
Физика и техника полупроводников, 2022, том 56, вып. 2

Влияние ионов неодима (III) на фотолюминесценцию сульфидов

кадмия и цинка в полиакрилатной матрице

© В.П. Смагин, А.А. Исаева, Е.А. Шелепова

Алтайский государственный университет,

656049 Барнаул, Россия

E-mail: smaginV@yandex.ru

Поступила в Редакцию 11 октября 2021 г.

В окончательной редакции 18 октября 2021 г.

Принята к публикации 18 октября 2021 г.

Наноразмерные частицы CdS :Nd3+, ZnS : Nd3+ и (Cd, Zn)S : Nd3+ синтезированы и легированы в среде

полимеризующегося метилметакрилата в процессе получения оптически прозрачных полиакрилатных

композитов состава ПММА/CdS : Nd3+, ПММА/ZnS : Nd3+ и ПММА/(Cd,Zn)S :Nd3+. Возбуждение фото-

люминесценции и фотолюминесценция полупроводниковых структур в полиакрилатной матрице связаны

с переходом электронов из валентной зоны в зону проводимости и на уровни структурных дефектов

частиц с последующей рекомбинацией на этих уровнях. Исходя из изменений в спектрах возбуждения

фотолюминесценции и фотолюминесценции композитов, высказаны предположения о структуре частиц,

распределении в ней ионов Nd3+ и их влиянии на фотолюминесценцию.
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1. Введение

Квантовые точки (КТ) широко применяются в оптиче-

ском приборостроении, медицине и биологии. В послед-

ние годы внимание исследователей направлено на рас-

ширение их функциональности и оптимизацию свойств.

Одно из направлений связано с синтезом сложных

квантово-размерных структур [1–4]. Физические свой-

ства таких структур предсказуемы, их регулируют, изме-

няя состав, размер и дефектность кристаллов. Для этого

изменяют природу и последовательность слоев на сфор-

мированном ядре КТ, послойно легируют, контролируют

размерную дисперсию [5,6].
Для синтеза простых и многослойных квантовых

точек, как и для объемных кристаллических люмино-

форов, широко применяются полупроводники группы

А(II)В(VI) [7–12]. На первый план выдвигаются соеди-

нения кадмия и цинка, в частности разрабатываются КТ

состава ZnxCd1−xS и их легированные структуры [9,11].
Квантовый выход фотолюминесценции КТ ZnxCd1−xS

достигает 80% [11]. Для формирования спектра люми-

несценции изменяют соотношения сульфидов кадмия и

цинка, состав и концентрацию легирующих ионов.

Полосы люминесценции сульфидов цинка и кадмия

находятся в видимой и ближней ИК областях спектра.

Спектральные полосы ФЛ CdS расположены при длинах

волн > 580 нм. ФЛ ZnS в соответствии с большей

шириной запрещенной зоны смещена в синюю область

спектра. Люминесценция достаточно хорошо исследова-

на, особенно для объемного вещества, и представлена в

научной литературе [13–17]. Интенсивность ФЛ ZnS за-

висит от стехиометрического отношения Zn2+/S2− [17].
Ее максимум достигается при двойном избытке серы.

Кроме того, количество ионов S2− оказывает влияние

на размер частиц сульфида и, соответственно, на по-

ложение спектральных полос. Для объяснения люми-

несценции ZnS привлекают схемы Шена−Классенса и

Ламбе−Клика [9,10]. Люминесценция CdS связана с

дефектами в объеме и, главным образом, на поверхности

наноразмерных кристаллов. В первом случае она возни-

кает при рекомбинации экситонов. Во втором — излуче-

ние связано с
”
краевыми“ уровнями зоны проводимости

и валентной зоны, или уровнями, которые создают при-

месные центры в запрещенной зоне полупроводника. Ос-

новными дефектами кристаллов являются ионы серы в

междоузлиях кристаллической решетки CdS и вакансии

в подрешетке кадмия. Согласно [18,19], для малых по

размеру частиц CdS основным центром свечения явля-

ется поверхностная вакансия серы VS, наличие которой

приводит к формированию незаполненных 3d орбиталей

кадмия, играющих роль электронных ловушек [19] и

формирующих донорные уровни энергии. Для описания

ФЛ в этом случае привлекается донорно-акцепторный

механизм Вильямса−Пренера [9,10].
Эффективным способом формирования энергетиче-

ской диаграммы КТ является их легирование, включая

послойное внедрение различных катионов в кристал-

лическую структуру слоев. В качестве легирующих

применяются ионы меди, марганца, серебра, хрома и

другие [10,20–24]. В легированных полупроводниках,

кроме рекомбинационной, наблюдается внутризонная

люминесценция. Она связана с эмиссионными перехода-

ми электронов между собственными уровнями энергии

активаторов. Значительное влияние на ФЛ оказывает

характер распределения легирующих ионов в объеме и

на поверхности частиц.

Востребованными оптическими активаторами являют-

ся ионы лантанидов. Они применяются в сочетании с
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неорганическими полупроводниками [25–31]. Исследова-

ны преимущественно КТ, легированные ионами Eu3+

и Tb3+. В легированных структурах зарегистрирован

сенсибилизационный перенос энергии из зоны проводи-

мости и с уровней структурных дефектов частиц полу-

проводника на уровни энергии ионов Ln3+ [31]. Одним
из условий переноса энергии является наложение полос

ФЛ полупроводниковых частиц на полосы поглощения

ионов лантанидов. Высокая оптическая прозрачность

ZnS может позволить получить сенсибилизированную

люминесценцию лантанидов на внутризонных переходах

в структурах ZnS и (Cd, Zn)S. Не менее важным явля-

ется вопрос влияния ионов лантанидов на протекание

рекомбинационных процессов. Это связано с реализаци-

ей обратного переноса энергии с уровней ионов Ln3+ на

уровни дефектов полупроводника. В этой связи интерес

представляют ионы Nd3+. Среди ионов лантанидов они

характеризуются серией узких полос в видимой и ближ-

ней ИК области спектра с наибольшими коэффициен-

тами поглощения. Введение ионов Nd3+ в полупровод-

никовую матрицу создает в ней активаторные центры,

характеризующиеся системой уровней, наличие которых

может существенно влиять на оптические свойства КТ,

квантовых структур и композитов в целом.

Для получения КТ применяется коллоидный син-

тез [32–35]. Его проведение в органических средах

минимизирует влияние молекул воды. Это имеет пер-

востепенное значение для лантанидсодержащих систем.

Колебательные обертоны О−Н-связей являются причи-

ной тушения люминесценции лантанидов или полного

ее исчезновения. Однако в органических средах высо-

ка вероятность агрегирования КТ. Для стабилизации

коллоидных растворов КТ применяются поверхностно-

активные вещества [7],
”
зарядовый“ фактор [36], внедре-

ние в полимерные матрицы. Для получения полимерных

композитов предварительно синтезированные КТ поме-

щают в раствор полимера и отверждают [37–39] или

синтезируют непосредственно в процессе полимериза-

ции мономера [40–42]. Во втором случае светопропуска-

ние акриловых композиций полимер/полупроводник при

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

поглощающего слоя до 5мм.

Учитывая значение и потенциальные возможности

ионов неодима в создании новых оптических материа-

лов, цель данной работы состояла в изучении влияния

ионов Nd3+ на фотолюминесценцию квантовых точек

сульфидов кадмия и цинка в полиакрилатной матри-

це, синтезированных при различной последовательности

введения и концентрации исходных веществ в полимери-

зующуюся реакционную смесь.

2. Характеристика объектов
исследования и методики
эксперимента

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

тодике [42,43] разложением тиоацетамидных комплексов

трифторацетатов цинка, кадмия и неодима в среде ме-

тилметакрилата (ММА) при нагревании до начала про-

цесса полимеризации и далее при его полимеризации.

На первой стадии синтеза при нагревании реакционных

смесей (t1 : 20 мин, 70◦С) образовывались коллоидные

растворы КТ [35,41]. Об их образовании судили по

возникновению опалесценции и изменению окраски с

бесцветной до желто-зеленой (
”
канареечной“) в соста-

вах, содержащих CdS. Растворы, содержащие только

ZnS, оставались бесцветными. После образования колло-

идных растворов в реакционные смеси вносили перекись

бензоила (Bz2O2) в количестве 0.10% от массы ММА

и продолжали нагревать при температуре 70◦C (t2)
до вязкого состояния. Вязкими растворами заполняли

разборные стеклянные кюветы и продолжали полиме-

ризацию в течение 24 ч до стеклообразного состояния

композита. В результате синтезированы полимерные

”
стекла“ ПММА/(Cd, Zn, Nd)S с различной структурной

организацией частиц (Cd, Zn, Nd)S. Светопропускание

композитов в области длин волн > 450 нм достига-

ло 92% (5 мм). Окраска
”
стекол“ близка к окраске

полимеризуемых растворов. Сиреневая окраска ионов

неодима из-за невысоких коэффициентов поглощения и

небольшой концентрации в составе композитов была

заметна только в растворах и композитах на основе

сульфида цинка.

Приготовление коллоидных растворов и далее по-

лиакрилатных композитов можно описать следующими

схемами:

ПММА/CdS и ПММА/ZnS — [Cd(CF3COO)2 · nH2O или

Zn(CF3COO)2 · nH2O+ТАА+ММА+ t1 (20 мин, 70◦C)
+Bz2O2 + t2 (24 ч, 70◦C)]; ПММА/(Cd,Nd)S и

ПММА/(Zn,Nd)S — [Cd(CF3COO)2 · nH2O или
(

Zn (CF3COO )2 · nH2O + Nd (CF3COO )3 · 3H2O+ТАА

+ ММА + t1
)

+ Bz2O2 + t2 ]; ПММА/(Cd, Zn ) S —

[(Cd(CF3COO )2 · nH2O + ТАА + ММА + t1)
+

(

Zn(CF3COO)2 · nH2O+ТАА+ММА)+ t1+Bz2O2 + t2;
ПММА/(Cd,Nd)S/ZnS —

[ (

Cd(CF3COO )2 · nH2O

+Nd(CF3COO)3 · 3H2O+ТАА+ММА+ t1)
+

(

Zn(CF3COO)2 · nH2O+ТАА+ММА)+t1+Bz2O2+t2
]

;

ПММА/CdS/(Zn,Nd)S —
[(

Cd(CF3COO)2 · nH2O+ТАА

+ММА+t1)+
(

Zn(CF3COO)2 · nH2O

+Nd(CF3COO)3 · 3H2O+ТАА+ММА
)

+t1+Bz2O2+t2
]

.

Концентрации трифторацетатов кадмия и цинка в

конечных реакционных смесях (с учетом разведения

при смешивании исходных растворов, если оно преду-

смотрено методикой) составляли: при получении CdS и

ZnS по 1.0 · 10−2 моль/л, при получении (Cd, Zn)S по

5.0 · 10−3 моль/л. Концентрация трифторацетата неоди-

ма составляла: при получении (Cd,Nd)S и (Zn,Nd)S
1.0 · 10−2 моль/л и 5.0 · 10−3 моль/л (мольные соот-

ношения Cd(Zn) : Nd= 1 : 1 и 2 : 1), при получении

(Cd,Nd)S/ZnS и CdS/(Zn,Nd)S 1.0 · 10−3 моль/л (моль-
ное соотношение Cd или Zn к Nd 5 : 1). Конечный

объем растворов во всех случаях был равен 10 мл.

Концентрация тиоацетамида в растворах была эквива-

лентна концентрации трифторацетатов цинка и кадмия,
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или их суммы. Введение ионов Nd3+ в концентрации,

сопоставимой с концентрациями ионов Cd2+ и Zn2+,

предполагало закрепление их части на поверхности

частиц CdS, ZnS и (Cd,Zn)S, а также вхождение в

полимерную матрицу в несвязанном с КТ состоянии.

Электронные спектры поглощения, фотолюминес-

ценции и возбуждения фотолюминесценции компози-

тов ПММА/(Cd, Zn, Nd)S зарегистрированы при ком-

натной температуре на спектрофлуориметре Shimadzu

RF-5301PC.

3. Результаты эксперимента
и обсуждение

Полиметилметакрилат (ПММА) является одним из

наиболее прозрачных оптических полимеров. Его син-

тез, физические и химические свойства хорошо изучены

и представлены в научной литературе [37]. Оптическая
прозрачность ПММА при длинах волн > 400 нм дости-

гает 93% (5 мм), в тонких слоях она сопоставима со

светопропусканием оптических неорганических стекол.

ПММА люминесцирует в ближней УФ и в синей обла-

стях спектра. При инициировании полимеризации ММА

перекисью бензоила (Bz2O2) длинноволновая полоса

люминесценции ПММА распространяется в область

450 нм. Она связана с продуктами разложения Bz2O2.

Технология переработки ПММА позволяет изготавли-

вать из него оптические изделия различной формы и

размера. Одним из технологических недостатков ПММА

является неудовлетворительная пленкообразующая спо-

собность в немодифицированном состоянии.

Полоса поглощения частиц CdS в композитах

ПММА/CdS находится в спектральном диапазоне

300−450 нм. Сульфид цинка в ПММА/ZnS поглощает в

диапазоне 280−360 нм. Максимумы полос расположены

в области 360 и 310 нм соответственно. В коротковолно-

вой части полосы перекрываются с полосами поглоще-

ния ПММА [44,45]. Расчет размера частиц CdS и ZnS,

проведенный по методике [34], показывает, что их диа-

метр в матрице ПММА не превышает 10 нм [35,41,42].

Композиты ПММА :Nd(CF3COO)3 при увеличении

концентрации соли > 0.10моль/(л полимеризуемой сме-

си) имеют интенсивную сиреневую окраску. В их оп-

тическом спектре зарегистрирована серия узких по-

лос поглощения ионов Nd3+ (рис. 1) [46]. Пиковая

интенсивность полос линейно увеличивается вплоть

до концентраций Nd(CF3COO)3, близких к 1.0 моль/л,

при сохранении базового светопропускания композитов.

Уровни энергии, на которые переходят 4 f -электроны
из основного 4I9/2 электронного состояния ионов Nd3+,

обозначены на рисунке (рис. 1). Большая часть из них

расположена в запрещенной зоне сульфидов цинка и

кадмия. Они создают в ней внутризонную энергетиче-

скую систему. ФЛ композитов ПММА :Nd(CF3COO)3
проявляется двумя полосами с максимумами в области

890 и 1056 нм [46]. Базовая оптическая прозрачность
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Рис. 1. Спектр поглощения ПММА :Nd(CF3COO)3,
CNd = 0.20моль/л [46].

композитов при длинах волн > 400 нм достигает 92%

при толщине образцов до 5мм.
В спектрах фотолюминесценции композитов

ПММА/CdS, зарегистрированных при длинах волн

возбуждающего излучения 330 (рис. 2, a, спектр 1),
370 (рис. 2, a, спектр 2) и 440 нм (рис. 2, a, спектр 3)
присутствует широкая сложная полоса ФЛ в области
длин волн 430−780 нм. Ее максимумы соответствуют
длинам волн 590 и 635 (640) нм (рис. 2, а). Полоса ФЛ

в данной спектральной области связана с уровнями
энергии структурных дефектов поверхностного слоя

частиц CdS. В большей степени они возникают в
результате искажения подрешетки серы. Красное
смещение данной полосы в область длин волн > 600 нм

происходит при увеличении концентрации дефектов
на поверхности частиц [40–42]. В жидких средах

также влияют сольватация и комплексообразование с
компонентами среды на поверхности частиц. Увеличение
интенсивности ФЛ при возбуждении излучением с

длиной волны 370 нм объясняется благоприятным соче-
танием энергии возбуждающего излучения с энергией
уровней структурных дефектов. Малоинтенсивное плечо

на восходящей ветви полосы ФЛ композита ПММА/CdS
в области 450 нм, проявляющееся при возбуждении

излучением 330 нм (рис. 2, а, спектр 1]), вероятно,
связано с люминесценцией полимерной матрицы.
После введения в реакционную смесь трифтораце-

тата неодима в мольном соотношении Cd : Nd= 2 : 1 в
спектрах ФЛ композитов ПММА/CdS : Nd3+ отмечается

уширение полос, увеличение их интенсивности (рис. 2, b
и с), перераспределение интенсивности компонент по-
лосы. Эти изменения связаны с внедрением ионов Nd3+

в поверхностный слой частиц CdS. В результате в
запрещенной зоне, кроме уровней энергии собственных

дефектов CdS, возникают уровни энергии дефектов,
образованных ионами Nd3+, а также собственные уровни
энергии ионов Nd3+. При этом отметим, что при таком

усложнении энергетической диаграммы композита, в
отличие от [47], люминесценция CdS не потушена.

Более существенные отличия в спектре ФЛ компо-
зита ПММА/CdS : Nd3+ произошли после увеличения
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Рис. 2. Спектры фотолюминесценции композитов для длин

волн возбуждающего излучения 330 (1), 370 (2) и 440 нм (3):
а) ПММА/CdS, СCd = 1.0 · 10−2 моль/л, b) ПММА/CdS : Nd3+,

СCd = 1.0 · 10−2 моль/л, СNd = 5.0 · 10−3 моль/л,

c) ПММА/CdS : Nd3+, СCd = СNd = 1.0 · 10−2 моль/л; ширина

щелей монохроматора: a) 5−5 нм (1−3), b и c) 5−5 нм (1, 3),
5−3 нм (2).

концентрации ионов Nd3+ до мольных соотношений

Cd : Nd= 1 : 1 (рис. 2, с). Полоса ФЛ оказалась батохром-

но смещена, особенно при возбуждении излучением с

длиной волны 440 нм. Максимумы ее компонент сдвину-

лись до 610 и 654 нм. Интенсивность длинноволновой

компоненты полосы увеличилась. Данные изменения

связаны с увеличением концентрации дефектов, обра-

зованных ионами Nd3+, на поверхности частиц. При

возбуждении излучением с длиной волны 440 нм уве-

личилась вероятность участия в актах преобразования

энергии источника в ФЛ собственных уровней энергии

ионов Nd3+, основная часть которых расположена в

спектре поглощения при длинах волн меньше 440 нм

(рис. 1). Кроме того, комплексообразование ионов Nd3+,

лигандами в котором являются трифторацетат-ионы и

макромолекулы посредством кислорода карбонильных

групп, химически связывает полупроводниковые части-

цы, расположенные в пустотах надмолекулярной струк-

туры полимера, с матрицей. Учитывая относительно

высокую концентрацию ионов Nd3+ (мольное соотно-

шение Cd : Nd= 1 : 1), часть их находится в полимерной

матрице в несвязанном с частицами CdS состоянии.

Также отметим, что увеличение концентрации ионов

Nd3+ не привело к тушению люминесценции CdS. Это

может косвенно указывать на существование обратно-

го переноса энергии с уровней ионов Nd3+ на ниже

расположенные уровни структурных дефектов с после-

дующей рекомбинацией зарядов или безызлучательной

релаксацией.

В спектрах фотолюминесценции композитов

ПММА/ZnS и ПММА/ZnS : Nd3+ зарегистрирована

сложная полоса в интервале длин волн 380−560 нм

(рис. 3). При увеличении длины волны возбуждающего

излучения максимум полосы ФЛ смещается в

длинноволновую часть спектра (430 нм→ 445 нм).
После введения в реакционную смесь трифторацетата

неодима пиковая интенсивность полосы ФЛ композита

ПММА/ZnS : Nd3+ увеличилась. Это произошло глав-

ным образом в результате увеличения интенсивности

ее длинноволновой компоненты. Увеличение интенсив-

ности полосы нами связано с возросшей дефектностью

частиц в результате включения в их структуру ионов

Nd3+. После увеличения их концентрации до мольного

соотношения Zn : Nd= 1 : 1 полуширина полосы ФЛ

увеличилась. Как и в случае CdS, это объясняется

усилением роли структурной неоднородности поверх-

ности частиц. Уменьшение интенсивности полосы

(рис. 3, с) объясняем меньшим участием собственных

уровней энергии ионов Nd3+ в переносе энергии между

системами сульфида цинка и ионов Nd3+. Меньшую

зависимость полосы ФЛ композитов ПММА/ZnS от

влияния ионов Nd3+, в отличие от их влияния в

композитах ПММА/CdS, связываем с большей шириной

запрещенной зоны ZnS и, соответственно, изменившим-

ся сочетанием энергий уровней структурных дефектов

и собственных уровней энергии ионов Nd3+.

В спектре фотолюминесценции композита

ПММА/(Cd,Zn)S (рис. 4) зарегистрирована сложная

полоса, включающая компоненты, связанные с ФЛ

CdS, максимум расположен в области 590−653 нм,

и ZnS с максимумом в области 450 нм. Полученные

результаты соответствуют данным, приведенным в

работе [41]. Характер происходящих изменений при

изменении длины волны возбуждающего излучения

сопоставим с изменениями в спектре композиции

ПММА/CdS. Это объясняется большей зависимостью

спектра ФЛ CdS от длины волны возбуждающего

излучения (рис. 2 и 3, спектры 3). Взаимное влияние

сульфидов кадмия и цинка проявляется выравниванием

пиковых интенсивностей полос, зарегистрированных

при возбуждении излучением с длинами волн 370 и

440 нм, а также большим изменением контура полосы
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Рис. 3. Спектры фотолюминесценции композитов для

длин волн возбуждающего излучения 330 (1), 370 нм (2):
а) ПММА/ZnS, СZn = 1.0 · 10−2 моль/л, b) ПММА/ZnS : Nd3+,

СZn = 1.0 · 10−2 моль/л, СNd = 5.0 · 10−3 моль/л,

c) ПММА/ZnS : Nd3+, СZn = СNd = 1.0 · 10−2 моль/л; ширина

щелей монохроматора 5−5 нм.

при возбуждении излучением с длиной волны 440 нм,

как в спектрах композиций ПММА/CdS.

После введения в реакционную смесь трифтораце-

тата неодима одновременно с трифторацетатом кад-

мия в спектрах ФЛ композиции ПММА/(Cd,Nd)S/ZnS
(рис. 4, b) зарегистрировано увеличение относительной

интенсивности длинноволновой компоненты полосы и

смещение ее максимума до 653 нм (λexc = 440 нм). Также
отмечается значительное ее уширение по ниспадающей

ветви. Наблюдающиеся изменения связаны с внедрением

в поверхность CdS ионов Nd3+ с образованием разделя-

ющего слоя между CdS и ZnS, образованного сульфидом

кадмия с большей концентрацией ионов Nd3+. При

введении трифторацетата неодима в реакционную смесь

одновременно с трифторацетатом цинка наблюдается ту-

шение люминесценции CdS (рис. 4, с). Это происходит в

результате внедрения ионов Nd3+ в поверхностный слой

ZnS с формированием на поверхности частиц CdS/ZnS

слоя комплексных соединений, ограничивающих про-

никновение возбуждающего излучения к внутреннему

слою CdS.

В спектрах возбуждения ФЛ композитов, содержащих

нелегированные частицы CdS (рис. 5, a, спектр 1), ZnS
(рис. 5, a, спектр 2) и (Cd,Zn)S (рис. 5, a, спектр 3),
наблюдаются соответствующие КТ полосы в интервале
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Рис. 4. Спектры фотолюминесценции композитов для

длин волн возбуждающего излучения 330 (1), 370 (2),
440 нм (3): а) ПММА/(Cd,Zn)S, СCd = СZn = 5.0 · 10−3 моль/л,

b) ПММА/(Cd,Nd)S/ZnS, CCd = СZn = 5.0 · 10−3 моль/л,

СNd = 1.0 · 10−3 моль/л, c) ПММА/CdS/(Zn,Nd)S,
CCd = СZn = 5.0 · 10−3 моль/л, СNd = 1.0 · 10−3 моль/л; ширина

щелей монохроматора 5−5 нм.
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Рис. 5. Спектры возбуждения ФЛ (λL, нм): а) спектр 1 —

ПММА/CdS (638), спектр 2 — ПММА/ZnS (446), спектр 3 —

ПММА/(Cd,Zn)S (592); b) спектр 1 — ПММА/(Cd,Nd)S,
Cd : Nd= 1 : 1, (610), спектр 2 — ПММА/(Cd,Nd)S,
Cd : Nd= 2 : 1 (615), спектр 3 — ПММА/(Zn,Nd)S,
Zn : Nd= 2 : 1, (440), спектр 4 — ПММА/(Cd,Nd)S/ZnS (645).

длин волн 310−450 нм. Максимумы полос возбуждения

батохромно смещены относительно максимумов, соот-

ветствующих им полос в спектрах поглощения [44,45].
Это подтверждает определяющую роль уровней струк-

турных дефектов при получении композитами энер-

гии источника. Сложность полос объясняется неэкви-

валентностью люминесцирующих центров в объеме и

на поверхности полупроводниковых частиц. Например,

полоса возбуждения ФЛ композитов ПММА/CdS имеет

два выраженных максимума в области 380 и 415 нм

(рис. 5, a, спектр 1). Она накладывается на ниспадающую

ветвь полосы поглощения частиц CdS в композите

ПММА/CdS, максимум которой расположен в области

360 нм. Это позволяет говорить о том, что возбуждение

ФЛ композитов связано с переходами электронов из

валентной зоны на краевые уровни зоны проводимости и

на уровни структурных дефектов частиц CdS. Получен-

ные результаты соответствуют данным [42,44,45]. Поло-

са в спектре возбуждения композита ПММА/(Cd, Zn)S
(рис. 5, a, спектр 3) определяется энергетической си-

стемой CdS. Это связано с его меньшей шириной за-

прещенной зоны и, соответственно, положением зон на

энергетической диаграмме композита ПММА/(Cd, Zn)S.
В спектрах возбуждения ФЛ композитов, содержащих

легированные частицы, полосы уширены, изменена их

структура (рис. 3, b). Введение в композиты ионов Nd3+

привело к батохромному смещению полосы и ее длин-

новолнового максимума при увеличении соотношения

Cd : Nd (рис. 5, b, спектры 1 и 2). Такой же эффект, толь-

ко несколько скрытый уширением полос, наблюдается

в композитах ПММА/(Cd, Zn, Nd)S. Спектральные из-

менения объясняются усложнением энергетической диа-

граммы композитов в результате введения ионов Nd3+,

создающих дополнительные дефекты в кристаллических

структурах CdS и ZnS, а также дополняющих диаграмму

набором собственных уровней энергии, расположенных

в запрещенной зоне полупроводниковой системы. Кроме

того, спектральные изменения объясняются ограниче-

нием доступа энергии к внутреннему слою CdS после

легирования внешнего слоя ZnS.

4. Заключение

Методом коллоидного синтеза в среде метилмета-

крилата синтезированы КТ на основе сульфидов кад-

мия и цинка, легированных ионами Nd3+. Термической

полимеризацией ММА в блоке коллоидные растворы

переведены в стеклообразное состояние. Синтезированы

композиты ПММА/(Cd, Zn, Nd)S, отличающиеся струк-

турной организацией частиц. Показано, что после ле-

гирования CdS, ZnS и CdS/ZnS ионами Nd3+ рекомби-

национная ФЛ полупроводниковых частиц сохраняется.

Легирование внешнего слоя ZnS приводит к затуханию

ФЛ внутреннего CdS в результате образования энергети-

ческих уровней, связанных с дефектами на поверхности

внешнего слоя ZnS и комплексообразования ионов Nd3+

с компонентами матрицы, усложняющих энергетиче-

скую диаграмму композита, увеличивающих вероятность

обмена энергией между полупроводниковой системой и

собственными уровнями энергии ионов Nd3+.
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Effect of neodymium (III) ions
of the photoluminescence of cadmium
and zinc sulfides in a polyacryate matrix

V.P. Smagin, A.A. Isaeva, E.A. Shelepova

Altai State University,
656049 Barnaul, Russia

Abstract Nanoscale particles CdS : Nd3+, ZnS : Nd3+

and (Cd,Zn)S : Nd3+ were synthesized and doped in a

polymerizing methyl methacrylate medium during the

production of optically transparent polyacrylate composites

of the composition PMMA/CdS : Nd3+, PMMA/ZnS : Nd3+ and

PMMA/(Cd,Zn)S : Nd3+. The excitation of photoluminescence and

photoluminescence of semiconductor structures in a polyacrylate

matrix is associated with the transition of electrons from the

valence band to the conduction band and to the levels of structural

defects of particles, followed by recombination at these levels.

Based on changes in the excitation spectra of photoluminescence

and photoluminescence composites, assumptions are made about

the structure of particles, the distribution of Nd3+ ions in it and

their effect on photoluminescence.

Физика и техника полупроводников, 2022, том 56, вып. 2


