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Сульфид цинка является одним из наиболее востребованных люминесцирующих полупроводников группы

А(II)B(VI). Легирование квантовых точек ZnS ионами Ln3+ позволяет сформировать в полупроводниковой

матрице наноразмерные структуры, содержащие изолированные центры узкополосной люминесценции.

Внедрение КТ в акрилатные матрицы дополнительно стабилизирует частицы, позволяет сформировать

их морфологию. Наноразмерные структуры Zn1−x−yCuxEuyS/EuL3, где L — трифторацетат-анионы, син-

тезированы методом возникающих реагентов in situ в среде метилметакрилата (ММА). Легирование

ZnS проведено одновременным введением в акрилатную реакционную смесь растворимых прекурсоров

сульфида цинка, а также трифторацетатов меди и европия. Полимерные оптически прозрачные компози-

ции ПММА/Zn1−x−yCuxEuyS/EuL3 получены радикальной полимеризацией ММА в блоке. Возбуждение

люминесценции композиций связано с межзонным переходам электронов в ZnS, с системой уровней,

которые формируют легирующие ионы в запрещенной зоне ZnS, а также с собственным поглощением

энергии ионами Eu3+. Широкополосная люминесценция композиций обусловлена внутрикристаллическими

дефектами, сформировавшимися в ZnS при легировании. Узкополосная люминесценция возникает в

результате электронных 5D0 →
7Fj -переходов в ионах Eu3+, связанных с КТ, а также находящихся в

полимерной матрице независимо от них. Перенос энергии с донорных уровней полупроводниковой матрицы

на уровни ионов Eu3+ с последующим выделением ее в виде люминесценции подтвержден наложением полос

поглощения легированного ZnS и полос возбуждения люминесценции композиций, а также увеличением

интенсивности узкополосной люминесценции ионов Eu3+ при одновременном уменьшении интенсивности

широкой полосы рекомбинационной люминесценции легированного ZnS. Уменьшение интенсивности полосы

рекомбинационной люминесценции ZnS при увеличении концентрации ионов Eu3+ > 1.0 · 10−3 mol/L также

связано с образованием на поверхности частиц слоя комплексных соединений европия, препятствующих

прохождению возбуждающего излучения к ядру частиц.
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Введение

Сульфид цинка давно и успешно применяется в оптике

и электронике [1]. Ширина запрещенной зоны монокри-

сталлического массивного ZnS при 300K равна 3.68 eV.

Этой энергии соответствует межзонный переход с
”
кра-

ем“ полосы поглощения при длине волны в области

340 nm. Люминесценция ZnS наблюдается в широком

спектральном диапазоне [1–3]. Полосы в спектре люми-

несценции сульфида цинка, как правило, сложные, ши-

рокие. При длинах волн < 400 nm (380−390 nm) люми-

несценция связана с межзонным переходом в кристаллах

”
чистого“ ZnS. Она может быть зарегистрирована только

при очень низких температурах (< 90K) или при ком-

натной температуре, но при высокой плотности энергии

возбуждения [1]. В спектральном интервале 400−600 nm

наблюдаются полосы
”
самоактивированной“ люминес-

ценции ZnS. Ее связывают с дефектами кристаллической

структуры ZnS. В интервале длин волн 400−480 nm

люминесценцию ZnS объясняют образованием в его кри-

сталлах однократно отрицательно заряженных вакансий

цинка (V ′

Zn) [1,4]. Полосы люминесценции в зеленой

области спектра связывают с двухзарядными вакансиями

ионов цинка (V ′′

Zn) [1,4] и вакансиями серы (VS) [4,5].
Максимуму полосы (VS) приписывают значение длины

волны в области 520 nm [5]. Происхождение полосы с

максимумом около 590 nm объясняется политипностью

кристаллической структуры ZnS [2]. При длинах волн

> 500 nm в спектрах люминесценции наблюдаются по-

лосы, связанные с дефектами, которые создают атомы

кислорода [6]. Кроме того, на спектр люминесценции

оказывают влияние внешние факторы [4], примеси [1],
легирование ионами металлов [1,4,5,7.11].
В настоящее время особое внимание уделяется нано-

размерным частицам полупроводников (КТ). Это связа-

но с квантовыми эффектами, которые они проявляют.
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Среди широкого набора легирующих ионов выделим

Ln3+ [12–35]. Особый интерес к ним связан с оптически-

ми свойствами лантаноидов — возможностью получения

изолированных центров свечения в полупроводниковой

матрице с интенсивной узкополосной люминесценцией.

Однако легирование A(II)B(VI) ионами Ln3+ из-за раз-

личий зарядов и радиусов с катионами Zn2+ и Cd2+

оказывается непростой задачей.

Одним из методов получения КТ является колло-

идный синтез. Этим методом получены легированные

структуры полупроводников, включая структуры, со-

держащие ионы Ln3+ [2,27,36–40]. В качестве суль-

фирующих агентов при синтезе КТ используются се-

роводород, сульфид натрия, сераорганические соедине-

ния [2,38.42]. КТ выделяют из растворов, наносят на

различные подложки [21,24]. Размер КТ, как правило,

не превышает 10 nm [19,20,22,39,41,42]. В процессе

синтеза ионы Ln3+ оказываются включенными в кри-

сталлическую структуру полупроводника или находятся

на поверхности частиц [19,23,25,41,42]. Возбуждение

люминесценции и люминесценция КТ, легированных

лантаноидами, связаны с межзонным переходам элек-

тронов и примесными уровнями в запрещенной зоне

полупроводника, а также с электронными переходами

в ионах Ln3+ [19–25,41,42]. При исследовании струк-

тур ZnS/Eu3+ и CdS/Eu3+ обнаружен перенос энергии

с полупроводниковой матрицы к ионам Eu3+, приво-

дящий к увеличению интенсивности люминесценции

ионов Ln3+ . Этот процесс сопровождается уменьшением

интенсивности полосы люминесценции легированного

полупроводника [22–24]. При исследовании композитов,

содержащих CdS, трис-(теноилтрифторацетонат) евро-

пия (III) и молекулы метиленового голубого выявле-

ны спектральные признаки формирования КТ типа яд-

ро/оболочка, CdS/CdS : Eu3+ [25]. Отмечены вероятность

адсорбции комплекса европия на КТ и формирование

КТ состава CdS/TGA/Eu3+, где TGA — тиогликолнвая

кислота, стабилизирующая КТ в процессе их синтеза.

Сделан вывод о безызлучательном переносе энергии воз-

буждения как от центров рекомбинационной люминес-

ценции, так и от ионов Eu3+ к молекулам метиленового

голубого [25].
Проводя синтез лантаноидсодержащих структур в вод-

ной среде, приходится учитывать тушение люминесцен-

ции ионов Ln3+ молекулами воды. Применение ММА

позволяет синтезировать КТ сульфидов металлов и их

структуры непосредственно в полимеризующейся без-

водной среде, а также дополнительно стабилизировать

их, изолировав в пустотах полимерной матрицы [41–48].
Прозрачность модифицированного акрилатного

”
стекла“

толщиной до 5mm при длинах волн > 500 nm дости-

гает 90−92%. Размер неагрегированных КТ составляет

3−7 nm [39,42]. Размер агрегатов, которые они образуют,

может достигать нескольких десятков nm [39,48]. При

проведении коллоидного синтеза ионы Ln3+ вводят в

реакционные смеси одновременно с предшественника-

ми полупроводниковых наночастиц или после их об-

разования. В первом случае ионы Ln3+ внедряются в

кристаллическую решетку полупроводника. Во втором

они преимущественно создают дефекты на поверхности

кристаллов и образуют комплексы, химически связан-

ные или несвязанные с наночастицами полупроводни-

ка [41,42,45,49].

При легировании кристаллов полупроводника одно-

временно ионами p-, d- и f -металлов могут быть реали-

зованы дополнительные возможности управления энер-

гетическими потоками возбуждения люминесценции и

люминесценции. Кроме того, это создает предпосылки

сглаживания проблем, связанных с вхождением ионов

лантаноидов в кристаллическую решетку полупроводни-

ков. Однако работы, направленные на изучение структу-

ры и установление ее влияния на оптические свойства

КТ в полимерных матрицах, немногочисленны. Так-

же следует отметить сложность применения стандарт-

ных аналитических методов для исследования данных

объектов. Это связано с ограниченной концентрацией

частиц, входящих в полимерную матрицу без потери

оптической прозрачности, и изменением их свойств

при попытке выделить из композиции. Косвенные дан-

ные о структуре и ее влиянии на свойства КТ могут

быть получены из сопоставления оптических характе-

ристик композиций и массивного вещества, а также

при сравнении со свойствами КТ, синтезированных в

виде порошка или нанесенных на различные подлож-

ки. Исходя из этого цель настоящей работы заключа-

лась в изучении структуры КТ Zn1−x−yCuxEuyS/EuL3,

синтезированных непосредственно в полимеризующейся

матрице (поли)метилметакрилата, на основе законо-

мерностей изменения фотолюминесценции композиций

ПММА/Zn1−x−yCuxEuyS/EuL3, проявляющихся при из-

менении их состава, содержания легирующих компонен-

тов, длины волны возбуждающего излучения.

Экспериментальная часть

КТ ZnS, Zn1−xCuxS и Zn1−x−yCuxEuyS/EuL3, где L —

трифторацетат-анионы, синтезированы в среде метил-

метакрилата (Merck) взаимодействием трифторацетатов

цинка и меди с тиоацетамидом при нагревании, как это

описано в работах [41,45]. Одновременно в реакционную

смесь вводили трифторацетат европия в концентраци-

ях, меньших, сопоставимых или превышающих кон-

центрацию трифторацетата меди. Применение больших

концентраций трифторацетата европия гарантировало

распределение части ионов Eu3+ в полимерной матрице

в составе комплексных соединений, несвязанных с КТ.

В свою очередь, трифторацетаты меди, цинка и евро-

пия синтезированы взаимодействием соответствующих

оксидов с трифторуксусной кислотой (х.ч.) в водной

среде. Соли выделены в кристаллическом состоянии и

идентифицированы методом ИК спектроскопии. Исполь-

зование солей трифторуксусной кислоты объясняется их

высокой растворимостью в малополярных органических
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растворителях, к группе которых относится ММА. ТАА

был очищен перекристаллизацией. Примененный подход

позволил в процессе синтеза КТ реализовать метод

возникающих реагентов. Сероводород в необходимом

для получения сульфидов металлов количестве обра-

зовывался при разложении тиоацетамидных комплек-

сов металлов непосредственно в среде ММА в про-

цессе синтеза полимерных композиций. Концентрация

трифторацетата цинка и ТАА во всех полимеризуе-

мых смесях была равна 1.0 · 10−2 mol/L. Концентра-

ция трифторацетата меди составляла от 1.0 · 10−4 до

1.0 · 10−2 mol/L. Концентрация трифторацетата европия

была равна 1.0 · 10−4, 1.0 · 10−3 и 5.0 · 10−3 mol/L. Кон-

центрации солей и их соотношения выбраны исходя из

результатов работ [41,45]. В полимерных композициях

при концентрации ионов меди, равной 1.0 · 10−3 mol/L,

молярные соотношения Zn : Cu : Eu были равны 1 : 0 : 0,

1 : 0.1 : 0, 1 : 0.1 : 0.01, 1 : 0.1 : 0.1 и 1 : 0.1 : 0.5. Для ини-

циирования полимеризации ММА в растворы вводили

перекись бензоила (ПБ) в количестве 0.10% от массы

ММА. Реакцию проводили при температуре 60−70◦С.

Растворы нагревали до вязкого состояния. Вязкими

растворами заполняли разборные стеклянные кюветы

и продолжали нагревать до перехода композиций в

стеклообразное состояние.

Спектры поглощения в области 200−800 nm, воз-

буждения люминесценции и люминесценции зареги-

стрированы на спектрофлуориметре СМ 2203 (
”
Solar“,

Республика Беларусь). Спектры поглощения ПММА

записаны относительно воздуха. Спектры поглоще-

ния композиций ПММА/ZnS, ПММА/Zn1−xCuxS и

ПММА/Zn1−x−yCuxEuyS/EuL3 — относительно пластин

ПММА сопоставимой толщины. При регистрации спек-

тров 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.

Результаты и их обсуждение

ПММА интенсивно поглощает электромагнитное из-

лучение с длиной волны < 300 nm (рис. 1, а). Нис-

падающая ветвь полосы поглощения распространяется

в спектральную область до 400 nm. В видимой части

спектра при толщине полимерных пластин до 5mm

пропускание ПММА достигает 92−93%. Пропускание

пленок ПММА сопоставимо с пропусканием силикат-

ных стекол.

В спектрах поглощения композиций

ПММА/Zn1−xCuxS, зарегистрированных относительно

ПММА, присутствует сложная полоса в интервале длин

волн 280−400 nm (рис. 1, b). Она отнесена к поглоще-

нию КТ Zn1−xCuxS. Коротковолновая компонента поло-
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Рис. 1. Спектры поглощения ПММА (а) и компози-

ции ПММА/Zn1−xCuxS (b) с концентрацией ионов меди

(CCu, mol/L) в полимеризуемой смеси (мольное соотношение

Zn : Cu) равной: 1 — 1.0 · 10−4 (100 : 1), 2 — 1.0 · 10−3 (10 : 1),
3 — 5.0 · 10−3 (2 : 1), 4 — 1.0 · 10−2 (1 : 1, Zn : ТАА= 1 : 1),
5 — 1.0 · 10−2 (1:1, Zn:ТАА =1:2). CZn = 1.0 · 10−2 mol/L в

полимеризуемой смеси [45].

сы с максимумом в области 300 nm связана с межзонным

переходом в ZnS (рис. 1, b, спектры 1–5) [41,45,50].
Появление остальных компонент полосы объясняется

абсорбционными переходами электронов из валентной

зоны ZnS на уровни, сформировавшиеся в запрещенной

зоне ZnS при легировании сульфида цинка ионами меди.

Это подтверждается ростом интенсивности полосы при

увеличении в составе композиций концентрации ионов

меди (рис. 1, b, спектры 1–4). Увеличение интенсивности
полосы с увеличением концентрации ТАА (рис. 1, b,

спектры 4 и 5) объясняется общим увеличением выхода

сульфидов металлов в процессе синтеза композиций.

Кроме того, рост концентрации ионов меди сопровож-

дается увеличением интенсивности длинноволновой

компоненты полосы поглощения (рис. 1, b). Его можно

объяснить усилением взаимодействия при образовании

ионных пар Cu2+I −Cu2+V [10]. При концентрации

ионов меди, равной 1.0 · 10−3 mol/L, максимум полосы

поглощения расположен в области 314 nm (рис. 1, b,

спектр 2). Иной ход спектральной кривой 1 (рис. 1, b)
при концентрации ионов меди 1.0 · 10−4 mol/L может

быть связан с аддитивной компенсацией энергии,

поглощенной Zn1−xCuxS, эмиссионным переходом,

связанным с органическими компонентами матрицы.

В спектрах поглощения композиций

ПММА/Zn1−yEuyS/EuL3 иПММА/Zn1−x−yCuEuyS/EuL3

наблюдаются полосы собственного поглощения ионов

Eu3+. При малых концентрациях ионов Eu3+ из-

за небольшой величины молярных коэффициентов

поглощения (< 10mol−1
·L·sm−1) полосы не
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Рис. 2. Спектры люминесценции композиции

ПММА/ZnS при λex = 318 (1) и 360 nm (2) и

композиции ПММА/Zn1−xCuxS при λex = 360 nm (3).
CZn = 1.0 · 10−2 mol/L, CCu = 1.0 · 10−3 mol/L.

зарегистрированы. В целом, базовое светопропускание

композиций при длинах волн > 500 nm достигало

величины, сопоставимой со светопропусканием

немодифицированного ПММА (90−92%).

Средний размер частиц ZnS, рассчитанный из спек-

тральных данных по методике [51], не превышает 6 nm.

Легирование сульфида цинка ионами меди приводит к

увеличению размера частиц [41,45]. Это предположе-

ние подтверждается батохромным смещением полосы

поглощения и соответственно точек пересечения ка-

сательных 1–4, проведенных к ниспадающим ветвям

полос поглощения Zn1−xCuxS в спектрах абсорбции

композиций ПММА/Zn1−xCuxS (рис. 1, b, спектры 3–5).
Увеличение размера легированных частиц объясняется

искажением элементарной ячейки при внедрении ионов

меди в пустоты кристаллической решетки ZnS и замеще-

нием ионов цинка в ее узлах [26]. Также к увеличению

размера частиц приводит образование комплексов на их

поверхности. Для аналогичных композиций образование

комплексов на поверхности частиц подтверждено дан-

ными, полученными методом просвечивающей электрон-

ной микроскопии [38,39,48].

Длинноволновая полоса люминесценции полимер-

ной матрицы расположена в интервале длин волн

400−480 nm. Соответствующая ей полоса в спек-

тре возбуждения люминесценции находится в обла-

сти 300−380 nm (λL = 440 nm). Интенсивность полос

в обоих спектрах невысока. Их появление связано

с продуктами разложения перекиси бензоила, которая

использована для инициирования полимеризации ММА

при отверждении композиций.

В спектре люминесценции композиции ПММА/ZnS

зарегистрирована сложная широкая полоса в интерва-

ле длин волн 300−600 nm. При возбуждении люми-

несценции излучением с длинами волн в диапазоне

230−370 nm выделены ее отдельные компоненты [45].
Максимумы полос, связанных с ZnS, расположены при

длинах волн 418, 425, 450 и 550 nm. Наблюдается их

батохромное смещение при увеличении длины волны

возбуждающего излучения. Соответствующие рисунки

приведены в работе [45]. На рис. 2 (спектры 1 и 2) приве-
дены спектры люминесценции композиций ПММА/ZnS,

зарегистрированные при возбуждении люминесценции

излучением с длинами волн 318 и 360 nm. Неоднородное

уширение полос связывают с политипностью структуры

ZnS в КТ [2,52], дисперсностью частиц, влиянием кисло-

рода [6], аморфностью полимерной матрицы. Действие

этих факторов приводит к неоднородности люминесци-

рующих центров.

В спектре люминесценции композиций

ПММА/Zn1−xCuxS зарегистрирована сложная полоса

в диапазоне 400−600 nm (рис. 2, спектр 3). При

возбуждении люминесценции излучением с длиной

волны 318 nm при концентрации CCu = 1.0 · 10−3 mol/L

положение максимума данной полосы соответствует

436 nm. При возбуждении излучением с длиной

волны 360 nm максимум расположен при 427 nm.

С увеличением концентрации ионов меди от 1.0 · 10−4

до 1.0 · 10−2 mol/L максимум полосы люминесценции

смещается в диапазоне 434−448 nm (λex = 318 nm).
Зависимость интенсивности полосы люминесценции

от концентрации ионов меди I L = f (CCu) является

нелинейной [45]. Насыщение интенсивности полосы

люминесценции при увеличении концентрации ионов

меди связывают с образованием ионных пар Cu2+I −Cu2+V
и более сложных агрегатов, а также с реабсорбцией

излучения [10,45].

В спектрах возбуждения люминесценции композиций

ПММА/ZnS и ПММА/Zn1−xCuxS (λL = 450 nm) зареги-

стрирована широкая сложная полоса в интервале длин

волн 280−400 nm (рис. 3, спектры 1 и 2). Гипсо-

хромное смещение длинноволновой компоненты поло-

сы в спектре возбуждения люминесценции композиции

ПММА/Zn1−xCuxS (370 nm→360 nm) можно объяснить

процессами рекомбинации на уровнях дефектов ZnS,
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Рис. 3. Спектры возбуждения люминесценции (λL = 450 nm)
композиций ПММА/ZnS (1), ПММА/Zn1−xCuxS (2) и

ПММА/Zn1−x−yCuxEuyS/EuL3 при концентрации ионов Eu3+

в исходной полимеризуемой смеси, равной: 1.0 · 10−4 (3),
1.0 · 10−3 (4) и 5.0 · 10−3 mol/L (5). CZn = 1.0 · 10−2 mol/L,

CСu = 1.0 · 10−3 mol/L.
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Рис. 4. Спектры люминесценции композиций

ПММА/Zn1−x−yCuxEuyS/EuL3 при концентрации ионов

Eu3+, равной: 1 — 1.0 · 10−4 (λex = 370 nm), 2 — 1.0 · 10−3

(360) и 3 — 5.0 · 10−3 mol/L (370). CZn = 1.0 · 10−2 mol/L,

CСu = 1.0 · 10−3 mol/L.
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Рис. 5. Спектры люминесценции (λex = 395 nm) композиций

ПММА/Zn1−x−yCuxEuyS/EuL3 при концентрации ионов Eu3+,

равной: 1.0 · 10−4 (1), 1.0 · 10−3 (2) и 5.0 · 10−3 mol/L (3).
CZn = 1.0 · 10−2 mol/L, CCu = 1.0 · 10−3 mol/L.

связанных с ионами меди (рис. 3, спектр 2). Отсут-

ствие реакции коротковолновой полосы и ее максимума

(320 nm) на введение в состав КТ ионов меди ука-

зывает на возникновение люминесценции в результате

протекания рекомбинационных процессов на уровнях,

связанных с собственными дефектами ZnS (рис. 3,

спектры 1 и 2). Это позволяет объяснить возбужде-

ние люминесценции композиций межзонным переходом

электронов в ZnS, переносом энергии на уровни, свя-

занные с собственными дефектами структуры ZnS (V ′

Zn,

V ′′

Zn, VS [1,4,5]), а для легированных кристаллов — на

уровни центров, включающих в свой состав ионы меди

и их ассоциаты.

В спектрах люминесценции композиций

ПММА/Zn1−x−yCuxEuyS/EuL3 при возбуждении

излучением с длиной волны в области 360−370 nm

зарегистрированы широкая полоса при длинах волн

< 500 nm и набор узких характеристичных полос

люминесценции ионов Eu3+ при длинах волн > 550 nm

(рис. 4). Узкие полосы люминесценции связаны с
5D0 →

7F1,2,3,4-переходами 4 f -электронов ионов Eu3+.

Наиболее интенсивной из них является полоса сверх-

чувствительного электронного 5D0 →
7F2-перехода с

максимумом при длине волны 620 nm. Достаточно боль-

шое значение соотношения пиковых интенсивностей

полосы электрического дипольного 5D0 →
7F2-перехода

и полосы магнитно-дипольного электронного 5D0 →
7F1-

перехода (597 nm) (I 620 : I 597 ∼ 3.5) указывает на низкую
симметрию окружения ионов Eu3+ [53–55]. Общий

вид этой части спектра люминесценции (> 550 nm)
соответствует спектрам люминесценции композиций

ПММА/Zn1−x−yCuxEuyS/EuL3 и ПММА/EuL3D, где

L — трифторацетат-анион, D — 2,2‘-дипиридил

или 1,10-фенантролин [49], зарегистрированных при

возбуждении в полосу собственного электронного
7F0 →

5L6-перехода ионов Eu3+ излучением с длиной

волны 395 nm (рис. 5), а также в полосы поглощения

комплексных соединений европия (300−340 nm) [49].
При этом можно отметить смещение максимумов полос

электронных 5D0 →
7F1,2-переходов в пределах 3−4 nm

и увеличение относительной интенсивности полосы
5D0 →

7F4-перехода (702 nm) [41]. Увеличение пиковой

интенсивности полос люминесценции ионов Eu3+ при

λex = 360 и 370 nm по сравнению с интенсивностью ана-

логичных полос, зарегистрированных при возбуждении в

полосу собственного поглощения ионов Eu3+ (395 nm),
может указывать на перенос энергии с уровней,

связанных с дефектами кристаллической структуры КТ

Zn1−x−yCuxEuyS, на уровни энергии ионов Eu3+ с после-

дующим люминесцентным переходом с метастабильного
5D0-уровня в основное 7Fj -состояние иона Eu3+. При

увеличении концентрации ионов Eu3+ c 1.0 · 10−4

до 1.0 · 10−3 mol/L (изменении мольных соотношений

Zn : Cu : Eu c 1 : 0.1 : 0.01 до 1 : 0.1 : 0.1) максимум широкой

полосы в спектре люминесценции (< 500 nm) компози-

ций смещается в коротковолновую часть спектра (рис. 4,
спектры 1 и 2). Аналогично смещается длинноволновая

полоса в спектре возбуждения люминесценции

композиции (рис. 3, спектры 3 и 4). Ее ширина

увеличивается. В области 340 nm возникают очертания

еще одного максимума. Изменений в положении

коротковолновой полосы (320 nm) не зарегистрировано

(рис. 3). Дальнейшее увеличение концентрации ионов

Eu3+ до 5.0 · 10−3 mol/L (Zn :Cu : Eu= 1 : 0.1 : 0.5)
приводит к батохромному смещению широкой полосы

люминесценции и ее максимума, а также к значитель-

ному уменьшению ее пиковой интенсивности (рис. 4,
спектр 3). Аналогичные изменения наблюдаются в спек-

тре возбуждения люминесценции композиции (рис. 3,
спектр 5). Они также касаются только положения

длинноволновой компоненты полосы. В полной мере в

спектре возбуждения люминесценции (рис. 3, спектр 5)
проявляется полоса с максимумом в области 340 nm.
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При возбуждении люминесценции композиций

ПММА/Zn1−x−yCuxEuyS/EuL3 излучением с

длиной волны 318 nm в спектрах люминесценции

зарегистрирована полоса с максимумом в области

< 400 nm (рис. 2, спектр 1). При увеличении

концентрации ионов Eu3+ до 5.0 · 10−3 mol/L ее

интенсивность также значительно уменьшается.

Наблюдающиеся в спектрах возбуждения люминес-

ценции и люминесценции изменения можно объяснить

распределением ионов Eu3+ в композициях. При моль-

ных соотношениях Cu : Eu< 1 : 1 часть ионов Eu3+ на-

ряду с ионами Cu оказываются включенными в кристал-

лическую решетку ZnS. Они формируют люминесцирую-

щие центры с соответствующими им уровнями энергии.

Увеличение интенсивности узкополосной люминесцен-

ции можно объяснить переносом энергии с уровней,

связанных с Zn1−xCuxS, на уровни ионов Eu3+. При

увеличении концентрации ионов Eu3+ увеличивается

вероятность межионных взаимодействий, приводящих к

изменению положения энергетических уровней. Также

увеличивается вероятность нахождения ионов Eu3+ на

поверхности частиц. На поверхности частиц они являют-

ся центрами комплесообразования [41,42,56]. В качестве

лигандов комплексов могут выступать трифторацетат-

ионы (EuL3) и макромолекулы, образующие с ионами

Eu3+ посредством имеющихся в их составе карбониль-

ных групп координационные связи. Эти предположения

подтверждаются появлением в спектре возбуждения лю-

минесценции полосы с максимумом в области 340 nm,

связанной с сенсибилизационными процессами передачи

энергии от органических лигандов ионам Eu3+ [49].
При дальнейшем увеличении концентрации ионов Eu3+

(> 1.0 · 10−3 mol/L) интенсивность широкой полосы лю-

минесценции, связанной с ZnS, уменьшается (рис. 4,

спектр 3). В данном случае уменьшение ее интен-

сивности можно объяснить как переносом энергии с

уровней, связанных с Zn1−xCuxS, на уровни ионов Eu3+,

так и ограничением доступа возбуждающего излучения

к ядру КТ и изменением структуры их поверхности

при образовании на ней комплексных соединений евро-

пия [38,41,47,57,58]. При этом большая часть ионов Eu3+

в составе комплексных соединений может находиться

в полимерной матрице в несвязанном с КТ состоя-

нии [41,49].
В спектрах возбуждения люминесценции

(λL = 620 nm) композиций ПММА/Zn1−xCuxS и

ПММА/Zn1−x−yCuxEuyS/EuL3 наблюдается серия

полос в спектральном диапазоне 220−400 nm

(рис. 6). Полосу с максимумом в области < 250 nm

связывают с поглощением ионами Eu3+ энергии

фононов кристаллической решетки неорганических

матриц с последующим ее выделением в виде

люминесцентного излучения [53,59]. Ее регистрация

подтверждает вхождение части ионов Eu3+ в

кристаллическую решетку ZnS. Широкие полосы в

спектре возбуждения люминесценции композиций

ПММА/Zn1−x−yCuxEuyS/EuL3 (λL = 620 nm) в
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Рис. 6. Спектры возбуждения люминесценции

(λL = 620 nm) композиций ПММА/Zn1−xCuxS (1) и

ПММА/Zn1−x−yCuxEuyS/EuL3 (2–4) при концентрации

ионов Eu3+, равной: 1.0 · 10−4 (2), 1.0 · 10−3 (3)
и 5.0 · 10−3 mol/L (4). CZn = 1.0 · 10−2 mol/L,

CCu = 1.0 · 10−3 mol/L.

интервале длин волн 250−400 nm перекрываются с

полосами в спектре поглощения КТ. Это подтверждает

перенос энергии от центров рекомбинационной

люминесценции легированных КТ на уровни энергии

ионов Eu3+, проявляющийся в тушении широкополосной

люминесценции КТ и увеличении люминесценции ионов

Eu3+ (рис. 3, спектр 5 и рис. 4, спектр 3) [21,23].

Также в спектре возбуждения люминесценции (рис. 6)
зарегистрирована полоса, связанная с собственным элек-

тронным 7F0 →
5L6-переходом ионов Eu3+ (395 nm), яв-

ляющаяся в спектрах поглощения ионов Eu3+ одной из

наиболее интенсивных. Высокая интенсивность полосы

возбуждения с максимумом в области 340 nm (рис. 6,
спектр 4) связана с сенсибилизационными процессами

в комплексах лантаноидов, находящихся в полимерной

матрице и преимущественно не связанных с КТ.

Заключение

Методом коллоидного синтеза в среде ММА полу-

чены КТ сульфида цинка, легированного ионами Cu и

Eu3+, и прозрачные в видимой области спектра компози-

ции состава ПММА/Zn1−x−yCuxEuyS/EuL3 с различной

концентрацией легирующих ионов.

Возбуждение люминесценции композиций связано с

межзонным переходом электронов в сульфиде цинка,

переносом энергии на уровни внутрикристаллических

дефектов и дефектами на поверхности частиц леги-

рованного ZnS, а также с электронными переходами

между собственными уровнями энергии ионов Eu3+.

Широкие полосы люминесценции композиций связаны

с эмиссией энергии при рекомбинации электронов и ды-

рок на внутрикристаллических дефектах и дефектах на

поверхности частиц легированного ZnS. Узкополосная
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люминесценция обусловлена электронными 5D0 →
7Fj -

переходами в ионах Eu3+, находящихся внутри и на

поверхности кристаллов ZnS, а также в составе ком-

плексных соединений в полимерной матрице, не свя-

занных с КТ. Перенос энергии с донорных уровней

полупроводниковой матрицы на уровни ионов Eu3+ с по-

следующей люминесценцией подтвержден наложением

полос поглощения Zn1−xCuxS и полос возбуждения лю-

минесценции композиций, а также увеличением интен-

сивности узкополосной люминесценции ионов Eu3+ при

одновременном уменьшении интенсивности широкой по-

лосы рекомбинационной люминесценции легированного

ZnS. Относительная интенсивность и положение полос

в спектрах возбуждения люминесценции и люминесцен-

ции зависят от концентрации легирующих компонентов

и их распределения в композиции.
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