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Полупроводниковые квантовые точки (КТ) интенсивно люминесцируют и воспроизводят оптические

характеристики. Легирование ионами металлов положительно влияет на их свойства. Внедрение КТ в

полимерные матрицы приводит к формированию требуемой морфологии композиций. Проблема синтеза

оптически прозрачных полимерных композиций, содержащих КТ группы A2B6, заключается в крайне

малой растворимости халькогенидов металлов и большинства их предшественников в мономерах. Для ее

решения нами применен коллоидный синтез. КТ CdS были получены методом возникающих реагентов

in situ в среде метилметакрилата (ММА). Легирование ионами Ag+ проведено введением в реакционную

смесь соли серебра в процессе синтеза КТ CdS. Люминесцирующие полимерные
”
стекла“ ПММА/CdS : Ag

получены радикальной полимеризацией ММА в блоке. Прозрачность композиций при длинах волн > 500 nm

достигает 92% (5mm). Возбуждение люминесценции связано с межзонными переходами электронов в

кристаллах CdS. Люминесценция в области 500−600 nm наблюдается при возвращении электронов через

систему уровней в запрещенной зоне легированных кристаллов CdS. Положение спектральных полос и

их интенсивность зависят от концентрации Ag+, размера частиц, длины волны возбуждающего излучения

и других факторов. Образование структур Cd(Ag)S/Ag2S при концентрациях ионов Ag+
> 5.0 · 10−3 mol/L

тушит люминесценцию.
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Введение

Наноразмерные кристаллы полупроводников (КТ)
применяются для решения важных задач в приборо-

строении, биологии, экологии, медицине [1–3]. В связи

с этим значительные усилия исследователей направлены

на разработку методов синтеза КТ, их структур и компо-

зиций, характеризующихся набором прогнозируемых оп-

тических характеристик. Одними из наиболее изученных

являются КТ халькогенидов металлов. Их синтезируют в

виде порошков, пленок, в растворах, вводят в состав раз-

личных матриц [4–9]. Размер КТ, как правило, находится

в пределах 10 nm. Их агрегаты достигают размера десят-

ков нанометров [7,10,11]. Люминесценцию КТ связывают

с излучательной рекомбинацией зарядов на уровнях

структурно-примесных дефектов в объеме и на поверх-

ности кристаллов [3–6]. Легирование кристаллов суще-

ственно изменяет их оптические свойства. В качестве

легирующих элементов применяются медь, марганец,

хром, свинец, лантаноиды [1,11–19]. Кроме перечислен-

ных, привлекает внимание серебро и его соли. Так, суль-

фид серебра относится к узкозонным полупроводникам с

шириной запрещенной зоны 0.9−1.1 eV. Его применяют

в фотогальванических элементах, фотохимических ячей-

ках, ИК детекторах, в светопреобразующих компози-

циях [20–22]. Легирование КТ полупроводников группы

A2B6 ионами серебра неизбежно приведет к изменению

энергетической диаграммы полупроводниковых струк-

тур и окажет влияние на направление потоков энергии

в процессе дезактивации возбужденных состояний.

Важной задачей, которую приходится решать в про-

цессе синтеза, является сохранение устойчивости КТ и

связанной с ней стабильности оптических характери-

стик. Одним из ее решений является внедрение КТ в

полимерные матрицы. Этот способ позволяет зафикси-

ровать пространственное положение КТ и сформировать

необходимую морфологию композиций [23–25]. Не ме-

нее сложная задача заключается в сохранении оптиче-

ской прозрачности гетерогенных композиций. Одним из

перспективных способов решения этой задачи является

коллоидный синтез. При его проведении КТ могут быть

получены in situ в среде мономера, который одновре-

менно является предшественником основы композиций,

а также реакционной средой синтеза КТ и их структур

и дисперсионной средой образующегося коллоидного

раствора [10,26].

Решение обозначенных задач создает предпосылки

разработки технологичных полимерных композиций с

прогнозируемым набором оптических характеристик для

оптоэлектроники, приборостроения, машиностроения.

Исходя из этого цель данной работы заключалась

в синтезе и установлении зависимости спектрально-

люминесцентных свойств КТ легированного CdS в мат-

рице (поли)метилметакрилата (ПММА) от концентра-
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ции ионов Ag+, размера частиц, длины волны возбуж-

дающего излучения, а также в определении влияния

полимерной матрицы на люминесценцию композиций

ПММА/CdS : Ag.

Экспериментальная часть

КТ сульфида кадмия, легированного ионами серебра,

были синтезированы в среде метилметакрилата (ММА,

Merck) взаимодействием трифторацетатов кадмия и се-

ребра с тиоацетамидом (ТАА) при нагревании ана-

логично [11]. Концентрация трифторацетата кадмия и

ТАА во всех растворах была равна 0.010mol/L. Кон-

центрацию трифторацетата серебра изменяли от нуля

до 0.010mol/L, что соответствует изменению мольных

соотношений Cd : Ag от 1 : 0 до 1 : 1. Об образовании

КТ судили по появлению характерной для CdS желто-

зеленой окраски. Опалесценция растворов указывала на

их коллоидную природу.

В стеклообразное состояние коллоидные растворы

переведены радикальной полимеризацией ММА в блоке

аналогично [27]. Для этого в растворы вводили перекись

бензоила (ПБ) в количестве 0.10% от массы ММА и на-

гревали при температуре 60−70◦C до вязкого состояния.

Вязкими растворами заполняли разборные стеклянные

кюветы и продолжали нагревать до перехода композиций

в стеклообразное состояние. При малых концентрациях

ионов Ag+ прозрачные
”
стекла“ имели желто-зеленую

окраску сульфида кадмия. При увеличении в реак-

ционной смеси концентрации трифторацетата серебра

> 5.0 · 10−3 mol/L ее окраска постепенно становилась

коричневой. Появление коричневой окраски связано с

образованием структур Cd(Ag)S/Ag2S.

Спектры поглощения композиций зарегистрированы

на спектрофотометре Specord UF VIS в диапазоне

250−800 nm относительно воздуха, пластин немодифи-

цированного ПММА и ПММА/CdS сопоставимых тол-

щин. Спектры возбуждения люминесценции и люми-

несценции записаны на спектрофлуориметре СМ 2203

(
”
Solar“, Республика Беларусь). Возбуждающий свет ис-

точника излучения (ксеноновая дуговая лампа высокого

давления ДКсШ 150-1М) падал на образец перпендику-

лярно его поверхности. Стационарную люминесценцию

регистрировали под углом 45◦ . Спектры возбуждения

люминесценции регистрировали для излучения в обла-

сти максимума полосы в спектре люминесценции. Для

исследования использовали образцы равной толщины.

Результаты и их обсуждение

ПММА интенсивно поглощает излучение в УФ об-

ласти спектра с длиной волны < 300 nm. Ниспадающая

ветвь полосы поглощения распространяется до 400 nm.

В видимой части спектра при толщине полимерных пла-

стин до 5mm пропускание ПММА достигает 92−93%.

Пропускание пленок ПММА сопоставимо с пропус-

канием силикатных стекол. В спектрах композиций

ПММА/CdS, зарегистрированных относительно ПММА,

наблюдается широкая сложная полоса в интервале длин

волн 280−470 nm с размытым максимумом в области

350−380 nm. Она отнесена к поглощению наночастиц

CdS. Размер частиц CdS, рассчитанный из спектроско-

пических данных, составляет ∼ 3.1 nm. Он соответству-

ет результатам, полученным методом просвечивающей

электронной микроскопии (ПЭМ) [11,18,26]. В спектрах

композиций ПММА/CdS :Ag увеличивается интенсив-

ность длинноволновой компоненты полосы поглощения

(Amax = 0.692 + 110CAg). При этом ее максимум смеща-

ется от 412 до 420 nm. Точка пересечения касательных

с осью абсцисс, проведенных к ниспадающей ветви по-

лосы поглощения, также смещается в область длинных

волн. Батохромное смещение связано с увеличением

размера частиц при внедрении ионов Ag+ в структуру

кристаллов CdS, а также при образовании оболочки

сульфида серебра (Cd(Ag)S/Ag2S), покрывающей суль-

фид кадмия. На это указывает увеличение фонового

поглощения в области длинных волн в спектрах компо-

зиций, полученных из растворов с концентрацией соли

серебра > 5.0 · 10−3 mol/L. Окраска полимерных компо-

зиций изменяется с желто-зеленой на коричневую, уси-

ливающуюся с увеличением концентрации ионов Ag+.

Люминесценция ПММА проявляется в спектральной

области 400−470 nm. Соответствующая полоса в спек-

тре возбуждения люминесценции находится в интервале

длин волн 300−380 nm (λL = 440 nm). Интенсивность

полос невысокая. Их появление связано с продуктами

разложения перекиси бензоила, которую в небольшом

количестве вводили в реакционную смесь для иницииро-

вания полимеризации ММА.

Композиции ПММА/CdS люминесцируют в спек-

тральной области 550−750 nm. В спектре люминесцен-

ции наблюдается широкая сложная полоса. Ее связывают

с образованием вакансионных комплексов на поверх-

ности наноразмерных кристаллов CdS. В запрещенной

зоне CdS комплексы формируют энергетические уровни,

играющие роль электронных ловушек [12,28,29]. Поло-

жение максимума полосы люминесценции в зависимости

от условий синтеза изменяется в интервале от 600

до 700 nm. Ее смещение объясняется усилением роли

примесных донорно-акцепторных переходов в условиях

комплексообразования на поверхности кристаллов CdS.

Образование слоя комплексных соединений на поверх-

ности КТ подтверждено результатами ПЭМ [11,29]. При

нагревании композиций в процессе синтеза комплек-

сы разрушаются. Продолжается образование сульфида

кадмия. Полоса люминесценции CdS смещается в ко-

ротковолновую часть спектра. В спектре возбуждения

люминесценции регистрируется широкая полоса в ин-

тервале длин волн 290−460 nm. Значительная ширина

полос в спектрах возбуждения и люминесценции связана

с неоднородностью структуры и поверхности частиц,
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а также с дисперсностью. Кроме того, на спектр ока-

зывает влияние кислород, который относительно легко

замещает ионы серы в узлах кристаллической решетки,

создавая дополнительные дефекты в структуре полупро-

водника [30]. Следует отметить, что полоса возбуждения

люминесценции ПММА/CdS перекрывается с полосой

возбуждения люминесценции ПММА, а ее длинновол-

новой участок накладывается на полосу люминесценции

ПММА. Из этого можно предположить реабсорбцию

излучения матрицы кристаллами CdS.

В спектре люминесценции композиций ПММА/

CdS :Ag (λL = 400 nm) также наблюдается широкая

сложная полоса (рис. 1). Ее основной максимум распо-

ложен при длине волны 450 nm. На ниспадающей ветви,

в области длин волн 570−580 nm, регистрируется допол-

нительный максимум. Интенсивность при λ = 450 nm

увеличивается с увеличением концентрации ионов Ag+.

При концентрации > 5.0 · 10−3 mol/L происходят обрат-

ные изменения. Интенсивность люминесценции суще-

ственно уменьшается. Максимум смещается в область

длин волн > 570 nm. Наблюдающиеся изменения в

спектрах и в окраске образцов, происходящие при изме-

нении концентрации ионов Ag+, связаны с образованием

различных типов оптических центров. Можно предполо-

жить, что при небольших концентрациях ионы Ag+ об-

разуют дефекты в структуре кристаллов CdS. Появление
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Рис. 1. Спектры люминесценции (λL = 400 nm) композиций

ПММА/CdS : Ag с концентрацией ионов Ag+ (mol/L) в реак-

ционной смеси: 1.0 · 10−2 (1), 5.0 · 10−3 (2), 5.0 · 10−4 (3),
1.0 · 10−3 (4).
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Рис. 2. Спектры люминесценции композиции

ПММА/CdS : Ag, зарегистрированные при длине возбуждающ-

го излучения (λex): 260 (1), 400 (2), 410 (3), 475 nm (4),
CAg = 5.0 · 10−4 mol/L в реакционной смеси.
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Рис. 3. Спектры возбуждения люминесценции

ПММА/CdS : Ag с содержанием ионов Ag+ (λL, nm): 1 и

2 — 5.0 · 10−3 mol/L (558 и 540 nm соответственно), 3 и 4 —

5.0 · 10−4 mol/L (536 и 558 nm соответственно).
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Рис. 4. Схема электронных переходов.

длинноволнового максимума (570−580 nm) может быть

связано с неоднородностью поверхности легированных

частиц CdS. С увеличением концентрации ионов Ag+

(> 0.50 · 10−3 mol/L) кристаллы CdS оказываются насы-

щенными ионами Ag+. Преобладает процесс формиро-

вания поверхности частиц CdS. Образуются структуры

типа
”
ядро/оболочка“ состава Cd(Ag)S/Ag2S. Образова-

ние поглощающего слоя Ag2S на поверхности частиц

увеличивает их размер и объясняет смещение полосы

в длинноволновую часть спектра, а также исчезновение

ее коротковолновой компоненты и значительное умень-

шение интенсивности люминесценции. Покрывающий

кристаллы Cd(Ag)S слой Ag2S нивелирует особенности

структуры и
”
залечивает“ дефекты на поверхности ча-

стиц. При изменении длины волны возбуждающего излу-

чения наблюдается спектральная картина, приведенная

на рис. 2. Она соответствует высказанным суждениям.

В спектре возбуждения люминесценции композиций

ПММА/CdS :Ag проявляется широкая сложная полоса в

интервале длин волн 290−470 nm (рис. 3). Положение

полосы и ее вид совпадают с полосой возбуждения

люминесценции композиций ПММА/CdS [18,26]. Такое
совпадение соответствует роли CdS, заключающейся в

поглощении энергии и ее передаче на акцепторные
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уровни, образованные ионами Ag+ в запрещенной зоне

CdS. В наиболее общем виде электронные переходы

иллюстрирует схема, приведенная на рис. 4. На схеме

EC и E′

C — положение дна зоны проводимости в

монокристалле CdS и в наночастицах в матрице ПММА.

EV —
”
потолок“ валентной зоны. Переходы 1 и 2 со-

ответствуют поглощению электромагнитного излучения

при переходе электронов из валентной зоны CdS в зону

проводимости, 3 — экситонный излучательный переход

в наночастицах в полимерной матрице, 4 и 5 — излу-

чательные переходы на уровнях структурно-примесных

дефектов на поверхности кристаллов CdS (V ′′) [31],
6 — излучательные переходы на уровни, образование

которых связано с внедрением ионов Ag+ в структуру

кристаллов CdS на позиции ионов Cd2+ (EAg→Cd),
7 и 8 — излучательные переходы на уровни, связанные с

формированием поверхности легированных кристаллов

(E′′

Ag→Cd). Исходя из анализа спектров можно говорить

о том, что в легированных кристаллах CdS уменьшает-

ся вероятность энергетических переходов, связанных с

излучательной дезактивацией возбужденных состояний

через уровни энергии, создаваемые ионами кадмия, серы

и кислородом в запрещенной зоне CdS. При этом

вероятность дезактивации через уровни, создаваемые с

участием ионов Ag+, увеличивается.

Заключение

Были синтезированы КТ сульфида кадмия, легирован-

ного ионами серебра. Полученные структуры закрепле-

ны в матрице ПММА. На первом этапе легирования

ионы серебра внедряются в кристаллическую структуру

CdS. В спектрах проявляются полосы, отнесенные к

люминесценции кристаллов Cd(Ag)S. Их интенсивность

увеличивается при увеличении концентрации ионов се-

ребра до значений < 5.0 · 10−3 mol/L. При дальнейшем

увеличении концентрации кристаллическая структура

CdS оказывается насыщенной ионами серебра. Формиру-

ется поверхность кристаллов CdS. Образуются частицы

состава Cd(Ag)S/Ag2S. Интенсивность люминесценции

композиций уменьшается. Уменьшение люминесценции

связано с поглощением излучения сульфидом серебра,

находящимся на поверхности КТ. Взаимное влияние

полимерной матрицы и КТ проявляется в реабсорбции

излучения.
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