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Исследована фотолюминесценция наноразмерных структур на основе сульфидов цинка, кадмия и марганца

в зависимости от условий синтеза и легирования в среде (поли)метилметакрилата (ПММА). Возбуждение
фотолюминесценции связано с межзонным переходом электронов в полупроводниковой структуре, погло-

щением энергии оптического излучения дефектами структуры кристаллов, а также с переносом энергии на

возбужденные уровни энергии ионов Mn2+. Люминесценция происходит в результате рекомбинационных

процессов на уровнях дефектов структуры преимущественно на поверхности частиц и 4T1 →
6A1 переходов

электронов между собственными уровнями энергии ионов Mn2+. На основании изменений в спектрах

фотолюминесценции и возбуждения фотолюминесценции композиций ПММА/(Zn,Cd,Mn)S высказаны

предположения о структуре частиц. Показано, что на их фотолюминесценцию влияет распределение ионов

Mn2+ в структуре слоев и на поверхности частиц.
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1. Введение

Квантовые точки (КТ) находят широкое применение

в оптоэлектронике, светотехнике, биологии, медицине.

Для улучшения их оптических характеристик применя-

ются различные технологии нанесения дополнительного

слоя полупроводника на поверхность сформированной

частицы [1–8]. Выделяют несколько типов наноразмер-

ных структур
”
ядро/оболочка“ [1,5,6,8–10].

Одним из способов минимизации напряжений в по-

граничном слое между ядром и оболочкой при несо-

ответствии их кристаллографических параметров яв-

ляется формирование промежуточного слоя. Для это-

го реализуются различные варианты чередования по-

лупроводников, различающихся шириной запрещенной

зоны [3,8–11].

Для синтеза простых КТ и многослойных КТ

(МКТ), как и для объемных кристаллических люми-

нофоров, широко применяются полупроводники груп-

пы АIIВVI [12–21]. Впервые в качестве
”
адапте-

ров несоответствий решетки“ в системах
”
ядро/

оболочка/оболочка“ были применены CdS или ZnSe в

системе CdSe/ZnS [22,23]. Примерами подобных струк-

тур также являются нанокристаллы CdS/HgS/CdS [8],
ZnS/CdS/ZnS [11]. Большинство многослойных струк-

тур синтезированы методами ионного наслаивания на

подложке [24,25] и химическим осаждением из раство-

ров [11,26–29].

Послойное легирование многослойных структур мож-

но рассматривать в качестве одного из способов
”
сгла-

живания“ несоответствий кристаллических решеток по-

лупроводников на границе слоев, а также как способ

формирования предсказуемой энергетической диаграм-

мы каждого слоя и частицы в целом посредством

формирования дефектов в объеме кристаллов каждого

слоя и на их поверхности [20,30–35]. Кроме того, в ле-

гированных полупроводниках кроме рекомбинационной

наблюдается внутризонная люминесценция [12,19]. Она
связана с эмиссионными переходами электронов между

собственными уровнями энергии активаторов [15,17,19].
Значительное влияние на оптические свойства оказывает

распределение активаторов в объеме и на поверхности

частиц.

Для легирования ZnS и CdS широко применяются

катионы Mn2+ [13,15,17,36,37]. Их применение объясня-

ется благоприятным структурным соответствием суль-

фидов цинка, кадмия и марганца, образованием рядов

твердых растворов, а также различающейся раствори-

мостью сульфидов матрицы (ZnS, CdS) и легирующего

катиона Mn2+ (MnS) в реакционных средах при прове-

дении химического синтеза с использованием золь−гель

технологий.

Спектр люминесценции кристаллов ZnS :Mn2+ содер-

жит полосы рекомбинационного
”
самоактивированно-

го“ излучения в голубой, ∼ (440−465) нм, и зеленой,

∼ 530 нм, спектральных областях, а также полосу
”
мар-

ганцевого“ излучения в области 520−620 нм [13,38–41].
Кроме того, обнаруживаются красная и инфракрасная

полосы в области длин волн 620−800 нм, которые свя-

заны с состоянием поверхности частиц [15,17,39,42].

”
Марганцевое“ излучение возникает в результате пе-

рехода электронов между уровнями энергии 4T1 →
6A1
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ионов Mn2+. Возникновение
”
марганцевой“ люминес-

ценции связано с реализацией двух механизмов. Первый

механизм основывается на резонансном сенсибилизаци-

онном переносе энергии полупроводниковой матрицы

на возбужденные уровни ионов Mn2+. В работе [13]
отмечается, что d-электронные состояния ионов Mn2+

действуют как эффективные люминесцентные центры.

Они сильно взаимодействуют с s−p-электронными со-

стояниями полупроводника матрицы (ZnS), в которые

обычно направляется внешнее электронное возбужде-

ние. Данное электронное взаимодействие обеспечива-

ет эффективный путь передачи энергии и приводит к

высокой эффективности люминесценции легированных

кристаллов ZnS :Mn при комнатной температуре [13].
Этот механизм реализуется при малой концентрации

ионов марганца. Второй механизм начинает доминиро-

вать при увеличении концентрации ионов Mn2+. Ре-

ализуется
”
электронный“ механизм, он связан с по-

глощением электронов при электровозбуждении или

фотонов при оптическом возбуждении и переходами

электронов между
”
собственными“ уровнями энергии

ионов Mn2+ [15]. При селективном возбуждении в

полосы поглощения ионов Mn2+ (390, 435, 470, 496

и 535 нм) в кристаллах ZnS :Mn2+ наблюдается только

полоса
”
марганцевой“ люминесценции [17]. Авторами

работ [17,36,37] показано, что независимо от концен-

трации ионов Mn2+ при незначительном изменении по-

ложения полосы (в пределах 10 нм) может существенно

измениться ее интенсивность. Это связано с особен-

ностями переноса энергии между уровнями в неэкви-

валентных активаторных центрах, имеющих различное

локальное окружение ионов Mn2+, которое, кроме про-

чих факторов, зависит от условий синтеза легированных

кристаллов.

В композициях CdS :Mn2+ за счет резонансного ме-

ханизма передачи энергии возбуждаются
”
марганце-

вые“ центры, локализованные на поверхности нано-

кристаллов CdS [37,43,44]. Композиции с наночастица-

ми (Cd,Mn)S, синтезированные совместным осаждением

сульфидов, проявляют стабильную и яркую фотолюми-

несценцию в области 600 нм. При последовательном

осаждении сульфидов кадмия и марганца с увеличением

концентрации MnS на поверхности частиц образуется

защитный слой сульфида марганца, который тушит лю-

минесценцию [45].
Одним из способов получения наноразмерных по-

лупроводниковых кристаллических структур является

коллоидный синтез [36,43,46,47]. Его проводят в водной

или органической средах. В водной среде синтез ослож-

нен гидролизом. При его проведении требуется строгий

контроль рН среды. В органических средах влияние

воды минимизировано, однако возрастает вероятность

агрегирования КТ. Размер КТ, как правило, не превыша-

ет 10 нм, размер агрегатов КТ достигает нескольких де-

сятков нанометров [48–50]. Для стабилизации коллоид-

ных растворов КТ применяются поверхностно-активные

вещества. Например, в работе [13] таким веществом

является метакриловая кислота. Увеличение эффектив-

ности фотолюминесценции нанокристаллического по-

рошка ZnS :Mn при возбуждении излучением с длиной

волны 300 нм авторами [13] объясняется пассивацией

поверхности частиц при фотополимеризации метакри-

ловой кислоты. В ряде случаев стабилизирующим ока-

зывается
”
зарядовый“ фактор [51]. Еще одним способом

стабилизации является внедрение КТ и их структур в

полимерные матрицы. Для получения полимерных ком-

позитов предварительно синтезированные КТ помещают

в раствор полимера и отверждают [52–54] или синте-

зируют их непосредственно в процессе полимеризации

мономера [49,50]. Во втором случае светопропуска-

ние акриловых композиций полимер/полупроводник при

длинах волн > 450 нм достигает 90−92% при толщине

поглощающего слоя до 5мм [48–50].
Число работ, посвященных изучению физико-химичес-

ких характеристик и структуры многослойных кванто-

вых точек
”
ядро/оболочка“ и

”
ядро/оболочка/оболочка“,

синтезированных и послойно легированных in situ в про-

цессе формирования оптически прозрачной полимерной

композиции, ограничено [45,48–50]. Проблемы изуче-

ния состава и структуры квантовых точек в подобных

композициях соответствующими физическими методами

связаны с тем, что частицы образуются одновременно

с протеканием процесса полимеризации, они разруша-

ются при попытке выделить их из состава композиций

растворением полимерной матрицы, предельная концен-

трация частиц, обеспечивающая высокую оптическую

прозрачность композиций, ограничена. Примененный

нами подход основывается на изучении люминесцент-

ных свойств композиций, полученных при различных

условиях формирования реакционных смесей и синтеза,

и сравнении спектров с литературными данными для

подобных объектов и объемного вещества.

Цель данной работы состояла в изучении фотолю-

минесцентных свойств и структуры наноразмерных ча-

стиц на основе сульфидов цинка, кадмия и марганца в

полиакрилатной матрице, синтезированных in situ при

различной последовательности введения предшественни-

ков — полупроводниковых (CdS, ZnS) и легирующего

(Mn2+) компонентов — в полимеризующуюся реакци-

онную смесь и температурных условий синтеза.

2. Характеристика объектов
исследования и методики
эксперимента

Квантовые точки (Zn,Cd,Mn)S синтезированы по ме-

тодике [55] разложением тиоацетамидных комплексов

трифторацетатов цинка, кадмия и марганца в среде ме-

тилметакрилата (ММА) при нагревании и далее при его

полимеризации. Концентрации трифторацетатов кадмия

и цинка в конечных растворах (с учетом разведения

при смешивании исходных растворов, если оно преду-

смотрено методикой) составляли по 5.0 · 10−3 моль/л,
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концентрация трифторацетата марганца 5.0 · 10−3 или

5.0 · 10−4 моль/л. Конечный объем растворов во всех

случаях составлял 10мл.

При приготовлении растворов изменяли порядок вве-

дения реагентов, количество тиоацетамида (ТАА) и

условия нагревания. При приготовлении первого рас-

твора (1) в три пробирки раздельно поместили навески

трифторацетатов кадмия, цинка и марганца, содержащие

равные количества веществ. В каждую пробирку внесли

эквивалентное соли металла количество тиоацетамида

(1 : 1). Навески веществ растворили в метилметакрилате.

Пробирку, содержащую раствор трифторацетата кадмия

и ТАА, нагрели на водяной бане при температуре

70−90◦C в течение 10мин. Ввели раствор, содержа-

щий трифторацетат цинка и ТАА. Смесь перемешали

и продолжили нагревание при тех же условиях в те-

чение 10 мин. После нагревания ввели раствор три-

фторацетата марганца и ТАА. Раствор перемешали и

продолжили нагревание при тех же условиях в тече-

ние 10 мин. Методика приготовления второго раство-

ра (2) аналогична приготовлению раствора (1), однако
концентрацию трифторацетата марганца в нем уменьши-

ли в 10 раз. При приготовлении третьего раствора (3)
в исходном растворе трифторацетата кадмия и ТАА

двукратно увеличили содержание ТАА; раствор нагрели

при тех же условиях, далее в него ввели раствор, содер-

жащий эквивалентные трифторацетату кадмия количе-

ства трифторацетатов цинка и марганца, перемешали и

продолжили нагревание, не изменяя условий. Четвертый

раствор (4) приготовили аналогично раствору (1) в по-

следовательности: раствор трифторацетата цинка и ТАА

(1 : 1), раствор трифторацетата кадмия и ТАА (1 : 1),
раствор трифторацетата марганца и ТАА (1 : 1). Приго-

товление пятого раствора (5) аналогично раствору (4),
с десятикратно уменьшенным содержанием трифтораце-

тата марганца. Приготовление шестого раствора (6) ана-
логично приготовлению раствора (3), однако начальным

был раствор трифторацетата цинка. При приготовлении

седьмого раствора (7) в трех пробирках приготовили

исходные растворы трифторацетатов кадмия, цинка и

марганца с эквивалентным количеством ТАА в каждой;

пробирки нагрели при тех же условиях, после нагрева-

ния растворы объединили, перемешали и продолжили

нагревание в течение 10мин. При приготовлении рас-

твора (8) в одну пробирку ввели равные количества

трифторацетатов кадмия, цинка и марганца, трехкратное

количество ТАА; смесь веществ растворили в ММА и

нагрели при тех же условиях. Об образовании сульфи-

дов металлов судили по изменению окраски растворов,

первоначально бесцветные прозрачные растворы после

нагревания приобрели желто-зеленую окраску сульфида

кадмия различной интенсивности и оттенка. Коллоидная

природа образовавшихся при нагревании растворов под-

тверждалась их опалесценцией.

Полимеризация коллоидных растворов была прове-

дена аналогично [55] в присутствии перекиси бен-

зоила при температуре 60−70◦C в течение 24 ч.

В результате синтезированы полимерные
”
стекла“

ПММА/(Zn, Cd,Mn)S с различной структурной органи-

зацией частиц (Zn,Cd,Mn)S. Светопропускание компо-

зиций в области длин волн > 450 нм достигает 92%

(5мм). Окраска
”
стекол“ близка к окраске полимери-

зуемых растворов. Изменение тона окраски от светло-

зеленого до светло-коричневого связано с различным

распределением ионов Cd2+ и Mn2+ в кристаллических

структурах сульфидов кадмия и цинка.

Электронные снимки продуктов сделаны методом

просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ) на

электронном микроскопе СМ12 (Philips, Нидерланды).
В этом случае для приготовления реакционных смесей

вместо ММА применили этилацетат (ЭА, х.ч.). Эта

замена позволила исключить влияние полимеризации

ММА в процессе синтеза КТ. Коллоиды из растворов

наносили на медные сетки с аморфным углеродным

покрытием методом полива, высушивали и исследовали

с различным увеличением. Для регистрации снимков

полимерных композиций образец композиции растворя-

ли в дихлорэтане (х.ч.), поливом наносили раствор на

подложку микроскопа, высушивали и регистрировали

электронный снимок образовавшейся пленки. Спектры

фотолюминесценции и возбуждения фотолюминесцен-

ции композиций ПММА/(Zn,Cd,Mn)S зарегистрирова-

ли на спектрофлуориметре Shimadzu RF-5301PC по

методике [49].

3. Результаты эксперимента
и их обсуждение

Электронные снимки продуктов, выделенных из рас-

творов и из полимерных композиций, приведены на

рис. 1 (a, d — продукты предварительно выделены из

коллоидных растворов, высушены при комнатной темпе-

ратуре, растворены в бутаноле-1 и поливом нанесены

на медную сетку электронного микроскопа; b, c —

непосредственно из раствора в ЭА поливом нанесены

на медную сетку электронного микроскопа). На снимках
видны агрегированные частицы, размером до 10 нм, раз-

мер агрегатов достигает десятков нанометров. Частицы

и их агрегаты покрыты слоем комплексных соединений.

На снимках аналогичных полимерных пленок наблю-

даются равномерно распределенные скопления частиц

(рис. 1, e, f ) [50]. Результаты соответствуют данным,

приведенным в работах [48–50].

В спектре люминесценции композиций ПММА/CdS

зарегистрирована широкая полоса с максимумом в диа-

пазоне длин волн 600−800 нм: см., например, рис. 2,

спектр 1 [50]. Она связана с природой и концентрацией

дефектов структуры на поверхности частиц CdS. По-

ложение полосы зависит от концентрации легирующих

ионов и их комплексов с компонентами матрицы [49,50].
При увеличении времени нагревания в процессе син-

теза и
”
отжига“ композиций спектральная полоса и
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Рис. 1. Электронные снимки (ПЭМ) продуктов, выделенных до полимеризации из реакционных систем Cd(CF3COO)2−
Zn(CF3COO)2−ТАА (a), Cd(CF3COO)2−Zn(CF3COO)2−Mn(CF3COO)2−ТАА−ЭА (b), Cd(CF3COO)2−Mn(CF3COO)2−
ТАА−ЭА) (c), Cd(CF3COO)2−Mn(CF3COO)2−ТАА (d); ПММА/(Cd, Pb)S [50] (e, f ).

ее максимум претерпевают гипсохромный сдвиг в об-

ласть 600 нм. Он объясняется разрушением комплексов

и формированием более однородной поверхности ча-

стиц. Внедрение легирующих катионов в поверхность

частиц и увеличение концентрации комплексов приводит

к
”
красному“ смещению полосы [49,50,56]. Коротко-

волновая полоса люминесценции CdS в композициях

ПММА/CdS, связанная с дефектами структуры в объеме

кристаллов, проявляется с малой интенсивностью или

вообще отсутствует [48–50,56].

Возбуждение люминесценции композиций

ПММА/CdS происходит при воздействии на образец

электромагнитным излучением с длинами волн в диапа-

зоне 280−480 нм. В спектре возбуждения зарегистриро-

вана широкая сложная полоса, которая перекрывается

с областью фундаментального поглощения CdS [50,56].
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Рис. 2. Спектры люминесценции при возбуждении с

длиной волны λex = 370 нм композиций ПММА/CdS (1)
и ПММА/ZnS (2). Концентрации компонентов: CCd = CZn

= CТАА = 1.0 · 10−2 моль/л [50].

Это указывает на реализацию механизма, в результате

которого электроны из зоны проводимости переходят

на уровни дефектов структуры CdS с последующей

рекомбинацией, сопровождающейся выделением квантов

энергии [19].

В спектре люминесценции композиций ПММА/ZnS

зарегистрирована сложная полоса в интервале длин волн

350−600 нм. Она содержит до 4 компонент [14,57,58].
С увеличением длины волны возбуждающего излуче-

ния интенсивности компонент перераспределяются. Это

приводит к батохромному смещению общего максиму-

ма. Изменения в спектре связаны с неоднородностью

люминесцирующих центров в объеме и на поверхности

частиц, требующих различной энергии возбуждения.

Возбуждение люминесценции композиций

ПММА/ZnS происходит в результате межзонного

перехода электронов, а также переходов из валентной

зоны непосредственно на уровни дефектов структуры

ZnS. При возбуждении излучением с длиной волны

370 нм максимум полосы люминесценции соответствует

длине волны ∼ 450 нм (рис. 2, спектр 2) [50].

Результаты исследования акрилатных композиций, мо-

дифицированных КТ сульфида цинка, активированного

ионами Mn2+, приведены в работе [59]. В спектрах

люминесценции композиций зарегистрировано две ши-

рокие полосы с максимумами в областях длин волн

400−460 и > 550 нм. Длинноволновая полоса отнесена к

люминесценции ионов Mn2+, возникающей в результате

перехода электронов между уровнями энергии 4T1 →
6A1

марганца. Она наблюдается при возбуждении излучени-

ем с длиной волны 330 нм. Положение полосы совпадает

с данными, приведенными в работе [13]. При бо́льших

длинах волн возбуждающего излучения (365 и 390 нм)
она исчезает и с небольшой интенсивностью появляется

в спектре только при увеличении концентрации ионов

Mn2+, при этом необходимо учитывать влияние ионов

Pb2+, которые также находятся в системе в качестве

соактиваторов сульфида цинка [59].
В спектрах возбуждения люминесценции зареги-

стрирован набор сложных полос при длинах волн

280−420 нм, а также полоса небольшой интенсивности

с максимумом в области 256 нм [59]. Коротковолновые
компоненты полосы в области длин волн < 330 нм

перекрываются с областью фундаментального поглоще-

ния ZnS. Это позволяет сделать заключение о том,

что возбуждение люминесценции 4T1 →
6A1 ионов Mn2+

связано с переносом энергии непосредственно из зоны

проводимости ZnS на уровни ионов Mn2+ и далее

происходит дезактивация с выделением части энергии в

виде люминесцентного излучения. Положение и ширина

полосы соответствуют данным [13], как и наличие в

спектре возбуждения полосы с максимумом в обла-

сти < 300 нм (256 нм). Значительное коротковолновое

смещение полосы возбуждения в спектре наночастиц

ZnS :Mn, отмеченное авторами [13] со ссылкой на [60],
связано с увеличением s−p-электронной запрещенной

зоны в нанокристаллах ZnS малого размера, стабили-

зирующихся в результате фотополимеризации на их

поверхности метакриловой кислоты. Исчезновение в

спектрах полосы люминесценции ионов Mn2+ при воз-

буждении длинноволновым излучением указывает на

ограничение переноса энергии на возбужденные уровни

ионов Mn2+ с уровней дефектов структуры ZnS [59].
Неоднородное уширение полос в спектрах люми-

несценции и возбуждения люминесценции композиций

объясняется полиморфизмом сульфидов, политипностью

структуры кристаллов при их формировании в ядрах

коллоидных частиц, дисперсностью частиц, влиянием

кислорода [14,16,61,62]; также сказываются комплек-

сообразование на поверхности частиц, аморфность и

собственная люминесценция матрицы [49,50,63].
Люминесценцию композиций ПММА/(Zn, Cd)S, син-

тезированных в условиях, обеспечивающих образование

частиц с различным сочетанием слоев сульфидов кадмия

и цинка (ZnS/CdS или CdS/ZnS), определяет сульфид

кадмия [55]. Это объясняется меньшей шириной запре-

щенной зоны CdS. В спектрах всех синтезированных

композиций зарегистрирована длинноволновая полоса

люминесценции CdS. Ее положение и интенсивность

изменяются в зависимости от последовательности вве-

дения предшественников сульфидов кадмия и цинка в

реакционную смесь, определяющей структуру образую-

щихся частиц, и от температурных условий синтеза [55].
В спектрах композиций ПММА/[(Cd, Zn)S/(Zn, Cd)S],
содержащих частицы с ядром CdS, легированным иона-

ми Zn2+, покрытым оболочкой ZnS, легированной иона-

ми Cd2+, кроме длинноволновой полосы люминесцен-

ции, связанной с CdS, наблюдалась коротковолновая по-

лоса, связанная с люминесценцией сульфида цинка [55].
Возбуждение люминесценции происходит в результате

межзонного перехода электронов в полупроводниках и

их переходов из валентной зоны на уровни дефектов

структуры кристаллов [55].
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Рис. 3. Спектры люминесценции при длине волны возбуж-

дения λex = 330 нм композиций ПММА/(Zn, Cd,Mn)S (номера
кривых соответствуют номерам образцов 1−8). Концентра-

ции веществ в полимеризуемых реакционных смесях, моль/л:

1, 4, 7, 8 — CZn = CCd = CMn = 5.0 · 10−3, CТАА = 1.5 · 10−2;

2, 5 — CZn = CCd = 5.0 · 10−3, CMn = 5.0 · 10−4, CТАА =
= 1.0 · 10−2; 3, 6 — CZn = CCd = CMn = 5.0 · 10−3, CТАА =
= 1.0 · 10−2 .
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Рис. 4. Спектры люминесценции при длине волны возбуж-

дения λex = 390 нм композиций ПММА/(Zn, Cd,Mn)S (номера
кривых соответствуют номерам образцов 1−8). Концентра-

ции веществ в полимеризуемых реакционных смесях, моль/л:

1, 4, 7, 8 — CZn = CCd = CMn = 5.0 · 10−3, CТАА = 1.5 · 10−2;

2, 5 — CZn = CCd = 5.0 · 10−3, CMn = 5.0 · 10−4, CТАА =
= 1.0 · 10−2; 3, 6 — CZn = CCd = CMn = 5.0 · 10−3, CТАА =
= 1.0 · 10−2 .

Спектры фотолюминесценции композиций

ПММА/(Zn,Cd,Mn)S (1−8), зарегистрированные при

возбуждении излучением с длинами волн 330 и

390 нм, приведены на рис. 3 и 4. Они различаются

интенсивностью и положением полос. Это связано с

преобладанием люминесценции различных центров,

требующих разной энергии возбуждения, а также с

условиями переноса энергии между уровнями. Из всех

композиций, полученных с использованием разных

методик синтеза и соответственно имеющих разную

структуру образовавшихся КТ, в двух случаях в спектрах

зарегистрирована полоса с максимумом в области

410 нм (рис. 3, спектры 1 и 4). В спектрах всех ком-

позиций присутствует широкая полоса с максимумом,

расположенным в интервале длин волн 600−700 нм.

Положение максимума коротковолновой полосы лю-

минесценции (рис. 3, спектры 1 и 4), с учетом отме-

ченного авторами [15,17] гипсохромного смещения в

полупроводниковых кристаллах, легированных ионами

Mn2+, подтверждает формирование в композициях 1 и 4

дефектов, образованных ионами Mn2+ в объеме слоев

структуры. Их люминесценция связана с рекомбинацией

зарядов на соответствующих этим дефектам уровнях

энергии [19].
Длинноволновая полоса люминесценции в спектре

композиции 1 характеризуется наибольшим коротковол-

новым смещением максимума (600 нм) и наименьшей

интенсивностью (рис. 3 и 4, спектры 1). Образцы 1 от-

личаются более насыщенной окраской. Это соотносится

с результатами, приведенными в работе [45], для ком-

позиции ПММА/(Cd,Mn)S, синтезированной при после-

довательном осаждении сульфидов кадмия и марганца.

Отличие от результатов, полученных для композиций

ПММА/(Zn, Cd)S, синтезированных по аналогичной ме-

тодике [55], заключается в существенном гипсохром-

ном смещении максимума полосы. Это подтвержда-

ет участие уровней, образованных ионами Mn2+, в

эмиссионных процессах и соответствует предположе-

ниям [13] об усилении взаимодействия d-электронов
ионов Mn2+ с s−p-электронной системой полупровод-

никовой структуры, приводящем к увеличению энергии

межзонного перехода в наночастицах малого размера.

Сопоставление спектров, приведенных на рис. 3, 4 и

в работах [13,45,55], позволяет предположить, что в

результате реализации методики 1 сформированы КТ

состава CdS/(Zn,Mn)S :Mn2+ с достаточно большой кон-

центрацией ионов Mn2+ (MnS) в приповерхностном

слое и на поверхности частиц, блокирующих люми-

несценцию. Данные композиции соответствуют форму-

ле ПММА/CdS/(Zn,Mn)S :Mn2+. Предполагаемая фор-

мула, как и во всех последующих случаях, содер-

жит символы преобладающих компонентов. Первым в

формуле указывается катион полупроводниковой мат-

рицы, следующие — легирующие катионы, например:

(Zn,Mn)S :Mn2+ — полупроводниковая матрица образо-

вана сульфидом цинка, катионы марганца входят в ее

объем в качестве легирующего компонента; Mn2+ —

ионы на поверхности частиц. В большинстве формул не

указываются ионы Zn2+ и Cd2+, которые находятся на

поверхности частиц, и ионы, которые находятся в поли-

мерной матрице в не связанном с полупроводниковыми

частицами виде.

Композиция 2 (рис. 3 и 4, спектры 2) синтезирована

аналогично композиции 1. Отличие заключается в мень-

шей концентрации трифторацетата марганца. В исходной

реакционной смеси для получения композиции 2 она на

порядок меньше, чем в смеси для получения компо-

зиции 1. Отсутствие в спектре люминесценции корот-
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коволновой полосы и значительное батохромное сме-

щение длинноволновой полосы (600 → 670 нм) объяс-

няется преимущественным расположением ионов Mn2+

на поверхности частиц. Данное предположение исходит

из более высокой растворимости MnS по сравнению с

растворимостью ZnS и CdS, ограничивающей внедрение

ионов Mn2+ в объем кристаллических структур сульфи-

дов цинка и кадмия. Композициям приписана формула

ПММА/(CdS/ZnS) : Mn2+.

Композиция 3 синтезирована введением раствора три-

фторацетатов цинка и марганца в раствор трифторацета-

та кадмия, содержащий двукратный избыток ТАА, после

его нагревания и дальнейшим нагреванием получен-

ной смеси для продолжения реакции. Данная методика

синтеза аналогична методике синтеза 5 композиций

ПММА/(Cd, Zn)S, приведенной в работе [55]. Влияние
ионов Mn2+ проявляется в батохромном смещении

максимума полосы люминесценции (626 [55]→ 678 нм)
и уменьшении ее интенсивности. Эти отличия объяс-

няются формированием на поверхности частиц оболоч-

ки комплексов цинка и марганца с преимущественной

люминесценцией, связанной с дефектами в приповерх-

ностном слое и на поверхности частиц. Увеличение

концентрации комплексов на поверхности частиц объ-

ясняется отсутствием ТАА в растворе трифторацетатов

цинка и марганца, который необходим для образования

сульфидов. Отсутствие коротковолновой люминесцен-

ции связано с недостаточной концентрацией ZnS, а так-

же перекрыванием его люминесценции с полосами по-

глощения ионов Mn2+ [15,17]. Композиции можно опи-

сать формулами ПММА/[CdS/(Zn,Mn)S] : Mn2+, Zn2+ и

ПММА/(Cd, Zn,Mn)S :Mn2+, Zn2+.

Синтез композиции 4 отличался от синтеза компози-

ции 1 последовательностью введения компонентов в ре-

акционную смесь. Исходная смесь состояла из трифтор-

ацетата цинка и ТАА. В нее после нагревания последо-

вательно вводили растворы трифторацетатов кадмия и

марганца, содержащие эквивалентные количества ТАА.

В спектрах люминесценции (рис. 3 и 4, спектры 4)
зарегистрированы достаточно интенсивные полосы с

максимумами в области 672 нм. Отмечаем увеличение

интенсивности полосы при возбуждении излучением с

длиной волны 390 нм (рис. 4, спектр 4), как, впрочем,
и в ряде других случаев синтеза. Это, если исходить из

условий синтеза, соответствует протеканию процессов

переноса энергии возбуждения из зоны CdS. Отличие

от спектра композиции 1 ПММА/(Cd, Zn)S [55] заклю-

чается в гипсохромном смещении максимума полос

(684 [55]→ 672 нм) и появлении коротковолновой по-

лосы с максимумом при ∼ 410 нм. Аналогичное гип-

сохромное смещение полосы наблюдалось для ком-

позиции ПММА/(Cd,Mn)S [55] относительно полосы

в спектре композиции ПММА/CdS [45]. Эти отличия

объясняются участием
”
марганцевых“ центров в составе

внешней оболочки кристаллов в процессах поглощения

и люминесценции. Внедрение ионов Zn2+ во внеш-

нюю оболочку CdS предполагаем из-за большей рас-

творимости ZnS по сравнению с растворимостью CdS.

Вероятный состав композиции представлен формулой

ПММА/[ZnS/(Cd, Zn,Mn)S] : Mn2+.

Синтез композиций 5 проведен аналогично синтезу

композиции 4. Отличие заключается в десятикратном

уменьшении концентрации трифторацетата марганца в

реакционной смеси и соответственно уменьшении их

концентрации в объеме частиц. Как и в предыдущем

случае (композиция 4), интенсивность полос люминес-

ценции больше при возбуждении излучением с дли-

ной волны 390 нм. Сравнивая спектры люминесцен-

ции композиций 4 и 5 (рис. 3 и 4), отметим бо́льшую

интенсивность полосы люминесценции композиции 5

при возбуждении излучением с длиной волны 330 нм

(рис. 3). В спектрах люминесценции на рис. 4 со-

отношение интенсивностей обратное. Во втором слу-

чае (рис. 4) максимум полосы композиции 5 смещен

в область длинных волн (672 → 680 нм) относитель-

но максимума композиции 4. Расположение полосы и

ее максимума так же, как и в предыдущем случае

(композиция 4), указывают на преобладание
”
марган-

цевых“ центров люминесценции на поверхности ча-

стиц [15,17]. Увеличение интенсивности люминесценции

композиции 5 при возбуждении излучением с длиной

волны 330 нм (рис. 3, спектр 5) может происходить

в результате усиления взаимодействия между ионами

Zn2+−Mn2+, сопровождающегося переносом энергии

ZnS на уровни дефектов, образованных с участием

ионов Mn2+. Предполагаем следующий состав компози-

ции: ПММА/[ZnS/(Cd, Zn)S] :Mn2+.

В спектре композиции 6 наблюдается полоса наи-

большей интенсивности с максимальным батохром-

ным смещением. Ее максимум расположен в обла-

сти длин волн 680−685 нм и зависит от длины вол-

ны возбуждающего излучения (рис. 3 и 4, спектр 6).
Методика синтеза данной композиции аналогична ме-

тодике синтеза композиции 4 (ПММА/Cd, Zn)S [55].
В спектрах обеих композиций полоса является наи-

более интенсивной. Длинноволновое смещение полосы

(642 [55]→ 686 нм) связываем с комплексообразованием

на поверхности частиц. Это объясняется введением в

предварительно нагретую исходную реакционную смесь

Zn(CF3COO)2 + 2ТАА растворов трифторацетатов кад-

мия и марганца без ТАА с последующим нагреванием

полученного раствора, а также избытком суммарного

мольного содержания ионов металлов в реакционной

смеси относительно мольного содержания ТАА (3/2).
Предполагаемый состав композиций соответствует фор-

муле ПММА/[ZnS/(Cd, Zn,Mn)S] : Mn2+, Cd2+.

В спектре композиции 7 зарегистрирована длинновол-

новая полоса средней интенсивности с максимумом при

646 нм (рис. 3 и 4, спектр 7). Относительно полосы в

спектре композиции 3 (ПММА/Cd, Zn)S [55] она смеще-

на в область длинных волн (598 [55]→ 645 нм). Учиты-
вая то, что синтез для каждого из сульфидов был начат

в отдельном реакционном сосуде, вероятно образование
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Рис. 5. Спектры возбуждения люминесценции на длине

волны регистрации λL = 680 нм композиций (номера кривых

соответствуют номерам образцов 1−8). Концентрации веществ

в полимеризуемых реакционных смесях, моль/л: 1, 4, 7, 8 —

CZn = CCd = CMn = 5.0 · 10−3, CТАА = 1.5 · 10−2; 2, 5 —

CZn = CCd = 5.0 · 10−3, CMn = 5.0 · 10−4, CТАА = 1.0 · 10−2;

3, 6 — CZn = CCd = CMn = 5.0 · 10−3, CТАА = 1.0 · 10−2 .

частиц разного состава. Это также явилось причиной от-

сутствия коротковолновой полосы люминесценции в об-

ласти < 500 нм. Люминесценция связана с
”
марганцевы-

ми“ центрами. Предполагаемый состав композиций отра-

жают следующие формулы: ПММА/(Zn,Cd,Mn)S :Mn2+

и ПММА/(Cd, Zn,Mn)S :Mn2+.

В спектре композиции 8 также зарегистрирована одна

из самых интенсивных полос люминесценции с мак-

симумом при 620 нм (рис. 3 и 4, спектр 8). Синтез

данной композиции аналогичен синтезу композиции 6

ПММА/(Cd, Zn)S [55]. Отличие заключается в гипсо-

хромном смещении максимума полосы люминесценции

(630 [55]→ 620 нм). Люминесценцию связываем со све-

чением
”
марганцевых“ центров в объеме кристаллов

сульфидов. Предполагаем следующий состав компози-

ции: ПММА/[(Cd, Zn,Mn)S/(Zn, Cd,Mn)S] : Mn2+.

В спектрах возбуждения композиций 1−8 (рис. 5)
зарегистрирована сложная широкая полоса в диапа-

зоне длин волн 280−500 нм. В зависимости от соста-

ва и структуры композиций ниспадающая ветвь по-

лосы смещается в длинноволновую область спектра.

Батохромный сдвиг края полосы поглощения вызван

особенностями структуры полупроводниковой матрицы,

обеспечивающей перенос энергии возбуждения из зо-

ны проводимости ZnS, CdS или смешанной структуры

(Zn, Cd)S, внедрением легирующих ионов в кристалли-

ческую структуру полупроводниковой матрицы, а также

увеличением размера частиц при послойном нанесении

сульфидов на ядро КТ и образованием комплексных

соединений на поверхности частиц. Следует отметить,

что при данном возбуждении наиболее полно акку-

муляция энергии происходит в композиции 6 (рис. 5,
спектр 6), наиболее эффективно, как следует из сопо-

ставления площадей полос в спектрах люминесценции

и возбуждения, поглощенная энергия преобразуется в

люминесценцию композицией 8.

4. Заключение

Методом коллоидного синтеза в среде метилметакри-

лата синтезированы КТ на основе сульфидов кадмия

и цинка и их структуры
”
ядро/оболочка“, легирован-

ные ионами Mn2+. Термической полимеризацией ММА

в блоке коллоидные растворы переведены в стекло-

образное состояние. Синтезированы композиции вида

ПММА/(Zn, Cd,Mn)S, различающиеся составом ядра и

оболочки, а также распределением между слоями леги-

рующих компонентов. Показано, что различное сочета-

ние исходных растворов, содержащих трифторацетаты

кадмия, цинка, марганца и ТАА, условия нагревания

смесей оказывают влияние на спектр люминесценции

композиций. В спектрах наблюдаются одна или две

широкие сложные полосы люминесценции. Коротковол-

новая полоса связана с люминесценцией ионов Mn2+,

формирующих дефекты в кристаллической структуре,

образованной сульфидами кадмия и цинка, преобразую-

щие энергию межзонного полупроводникового перехода

в видимое излучение. Сложная длинноволновая полоса

люминесценции связана с реализацией рекомбинацион-

ных процессов на уровнях дефектов в кристаллической

структуре поверхности частиц, а также с электронны-

ми переходами между собственными уровнями энергии
4T1 →

6A1 ионов Mn2+, возбуждающимися в результате

сенсибилизационного переноса энергии, поглощенной

полупроводниковой матрицей при межзонном переходе

электронов. На основании анализа спектров композиций

высказаны предположения о составе и структуре КТ, а

также об эффективности преобразования поглощенной

энергии в люминесцентное излучение.
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nez-Luévanos. Mater. Sci. Eng. C, 96, 915 (2019).

[6] W. Lu, X. Guo, Y. Luo, Q. Li, R. Zhu, H. Pang. Chem. Eng.

J., 355, 208 (2019).

Физика и техника полупроводников, 2020, том 54, вып. 12



Синтез и фотолюминесценция наноразмерных структур на основе сульфидов цинка, кадмия... 1329

[7] P.K. Kalambate, Dhanjai, H. Zhimei, Y. Li, S. Yue, X. Meilan,

H. Yunhui, S. Ashwini. Trends Anal. Chem., 115, 147 (2019).
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Abstract Photoluminescence of nanoscale structures based

on zinc, cadmium and manganese sulfides depending on

the conditions of synthesis and doping in the medium

(poly)methylmethacrylate (PMMA). Photoluminescence excita-

tion is associated with interband transitions of electrons in the

semiconductor structures, absorption of optical radiation energy

by defects in the crystal structure, as well as with the transfer of

energy to the excited energy levels of Mn2+ ions. Luminescence

occurs as a result of recombination processes at the levels of

defects in the structure of the surface of particles and 4T1 →
6A1

transitions between the proper energy levels of Mn2+ ions.

Based on changes in the photoluminescence spectra and pho-

toluminescence excitation of PMMA/(Zn,Cd,Mn)S compositions,

assumptions are made about the structure of particles. It is shown

that their photoluminescence is affected by the distribution of

Mn2+ ions in the structure of layers and on the surface of particles.
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