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В  работе рассмотрены литературные данные по  электроосаждению CdS из различных
водных, неводных растворов  и ионных жидкостей. Обсуждены способы электроосаж-
дения CdS на различных подложках в зависимости  от  температуры, рН и состава
электролита, а также  источника серы, приводящих к электроосаждению различных
форм CdS, пригодных для использования в различных устройствах.
Ключевые слова: электроосаждение, сульфид кадмия, ионные жидкости, водные
растворы

1. Введение
Полупроводники II–VI группы,

такие как CdS, ZnS, CdSe, ZnSe, широко
используются в качестве буферных слоев в
фотовольтаических устройствах типа Cu
(In, Ga) (S,Se). Следует отметить, что CdS
является  наиболее часто используемым
буферным слоем, он обладает n-типом
проводимости и шириной   запрещенной
зоны при комнатной температуре 2.42 эВ.
Поэтому тонкий слой  CdS находит
широкое применение  в солнечных  элемен-
тах для окон с поглотительными слоями из
CdTe, Cu2S или CuInSe2.

  Для синтеза тонких слоев приме-
няются различные методы, такие как

осаждение из паровой фазы, пульвериза-
ция, химическое  и электрохимическое
осаждение. Среди этих методов самым
привлекательным является электрохими-
ческий, поскольку он экономические
выгоден, требует сравнительно дешевое
оборудование, позволяет управлять сос-
тавом, качеством и толщиной получаемых
пленок изменением приложенного напря-
жения, плотности тока, состава электролита
рН и  температуры электролиза. Электро-
осаждение CdS можно проводить катодным
восстановлением из водных, неводных
растворов и ионных жидкостей, а также
анодным окислением [1–4].

2. Электроосаждение тонких слоев CdS из ионных жидкостей

            Для снятия ограничений, возника-
ющих  при   электрохимическом разложе-
нии в обычных растворителях, необходимо
использовать новые  растворители, которые
имеют высокие потенциалы разложения.
Этим требованиям отвечают ионные
жидкости, существующие при комнатной
температуре – Room Temperature Ionic
Liquis (RTIL). Большая термическая
стабильность и высокая проводимость
RTIL являются показателями их превос-
ходства  над такими органическими раство-
рителями,  как диметилсульфооксид
(DMCO).

Ионную жидкость, используемую  в
работе [5] и состоящую из хлорида холина
и мочевины, образующих  cмесь с глубокой
эвтектикой  за счет взаимодействия водо-

родных связей между  хлорид-ионами и
мочевиной,  впервые разработал Абботт с
сотрудниками. Этот  электролит позволяет
довести потенциал осаждения до 2.5 В, он
стабилен в воздухе и воде, причем
позволяет  осаждать металлы с более
отрицательным потенциалом, осаждение
которых из водных растворов невозможно.

Электроосаждение CdS из RTIL и
исследование его фотоэлектрических
свойств было проведено в [6].  Электро-
осаждение проводилось из электролита,
содержащем 5 М CdCl2 и серы. Электролит
перемешивался в течение 2 ч при
температуре 1000С  до полного растворения
серы. В  качестве подложки использовали
стекло и стеклоуглерод, покрытые оксидом
олова, легированного фтором - Fluorine
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Tin Oxide (FTO). Электроосаждение
тонких слоев CdS проводилось при
температуре 1000С.  Тонкие пленки осаж-
дались  при фиксированных потенциалах в
интервале  –0.6¸–0.8 В. Время осаждения
составляло 2000 с.  При близких  к –0.6В
потенциалах  пленки имели желтый цвет и
были прозрачными, с приближением
потенциала к –0.8В осадки имели темно-
коричневый цвет.  Полученные пленки
желтого цвета в некоторых местах были
гладкими и однородными, а местами
неоднородными и при промывке водой
рассыпались на поверхности электрода.
Толщина  пленок,  как правило,  была

меньше 50 нм. Тонкие пленки CdS,
полученные из этого электролита, обладали
шириной запрещенной зоны равной 2.72 эВ
и имели n-тип проводимости [6].

Электроосаждение CdS  проводи-
лось также на стеклянном электроде,
покрытом FTO, из ионной жидкости
состава метилтрибутилфосфоний тозилат,
содержащей  ионы Cd(II) и тиосульфата
при температуре 130–1500С. Проведен
рентгенофазовый анализ пленок, измерена
ширина запрещенной зоны, полученные
пленки обладают гексагональной
структурой [7].

3. Электроосаждение CdS из неводных растворов

            Для предотвращения некоторых
трудностей, возникающих при осаждении
сплавов из водных сред, применяют
неводные растворы. Использование
неводных растворов позволяет повысить
температуру процесса электроосаждения,
что  способствует получению высоко-
эффективных кристаллических полупро-
водников. В работе [8] для  электро-
осаждения тонких слоев CdS были
использованы такие неводные раствори-
тели, содержащие соли кадмия и
элементарную серу, как DMCO, диметил-
формамид (ДМФ) и этиленгликоль (ЭГ).

Методом  циклической вольт-ампе-
рометрии (на стационарных электродах) и
импульсной полярографии (на ртутном
капающем электроде) исследовано электро-
осаждение CdS  на Hg  и Pt  электродах из
растворов DMCO  [8].  Доказано,  что во
время электролиза сера хемосорбируется на
этих электродах  и образуется, по крайней
мере, монослой сульфида.

Электроосаждение CdS  из неводных
растворов проведено также в работах [9,
10]. В [9] в качестве источника серы была
использована элементарная сера, а в [10] –
трифенилстибин  сульфид. В качестве
неводного растворителя в этих электро-
литах  были использованы DMCO,  ДМФ,
диэтиленгликоль (ДЭГ)   или ЭГ.   Электро-
осаждение CdS проводилось при
температурах 100–1400С.

В работе [11] для электроосаждения
CdS использовали раствор ДМСО,
содержащий CdCl2 (0.055 М), элементар-
ную серу (0.19  М)  и CuCl2 (до 1 мМ).
Электроосаждение проводилось в гальвано-
статическом режиме при плотности тока
1.4 мА/см2, температуре 1200С, на катоде из
оксида индия-олова  - Indium Tin Okside
(ITO), тонкие пленки CdS  содержали Cu в
качестве примеси. Полученные пленки
имели гексагональную структуру. С
увеличением содержания меди в пленках
размер зерен уменьшался, пленки
становились пористыми,  и адгезия пленки
с поверхностью  электрода ухудшалась.

В работах [2,12] электроосаждение
из неводного электролита - этиленгликоля,
содержащего 0.5 М Na2S2O3, 0.05 M CdSO4,
0.5 М ЭДТА (натриевая соль этиленди-
аминтетрацетатной кислоты), проводили на
электродах из нержавеющей стали, титана
и на стекле покрытой ITO. Пленки,
полученные из этого электролита при
температуре 900С,  имели гексагональную
структуру.

По данным [13], тонкие пленки CdS,
полученные импульсным методом из
этиленгликольного электролита, содержа-
щего CdCl2 и S,  на стеклянной подложке
покрытой ИТО, имели кубическую
структуру. С увеличениям рабочего цикла
высота пиков увеличивалась, и они стано-
вились острыми. Ширина запрещенной
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зоны была определена оптическим методом
и находилась в диапазоне 2.39–2.80 эВ.

В работе [3] для получения тонких
слоев CdS был использован этиленгли-
колевый раствор, содержащий 6.7 г/л CdCl2
и 3.3 г/л S. Электроосаждение проводилось
в гальваностатических  условиях на стекле,
покрытом проводящим слоем оксида
индия-олова (ITO).

В другой работе [14]  электроосаж-
дение CdS проводилось из ДМСО,
содержащем 50  мМ Cd  (ClO4)2·6H2O и 100

мМ элементарной серы, при температуре
900С,   при плотности тока 0.5  мА/см2.  В
качестве подложки была использована
текстурированная пленка  золота (111).
Начальные осадки  состояли из очень
мелких (около 3  нм)  наночастиц CdS.  С
увеличением толщины осадков размер
частиц увеличивался, и степень ориентации
кристаллов уменьшалась. Для  определения
ширины запрещенной зоны использовались
спектроскопические методы и сканирую-
щий атомно-силовой микроскоп.

                                     4. Электроосаждение CdS из водных растворов

            Электроосаждение CdS можно
проводить как анодным осаждением из
сульфидсодержащих растворов [15–17], так
и катодным осаждением из растворов,
содержащих соли кадмия и тиосульфат-
ионы [18].
            С добавлением в раствор H2SO4 рН
раствора снижается  и при рH 2-3
происходит разложения 2

2 3
S O -  с образова-

нием  коллоидной серы и 2
3

SO - .
Предполагают, что образование CdS

на катоде происходит по реакции:
2 2 2

2 3 3
Cd S O 2e CdS SO+ - -+ + = +           (1)

Материал электрода оказывает
существенное влияние на формирование
тонких пленок CdS с точки зрения
толщины и стехиометрии, хотя все пленки,
как правило, имеют участки богатые как
серой, так и CdS.
            Методом импульсного электроосаж-
дения было проведено осаждение CdS  из
раствора, содержащего CdCl2 и Na2S2O3,
при температуре 900С на стеклянном
электроде покрытом  ITO [19].

Авторы работы [20] осаждение CdS
проводили как в потенциостатических, так
и в гальваностатических условиях. Был
изучен механизм формирования CdS и
причины понижения скорости образования
тонких слоев CdS.  Авторы предположили,
что наряду с уравнением (1) следует
рассматривать  вторую общую реакцию,  а
именно:

  2Cd2+ + S2O3
2- +6H+ + 8e→ 2CdS +3H2O,     (2)

где катодное электроосаждение  CdS
проводится при температуре 900С. Из этого
уравнения  видно, что в образовании CdS
участвует сера,  полученная из распада

2
2 3

S O - .
В работе [21]  электроосаждением в

периодическом импульсном режиме
изготовлен солнечный элемент CdS/CdTe.
Для электроосаждения CdS использовался
электролит, содержащий 0.2 М CdCl2 и 0.01
М Na2S2O3 при рН 2, который устанав-
ливали добавлением в раствор HCl. Отжиг
полученных слоев CdS и CdTe проводился
при 4000С. На дифрактограммах этих слоев
четко выделялись  пики CdS  и  CdTe.
Эффективность превращения, т.е. кпд
солнечного элемента составлял 10%.
           В работах [22, 23] электроосаждение
CdS осуществлено на Au катоде в условиях
UDP (underpotential deposition) -   при
менее отрицательных потенциалах, чем
равновесный. Полученные пленки имели
гексагональную структуру с ориентацией
(III) и (100) по плоскости Au. Отмечено,
что с помощью эффекта Рамана можно
контролировать качество катодных осадков
во время проведения электролиза.

Исследовано электроосаждение  в
растворе, содержащем 0.2 М CdCl2·2H2O  и
0.01 М Na2S2O3 при рН=2–3 и температуре
900С [24]. Установлено, что осадки,
полученные при рН>3, содержали
гидроокись  кадмия, а CdS-содержащие
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осадки образовывались при рН<2.  Тонкие
пленки CdS стехиометрического состава и
желтого цвета были получены  в интервале
потенциалов от –0.5 до –0.6 В относительно
хлорсеребряного электрода сравнения.
Осадки отжигались при 3500С в атмосфере
водорода в течение 30  мин.   Богатые
кадмием пленки получали при более
отрицательных  потенциалах. Повышение
температуры электролита заметно влияло
на рост катодных осадков,  т.е.  с
повышением температуры скорость  зарож-
дения кристаллов увеличивалась, они
становились гладкими и хорошо сцеп-
ленными с поверхностью электрода.
Рентгеноструктурным анализом  было
установлено, что полученные осадки
состоят из a-CdS со структурой, соответ-
ствующей гексагональной структуре
вюрцита.  При электролизе в качестве
анода использовали графитовую палочку.
Осадки хорошего качества были получены
при рН=8 и температуре 900С.

Для электроосаждения тонких
пленок CdS в работе [12] использовали
электролит,  содержащий  2  мM  CdSO4 и
100 мМ Na2S2O3, рН=2.5 устанавливали
добавлением в раствор H2SO4. Авторы
работы изучили влияние отжига (отжиг
проводился в О2,  воздухе и N2) на
структуру осадков с помощью фото-
люминесцентной спектроскопии.

Установлено, что  повышение темпе-
ратуры отжига в атмосфере  азота увели-
чивает  собственные дефекты в пленках. В
то время как отжиг в атмосфере кислорода
приводит к образованию мелких дефектов в
результате  взаимодействия кислорода с
серой. Отжиг в воздухе аналогичен отжигу
в кислороде. Однако линии фотолюми-
несценции были несколько широкими, что
свидетельствует  о плохом качестве
полученных осадков.

В работе [25] для электроосаждения
тонких пленок использовали пульсиру-
ющий ток,  считая,  что при  этом легко
можно контролировать процесс  электро-
осаждения  для получения наносостава
CdS/Cd,  так  и CdS  в форме нановолокон.
Синтез осуществлялся пульсирующим
током частоты 8  Гц,   амплитуда импульса

(амплитуда тока) 100 мА/см2, температура
синтеза 500С,  рН=2.  Показано,  что в этих
условиях из электролита, содержащего 0.2
М CdCl2 и 0.02 М Na2S2O3, были получены
нанокомпозиты  CdS/Cd в виде нано-
волокон. Установлено, что при высоком
давлении и температуре можно получить
CdS наноструктуры без примесей кадмия.

Электроосаждение (пульсирующим
током)  CdS  было проведено в [26]  при
комнатной температуре в различных
рабочих циклах в диапазоне 6–50% из
электролита, содержащего 0.25 М CdSO4 и
0.30 М Na2S2O3  при потенциале –0.75  В (
х.с.э.). Время  осаждения было постоянным
и равным 1 ч. Толщина пленок составляла
2.0 мкм. Рентгенографическое исследо-
вание показало, что на катоде  образуются
поликристаллические пленки кубической
структуры. С увеличением  рабочего цикла
от 10 до 50% размер кристаллов
увеличивается от 23.0 до 27.5 нм.
Оптическим методом установлено, что с
уменьшением рабочего цикла ширина
запрещенной зоны изменяется в  диапазоне
2.40–2.80 эВ.

В гальваностатических условиях
осаждение тонких пленок CdS проведено в
[27].  При этом тонкие пленки  хорошего
качества были получены на подложках из
SnO2. Однофазные пленки  были получены
из электролита, содержащего CdCl2 и
Na2S2O3 при рН=4, температуре 850С,
скорость осаждения составляла 1 нм/мин. В
диапазоне рН  3-4  на скорость осаждения
заметное влияние оказывает изменение
концентрации  CdCl2 в электролите.
Установлено, что при  высоких значениях
рН скорость осаждение низкая, а осадки,
полученные при низких рН,   были
неоднородными. КПД солнечного элемента
CdS/CdTe, составленного из однородного
CdS, составлял 8%.

Катодное осаждение пленок CdS
проведено также в работе [28] из
электролита, содержащего тартратный
комплекс кадмия на  титановом электроде.
Изучено влияние времени осаждения и
температуры электролита на кристаллич-
ность тонких слоев CdS. Электроосаждение
проводили при –0.8 В (х.с.э.),  изменяя



198                              ЭЛЕКТРООСАЖДЕНИЕ СУЛЬФИДА КАДМИЯ	

KİMYA PROBLEMLƏRİ  № 2 2012	 	

время осаждения (15, 30, 45, 60 и 75 минут)
и температуру раствора (15, 27, 40 и 600С).
Для осаждения CdS использовали
электролит, содержащий 0.05 М тартрат-
ный комплекс  кадмия и 0.05  М Na2S2O3,
рН раствора  поддерживали на  уровне 2.5.
Найдено, что осаждение в течение 45 минут
при комнатной температуре является
оптимальным условием для получения
тонких пленок CdS в указанных условиях.
Полученные пленки были полукристал-
личными, показали хорошую адгезию с
поверхностью катода в присутствии
тартрата натрия, и для них установлен
прямой переход с энергетической зоной
около 2.3 эВ.

В работе [29] для получения тонких
слоев CdS,  в частности, для изготовления
солнечного элемента с гетеропереходом
использован щелочной буферный раствор
NH3/NH4Cl, содержащий Na2S2O3 и
комплексы ионов кадмия (ЭДТА+  NH3).
Осаждение CdS проводилось на титановых
подложках.

Предполагали, что восстановление
серы на катоде происходит  по реакции :

---- +®++ OH6S2e8OH3OS 2
2

2
32

и CdS образуется в присутствии  ионов
Cd2+ в растворе.

Однако по данным [18],  в кислых
растворах, содержащих CdSO4 и Na2S2O3,

распад тиосульфат ионов происходит по
реакции:

2 2
2 3 3

S O S SO- -® +
В работе [30, 31] для определения

оптимальных условий получения тонких
слоев CdS было проведено систематическое
исследование закономерностей выделения
серы, кадмия и CdS на платиновом
электроде в растворах, содержащих
Na2SO3, CdSO4,  H2SO4,  а также в
присутствии (NH2)2CS.

Для выявления области потен-
циалов, при которых происходит совмест-
ное осаждение серы с кадмием, были
исследованы процессы, происходящие на
различных участках вольтамперных
кривых. Установлено, что в совместном
осаждении серы с кадмием основную роль
играют ионы S2-, которые адсорбируются
на поверхности платинового электрода и,
взаимодействуя с ионами Cd2+, диффунди-
рующими через двойной слой к
поверхности электрода, образуют CdS.
Показано, что в области потенциалов -0.5¸-
0.65 В (х.с.э.) получаются хорошо сцеплен-
ные с поверхностью электрода тонкие слои
CdS,  по составу очень близкие к
стехиометрическому. Пленки, полученные
при  потенциалах положительнее -0.5 В,
содержали избыток серы, а пленки,
полученные при потенциалах отрица-
тельнее -0.65 В – избыток кадмия.

                5. Электроосаждение нанопроволок CdS  на шаблонах

            Электроосаждение наночастиц в
порах наноразмерных  мембранных
шаблонов  впервые продемонстрировано в
работах  [32,  33],  авторы которых изучали
оптические свойства материалов, синтези-
рованных  в порах шаблона, а также
изготовили микро- и наноскопические
электроды для использования в фунда-
ментальной и прикладной  электрохимии.
           Первый шаблонный электросинтез
полупроводников, в частности, гетеро-
структур типа полупроводник-металл (Se–
Cu)  и микротрубок Se  в порах  размерами
2,5 нм осуществлен в [33] .

В  работе [34]  проведено электро-
осаждение тонких пленок CdS из
электролита, содержащего Na2S2O3  и Cd2+,
при  комнатной температуре. В качестве
шаблона использованы мембраны с
нанопорами из анодно-оксидированной
алюминиевой   (АОА) мембраны. Основная
идея этого метода состояла в том, чтобы
получить нанопровода  в порах шаблона в
виде тонких проволок, а также  избежать
высокой температуры и соосаждения S  с
полученными пленками CdS. Электро-
осаждение множеств нанопроводов
проводили при потенциале –1.05 (н.к.э.) в
трехэлектродной ячейке при комнатной



                                                   МАХМУД ЭЛЬ-РУБИ		и др.                                              201

                                                                                            KİMYA PROBLEMLƏRİ  № 2 2012		

температуре в течение 2–3 часов. Для этого
использовали электролит, содержащий 5
мМ Na2S2O3  и 0.1 М Na2SO3, 0.2 М CdSO4,
и 0.2 ЭДТА в буферном растворе 1 М NH3–
H2O/NH4Cl (1:1).

Чтобы избежать соосаждения
элементарной серы с CdS,  для получения
наночастиц CdS на шаблонах
использовался  щелочной электролит (рН
10), в котором  легко образовывались ионы

2
32OS -  путем растворения серы в исполь-

зуемом электролите  по реакции
-- =+ 2

32
2
3 OSSOS

Далее авторы полагают, что -2
32OS

легко восстанавливается до S2- по реакции:
--- +=+ 2

3
22

32 SOSe2OS .
Затем свободные ионы S2-,

взаимодействуя с ионами Cd2+ , образуют
CdS по реакции:

S2-+Cd2+ = CdS
Электроосаждение нанопроволок

CdS на пористых шаблонах из алюминия в
ДМСО электролите, содержащем 0.055 М
CdCl2 и 0.19  М S,  осуществлено в [35].   В
этом электролите  в процессе осаждения
алюминий коррозии  не подвергается.
Электроосаждение нанопроволок CdS
проведено в течение 2–30 минут, при
температуре 80–1000С, при постоянном
токе,  приложенном  между  ПА (пористый
оксид алюминия) и платиной
(контрэлектрод).

Электроосаждение тонких слоев CdS
на ИТО электроде проведено в работе [36].
В качестве контрэлектрода  использовалась
платиновая проволока. Электроосаждение
проводили   в электролите, содержащем
0.055 М CdCl2  и 0.19 М S,  при постоянном
потенциале равном 3 В,  температуру
варьировали от 90 до 1100С. Для
предотвращения окисления полученных
осадков CdS  процесс проводился  в
атмосфере  азота. В этом же электролите
были получены нанопроволоки CdS на
мембранах из анодированного алюминия.
Было отмечено, что длина и диаметр
нанопроводов CdS  зависит от времени
осаждения и напряжения.

В работе [37]   ионные треки в
полимерных пленках были использованы в
качестве шаблона для электроосаждения
нанопроводов CdS.  Нанопровода CdS
осаждались из электролита, содержащего
200 мМ CdCl2·H2O и 10 мМ Na2S2O3·5H2O,
в хроноамперметрических условиях при
потенциале –730 мВ,  рН=2.3  и
температуре 850С.

Были синтезированы нанотрубки и
нанопровода CdS с контролируемыми
размерами при помощи  электроосаждения
на   трековых мембранах из поликарбоната.
Диаметр нанотрубок колебался между 20 и
110 нм, а длина доходила до нескольких
десятков  микрометров. Рентгенострук-
турным анализом установлено, что
нанотрубки и нанопровода CdS имеют
поликристаллическую природу. Осаждение
нанотрубок  и нанопроводов  проводилось
в  потенциостатических условиях при
потенциале –1.0  В в течение 5–8  часов и
температуре 700С. Раствор электролита
содержал 0.05 М CdCl2  и 0.01  М
тиоацетамида (ТАА),  рН раствора
доводили до 2.4 путем добавления
соответствующего количество соляной
кислоты [38].

Производство наностержней CdS на
прозрачной проводящей стеклянной
подложке, покрытой легированной оловом
In2O3, было  достигнуто путем объединения
электроосаждения и гидротермального
процесса. При этом нами сначала  на
подложке были электроосаждены частицы
CdS  в качестве  зародыша,  на которых в
крупных масштабах были гидротермально
выращены хорошо  выровненные
наностержни  CdS [39].

В работе [40] из электролита,
содержащего 0.2 М CdSO4 и 0.01  М
Na2S2O3, при рН=2.3  были получены
наночастицы CdS на многостенных
нанотрубках (МСНТ). Установлено, что на
кончике электрода селективно образуется
зародыш CdS, а на остальных частях
поверхности  CdS образуется в небольшом
количестве  только при высоких плотнос-
тях тока. Полученную систему рассмат-
ривали как гетероструктуру типа
CdS/МСНТ и с помощью снятия вольт-
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амперных кривых  исследовали ее опто-
электрические свойства  при освещении.
           Наноструктурные осадки  CdS были
получены на подложке ИТО из
электролита, содержащего 0.055 М CdCl2  и
0.19 М S при температуре 1200С. Электро-
осаждение проводилось при постоянном
напряжении 2.5 В [41].

Нанопроволоки CdS были синтези-
рованы  в порах АОА   в условиях UDP
путем электрохимического соосаждения
при комнатной температуре (250С).
Система Au/ААМ была использована в
качестве катода, т.е. рабочего электрода.
Процесс осаждения нанопроволок  прово-
дился в электролите, содержащем 10 М
CdSO4,  0.1  М ЭДТА и 2  мМ H2S. рН
раствора доводили до 4.0¹ 0.1 с помощью
буфера CH3COONa/CH3COOH. В раствор
добавили ЭДТА для формирования
комплекса CdEDTA2- в целях предот-
вращения химического осаждения CdS  в
результате взаимодействия Cd2+ и S2-.
Потенциал осаждения CdS выбрали
снятием циклических вольтамперных
кривых кадмия и серы в присутствии
ЭДТА. Электроосаждение нанопроволок
CdS проводили при –500 мВ, поскольку
величина этого потенциала  соответствует
UDP кадмия и серы. При проведении
электроосаждения  в течение 5–7 час,
наноканалы  были полностью заполнены
осадками CdS, в результате чего
поверхность мембраны АОА пожелтела. С
помощью электронной микроскопии,
трансмиссионной электронной микроско-
пии и рентгено-дифрактометрического
анализа установлено, что наночастицы CdS
имеют одинаковый диаметр и направление
роста кристаллов.  Оптические спектры
поглощения нанопроводов CdS показали
синий сдвиг   по сравнению с массивными
образцами CdS из-за  квантового размер-
ного эффекта [42].

Нанотрубки сульфида кадмия были
изготовлены двухступенчатым путем  в
шаблоне на ИТО электроде. В первой
ступени проводили осаждение Cd(OH)2  на
рабочем  электроде  в потенциостатических
условиях в интервале потенциалов –0.7¸1.2
В (х.с.э.)  в растворе 0.1  М Cd(NO3)2 при

температуре 298 К. В качестве анода
использовали платинированную  платину.
Расстояние между ИТО и Pt электродом
составляло 10 мм. Во второй ступени
электрод,  покрытый Cd(OH)2  выдержи-
вали 60  мин в растворе 0,1  М Na2S до
образования CdS.  Полученные таким
образом нанотрубки CdS были успешно
применены в фотоэлектрических солнеч-
ных батареях с высокой эффективностью
[43].

Одномерная (1Д) наноструктура
сульфида кадмия (CdS) была синтезирована
электроосаждением на шаблоне из
поликарбонатной мембраны с размерами
пор 400,  100   80  нм.   В качестве
электролита использовали раствор,
содержащий 0.1539 г/100 мл CdSO4·8H2O и
1.2604 г/100 мл Na2SO3. рН раствора
контролировался добавлением серной
кислоты и находился в интервале 1.65–1.80.
Во избежание  выделения  водорода
процесс  осаждения был выполнен при
температурах 40–450С и напряжении 1.2 В.
Электроосаждение проводили в условиях
постоянного перемешиваниях электролита.
Время электролиза составляло 30 минут.
Показано, что CdS в порах мембраны
образуется в результате взаимодействия
Cd2+ и S2-. Предполагают, что до начала
образования CdS в электролите происходит
преобразование -2

3SO   в -2
32OS  и последний

выступает в качестве источника серы.
Когда между электродами создается
электрическое поле (1.2  В),  ионы Cd2+

входят в поры мембраны, двигаясь к катоду
из медной ленты. S2- ионы входят в поры в
результате диффузии, что приводит к
образованию   CdS  внутри пор мембраны с
размерами наночастиц,  соответствующими
размерам пор [44].

В работе  [45]  наночастицы CdS
осаждались из электролита,  содержащего
растворенную в бензоле серу и 0.6 М CdCl2,
растворенного в диметилсульфоксиде
(ДМСО). Электроосаждение проводилось
на нанотрубках  из кристаллического TiO2
при потенциале –0.5 В и  различных време-
нах осаждения.  Полученные осадки вида
CdS–TiO2 отжигались  при температурах
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350 и 4000С в течение 60 мин в атмосфере
азота для  исследования влияния отжига на
фотоэлектрохимические свойства. Было
отмечено, что при приложении   потен-
циала к электроду из нанотрубок TiO2 на
поверхности электрода образуются ионы
S2-.  При этом  под  действием электри-
ческого поля ионы Cd2+ мигрируют к
поверхности электрода  и, взаимодействуя
с S2-, образуют CdS. Для сравнения осадки
CdS были осаждены на стеклянном
электроде, покрытом оксидом олова,
легированного фтором (FTO) при
потенциале –0.5  В в течение 30  мин и
отжигались при 4000С в течение 60 мин.
Результаты измерений показали, что на
FTO  образуются тонкие слои наночастиц
CdS,  тогда как на  TiO2  образуются
наночастицы  в виде сфер диаметром  10–
20 нм. Полученный  фотоэлектрод из
свежеосажденного CdS–TiO2 обладает
шириной запрещенной зоны равной 2.53 эВ
и 2.4 эВ после отжига при температуре
3500С в атмосфере азота.

Образование нанопроволок из CdS в
шаблоне из анодно-оксидированного
алюминия   АОА проводилось в  электро-
лите из ДМСО,  содержащем CdCl2 и
элементарную серу в [46].  Под действием
приложенного напряжения ионы Cd2+

входят внутрь цилиндрической поры, а
атомы  серы входят  в поры в результате
диффузии и образуют CdS, взаимодействуя
с  Cd2+. Так как реакция образования
зародышей CdS происходит внутри
цилиндрических пор, то диаметр проволоки
контролируется размером пор и растет от
поверхности  электрода до верхней части
шаблона.
          Для  получения нанопроволок из  CdS
в работе [47] использовали водный раствор,
содержащий CdCl2 и тиоацетатамид.
Осаждение нанотрубок проводили на
мембране из АОА при температуре 700С.

Из  данных [46,  48]  видно,  что про-
цесс электроосаждения CdS из раствора
ДМСО, содержащего CdCl2 и элемен-
тарную серу, главным образом состоит из
трех этапов. Сначала атомы находящейся  в
растворе элементарной серы диффун-
дируют к поверхности электрода и

адсорбируются на ее поверхности. Затем
адсорбированные атомы серы  подвер-
гаются электрохимической реакции
восстановления, что приводит к образо-
ванию S2-. И, наконец, S2- ионы реагируют с
Cd2+ ионами в растворе  с образованием
зародышей  кристаллической CdS.
Последний этап  является самым быстрым
среди вышеупомянутых. В случае
осаждения в порах шаблона АОА
диффузия ограничена их размерами. Как
известно, скорость диффузии ионов будет
уменьшаться, а толщина диффузионного
слоя будет расти с уменьшением размера
пор в шаблоне. Таким образом, скорость
диффузии может быть  гораздо медленнее,
чем скорость электрохимической реакции
на поверхности, и диффузионный процесс
будет лимитировать скорость роста
нанопроволоки. Авторы [47, 49] пришли к
выводу, что для получения качественных
нанопроволок  электроосаждение необхо-
димо проводить в условиях устойчивости
процесса диффузии. Показано, что в
условиях переменного  тока скорость и
направление диффузии  будут меняться в
зависимости от смены электрического
поля, что  приводит к образованию дефек-
тов и поликристалличности в структуре
CdS,  находящейся в нанопроволоке.

Также было установлено, что легко
можно достичь условий устойчивой
диффузии при получении наночастиц при
постоянном токе,  при этом дефекты в
электроосажденных нанопроволоках
уменьшаются, увеличивается их кристал-
личность.

Наногетероструктуры CdS–Co при-
готовлены с помощью переменного тока на
шаблоне ААО [49].   Нанопроволоки CdS–
Co были получены при различных условиях
электролиза с целью  корректировки
свойств  полученных нанопроволок.  Осаж-
дение CdS  в порах тонких слоев ААО было
проведено   в растворе, содержащем 0.055
М CdCl2 и 0.19 М элементарной серы,
растворенных в ДМСО, при 1200С и 48  В
переменного тока (60 Гц). Ток прикла-
дывался между алюминиевым и графи-
товым электродами в течение 2–35 мин.
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В работе [50] разработан новый
метод, так называемое ступенчатое
формирование CdS нанопроволоки на
электроде. Этот метод позволяет  синте-
зировать длинные, единые  в диаметре и
съемные  с поверхности, на которой они
синтезированы, нанопроволоки. Метод
начинается с селективного электро-
осаждения металла из водного раствора  в
качестве прекурсора  по краю ступенчатой
поверхности,  такой как графит,   в
соответствие с реакцией:

Cd(EDTA)2- + 2e®Cd+EDTA4-.
Затем под воздействием потока H2S при
280–3000С в соответствии с реакцией

Cd+H2S ®CdS + H2
происходит образование CdS нанопроволок
в виде  полуцилиндрической оболочки.

Как известно, изоляционная форма
прозрачного полианилина обладает
шириной запрещенной зоны  равной
3.6¸4.5  эВ и может служить хорошей
матрицей для  пропитки кластеров CdS, где
может быть достигнут локальный эффект
повышения электрического поля. Поэтому
различные  комбинации полупроводни-
ковых наночастиц/полимерных композитов
могут  быть осаждены с использованием
электрохимического метода. Пленки с
хорошими оптикоэлектронными  свойст-
вами могут быть получены путем
изменения параметров процесса, например,
таких как концентрация мономеров,
приложенный потенциал осаждения и рН
электролита. Поскольку  CdS/полианили-
новые композиты,  как ожидается,   могут
быть пригодны для нелинейных
оптических систем и имеют отношение к
транспортным  устройствам, то дальнейшее

исследование процесса изучения этих
пленок было направлено на применение их
в различных  устройствах.   Пленки были
получены на стеклянном электроде,
покрытом FTO из электролита,
содержащего смесь частиц  CdS  и раствора
мономера анилина в кислой среде. Средний
размер частиц в электролите был около 30Å
и наблюдалось незначительное увеличение
размера  частиц после образования пленки.
Наличие кластеров CdS в составе пленок
было  подтверждено физико-химическими
методами анализа - спектрами поглощения,
фотолюминесценцией, рентгенофазовым
анализом  и  трансмиссионной электронной
микроскопией  [51].

Полипиррол/CdS композитные плен-
ки были получены электрополимери-
зацией пиррола в присутствии сульфида
кадмия и ионов S   в водных растворах на
рабочем электроде FTO.  Для характе-
ристики модифицированной поверхности
электрода   PPy/CdS   были использованы
сканирующий электронный микроскоп,
рентгеновский фотоэлектронный спектро-
скоп в УФ-видимой области. Электро-
химическое поведение полученного компо-
зита было изучено снятием циклических
вольтамперных  кривых и методом электро-
химической  импендансной спектроскопии.
Обнаружено, что световые эффекты
наблюдаются также в восстановленной
форме полимера.

Эти исследования показали, что
присутствие наночастиц CdS в поли-
пирроле улучшает оптические свойства PPy
и такие пленки могут быть применены в
фотоэлектрических устройствах, таких как
фотовольтаические элементы  [52].

                                                        ВЫВОДЫ

В  работе представлены литератур-
ные данные об электроосаждении тонких
слоев и наночастиц CdS из водных,

неводных и ионных растворов. Изучено
влияние различных факторов на состав,
качество и размеры полученных пленок и
наночастиц.
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KADMİUM SULFİDİN ELEKTROKİMYƏVİ ÇÖKDÜRÜLMƏSİ

Mahmud El-Rubi, A.Ş.Əliyev, Ç.Ə.Həsənov, M.N.Məmmədov

İşdə kadmium sulfidin müxtəlif məhlullardan elektrokimyəvi çökdürülməsinə aid ədəbiyyat
məlumatlarına baxılmışdır. Məhlulun tərkibindən, pH-dan, temperaturundan, eləcə də kükürdün
mənbəyindən  asılı olaraq  kadmium sulfidin müxtəlif formalarda elektrokimyəvi çökdürülməsi və
onların istifadəsi müzakirə olunmuşdur.
Açar sözlər: elektrokimyəvi çökdürülmə, kadmium sulfid, sulu məhlullar,ion məhlullar.
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      ELECTRODEPOSITION OF CADMIUM SULPHIDE

Mahmud El-Rоubi, A.Sh.Aliyev, Ch.А.Hasanov, M.N.Mamedov

The work examines literary data on electrodeposition of CdS from various aqueous and non-
aqueous solutions and ion liquids. It discussed methods of CdS electrodeposition on various
bases depending upon temperatures, pH and electrolyte composition, as well as sulphur sources
that result in electrodepositing various forms of CdS to be used in different devices.
Keywords: electrodeposition, cadmium sulphide, ion liquids, aqueous solutions
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