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Наночастицы полупроводников представляют интерес благодаря потенциальному 
применению во многих областях науки и техники. Их свойства зависят от ряда факторов. 
Во многом они определяются условиями получения. Исходя из этого, целью данной работы 
было установление влияния условий синтеза на люминесцентные свойства нанокристаллов 
Cd(Mn)S, заключенных в полимерной матрице. В ходе работы при различных условиях полу-
чены коллоидные растворы наночастиц индивидуального и легированного ионами марганца 
сульфида кадмия. Радикальной термической полимеризацией в блоке из устойчивых колло-
идных растворов CdS и Cd(Mn)S синтезированы оптически прозрачные полимерные компо-
зиции и зарегистрирована их фотолюминесценция. Фотолюминесценция полимерных компо-
зиций, содержащих сульфид кадмия, наблюдалась в красной области спектра. Она связана с 
образованием вакансионных комплексов на поверхности наночастиц CdS. Их уровни энергии 
расположены в запрещенной зоне CdS. Интенсивность люминесценции композиций, содер-
жащих нанокристаллы Cd(Mn)S, полученные последовательным осаждением солей кадмия и 
марганца, была не высока. Это связано с образованием на поверхности кристаллов сульфи-
да кадмия оболочки из MnS и комплексов марганца. Композиции с наночастицами Cd(Mn)S, 
синтезированные совместным осаждением солей, показали стабильную и яркую фотолюми-
несценцию в области 606 нм. Гипсохромный сдвиг максимума полосы люминесценции отно-
сительно сульфида кадмия (618 нм) вызван резонансной передачей энергии с поверхностных 
вакансионных уровней ионов кадмия на возбужденные уровни марганца в запрещенной зоне 
CdS и люминесценцией с них. В результате работы показано, что условия синтеза значи-
тельно влияют на фотолюминесцентные свойства наночастиц Сd(Mn)S и наиболее эф-
фективным способом получения является совместное осаждение сульфидов. 
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ВВЕДЕНИЕ 
 

Полупроводниковые наночастицы группы 
А2В6, в частности сульфид кадмия, обладают 
стабильной и яркой фотолюминесценцией, что 
привлекает внимание исследователей уже не 
одно десятилетие. Включение наночастиц CdS 
в полимерную матрицу позволяет создавать 
многофункциональные гибридные композиты, 
имеющие потенциальное применение в нели-
нейной оптике, оптоэлектронных устройствах, 
солнечных элементах, фотоприемниках и све-
тоизлучающих диодах. Для изменения и 
улучшения оптических свойств наночастиц 
сульфида кадмия производят его активирова-
ние ионами переходных металлов [1, 2]. Мар-
ганец является одним из наиболее часто при-
меняемых активаторов полупроводников А2В6 
и сульфида кадмия в частности [3]. Отличи-
тельной особенностью люминесценции, вы-
званной добавлением марганца, является вы-
сокая интенсивность и узость полосы излуче-
ния, которая соответствует переходу электро-
нов между 4Т1 - 6А1 уровнями энергии марганца 
[4]. Марганцевые центры возбуждаются за 

счет резонансного механизма передачи энер-
гии от центров, локализованных на поверхно-
сти нанокристаллов CdS [2, 4–6]. В работах [1, 
2, 7,] установлено, что, независимо от концен-
трации марганца в нанокристалле CdS, пико-
вое положение полосы люминесценции в 
спектрах образцов практически одинаковое, 
однако интенсивность фотолюминесценции 
значительно меняется. 

Фотолюминесценция марганца в матри-
це CdS не зависит от размера частиц, но за-
висит от условий их получения, которые 
определяют локальное окружение иона Mn2+ 
в нанокристалле. Наиболее популярным ме-
тодом получения наноразмерных кристаллов 
является коллоидный синтез в силу его про-
стоты, низкой стоимости, большого выхода 
продукта [1, 8–10]. Однако условия, при кото-
рых происходит синтез наночастиц, значи-
тельно варьируются. Несмотря на интенсив-
ную исследовательскую работу, проводимую 
для изучения корреляции между люминес-
центными свойствами и условиями синтеза 
наночастиц, имеющаяся информация являет-
ся недостаточной и не дает полного пред-
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ставления о процессах, происходящих внутри 
кристалла. Поэтому необходимо получение 
дополнительных сведений, касающихся изу-
чения зависимости фотолюминесценции ча-
стиц Cd(Mn)S от условий синтеза.  

Целью данной работы является уста-
новление влияния условий синтеза на люми-
несцентные свойства наночастиц Cd(Mn)S, 
заключенных в полимерной матрице. 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 

Наночастицы Cd(Mn)S получены методом 
коллоидного синтеза путем взаимодействия 
трифторацетатов кадмия и марганца с тиоаце-
тамидом в среде метилметакрилата (ММА). 
Выбор ММА в качестве растворителя обуслов-
лен тем, что он является мономером оптически 
прозрачного полиметилметакрилата (ПММА) – 
наиболее востребованного на данный момент 
оптического полимера. В качестве солей кад-
мия и марганца выбраны трифторацетаты, так 
как они хорошо растворимы в малополярных 
органических растворителях, в частности в 
ММА. Как источник сульфид ионов использован 
тиоацетамид, являющийся более технологич-
ным и безопасным, чем сероводород. 

Коллоидные растворы наночастиц CdS и 
Сd(Mn)S получали аналогично [11]. Соотноше-
ние Cd:Mn для всех образцов было равным 1:1. 
Тиоацетамид был взят в количестве эквива-
лентном количеству трифторацетатов метал-
лов. Для определения влияния условий синте-
за на люминесцентные свойства изменяли по-
рядок введения реагентов и температурный 
режим нагревания. Путем последовательного и 
совместного осаждения CdS и MnS получено 
несколько вариантов коллоидных растворов 
смешанных сульфидов металлов. Для синтеза 
растворов первого типа смешивали трифтора-
цетат кадмия и эквивалентное ему количества 
тиоацетамида, затем нагревали растворы в 
течение 10 минут. По истечении времени до-
бавляли рассчитанную навеску трифторацета-
та марганца и тиоацетамид и продолжали 
нагревание. Для получения растворов второго 
типа навески трифторацетатов металлов сме-
шивали в отдельных пробирках с тиоацетами-
дом, нагревали (10 минут), затем смешивали 
растворы и продолжали нагревание. Растворы 
третьего типа были получены одновременным 
смешением всех компонентов. Время темпера-
турного воздействия было таким же, как и для 
первых образцов. Об образовании сульфидов 
металлов судили по изменению окраски рас-
творов. Далее коллоидные растворы были пе-
реведены в стеклообразное состояние ради-

кальной термической полимеризацией в при-
сутствии перекиси бензоила в течение суток. 
Для дальнейшего исследования люминесцент-
ных свойств полимерных композиций вырезали 
пластины размером 2×2 см. Толщина пластин 
составляла 0,41±0,01 см. 

Спектры фотолюминесценции и возбуж-
дения фотолюминесценции композиций заре-
гистрированы на спектрофлуориметре СМ 2203 
Solar, Беларусь. Возбуждающий свет источника 
излучения (ксеноновая дуговая лампа высокого 
давления ДКсШ 150-1М) падал на образец пер-
пендикулярно его поверхности. Стационарную 
фотолюминесценцию регистрировали под уг-
лом 45 градусов. Длина волны возбуждающего 
излучения была равна 330 нм. Ее определили 
из спектров возбуждения люминесценции ком-
позиций.  

 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ 

 

Синтезированный коллоидный раствор 
сульфида кадмия имел ярко-желтую окраску, в 
то время как растворы, содержащие частицы 
Сd(Mn)S, имели слегка желтоватый оттенок. 
Для всех растворов наблюдалась опалесцен-
ция, подтверждающая их коллоидную природу. 

После полимеризации окраска композиций 
соответствовала окраске растворов, однако 
полимерные образцы были более прозрачны и 
однородны. Этот эффект «просветления» мож-
но обосновать разрушением агрегированных 
структур и комплексов, образующихся при вза-
имодействии кадмия/марганца и тиоацетамида, 
на поверхности наночастиц. 

Примеры спектров фотолюминесценции и 
возбуждения фотолюминесценции композиций 
ПММА:CdS представлены на рисунках 1 и 2. 

В спектре фотолюминесценции компози-
ции ПММА:CdS наблюдается сложная интен-
сивная полоса с несколькими максимумами. 
Максимум, соответствующий длине волны 426 
нм, связан со структурно-примесными дефек-
тами кристаллической решетки сульфида кад-
мия. Также на спектре наблюдается полоса с 
максимумом в области 618 нм. Стоксов сдвиг 
этой полосы относительно соответствующей 
полосы поглощения составляет 226 нм, что 
свидетельствует о рекомбинационном характе-
ре наблюдаемого свечения. Предположительно 
эта рекомбинация носит донорно-акцепторный 
характер и происходит с участием достаточно 
мелкого донора (~0.1 эВ) и более глубокого ак-
цептора по механизму Вильямса–Пренера. Ав-
торы [12,13] предполагают, что для малых по 
размеру частиц CdS центром свечения являет-
ся поверхностная вакансия серы. 
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Рисунок 1 – Спектр фотолюминесценции композиции ПММА:CdS 

 

 
Рисунок 2 – Спектр возбуждения фотолюминесценции композиции ПММА:CdS 

 
Далее были зарегистрированы спектры 

фотолюминесценции для композиций ПММА 
–   Сd(Mn)S, отличающихся друг от друга ме-
тодиками получения (рисунок 3). Образцы 1 и 
2 обладают слабой люминесценцией, наибо-
лее интенсивная полоса люминесценции 
находится в области 436 нм и связана с де-
фектами в объеме кристаллов. Резкое 
уменьшение интенсивности люминесценции 
образцов первого типа можно объяснить «за-
лечиванием» поверхностных дефектов ядра, 

образованного сульфидом кадмия, часть из 
которых является центрами люминесценции 
из-за наличия оболочки сульфида марганца. 
Наночастицы композиций второго типа пред-
ставляют собой, скорее всего, индивидуаль-
ные сульфиды кадмия и цинка. Это приводит 
к «размыванию» максимума в спектре люми-
несценции, так как частицы данных сульфи-
дов отличаются по размерам и ширине за-
прещенной зоны. 

 
 

Рисунок 3 – Спектры фотолюминесценции композиций ПММА: Сd(Mn)S
 



А. А. ИСАЕВА, В.П. СМАГИН 

110  ПОЛЗУНОВСКИЙ ВЕСТНИК № 2 2018 

 
Кривая, соответствующая композициям 

третьего типа, имеет контур, сходный с кри-
вой фотолюминесценции сульфида кадмия. 
Интенсивность люминесценции данного об-
разца также не отличается от композиции 
ПММА:CdS. Согласно работам [1, 5] увеличе-
ние содержания марганца в качестве актива-
тора более чем на 4 % не приводит к увели-
чению интенсивности люминесценции нано-
частиц Сd(Mn)S, что подтверждается нашими 
исследованиями. Также наблюдается не-
большое гипсохромное смещение полосы 
люминесценции. Вероятно, это связано с из-
менением поверхности коллоидных частиц. 
Сдвиг наблюдается вследствие резонансной 
передачи энергии с поверхностных уровней 
кадмия на возбужденные уровни марганца и 
люминесценции с них. 
 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 

В результате работы синтезированы оп-
тически прозрачные полимерные композиции 
ПММА:CdS и ПММА: Сd(Mn)S. Зарегистриро-
ваны спектры люминесценции полученных 
композиций. Показано, что условия синтеза 
значительно влияют на фотолюминесцент-
ные свойства наночастиц Сd(Mn)S. Установ-
лено, что наиболее эффективным является 
совместное осаждение солей кадмия и мар-
ганца. В результате наблюдается стабильная 
фотолюминесценция, связанная с наличием 
на поверхности частиц вакансий серы и резо-
нансной передачей энергии с поверхностных 
уровней кадмия на возбужденные уровни 
марганца и люминесценцией с них. 

Благодарим к.х.н. Н.С. Еремину (ТГУ, 
Томск) за помощь в регистрации спектров 
люминесценции композиций. 
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