исследуемого материала, т.к. скачкообраз-

ное увеличение поглощения происходит 

именно при превышении энергии излуче-

ния энергии ширины запрещенной зоны. 

Из спектральной зависимости коэффици-

ента поглощения для различных концен-

траций CdS (рис. 6) наблюдаются интер-

ференционные пики в левой низкоэнерге-

тической части спектра и резкие скачкооб-

разные увеличения в областях 2,45 eV и 

3,6 eV для различных концентраций CdS. 

На рисунке 6показано, что изменение 

ширины запрещенной зоны не происходит 

линейно с ростом концентрации CdS в ма-

териале пленки, а происходит скачкооб-

разно в районе концентраций 10%-30%. 

Данное поведение показывает отсутствие 

формирования комплексного соединения 

сульфидов в единой кристаллической ре-

шетке, а формирует некоторый захоронен-

ный диапазон энергий, связанный с экси-

тонным гетеропереходом ZnS/CdS. 

 

 
 

Рисунок 6 – Зависимость ширины запре-

щенной зоны от концентрации CdS в мате-

риале(составлен авторами) 

 

Схожее поведение материалов 

наблюдается в системе полупроводников 

Ge/Si как показано в некоторых рабо-

тах[11-16], [21-32]. 

 

Заключение 

Изучены свойства тонких пленок 

сульфида кадмия и цинка, легированных 

щелочными металлами и галогенами. По-

казана возможность получения люминес-

центных и фоточувствительных пленок 

сульфида кадмия, легированных элемен-

тами Ia и VIIa групп периодической систе-

мы, методом пиролиза аэрозоля, при вве-

дении солей щелочных металлов в раствор 

унитиолатных координационных соедине-

ний галогенидов кадмия. 

Определены оптимальные условия 

получения пленок с максимальной фото-

проводимостью и фотолюминесценцией. 

Установлены общие закономерности 

получения наноструктурных сульфидов 
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кадмия и цинка из унитиолатных коорди-

национных соединений. Полученный ком-

плекс экспериментальных данных позво-

лит выделить отдельные стадии процесса 

осаждения образцов, а также некоторые 

технологические особенности синтеза по-

лупроводниковых соединений из унитио-

латных координационных соединений. 

Исследованы нано- и монокристал-

лические образцы, полученные при раз-

личных технологических режимах. С це-

лью проведения сравнительного анализа 

люминесцентных свойств нанокристаллов 

и монокристаллов были выбраны моно-

кристаллы CdS, спектр которых содержал 

в видимой области три полосы свечения 

λ1=540 нм,590 нм,740 нмили две поло-

сы(λ=540 нм,750 нм).В CdS монокристал-

лах различные группы полос люминесцен-

ции условно обозначают в соответствии с 

их цветовым восприятием: голубое, зеле-

ное, оранжевое, красное и инфракрасное 

излучение. За исключением голубого све-

чения, обусловленного излучательной ан-

нигиляцией свободных и связанных экси-

тонов, остальные виды свечения обуслов-

лены примесными атомами и дефектами 

кристаллической решетки. 

Измерение оптической ширины за-

прещенной зоны (Eg), удельной электро-

проводности (σ), пикнометрической плот-

ности (p), положения максимумов фото-

проводимости (Eps), фотолюминесценции 

(Epl) пленок из хлоридных унитиолатных 

комплексных соединений сульфидов кад-

мия и цинка, показали, что ониобладают 

ярко выраженными полупроводниковыми 

свойствами. 
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Аталған жұмыс Қазақстан Республикасы Білім және Ғылым министірлігінің «Іргелі 

және қолданбалы ғылыми зерттеулер» бюджеттік бағдарламасы бойынша, 149 «Өзге 

қызметтер мен жұмыстар» бөлімінде «2010- 2012 жж. Қазақстан Республикасында 

наноғылым мен нанотехнологияны дамыту» бағдарламасы бойынша қаржыландырылған. 

«Біртекті координациялық қосылыстардың термиялық ыдырауы арқылы алынған 

наноқұрылымды металдардың сульфидтерінің люминесценттік және электрофизикалық 

қасиеттерін зерттеу» тақырыбы бойынша жылдық қорытынды есептер келтірілген. Жұмысы 

көпкомпонентті силикат шыныда микрокристалдың өсуімен байланысты, онда синтез 

барысында жартылай өткізгіш фаза, шамамен 1% концентрациясы еріген. Шыны үлгілерін 

қайталама термиялық өңдеу кезінде жартылай өткізгіш микрокристалдардың нуклеациясы 

және өсуі қатты дисперстік ерітіндінің диффузиялық фаза ыдырауы нәтижесінде пайда 

болады. Келесі жылдары материалдар әл- Фараби атындағы Қазақ Ұлттық Университеті 

қабырғасындағы «Ашық Түрдегі Ұлттық Нанотехнология Зертханасында» (АТҰНЗ) 

профессор  

Г.М. Төлепбергенұлының басшылығымен көп мәрте тексерістен өткізілген. 

Түйін сөздер: унитиолатты комплекс, сульфидтер, жартылай өткізгіштер, кристаллдық 

тордың ақаулары, тыйым салынған аймақтың ені, 2,3 димеркаптопропансульфанат натрий, 

термолиз.  
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LUMINESCENT AND ELECTROPHYSICAL PROPERTIES OF NANOSTRUCTURED 

SYNTHESIZED COMPOUNDS OF CADMIUM AND ZINC BY THE UNITHIOLATE 

COORDINATION COMPOUNDS 

 

Abstract.This article presents the results of the “Development and Implementation of Tech-

nologies for Production of Semiconductor, Photosensitive and Luminescent Nanomaterials based on 

Directional Synthesis of Metal Sulfides from Unithiolate Coordination Compounds” research under 

the guidance of Professor Kh.K. Ospanov (Al-Farabi Kazakh National University) and active partic-

ipation of head of Laboratory Klimenov V.V.(Institute of Physics and Technology LLP). 

This work was financed by the Ministry of Education and Science of the Republic of Kazakh-

stan under the budget program 055 “Fundamental and Applied Scientific Research”, specific 149 

“Other Services and Works”. Under the program: “Nanoscience and Nanotechnology Development 

in the Republic of Kazakhstan for 2010-2012”. Annual reports “Study of the luminescent and elec-

trophysical properties of nanostructured metal sulphides deposited by thermal decomposition of 

unitiolate coordination compounds” are presented. The work deals with the growth of microcrystals 

on a multicomponent silicate glass, in which the semiconductor phase, a concentration of approxi-

mately 1%, was dissolved during the synthesis. During the secondary heat treatment of glass sam-

ples, the nucleation and growth of semiconductor microcrystals occurs as a result of diffusion phase 

decomposition of the supersaturated solid solution. Employees of the opened-type national nano-

technology laboratory of the Al-Farabi Kazakh National University under the guidance of Professor 

M.T. Gabdullin repeatedly checked the materials during subsequent years. 

Keywords: Unithiolate complex, sulfides, semiconductors, crystal lattice defects, bandgap, 

sodium 2,3-dimercaptopropanesulfonate, crystal lattice energy, thermolysis. 

  


