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Аннотация. Ионы марганца (II) и меди (I, II) являются востребованными легирующими 

примесями, способными существенно модифицировать оптический спектр полупроводнико-
вой матрицы. В литературе встречаются противоречивые данные о влиянии ионов меди и 
совместном влиянии ионов меди и марганца на фотолюминесцентные свойства полупровод-
никовых квантовых точек. Цель данной работы – получение многослойных квантовых точек 
на основе сульфидов цинка и кадмия, совместно легированных ионами марганца и меди, за-
крепленных в полимерной матрице, и изучение их фотолюминесцентных свойств. В качестве 
метода получения легированных многослойных квантовых точек был выбран метод коллоид-
ного синтеза, отверждение коллоидных растворов проводили радикальной термической по-
лимеризацией, влияние легирующих ионов оценивали по изменениям в спектрах фотолюми-
несценции. Исходя из спектров фотолюминесценции, ионы меди значительно изменяют эмис-
сионные свойства наночастиц. Находясь в кристаллической решетке полупроводника, как в од-
новалентном, так и в двухвалентном состоянии, ионы меди создают многочисленные дефекты 
в решетке и на поверхности полупроводников, являющиеся эффективными центрами фотолю-
минесценции. Внешне влияние дефектов проявляется в уширении полосы фотолюминесценции, 
связанной с собственными дефектами сульфида цинка, появлении пологого плеча данной по-
лосы, продолжающегося до зеленой области спектра, практически полным исчезновением по-
лосы фотолюминесценции сульфида кадмия. Фотолюминесценция, связанная с ионами мар-
ганца, на зарегистрированных спектрах не проявляется. 

Ключевые слова: многослойные квантовые точки, сульфид кадмия, сульфид цинка, ионы 
марганца (II), ионы меди (I, II), легирование, коллоидный синтез, полиметилметакрилат, фо-
толюминесценция, дефекты кристаллической решетки. 
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Abstract. Manganese (II) and copper (I, II) ions are popular doping impurities that can significantly 

modify the optical spectrum of a semiconductor matrix. In the literature, there are conflicting data on the 
effect of copper ions and the combined effect of copper and manganese ions on the photoluminescent 
properties of semiconductor quantum dots. The aim of this work is to obtain multilayer quantum dots 
based on zinc and cadmium sulfides, jointly doped with manganese and copper ions, fixed in a polymer 
matrix, and to study their photoluminescent properties. As a method for obtaining doped multilayer quan-
tum dots, the method of colloidal synthesis was chosen, the solidification of colloidal solutions was car-
ried out by radical thermal polymerization, and the effect of doping ions was evaluated by changes in 
the photoluminescence spectra. Based on the photoluminescence spectra, copper ions significantly 
change the emission properties of nanoparticles. Being in the crystal lattice of a semiconductor in both 
monovalent and divalent states, copper ions create numerous defects in the lattice and on the surface 
of semiconductors, which are effective photoluminescence centers. Externally, the effect of defects 
manifests itself in the broadening of the photoluminescence band associated with intrinsic defects of 
zinc sulfide, the appearance of a flat shoulder of this band, extending to the green region of the spec-
trum, and the almost complete disappearance of the photoluminescence band of cadmium sulfide. The 
photoluminescence associated with manganese ions does not appear in the recorded spectra. 

Keywords: multilayer quantum dots, cadmium sulfide, zinc sulfide, manganese (II) ions, cop-
per (I, II) ions, doping, colloidal synthesis, polymethyl methacrylate, photoluminescence, crystal lattice 
defects. 
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ВВЕДЕНИЕ 
 

Фотолюминесценция (ФЛ) – одно из ос-
новных свойств нанокристаллов полупровод-
ников группы АIIВVI. Для соединений этой 
группы характерна собственная ФЛ, вызван-
ная дефектами решетки: вакансиями и междо-
узельными атомами. Однако наиболее инте-
ресные и регулируемые оптические свойства 
определяются наличием примесей и легирую-
щих компонентов [1]. Легирование ионами ме-
таллов может существенно изменить спектр 
ФЛ полупроводниковой матрицы. В качестве 
легирующих компонентов часто используют 
ионы марганца и меди. 

Для соединений, содержащих марганец, 
независимо от его концентрации, характерно 

наличие пика ФЛ в области ≈ 580нм, связанного с 
4T1 → 6A1 переходами электронов [2, 3]. Однако 
концентрация ионов марганца влияет на «выбор» 
механизма ФЛ и пиковую интенсивность. Первый 
механизм реализуется при концентрации ионов 
марганца ≤ 1 %: электромагнитная волна возбуж-
дает s−p-электронные состояния полупроводни-
ковой матрицы, далее происходит резонансный 
сенсибилизационный перенос энергии на уровни, 
соответствующие d-электронным состояниям 
ионов Mn2+, в результате последние действуют как 
эффективные люминесцентные центры. ФЛ по 
второму механизму протекает при концентрации 
Mn2+ ≥ 1 %, при этом происходит селективное воз-
буждение в полосы поглощения Mn2+ и переход 
между собственными уровнями энергии ионов 
марганца [4, 5]. 
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Востребованность меди как легирующей 
примеси обусловлена низкой энергией обра-
зования ионов меди, что позволяют ей быстро 
встраиваться в кристаллическую решетку по-
лупроводника-хозяина. Ионы меди могут дей-
ствовать как акцепторы, так и как доноры. Ле-
гированные ионами меди полупроводниковые 
структуры применяются в электронике, напри-
мер, в составе фотоэлектрических элементов 
и светодиодов [6]. При легировании ионами 
меди по литературным данным в спектре ФЛ 
сульфида цинка наблюдаются полосы в синей 
(~ 400, 470–480 нм) и зеленой (~ 530 нм) обла-
стях, а для сульфида кадмия – в красной и ин-
фракрасной спектральных областях (≥ 700 нм) 
[6–10]. Известно, что при образовании нано-
кристаллов ионы меди (II) склонны восстанав-
ливаться до одновалентного состояния [7, 11]. 
Излучение легированных медью полупровод-
ников зависит от концентрации ионов меди, их 
электронного состояния и размера частиц [9]. 
На данный момент механизм внедрения ионов 
меди в кристаллическую решетку полупровод-
никовой матрицы не до конца известен [7, 11]. 
На энергетической диаграмме полупровод-
ника, легированного ионами меди, можно про-
следить следующие процессы: 1) миграцию 
дырок из валентной зоны на уровень однова-
лентной меди вследствие близости их энер-
гий, захват электрона и переход на уровни 2Т2 

или 2Е двухвалентной меди; 2) излучение, свя-
занное с переходом электронов из зоны про-
водимости полупроводника на уровни 2Т2 или 
2Е двухвалентной меди [10]. В случае Cu2+ ле-
гированных материалов синюю полосу излуче-
ния (400 нм) относят к переходам из зоны прово-
димости полупроводника в 2Т2 состояние ионов 
меди, сине-зеленую полосу излучения (470–
480 нм) объясняют переходом от «мелкого» 
уровня донора к состоянию 2Т2 – например, от 
кислорода к меди [6, 9]. 530 нм – люминесценция 
с глубоких уровней меди 2+ [6]. Батохромный 
сдвиг в область ≥ 700 нм для CdS также связы-
вают с глубокими уровнями меди [10]. 

В работах [9, 12] замечено, что при сов-
местном присутствии в качестве легирующих 
компонентов марганца и меди ФЛ первого пре-
обладает и ингибирует ФЛ меди. 

В целом в литературе встречаются неод-
нозначные данные о ФЛ, вызванной ионами 
меди и совместно присутствующими ионами 
марганца и меди [11, 13], поэтому цель данной 
работы – получение многослойных квантовых 
точек (МКТ) на основе сульфидов цинка и кад-
мия, совместно легированных ионами мар-
ганца и меди, закрепленных в полимерной 
матрице, и изучение их фотолюминесцентных 
свойств. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

МКТ на основе сульфидов кадмия и 
цинка, послойно легированные ионами мар-
ганца (II) и меди (II, I), были получены методом 
коллоидного синтеза в среде метилметакри-
лата (ММА). Основа всех синтезированных 
МКТ – структура ZnS / CdS / ZnS, в которую по-
слойно вводили ионы марганца и меди. Источ-
ники ионов металлов – трифторацетаты кад-
мия, цинка, марганца (II), меди (II), источник 
сульфид-ионов – тиоацетамид. Получено 3 
типа МКТ, различающихся порядком введения 
в слои МКТ легирующих ионов. 

Для получения МКТ первого типа в про-
бирку помещали навески трифторацетатов 
цинка, марганца и тиоацетамида в количестве 
0,0030, 0,0005 и 0,0030 моль/л соответ-
ственно, растворяли в ММА и нагревали на во-
дяной бане в течение 20 мин при температуре 
70 оС. Во вторую пробирку помещали навески 
трифторацетатов кадмия, меди и тиоацета-
мида в количестве 0,0030, 0,0005 и 0,0030 
моль/л соответственно, растворяли в ММА, 
полученный раствор добавляли в первую про-
бирку и нагревали на водяной бане в течение 
20 мин при температуре 70 оС. В третью про-
бирку помещали навески трифторацетата 
цинка и тиоацетамида в количестве 0,0030 и 
0,0030 моль/л соответственно, растворяли в 
ММА, полученный раствор добавляли в 
первую пробирку и нагревали на водяной бане 
в течение 20 мин при температуре 70 оС. В ре-
зультате были получены МКТ состава (Zn, 
Mn)S / (Cd, Cu)S / ZnS. 

МКТ второго типа получали аналогичным 
образом, однако вторым слоем выступал чи-
стый сульфид кадмия, а внешней оболочкой – 
сульфид цинка, легированный ионами меди. 
Все мольные соотношения сохранены. В ре-
зультате были получены МКТ состава 
(Zn, Mn)S / CdS / (Zn, Cu)S. 

МКТ третьего типа также получали ана-
логично типу 1. Ядро – сульфид цинка, леги-
рованный ионами меди, внутренняя оболочка 
– сульфид кадмия, легированный ионами 
марганца, внешняя оболочка – чистый суль-
фид цинка. Все мольные соотношения метал-
лов и тиоацетамида сохранены. В результате 
были получены МКТ состава (Zn, Cu)S / (Cd, 
Mn)S / ZnS. 

При получении МКТ на стадии растворе-
ния трифторацетата меди и тиоацетамида и 
обменной реакции между ними раствор приоб-
ретал черную окраску, однако в ходе дальней-
шего синтеза раствор менял окраску на 
светло-зеленую и проявлял опалесценцию. 
Эти наблюдения говорят о восстановлении 
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меди до одновалентного состояния и получе-
нии коллоидного раствора. 

Для фиксации МКТ и регистрации их ФЛ 
коллоидные растворы были переведены в 
стеклообразное состояние методом радикаль-
ной термической полимеризации метилметак-
рилата по методике, описанной в работах 
[14, 15]. Получены композиции полиметилме-
такрилат (ПММА) / (Zn, Cd, Mn, Cu) / S с раз-
личным распределением ионов Mn2+, Cu2+ и 
Cu+ в матрице на основе сульфидов цинка и 
кадмия. 

Спектры ФЛ полимерных стекол, содер-
жащих синтезированные МКТ, были зареги-
стрированы при комнатной температуре на 
спектрофлуориметре Shimadzu RF-5301PC 
аналогично [15] при возбуждении излучением 
с длиной волны 320 нм. 

 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

 
Полученные спектры ФЛ представлены 

на рисунке 1. Для спектров всех трех типов 
МКТ наблюдается интенсивная полоса ФЛ с 
пологим правым плечом. Пики ФЛ приходятся 
на длины волн 414, 399 и 420 нм. При длинах 
волн ≥ 760 нм расположен малоинтенсивный 
(макс. 19 отн.ед.) широкий пик. 

 

 
Рисунок 1 – Спектры фотолюминесценции  

композиций: 1 – ПММА / [(Zn, Mn)S / (Cd, Cu)S / ZnS]; 
2 – ПММА / [(Zn, Mn)S / CdS / (Zn, Cu)S];  
3 – ПММА / [(Zn, Cu)S / (Cd, Mn)S / ZnS] 

 

Figure 1 – The photoluminescence spectrum of the 
compositions:  

1 – PММА/[(Zn,Mn)S/(Cd,Cu)S/ZnS],  
2 – PММА/[(Zn,Mn)S/CdS/(Zn,Cu)S],  
3 – PММА/[(Zn,Cu)S/(Cd,Mn)S/ZnS] 

Характерной чертой полученных спек-
тров является отсутствие широкой интенсив-
ной полосы ФЛ, присущей сульфиду кадмия 
(600–700 нм), также отсутствует марганцевый 
пик, связанный с его 4T1 → 6A1 электронными 
переходами. Наблюдаемую картину можно 

объяснить расположением сульфида кадмия 
и ионов марганца во внутренних слоях, однако 
в опубликованной ранее работе [16] на спек-
трах ФЛ МКТ ZnS / CdS / ZnS, синтезирован-
ных по аналогичной методике, полоса CdS 
стабильно проявлялась. Этот факт является 
косвенным подтверждением влияния ионов 
меди (I) на ФЛ CdS. Образуя дефекты в полу-
проводниковой структуре аналогично ионам 
Pb2+ [16] с соответствующими им уровнями 
энергии в запрещенной зоне, они тушат люми-
несценцию CdS, увеличивая вероятность 
безызлучательной дезактивации. 

Вероятно, проявлением ФЛ CdS является 
малоинтенсивный пик при длинах волн 
≥ 760 нм. В работах [7, 10] показано, что при ле-
гировании сульфида кадмия ионами меди про-
исходит батохромный сдвиг полосы люминес-
ценции в область более 740 нм. В этих исследо-
ваниях отмечено, что с увеличением времени 
синтеза наночастиц, более чем на 30 мин, идет 
смещение ФЛ в регион ИК-излучения. Авторы 
связывают батохромный сдвиг с глубокими ло-
вушками ионов меди в запрещенной зоне суль-
фида кадмия. Относительно низкая интенсив-
ность объясняется концентрационным туше-
нием ФЛ: накапливается достаточное количе-
ство дефектов на поверхности и в структуре по-
лупроводника, что приводит к увеличению веро-
ятности безызлучательных процессов при 
усложнении энергетической диаграммы компо-
зиции [14]. Действительно, на момент синтеза 
внутреннего слоя МКТ к накопленным соб-
ственным дефектам полупроводника добав-
ляются примесные дефекты, вызванные вне-
сением ионов марганца (II) и меди (I, II), а 
также захватом кислорода из окружающей 
среды с последующей заменой на него атомов 
серы. 

Исходя из литературных данных и наблю-
даемых при синтезе наночастиц процессов, 
ионы меди, внедренные в кристаллическую ре-
шетку МКТ, находятся преимущественно в одно-
валентном состоянии [7, 9–11]. Согласно [6, 9], 
ионы Cu+ в значительно меньшей степени вли-
яют на ФЛ легированных наночастиц, чем Cu2+. 
Ионы Cu2+ вносят вклад в ФЛ в спектральном 
диапазоне 520–530 нм [9]. 

Подтверждением присутствия и влияния 
ионов Cu2+на ФЛ МКТ является интенсивная 
полоса в синей области спектра, за которую 
кроме собственных дефектов в кристалличе-
ской решетке сульфида цинка [6, 14–16] могут 
быть ответственны дефекты, связанные с вве-
дением ионов двухвалентной меди: междо-
узельная медь, замещение иона металла в ре-
шетке полупроводниковой матрицы на ионы 
Cu2+. Эти дефекты образуют в запрещенной 
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зоне полупроводника два энергетических 
уровня 2Т2 и 2Е, на которые возможен переход 
возбужденного электрона из зоны проводимо-
сти хозяина [6, 8–11]. Плечо пика (рисунок 1), 
продолжающееся в зеленую область спектра, 
подтверждает наличие созданных двухва-
лентной медью глубоких ловушек в запрещен-
ной зоне сульфида цинка и переход на них 
электрона [11, 17]. 

Из вышесказанного следует вывод, что 
дефекты, обусловленные внедрением ионов 
меди в решетку и на поверхность как суль-
фида цинка и сульфида кадмия, так и всей 
МКТ в целом, являются более конкурентоспо-
собными и эффективными центрами ФЛ, чем 
собственные дефекты полупроводников. 

 
ВЫВОДЫ 

 
Методом коллоидного синтеза были по-

лучены МКТ на основе сульфида цинка и суль-
фида кадмия, послойно легированные ионами 
марганца (II) и меди (I, II) и закрепленные в 
матрице полиметилметакрилата. Зарегистри-
рована ФЛ синтезированных МКТ. Ионы меди, 
выступающие в качестве легирующей до-
бавки, заметно влияют на спектры ФЛ: увели-
чивается интенсивность и происходит ушире-
ние коротковолновой полосы, характерной 
для ZnS, наблюдается батохромный сдвиг и 
практически полное исчезновение полосы 
CdS, ФЛ, связанная с внутренними перехо-
дами марганца, отсутствует. Описанные явле-
ния вызваны появлением в запрещенных зо-
нах полупроводников уровней двухвалентной 
и одновалентной меди и эффективной ФЛ с их 
участием. 
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