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Методом возникающих реагентов в полимеризующейся среде метилметакрилата синтезированы нанораз-

мерные структуры на основе сульфидов цинка и кадмия, легированных ионами Mn, Cu и Eu. Широкополосная

фотолюминесценция композиций связана с рекомбинационными процессами на уровнях дефектов полу-

проводниковых структур. Узкие полосы фотолюминесценции возникают при переходах электронов между

уровнями энергии ионов Eu3+. Возбуждение фотолюминесценции происходит в результате межзонного

перехода и переходов электронов на уровни дефектов структуры, а также при собственном поглощении

и переносе энергии на уровни ионов Eu3+.
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Исследования наноразмерных полупроводниковых

структур являются актуальными [1–4]. Для них ха-

рактерны фото- и электролюминесценция. Легирование

полупроводниковых кристаллов ионами металлов позво-

ляет целенаправленно формировать их энергетическую

диаграмму, создавая в запрещенной зоне систему энер-

гетических уровней.

Для структур, легированных ионами Mn2+, ха-

рактерна полоса фотолюминесценции (ФЛ) в обла-

сти ∼ 580 nm, связанная с его электронными пере-

ходами 4T1 →
6A1 [5,6]. Концентрация ионов Mn2+

влияет на механизм ФЛ и ее интенсивность [7].
Востребованность легирования медью объясняется

ее способностью легко встраиваться в кристалли-

ческую решетку полупроводника-хозяина. В спектре

ФЛ структур ZnS : Cu наблюдаются полосы в синем

(∼ 400, 470−480 nm) и зеленом (∼ 530 nm) диапазонах.

Структуры CdS :Cu люминесцируют в области спек-

тра > 700 nm [6,8,9]. В наноразмерных кристаллах ионы

Cu2+ восстанавливаются до Cu+ [6,10]. Механизм их

внедрения в кристаллическую решетку полупроводнико-

вой матрицы является дискуссионным [6,8–10]. При ле-

гировании полупроводниковых кристаллов ионами Ln3+

формируются изолированные центры узкополосной лю-

минесценции [6,11,12]. Для ионов Eu3+ она связана

с электронными переходами 5D0 →
7FJ . Возбуждение

электронных состояний Ln3+ происходит в результате

собственного поглощения энергии, ее переноса из зоны

проводимости и с уровней структурных дефектов.

Для получения легированных структур широко

применяется коллоидный синтез [5,13]. Агрегацион-

ная устойчивость частиц поддерживается введением

поверхностно-активных веществ [14], внедрением в по-

лимерные матрицы [15]. Предлагаемый нами способ

совмещает процессы синтеза наноразмерных структур

и отверждения матрицы до стеклообразного состояния.

Применение метода возникающих реагентов исключает

введение в системы H2S и Na2S в качестве сульфиди-

заторов. Сероводород постепенно образуется при разло-

жении тиоацетамидных комплексов металлов в процессе

получения коллоидных растворов и при полимеризации

мономера [16].

В предыдущих публикациях нами приведены ре-

зультаты исследования ФЛ композиций, содержащих

ZnS и CdS, и их структуры [17,18]. В настоящей

работе предпринята попытка послойного легирования

ZnS и CdS в процессе синтеза трехслойной струк-

туры ZnS/CdS/ZnS. Выбор легирующих ионов Mn2+,

Cu(I, II) и Eu3+ обусловлен оптическими и магнитными

свойствами получаемых композиций [6,11,12]. Синтез
проведен последовательным введением солей металлов

в метилметакрилат (ММА) по следующей методике

(пример приготовления реакционной смеси, соответ-

ствующей первой схеме): одновременное растворение

в ММА навесок трифторацетатов цинка и марганца, а

также тиоацетамида в эквивалентном цинку количестве,

нагревание раствора в течение 20min при температуре

70◦C (объем раствора 6ml); затем введение раствора,

содержащего трифторацетаты кадмия и европия, а также

тиоацетамид в эквивалентном кадмию количестве (1ml),
нагревание при тех же условиях; далее введение раство-

ра, содержащего трифторацетаты цинка и меди, а также

тиоацетамид в количестве, эквивалентном цинку (1ml),
нагревание 20min (70◦C). Остальные растворы готовили

аналогично, прибавляя к трифторацетату цинка или

кадмия трифторацетат соответствующего легирующего

катиона.
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Рис. 1. Спектры ФЛ композиций ПММА/[(Zn,Cd)S :Mn,Cu,Eu] (λex = 340 nm), соответствующих схемам синте-

за ПММА/[ZnS :Mn/CdS : Eu/ZnS : Cu] (1), ПММА/[ZnS : Eu/CdS :Mn/ZnS : Cu] (2), ПММА/[ZnS :Mn/CdS : Cu/ZnS : Eu] (3)
и ПММА/[(ZnS :Mn/CdS : Cu/ZnS) : Eu(СF3COO)3] (4).

Трифторацетаты металлов в растворе образуют ком-

плексы с тиоацетамидом. Процесс сопровождается вы-

ходом из состава кристаллогидрата соли молекул воды.

В результате гидролиза тиоацетамида образуется серо-

водород. Нагревание ускоряет этот процесс. Взаимодей-

ствие H2S с солью приводит к образованию сульфидов

металлов. Раствор переходит в коллоидное состояние.

Образование коллоидных растворов подтверждают воз-

никающая опалесценция и окраска растворов, соот-

ветствующая окраске образующихся сульфидов. Более

подробно данный процесс рассмотрен в работах [16,19].
Последовательность введения солей цинка и кад-

мия в растворы определялась ролью, которая отво-

дится каждому последующему слою в многослойных

структурах [1,20]. Каждый следующий слой сглажи-

вает дефекты поверхности и минимизирует различия

кристаллических структур слоев. Он формируется ис-

ходя из ширины запрещенной зоны полупроводни-

ка с учетом влияния размерного эффекта [20]. Учет

всего комплекса факторов направлен на формирова-

ние прогнозируемой энергетической диаграммы частиц

и композиций в целом. Выбранная нами последова-

тельность введения легирующих ионов соответствова-

ла следующим схемам: ZnS :Mn/CdS : Eu/ZnS : Cu (ком-
позиция 1), ZnS : Eu/CdS :Mn/ZnS : Cu (композиция 2),
ZnS :Mn/CdS : Cu/ZnS : Eu (композиция 3). Концентрация
солей цинка и кадмия в конечном растворе составля-

ла 3.0 · 10−3 mol/l. В сумме она равна 9.0 · 10−3 mol/l.

Концентрации ионов Mn2+ и Cu(I, II) во всех растворах

составляли по 5.0 · 10−4 mol/l. Концентрация ионов Eu3+

была равна 1.0 · 10−3 mol/l.

По второй методике раствор соли европия вводился в

реакционную смесь на последней стадии ее приготовле-

ния после выполнения всех процедур, описанных в при-

веденном выше примере. Концентрация трифторацетата

европия в данном случае была равна 1.0 · 10−2 mol/l. Она

превышала концентрацию солей, образующих матрицу.

Соль европия распределялась в полимерной матрице.

Закрепляясь на поверхности частиц полупроводника,

европиевые комплексы связывали полупроводниковые

частицы с матрицей. Последовательность введения ле-

гирующих компонентов в этом синтезе соответствует

записи (ZnS :Mn/CdS : Cu/ZnS) : Eu(CF3COO)3 (компози-
ция 4).

Для инициирования полимеризации в растворы вноси-

ли перекись бензоила (0.10mass% от ММА) и нагревали

при температуре 70−80◦C до перехода в стеклообразное

состояние. Общее время синтеза 24 h. Окраска полимер-

ных
”
стекол“ зависела от последовательности введения

веществ в реакционную смесь. Она была бесцветной,

светлой желто-зеленой (
”
канареечной“), соответствую-

щей окраске CdS, или цвета прозрачной бирюзы, что

соответствовало окраске ионов Cu+. Светопропускание

композиций при длинах волн > 450 nm превышало 90%

(до 5mm). ФЛ композиций исследована по методикам

[16,17] на спектрофлуориметре Shimadzu RF-5301PC. На

основе изменений в спектрах высказаны предположения

о структуре частиц и влиянии легирующих ионов на ФЛ

композиций.

В спектрах ФЛ композиций (рис. 1, λex = 340 nm) в

диапазоне 380−580 nm зарегистрирована сложная поло-

са рекомбинационной люминесценции ZnS и структур

ZnS :Mn [5,6]. В коротковолновой части (< 500 nm) она

накладывалась на слабую полосу ФЛ полимерной матри-

цы. В присутствии CdS полоса ФЛ полимерной матрицы

не проявлялась. Ее отсутствие объясняется переносом

энергии с возбужденных уровней соединений матрицы

на уровни в структуре CdS. Это подтверждается пере-

крыванием полос ФЛ матрицы и возбуждения ФЛ CdS.

Перенос энергии на уровни ZnS не зарегистрирован. Его

отсутствие объясняется энергетически близким положе-

Письма в ЖТФ, 2021, том 47, вып. 16



48 В.П. Смагин, А.А. Исаева

Wavelength, nm

270 320 370 420 470

1

In
te

n
si

ty
, 
a
. u

.

3

2

0

A
b
so

rb
a
n
ce

1

2

4

5

6

7
8

0

400

800

1200

3
1
6
 n

m

3
2
8

n
m

3
7
6
 n

m

3
6
0
 n

m

3
9
6
 n

m

3

Рис. 2. Спектры поглощения (1−4) и возбуждения ФЛ, заре-

гистрированные для излучения с длиной волны 430 nm (5−8),
композиций ПММА/[(Zn,Cd)S :Mn,Cu,Eu], соответствующих

схемам синтеза ПММА / [ZnS :Mn / CdS : Eu/ZnS : Cu] (1, 5),
ПММА / [ZnS : Eu / CdS :Mn/ZnS : Cu] (2, 6),
ПММА / [ZnS :Mn / CdS :Cu/ZnS : Eu] (3, 7)
и ПММА / [(ZnS :Mn / CdS :Cu/ZnS) : Eu(СF3COO)3] (4, 8).

нием метастабильных уровней соединений полимерной

матрицы с уровнями энергии в структуре ZnS.

При длинах волн > 580 nm в спектрах ФЛ (рис. 1,
λex = 340 nm) зарегистрированы узкие полосы электрон-

ных переходов 5D0 →
7F0,1,2,3,4 ионов Eu3+. В отличие

от ПММА/ZnS/CdS [17] и ПММА/ZnS/CdS/ZnS [18]
(ПММА — полиметилметакрилат) при введении в со-

став композиций ионов меди практически полностью

исчезает полоса ФЛ CdS в диапазоне 580−800 nm. При

этом зарегистрирована полоса малой интенсивности в

диапазоне 750−850 nm с максимумом ∼ 800 nm, от-

несенная к рекомбинационным процессам на уровнях

дефектов поверхности CdS. Эффект сильного батохром-

ного смещения полосы в структурах CdS : Cu(I) также

зарегистрирован авторами [9]. Батохромное смещение и

крайне низкая интенсивность полосы объясняются
”
зале-

чиванием“ люминесцирующих центров на поверхности

CdS слоем ZnS и увеличением вероятности безызлу-

чательной дезактивации возбуждения при усложнении

энергетической диаграммы после легирования. Близкий

контур спектров композиций 1 и 2 (спектры 1 и 2

на рис. 1) подчеркивает роль внешнего слоя ZnS в

формировании ФЛ. Введение ионов Eu3+ приводит к

изменению контура полосы ФЛ в области 385−500 nm

(спектр 3 на рис. 1) из-за изменения дефектности ZnS.

В области 580−630 nm отмечено перераспределение

интенсивностей спектральных полос, связанных с пе-

реходами электронов 5D0 →
7F1 и 5D0 →

7F2 в ионах

Eu3+. Уменьшение интенсивности полосы 5D0 →
7F2 в

спектре композции 3 относительно таковой для спектров

композиций 1 и 2 (спектры 1−3 на рис. 1) соответствует
увеличению симметрии европиевых центров в слое ZnS.

Введение соли европия в раствор на последней стадии

синтеза (вторая методика) приводит к значительному

увеличению интенсивности полос ФЛ Eu3+ (спектр 4

на рис. 1). Полоса рекомбинационной люминесценции

приобретает структуру. Ее пиковая интенсивность прак-

тически не изменяется. Наличие структуры полосы объ-

ясняем образованием дефектов на поверхности внешне-

го слоя ZnS ионами Eu3+, связанными в комплексы с

компонентами матрицы. Они имеют возможность полу-

чать дополнительную энергию в результате ее переноса

с уровней хромофорных групп лигандов.

В спектрах возбуждения ФЛ композиций (спектры
5−8 на рис. 2, λL = 430 nm) зарегистрированы полосы

в интервале длин волн 320−420 nm. Полосы соответст-

вуют наноразмерным частицам ZnS [17]. Они перекры-

ваются с полосами в спектрах поглощения композиций

в их длинноволновой части (спектры 1−4 на рис. 2). На-
блюдается гипсохромное смещение максимума полос от

композиции 1 к композиции 4. Для композиции 4 поло-

жение полосы приближается к области фундаментально-

го поглощения ZnS. Для частиц диаметром < 5 nm край

полосы поглощения находится в области 320 nm [21].
Батохромное смещение края полос поглощения относи-

тельно 320 nm в область 340−380 nm (спектры 1−4 на

рис. 2) объясняется увеличением размера частиц и элек-

тронными переходами на уровни дефектов структуры.

Исходя из спектров можно предположить, что возбуж-

дение ФЛ происходит в результате перехода электронов

на уровни дефектов структуры и собственные уровни

легирующих ионов в запрещенной зоне полупроводни-

ка. Увеличение интенсивности и появление структуры

полосы в спектре возбуждения композиции 4 (рис. 2)
объясняется образованием ионами Eu3+ дефектов на

поверхности частиц и переносом энергии в результате

их связывания в комплексы с компонентами матри-

цы. Эти особенности вызваны методикой синтеза (вто-
рая методика) и большей концентрацией соли европия

(CEu = 1.0 · 10−2 mol/l). Плечо с максимумом ∼ 396 nm

на ниспадающей ветви полосы возбуждения (спектр 8

на рис. 2) совпадает с максимумом полосы поглощения

электронного перехода 7F0 →
5L6 ионов Eu3+.

В спектрах возбуждения ФЛ (λL = 616 nm) зареги-

стрирована широкая полоса с максимумом ∼ 350 nm

(спектры 1−4 на рис. 3). Она связана с переносом

энергии с уровней полупроводниковой структуры на

возбужденные уровни ионов Eu3+ [6,11,12], а также

с переносом энергии с уровней хромофорных групп

комплексов Eu3+. В композиции 4 эти процессы объ-

ясняют высокую интенсивность данной полосы (рис. 3).
Зарегистрированы узкие полосы возбуждения, соответ-

ствующие электронным переходам 7F0 →
5L6 (395 nm)

и 7F0 →
5D2 (465 nm) в спектрах поглощения Eu3+.

В спектрах композиций 1−3 переход 7F0 →
5L6 (395 nm)

проявляется как ступень на ниспадающей ветви широкой

полосы.

В спектрах ФЛ композиций, зарегистрированных при

возбуждении излучением с длиной волны 395 nm, со-

ответствующей электронному переходу 7F0 →
5L6 ионов

Eu3+, присутствует широкая полоса рекомбинационной

Письма в ЖТФ, 2021, том 47, вып. 16
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Рис. 3. Спектры возбуждения ФЛ (λL = 616 nm) (1−4, левая ось) и спектры ФЛ

(λex = 395 nm) (5−8, правая ось) композиций ПММА/[(Zn,Cd)S :Mn,Cu,Eu], соответствующих схемам синтеза

ПММА/[ZnS :Mn/CdS : Eu/ZnS : Cu] (1, 5), ПММА/[ZnS : Eu/CdS :Mn/ZnS : Cu] (2, 6), ПММА/[ZnS :Mn/CdS :Cu/ZnS : Eu] (3, 7)
и ПММА/[(ZnS :Mn/CdS : Cu/ZnS) : Eu(СF3COO)3] (4, 8).

люминесценции при длинах волн больше 395 nm, а так-

же узкие полосы электронных переходов 5D0 →
7F1,2,4

ионов Eu3+ с максимумами 594 nm (5D0 →
7F1), 615 и

620 nm (5D0 →
7F2), 701 nm (5D0 →

7F4) (спектры 5−8

на рис. 3). Появление двух типов полос ФЛ объясняется

перекрыванием полос поглощения полупроводниковой

структуры с 7F0 →
5L6 полосой поглощения ионов Eu3+.

Полоса рекомбинационной ФЛ композиции 4 (рис. 3)
имеет выраженную структуру, которая связана с дефект-

ностью частиц полупроводника.

Таким образом, ФЛ композиции

ПММА/[(Zn,Cd)S :Mn,Cu,Eu] связана с процессами

во внешнем слое ZnS и на поверхности частиц. Роль ле-

гирующих ионов состоит в формировании структурных

дефектов с соответствующими им уровнями энергии. ФЛ

возникает в результате рекомбинационных процессов на

этих уровнях. Она возбуждается переходами электронов

из валентной зоны. Люминесценция CdS затухает при

введении в композиции ионов меди. Узкополосная

люминесценция связана с уровнями энергии ионов

Eu3+. Ее возбуждение происходит при собственном

поглощении энергии ионами Eu3+, переносе энергии на

их уровни с уровней полупроводниковой структуры и

хромофорных групп лигандов. Полученные результаты

подтверждают заявленный синтез и показывают влияние

легирующих ионов на ФЛ полупроводниковых структур

и композиций в целом.
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