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Люминесцирующие наноразмерные частицы (квантовые точки, КТ) (Zn, Cu,Ag)S : Eu3+ синтезированы

при разложении тиоацетамидных комплексов металлов в среде метилметакрилата в процессе блочной

полимеризации при нагревании. Образование КТ подтверждено соответствующей им полосой в оптическом

спектре поглощения полимерных композиций. Фотолюминесценция композиций ПММА/(Zn,Cu,Ag)S : Eu3+

проявляется в виде сложной полосы, связанной с дефектами кристаллической структуры, сформировавши-

мися при легировании ZnS ионами меди и серебра, и набора узких полос люминесценции ионов Eu3+.

Возбуждение люминесценции происходит в результате межзонного перехода и переходов электронов из

валентной зоны на уровни дефектов ZnS, и собственного поглощения энергии ионами Eu3+. Связь ионов

Eu3+ с частицами ZnS подтверждена зависимостью интенсивности широкополосной люминесценции ZnS

от концентрации ионов Eu3+ и увеличением интенсивности узкополосной люминесценции ионов Eu3+ в

результате переноса энергии с уровней легированных кристаллов ZnS на уровни энергии ионов Eu3+.
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1. Введение

Сульфид цинка является одним из наиболее изу-

ченных и востребованных промышленностью люмино-

форов [1,2]. Порошки, пленки, коллоидные растворы

ZnS находят применение в оптике, электронике, меди-

цине [3]. Спектр люминесценции объемных кристаллов

ZnS состоит из набора полос, расположенных в видимой

области спектра. Он зависит от способа получения,

состава и структуры образцов, условий возбуждения и

других факторов. Изменяя степень их влияния, можно

получать люминофоры с различным цветом свечения,

включая
”
белые“ [1,4–6].

Актуальность исследования ZnS в настоящее время

связана с особенностями проявления свойств веществом

в наноразмерном состоянии [3,7–11], а также с возмож-

ностью получения сложных полупроводниковых струк-

тур типа
”
ядро/оболочка“ и

”
ядро/оболочка/оболочка“,

отличающихся своими оптическими характеристика-

ми [10,12,13].
Для описания люминесценции полупроводниковых

структур применяются модели Шёна–Клазенса, Ламбе–
Клика, Вильямса–Пренера [14,15]. Возбуждение люми-

несценции связано с межзонным переходом электронов

из валентной зоны ZnS в зону проводимости. Для

объемных кристаллов ZnS при длинах волн 380−390 nm

зарегистрирована люминесценция
”
чистого“ сульфида

цинка [1]. При длинах волн > 400 nm наблюдается

”
самоактивированная“ люминесценция ZnS. Она связана

с рекомбинационными процессами, происходящими на

уровнях дефектов кристаллической структуры ZnS. По-

лосы люминесценции, расположенные при длинах волн

< 480 nm, связывают с уровнями энергии, образованны-

ми однократно отрицательно заряженными вакансиями

ионов цинка (V ′

Zn) [1,16].
”
Зеленую“ люминесценцию ZnS

объясняют протеканием рекомбинационных процессов

на уровнях, образованных двухзарядными вакансиями

ионов цинка (V ′′

Zn) [1,16] и вакансиями серы (VS) [16,17].
Сложность полос люминесценции объясняется политип-

ностью кристаллов ZnS, влиянием кислорода, наличием

различных примесей [3,4,18].
Большая ширина запрещенной зоны (3.68 eV при

300K) позволяет существенно изменять энергетическую

диаграмму ZnS, введением в его состав легирующих

катионов (Cu, Mn, Pb и др.) [1,6,16,17,19–21]. Они

замещают ионы цинка в его подрешетке и занимают

пустоты в кристаллической структуре ZnS. На энер-

гетической диаграмме возникают соответствующие им

уровни энергии, определяющие люминесценцию ZnS.

Кроме того, наблюдается внутрицентровая люминесцен-

ция, обусловленная переходами между собственными

уровнями энергии легирующих катионов.

Легирование ZnS ионами меди позволяет получать

люминофоры с полосами различной интенсивности в го-

лубой, зеленой и желтой областях спектра. Авторами [6]
отмечено, что соотношение интенсивностей полос и вре-

мя деградации возбужденных состояний зависят от усло-

вий приготовления люминесцирующих структур и вида
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подложки на которую нанесен люминесцирующий слой

ZnS−Cu, а также способа синтеза люминофоров [6].
В работе [6,16] отмечено, что люминофор ZnS/Cu ярко

люминесцирует в зеленой области спектра (525 nm) с

высоким квантовым выходом люминесценции. Он ис-

пользуется для визуализации рентгеновского излучения.

Сульфид серебра Ag2S относится к узкозонным полу-

проводникам с шириной запрещенной зоны 0.9−1.1 eV.

Как полупроводниковое соединение он вызывает боль-

шой интерес благодаря химической стабильности и

простоте синтеза. Пленки и порошки Ag2S применяются

в оптоэлектронной технике и энергетике, в фотогальва-

нических элементах и фотохимических ячейках [22,23],
в ИК-детекторах [23,24], преобразователях солнечной

энергии [23,25,26]. Применение объемных кристаллов

Ag2S осложнено фазовым превращением при достаточно

низкой температуре. Характеристики такого превраще-

ния в нанокристаллическом сульфиде серебра неизвест-

ны [23]. В работе [27] показано, что при увеличении кон-

центрации ионов Ag+ на поверхности кристаллов CdS

образуется Ag2S. Он тушит видимую люминесценцию

CdS в результате блокирования излучающих центров и

ограничения проникновения возбуждающего излучения

внутрь кристаллов.

Большой интерес привлекает легирование полупро-

водников ионам лантаноидов [7,11,28–40]. Этот интерес

объясняется их оптическими свойствами, возможностью

получения изолированных центров свечения в полу-

проводниковой матрице с интенсивной узкополосной

люминесценцией. Возбуждение люминесценции и люми-

несценция КТ, легированных лантаноидами, связаны с

межзонным переходом электронов в полупроводниковой

матрице и примесными уровнями в запрещенной зоне

полупроводника, а также с собственными электронными

переходами в ионах Ln3+ . Кроме того, зарегистрирован

перенос энергии с полупроводниковой матрицы, на уров-

ни Ln3+, увеличивающий интенсивность их люминесцен-

ции [30,33,34].
Для получения наноразмерных полупроводниковых

структур применяются золь-гель технологии син-

теза [4,8,41–46]. В качестве сульфидизатора ис-

пользуются H2S, Na2S, сераорганические соедине-

ния [4,37,38,41,43,44,46]. КТ выделяют из раство-

ров в виде порошка, наносят на различные подлож-

ки [34,47]. Размер КТ, как правило, не превышает

10 nm [30,38,43,46,48]. В процессе синтеза ионы Ln3+

оказываются включенными в кристаллическую структу-

ру полупроводника в объеме или на поверхности ча-

стиц [33,37–39,49]. Синтез проводится преимущественно

в водной среде. Остаточные молекулы воды и гид-

роксосоединения являются эффективными тушителями

люминесценции лантаноидов. Применение неводной ре-

акционной среды минимизирует влияние этого фактора.

Синтез в среде ММА позволяет получать КТ сульфидов

металлов и их структур непосредственно в полиме-

ризующейся безводной среде, а также дополнительно

стабилизировать их, изолировав в пустотах полимерной

матрицы [37,50–54]. Прозрачность акрилатного
”
стекла“

при длинах волн > 500 nm достигает 92% (5mm). Раз-
мер неагрегированных КТ составляет 3−7 nm [37,46].
Размер агрегатов достигает десятков нанометров [46,54].

Исследования, направленные на изучение люминес-

ценции полупроводниковых структур, одновременно ле-

гированных ионами различных металлов ограничены,

несмотря на появляющуюся возможность реализации

дополнительных путей управления энергетическими по-

токами возбуждения люминесценции и люминесценции.

Цель данной работы состояла в изучении одновре-

менного влияния ионов меди, серебра и европия на

люминесценцию полупроводниковых структур на ос-

нове сульфида цинка, заключенных в полиакрилатную

матрицу.

2. Синтез и методы исследования

Квантовые точки ZnS, (Zn,Cu)S, (Zn,Ag)S,
(Zn,Cu, Ag)S и (Zn, Cu,Ag)S : Eu3+ синтезированы вза-

имодействием трифторацетата цинка с тиоацетамидом

в среде метилметакрилата (ММА), аналогично [38,52].
Одновременно с трифторацетатом цинка и тиоацетами-

дом в растворы вводили трифторацетаты меди, серебра и

европия в различных концентрационных соотношениях.

Выбор трифторацетатов металлов обусловлен их

хорошей растворимостью в метилметакрилате [55].
На первой стадии синтеза в растворе образовывались

тиоацетамидные комплексы металлов. При нагревании

комплексы разрушались с образованием сульфидов

металлов [56]. Разрушение комплексов и образование

сульфидов продолжалось в процессе термической

полимеризации ММА в блоке. Концентрация трифто-

рацетатов металлов в исходных растворах была равна:

цинка — 1 · 10−2 mol/L; меди и серебра по 1 · 10−3 mol/L;

европия — 1 · 10−4 mol/L, 5 · 10−4 mol/L и 1 · 10−3 mol/L.

Таким образом, мольные соотношения Zn : Cu : Ag : Eu

в растворах были равны: 1 : 0 : 0 : 0, 1 : 0.1 : 0 : 0,

1 : 0 : 0.1 : 0, 1 : 0.1 : 0.1 : 0, 1 : 0.1 : 0.1 : 0.01, 1 : 0.1 : 0.1 : 0.05,

1 : 0.1 : 0.1 : 0.1. При выборе концентрации и мольных со-

отношений солей металлов исходили из данных, приве-

денных в работах [37,46,56]. Концентрация тиоацетамида
во всех растворах была равна концентрации трифтораце-

тата цинка. Для инициирования полимеризации ММА в

растворы вводили перекись бензоила в количестве 0.10%

от его массы. Объем полимеризуемых растворов состав-

лял 10ml. Растворы полимеризовали до вязкого состо-

яния при температуре 60−70◦С. Вязкими растворами

заполняли стеклянные кюветы и продолжали нагревать

до перехода композиции в стеклообразное состояние.

Общее время полимеризации составляло 24 h. В резуль-

тате получены прозрачные акрилатные
”
стекла“ состава

ПММА/ZnS, ПММА/(Zn, Cu)S, ПММА/(Zn,Ag)S,
ПММА/(Zn,Cu,Ag)S и ПММА/(Zn,Cu,Ag)S : Eu3+.

Оптические спектры поглощения, возбуждения люми-

несценции и люминесценции композиций зарегистриро-
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ваны на спектрофлуориметре СМ 2203
”
Solar“. Спектры

поглощения ПММА записаны относительно воздуха.

Спектры поглощения композиций — относительно пла-

стин ПММА сопоставимой толщины. При регистрации

спектров люминесценции возбуждающий свет источника

излучения (ксеноновая дуговая лампа высокого давле-

ния ДКсШ 150-1М) падал на образец перпендикулярно

его поверхности. Стационарную фотолюминесценцию

регистрировали под углом 45◦ . Спектры возбуждения

люминесценции регистрировали в области максимума

полос люминесценции композиций.

3. Результаты и обсуждение

Оптические свойства ПММА достаточно хорошо

изучены и представлены в научной литературе [57].

”
Стекла“ ПММА интенсивно поглощают излучение УФ

области электромагнитного спектра. Край полосы погло-

щения для образцов ПММА толщиной 5mm находится в

области длин волн ∼ 300 nm. В видимой области спектра

пропускание ПММА достигает 92% (5mm).

Длинноволновая полоса люминесценции ПММА рас-

положена при длинах волн < 480 nm. Она связана с

продуктами разложения перекиси бензоила, которую

вводили в реакционную смесь для инициирования по-

лимеризации ММА. Интенсивность полосы невысока.

В оптических спектрах поглощения композиций

ПММА/ZnS зарегистрирована широкая полоса с мак-

симумом в области 300−310 nm. Она связана с нано-

размерными частицами ZnS [58]. В спектрах компози-

ций ПММА/(Zn,Cu)S при равных концентрациях ионов

цинка и меди полоса смещена в длинноволновую часть

спектра до 324 nm. Ее интенсивность увеличивается с

увеличением концентрации ионов меди [52]. Неодно-

родное уширение и структура полосы при увеличении

концентрации ионов меди объясняются образованием

различных поглощающих центров, включая ионные ас-

социаты вида Cu2+I −Cu2+V , где Cu2+I — ион меди в меж-

доузлии кристаллической структуры ZnS, а Cu2+V — ион

меди в узле кристаллической структуры ZnS на позиции

иона цинка [20]. Аналогичные изменения наблюдаются в

спектре композиций ПММА/(Zn,Ag)S. Длинноволновое
смещение спектральной полосы при увеличении в соста-

ве композиции концентрации ионов Ag+ также связано с

образованием сульфида серебра на поверхности частиц

ZnS. На это указывает появление коричневой окраски

композиций при увеличении концентрации ионов се-

ребра в исходном растворе > 5 · 10−3 mol/L, как это

замечено в работе [27].
Средний размер частиц ZnS, рассчитанный из спек-

тральных данных по методике [3], составляет 5−7 nm.

После легирования он увеличивается. На это указы-

вает длинноволновое смещение точки пересечения ка-

сательных, проведенных к ниспадающим ветвям полос

поглощения частиц в спектрах композиций [52]. Резуль-
тат соответствует полученным ранее данным [44,46,54].
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Рис. 1. Спектры люминесценции композиций (λexс = 360 nm),
положение максимумов, nm: 1 — ПММА/ZnS (375, 427); 2 —

ПММА/(Zn,Cu)S (410, 430, 456); 3 — ПММА/(Zn,Ag)S (432);
4 — ПММА/(Zn,Cu, Ag)S (429); CZn = 1 · 10−2 mol/L реакци-

онной смеси, CCu = CAg = 1 · 10−3 mol/L реакционной смеси.

Увеличение размера легированных частиц связано с

внедрением в кристаллическую решетку ZnS ионов,

имеющих больший радиус, а также, как следует из

данных просвечивающей электронной микроскопии, с

образованием на поверхности частиц слоя комплексных

соединений [46,54].
Совокупность результатов, полученных из оптических

спектров поглощения и электронной микроскопии, а

также данных, приведенных авторами работы [59] для

аналогичных систем, с учетом значительно меньшей

растворимости сульфидов меди и серебра относительно

растворимости сульфида цинка и, в тоже время, на

порядок меньшей концентрации их предшественников

в реакционных смесях, подтверждают внедрение ионов

меди и серебра в объем кристаллов ZnS и в структуру

их поверхности. Ионы меди и серебра на поверхности

кристаллов ZnS, взаимодействуя с компонентами сре-

ды, в качестве которых выступают трифторацетат-ионы

и карбонилсодержащие мономерные звенья, образуют

комплексные соединения, насыщая этим свои координа-

ционные возможности. Появление коричневой окраски

Ag2S при концентрации ионов серебра > 5 · 10−3 mol/l

реакционной смеси, указывает на увеличение доли ле-

гирующих ионов в приповерхностном слое кристаллов

ZnS и на их поверхности, указывая этим на их нерав-

номерное распределение от ядра к поверхности частиц,

подтверждает возможность получения структур
”
яд-

ро/оболочка“ с увеличением концентрации легирующих

ионов в реакционных смесях, превышающей заявленные

в данной работе.

В спектре люминесценции композиции ПММА/ZnS

при возбуждении излучением с длиной волны 360 nm

зарегистрирована широкая сложная полоса с основным

максимумом в области 427 nm, а также слабая полоса

с максимумом в области 375 nm (рис. 1, спектр 1). Ее
связывают с вакансиями в подрешетке цинка (V ′

Zn) [1,16].
Неоднородное уширение и структура спектральных по-
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лос связаны с несовершенством кристаллической струк-

туры ZnS, ее политипностью в ядрах коллоидных частиц

на стадии их формирования, с влиянием аморфной

матрицы.

В спектрах люминесценции композиций

ПММА/(Zn,Cu)S, ПММА/(Zn,Ag)S и

ПММА/(Zn,Cu,Ag)S, коротковолновая полоса

отсутствует (рис. 1, спектры 2−4). Это связано с

увеличением в приповерхностном слое и на поверхности

частиц сульфидов серебра и меди, или их смеси, огра-

ничивающих проникновение возбуждающего излучения

внутрь частиц. Отмечена тенденция к смещению

длинноволновой полосы люминесценции в область

длинных волн (427 → 429 → 430 → 432 nm), в большей

степени проявившемуся для композиций, содержащих в

качестве легирующего компонента только ионы серебра,

что можно связать с изменением структуры поверхности

частиц и с ролью образующегося на их поверхности наи-

менее растворимого из примененных сульфидов Ag2S.

В спектрах люминесценции композиции

ПММА/(Zn,Cu)S зарегистрировано увеличение

интенсивности и появление структуры полосы (рис. 1,
спектр 2). Максимумы ее отдельных компонент

расположены в области длин волн 410, 430 и 456 nm.

Увеличенную интенсивность полосы объясняем внедре-

нием оптимального количества ионов меди в структуру

поверхности ZnS. Структурирование полосы связываем

с образованием различных поглощающих центров, в

том числе ионных пар Cu−Cu на поверхности частиц.

Более низкую интенсивность полос люминесценции

композиций ПММА/(Zn,Ag)S и ПММА/(Zn,Cu,Ag)S
(рис. 1, спектры 3 и 4), относительно интенсивности

полосы люминесценции композиции ПММА/(Zn, Cu)S
(рис. 1, спектр 2), связываем с образованием на

поверхности частиц легированного ZnS сульфида се-

ребра, ширина запрещенной зоны которого очень

мала, блокирующего часть люминесцирующих центров

и ограничивающего проникновение возбуждающего

излучения внутрь частиц. В тоже время, некоторое

увеличение интенсивности этих полос (рис. 1,

спектры 3 и 4) относительно интенсивности полосы

люминесценции композиции ПММА/ZnS (рис. 1,

спектр 1) объясняется образованием дополнительных

дефектов на поверхности кристаллов ZnS при внедрении

в ее структуру ионов меди и серебра.

При возбуждении люминесценции композиций из-

лучением с длиной волны 395 nm интенсивность по-

лос люминесценции уменьшается (рис. 2). Структура

полосы люминесценции композиции ПММА/(Zn, Cu)S
становится более выраженной (рис. 2, спектр 2). Струк-
турирование данной полосы можно объяснить оптими-

зацией переноса энергии между уровнями дефектов в

запрещенной зоне легированного ZnS. Небольшой пик

в области длин волн 410 nm в спектрах композиций,

включая спектр ПММА/ZnS (рис. 2, спектры 1, 3, 4),
вероятно, связан с люминесценцией ассоциированных

дефектов, например, VZn−V ′

Zn, близких по энергии к
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Рис. 3. Спектры возбуждения люминесценции композиций

(λem, nm; λmax, nm): 1 — ПММА/ZnS (424; 310, 322, 346); 2 —

ПММА/(Zn,Cu)S (450; 375); 3 — ПММА/(Zn,Ag)S (450; 369);
4 — ПММА/(Zn,Cu,Ag)S (450; 322, 357); CZn = 1 · 10−2 mol/L

реакционной смеси, CCu = CAg = 1 · 10−3 mol/L реакционной

смеси.

энергии межионных ассоциатов, включая ассоциаты ви-

да Сu−Cu.

В спектрах возбуждения люминесценции композиций

для излучения с длиной волны 424 и 450 nm зареги-

стрированы полосы в диапазоне длин волн 280−420 nm

(рис. 3). Полосы композиций, содержащих легированный

ZnS, смещены в длинноволновую часть спектра. В спек-

трах композиций ПММА/ZnS и ПММА/(Zn, Cu,Ag)S
они структурированы (рис. 3, спектры 1 и 4). Это свя-

зано с неоднородностью люминесцирующих центров, в

частности, расположением легирующих ионов в объеме

и на поверхности частиц, а также с неоднородностью

поверхности, возникающей при взаимном влиянии леги-

рующих ионов. Исчезновение коротковолновой компо-

ненты полос в спектрах композиций ПММА/(Zn,Ag)S и

ПММА/(Zn,Cu)S объясняется образованием на поверх-
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ности частиц сульфидов серебра и меди, блокирующих

проникновение излучения в их объем. В спектре компо-

зиции ПММА/(Zn,Cu,Ag)S полоса занимает промежу-

точное положение (рис. 3, спектр 4). Это подтверждает

предположение о взаимном влиянии легирующих ионов

на структуру поверхности частиц.

Перекрывание коротковолновой полосы в спектрах

возбуждения люминесценции композиций ПММА/ZnS

и ПММА/(Zn,Cu,Ag)S с полосой оптического погло-

щения ZnS связывает процесс возбуждения люминес-

ценции с межзонным переходом электронов в сульфиде

цинка. Кроме того, перекрывание полос возбуждения

люминесценции с длинноволновыми полосами оптиче-

ского поглощения композиций указывает на возбуж-

дение люминесценции при переходах электронов из

валентной зоны на уровни дефектов структуры ZnS.

Далее наблюдается релаксация при переходах между

уровнями дефектов структуры и рекомбинация с выде-

лением кванта оптического излучения.

В спектрах люминесценции композиций

ПММА/(Zn,Cu,Ag)S : Eu3+ (λexс = 360 nm) с различной

концентрацией ионов Eu3+ максимумы широких

спектральных полос находятся в области 430 nm

(рис. 4). Их интенсивность уменьшается при увеличении

концентрации ионов Eu3+. Это обстоятельство подтвер-

ждает протекание процессов поглощения и эмиссии

энергии на поверхности частиц, и закрепление на ней

ионов Eu3+. Кроме того, в спектрах зарегистрированы

полосы люминесценции, связанные с 5D0 →
7F1,2,4

переходами электронов между собственными уровнями

ионов Eu3+. Полосы также являются неоднородно

уширенными. С увеличением концентрации ионов Eu3+

интенсивность данных полос увеличивается, возрастает
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Рис. 4. Спектры люминесценции композиций (λexс = 360 nm),
положение максимумов, nm; концентрация ионов Eu3+, mol/L

полимеризуемой смеси: 1 — ПММА/(Zn,Cu, Ag)S (375,
427); 2 — ПММА/(Zn,Cu, Ag)S : Eu3+ (427; 1 · 10−4);
3 — ПММА/(Zn,Cu, Ag)S : Eu3+ (430, 595, 619, 700;

5 · 10−4); 4 — ПММА/(Zn,Cu,Ag)S : Eu3+ (428, 592, 617,

700; 1 · 10−3); CZn = 1 · 10−2 mol/L реакционной смеси,

CCu = CAg = 1 · 10−3 mol/L реакционной смеси.
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(λem = 450 nm), положение максимумов, nm; концентрация

ионов Eu3+, mol/L полимеризуемой смеси: 1 — ПМ-

МА/(Zn,Cu, Ag)S (322, 357); 2 — ПММА/(Zn,Cu, Ag)S : Eu3+

(370; 1 · 10−4); 3 — ПММА/(Zn,Cu, Ag)S : Eu3+

(370; 5 · 10−4); 4 — ПММА/(Zn,Cu, Ag)S : Eu3+

(368; 1 · 10−3); CZn = 1 · 10−2 mol/L реакционной смеси,

CCu = CAg = 1 · 10−3 mol/L реакционной смеси.

вероятность распределения ионов Eu3+ внутри матрицы

в несвязанном с частицами полупроводника состоянии.

В спектрах возбуждения люминесценции, зареги-

стрированных для люминесценции с длиной волны

450 nm, наблюдаются широкие полосы в интервале

длин волн 280−430 nm (рис. 5). В спектрах евро-

пийсодержащих композиций полосы не структуриро-

ваны (рис. 5, спектры 2−4). Наиболее интенсивной

является длинноволновая компонента полос с макси-

мумом в области 370 nm. Перекрывание полосы в

спектре возбуждения люминесценции с длинноволно-

вой полосой в оптическом спектре поглощения ком-

позиций ПММА/(Zn,Cu,Ag)S : Eu3+ связывает возник-

новение люминесценции с поглощением в результате

перехода электронов из валентной зоны полупроводника

на примесные уровни дефектов, расположенных на по-

верхности частиц легированного ZnS. Далее происходит

релаксация и выделение части энергии в виде люми-

несценции при рекомбинации электрон-дырочных пар на

уровнях дефектов. Можно отметить малую вероятность

участия в процессе возбуждения люминесценции уров-

ней внутрикристаллических дефектов и непосредственно

межзонного перехода в ZnS. На это указывает слабая

интенсивность полосы возбуждения люминесценции в

области длин волн < 320ṅm, связанной с межзонным

переходом в ZnS

Спектры люминесценции европийсодержащих ком-

позиций при возбуждении излучением с длиной вол-

ны 395 nm приведены на рис. 6. Данной длине вол-

ны соответствует полоса собственного абсорбционно-

го 7F0 →
5L6 электронного перехода ионов Eu3+. Она

перекрывается с ниспадающей ветвью полосы погло-

щения, легированного ZnS. Действуя на композицию

излучением 395 nm, возбуждаем как рекомбинацион-
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Рис. 6. Спектры люминесценции композиций (λexс = 395 nm),
положение максимумов, nm; концентрация ионов Eu3+, mol/L

полимеризуемой смеси: 1 — ПММА/(Zn,Cu,Ag)S (410, 456);
2 — ПММА/(Zn,Cu, Ag)S : Eu3+ (410, 440, 456; 1 · 10−4);
3 — ПММА/(Zn,Cu,Ag)S : Eu3+ (410, 440, 456, 595, 615, 620,
700; 5 · 10−4); 4 — ПММА/(Zn, Cu,Ag)S : Eu3+ (410, 440, 456,
595, 615, 620, 700; 1 · 10−3); CZn = 1 · 10−2 mol/L реакционной

смеси, CCu = CAg = 1 · 10−3 mol/L реакционной смеси.

ную люминесценцию полупроводниковых структур, так

и внутрицентровые переходы электронов по уровням

ионов Eu3+.

Спектральная полоса рекомбинационной

люминесценции композиций ПММА/(Zn,Cu,Ag)S : Eu3+

(395−550 nm) уширена и смещена в коротковолновую

часть спектра (рис. 2 и 6). Аналогичные изменения

зарегистрированы для наиболее интенсивной полосы

люминесценции ионов Eu3+ (5D0 →
7F2 электронный

переход, 615−620 nm). В их структуре наблюдаются

компоненты с максимумами (410, 440, 456 nm) и (615,
620 nm), соответственно (рис. 6). Структурирование

широкой полосы люминесценции связано с влиянием

ионов Eu3+, входящих в структуру поверхности

частиц (Zn, Cu,Ag)S : Eu3+. Их внедрение в структуру

поверхности легированных кристаллов ZnS приводит

к изменению характера межионных взаимодействий на

поверхности частиц и уменьшению блокировочного дей-

ствия Ag2S в силу фактора разведения. Это, вероятно,

приводит к формированию более однородной структуры

поверхности с ограниченным набором люминесци-

рующих центров. Это подтверждается увеличением

интенсивности полосы рекомбинационной люминесцен-

ции (456 nm) при малых концентрациях ионов Eu3+

(< 5 · 10−4) (рис. 6, спектр 2), относительно полосы в

спектре люминесценции композиции, не содержащей

ионов Eu3+ (рис. 6, спектр 1). Уменьшение интенсивно-

сти полос (рис. 6, спектры 3 и 4, 456 nm) при увеличении

концентрации ионов Eu3+ объясняется усилением роли

комплексов европия на поверхности частиц. Это под-

тверждается появлением структуры собственной полосы

люминесценции ионов Eu3+ при длине волны 615 nm.

Дуплетная структура полосы люминесценции ионов

Eu3+ (615 и 620 nm) может проявиться в результате

штарковского расщепления уровней энергии при внедре-

нии ионов Eu3+ в структуру кристаллов полупроводни-

ка, а также в результате образования люминесцирующих

европиевых центров, связанных с частицами легиро-

ванного полупроводника, комплексами на поверхности

частиц и распределением в объеме полимерной матрицы

в несвязанном с частицами полупроводника виде.

В спектрах возбуждения люминесценции компози-

ций ПММА/(Zn,Cu,Ag)S : Eu3+ (рис. 7), зарегистриро-
ванных для люминесценции 5D0 →

7F2 электронного

перехода ионов Eu3+ (615 nm), кроме широкой по-

лосы возбуждения люминесценции легированного ZnS

(λmax ∼ 353 nm), наблюдаются полосы, связанные с соб-

ственными 7F0 →
5L6 (395 nm) и 7F0 →

5D2 (466 nm)
электронными переходами ионов Eu3+. Слабая поло-

са возбуждения люминесценции в спектре композиции

ПММА/(Zn,Cu,Ag)S в области 300 nm (рис. 7, спектр 1)
соответствует практически полному отсутствию у них

люминесценции при длинах волн > 590 nm (рис. 6,

спектр 1). Эта полоса связана с переносом энергии

межзонного перехода в ZnS на уровни внутрикристал-

лических дефектов в его структуре. Исчезновение этой

полосы в спектрах европийсодержащих композиций и

наличие длинноволновой полосы возбуждения с мак-

симумом в области 350 nm подтверждает связь лю-

минесценции (615 nm) с процессами, протекающими с

участием ионов Eu3+ на поверхности частиц. Увели-

чение интенсивности полосы (350 nm) при увеличении

концентрации ионов Eu3+ объясняется возникновением
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Рис. 7. Спектры возбуждения люминесценции компози-

ций (λem = 615 nm), положение максимумов, nm; концен-

трация ионов Eu3+, mol/L полимеризуемой смеси: 1 —

ПММА/(Zn,Cu,Ag)S (300); 2 — ПММА/(Zn,Cu, Ag)S : Eu3+

(353; 1 · 10−4); 3 — ПММА/(Zn,Cu, Ag)S : Eu3+ (353,
395, 466; 5 · 10−4); 4 — ПММА/(Zn,Cu, Ag)S : Eu3+ (350,
395, 466; 1 · 10−3); CZn = 1 · 10−2 mol/L реакционной смеси,

CCu = CAg = 1 · 10−3 mol/L реакционной смеси.
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дополнительных дефектов на поверхности полупровод-

никовых частиц (рис. 7, спектры 2−4).

4. Заключение

При одновременном введении в метилметакрилат

смеси трифторацетатов цинка, меди, серебра, евро-

пия и тиоацетамида, в качестве сульфидизатора, про-

ведено легирование сульфида цинка. Термической по-

лимеризацией ММА в блоке получены композиции

ПММА/(Zn,Cu,Ag)S : Eu3+, отличающиеся составом ле-

гирующих компонентов и содержанием ионов Eu3+.

В спектрах композиций зарегистрированы широкие по-

лосы фотолюминесценции, возникающие при рекомби-

нации зарядов на уровнях дефектов кристаллической

структуры ZnS, расположенных в запрещенной зоне

полупроводника, и узкие полосы, связанные с 5D0 →
7Fj

переходами электронов в ионах Eu3+. Возбуждение

рекомбинационной люминесценции композиций связано

с межзонным переходом электронов в ZnS, а также с пе-

реходами электронов из валентной зоны на уровни, об-

разованные дефектами кристаллической структуры ZnS

в объеме и на поверхности частиц. Возбуждение узкопо-

лосной внутрицентровой фотолюминесценции происхо-

дит в результате собственных электронных переходов из

основного 7F0 в возбужденные электронные состояния

ионов Eu3+ и переноса энергии из зоны проводимости

и с уровней дефектов структуры легированного ZnS

на возбужденные уровни ионов Eu3+. На протекание

данных процессов указывает наличие соответствующих

полос в спектрах возбуждения, их перекрывание с по-

лосами в оптических спектрах поглощения композиций

и изменение их относительных интенсивностей при

изменении состава композиций.
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