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В работе приведены результаты исследования влияния ионов свинца на фотолю-
минесцентные свойства наноструктур типа «ядро/оболочка/оболочка» на основе сульфидов 
цинка и кадмия, синтезированных in situ в процессе формирования полиакрилатной компо-
зиции. Наночастицы ZnS/CdS/ZnS и (Zn,Pb)S/CdS/(Zn,Pb)S получены методом коллоидного 
синтеза в среде (поли)метилметакрилата. Коллоидные растворы отверждены до стеклооб-
разного состояния радикальной термической полимеризацией метилметакрилата в блоке. 
Для инициирования полимеризации в растворы введена перекись бензоила в количестве 0,1 % 
от массы метилметакрилата. Вывод об образовании в полимерной матрице наноразмерных 
частиц сложного состава сделан из сопоставления спектров люминесценции и возбуждения 
люминесценции композиций, содержащих частицы ZnS и CdS, и их структуры. В спектрах 
фотолюминесценции композиции (поли)метилметакрилат /(ZnS/CdS/ZnS) зарегистриро-
ваны две сложные полосы, связанные с дефектами кристаллической решетки частиц ZnS 
(380 – 530 нм) и CdS (530 – 840 нм). Возбуждение фотолюминесценции происходит в резуль-
тате межзонных переходов электронов в каждом из полупроводниковых слоев, а также при 
переходах электронов из зоны проводимости на уровни дефектов, расположенные в запре-
щенной зоне полупроводниковой структуры. В спектре возбуждения люминесценции им со-
ответствуют полосы различной интенсивности в области 300 – 420 нм и 300 – 480 нм. Из 
перекрывания полос люминесценции ZnS и возбуждения люминесценции CdS сделан вывод о 
поглощении излучения ядра покрывающим слоем CdS и переносе энергии с уровней дефектов 
структуры ZnS на уровни дефектов структуры CdS на границе слоя. Легирование слоев суль-
фида цинка ионами свинца приводит к изменению спектра люминесценции в области 380 – 
530 нм и исчезновению полосы люминесценции CdS в диапазоне 530 – 840нм. Наблюдающиеся 
изменения связаны с дефектами, которые создают ионы Pb2+ в кристаллической решетке 
внешней оболочки ZnS и экранированием оболочкой (Zn,Pb)S внутренних слоев от проникно-
вения возбуждающего излучения. 

Ключевые слова: ядро/оболочка/оболочка, коллоидный синтез, полимеризация, фотолюминес-
ценция 
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The paper presents the results of a study of the effect of lead ions on the photoluminescent 
properties of core / shell / shell nanostructures based on zinc and cadmium sulfides synthesized in 
situ during the formation of polyacrylate composition. ZnS/CdS/ZnS and (Zn,Pb)S/CdS/(Zn,Pb)S 
nanoparticles were obtained by colloidal synthesis in a medium of (poly) methyl methacrylate. Col-
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loidal solutions are solidified to a glassy state by radical thermal polymerization of methyl methac-
rylate in a block. To initiate the polymerization, benzoyl peroxide was introduced into the solutions 
in an amount of 0.1% by weight of methyl methacrylate. The conclusion on the formation of na-
nosized particles of complex composition in the polymer matrix is made by comparing the lumines-
cence and luminescence spectra of the compositions containing ZnS and CdS particles and their 
structure. In the photoluminescence spectra of the (poly) methyl methacrylate/(ZnS/CdS/ZnS) com-
position, two complex bands associated with crystal lattice defects of ZnS particles (380 - 530 nm) 
and CdS (530 - 840 nm) were detected. The excitation of photoluminescence occurs as a result of 
interband transitions of electrons in each of the semiconductor layers, as well as during transitions 
of electrons from the conduction band to defect levels located in the forbidden band of the semi-
conductor structure. In the luminescence excitation spectrum, they correspond to bands of various 
intensities in the range of 300–420 nm and 300–480 nm. From the overlap of the ZnS luminescence 
bands and the excitation of CdS luminescence, it was concluded that the radiation of the core is 
absorbed by the CdS coating layer and that energy is transferred from the levels of structural defects 
of ZnS to the levels of structural defects of CdS at the layer boundary. Doping of zinc sulfide layers 
with lead ions leads to a change in the luminescence spectrum in the region of 380 - 530 nm and 
the disappearance of the CdS luminescence band in the range of 530 - 840 nm. The observed 
changes are associated with defects that create Pb2+ ions in the crystal lattice of the ZnS outer shell 
and the screening of the (Zn,Pb)S shell of the inner layers from the penetration of exciting 
radiation. 
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ВВЕДЕНИЕ 

В течение последних десятилетий наноком-

позиты на основе полимерной матрицы и полупро-

водниковых нанокристаллов широко изучаются 

как альтернатива традиционным полимерным ма-

териалам [1, 2]. Состав и структура нанокристал-

лов постоянно изменяются и усложняются: от про-

стых однокомпонентных квантовых точек до слож-

ных многослойных наносистем различной морфо-

логии, что позволяет получать новейшие матери-

алы с уникальными оптическими свойствами [3-7]. 

В настоящее время пристальное внимание направ-

лено на структуры типа «ядро/оболочка/оболочка» 

[5, 6]. Обычно они формируются из полупроводни-

ков групп II-VI, IV-VI, III-V [8, 9]. Среди них осо-

бенно востребованы структуры на основе халько-

генидов цинка и кадмия. В качестве легирующей 

примеси зачастую применяются ионы свинца, ко-

торые могут занимать место иона цинка или кад-

мия в кристаллической решетке и вводить энерге-

тические уровни в запрещенную зону «хозяина», 

создавая дополнительные полосы эмиссии, тем са-

мым заметно улучшая люминесцентные свойства 

чистых наночастиц [10]. Послойное легирование 

наноструктур «ядро/оболочка/оболочка» и закреп-

ление их в полимерной матрице позволяет полу-

чать новые материалы с широким диапазоном аб-

сорбции и эмиссии электромагнитного излучения в 

видимой и ближней ИК области спектра. 

Одним из наиболее удобных методов син-

теза оптически прозрачных полимерных компози-

ций является полимеризация коллоидных раство-

ров наноструктур, синтезированных in situ в среде 

мономера [1, 2, 11-13]. Полиметилметакрилат 

(ПММА) позволяет получать однородные компо-

зиции с высоким светопропусканием излучения с 

длиной волны более 400 нм, использование ПММА 

делает процесс получения нанокомпозитов про-

стым и экономичным [14]. 

Исследования, посвященные синтезу и изу-

чению физико-химических характеристик легиро-

ванных наночастиц «ядро/оболочка/оболочка», по-

лученных in situ в процессе формирования поли-

мерной композиции, ограничены. Поэтому целью 

данной работы является установление влияния 

ионов свинца на фотолюминесцентные свойства 

наноструктур типа «ядро/оболочка/оболочка» на 
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основе сульфидов цинка и кадмия, образующихся 

in situ в процессе формирования полимерной акри-

латной композиции. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Получение наноструктур ядро/обо-

лочка/оболочка. Наночастицы ZnS/CdS/ZnS и 

(Zn,Pb)S/CdS/(Zn,Pb)S получены методом колло-

идного синтеза в среде метилметакрилата (ММА) 

(Merck, «х.ч.»). В качестве прекурсоров использо-

вались трифторацетаты соответствующих метал-

лов и тиоацетамид (С2Н5NS, имп.). Трифтораце-

таты металлов синтезированы самостоятельно вза-

имодействием соответствующих оксидов с три-

фторуксусной кислотой (ХЧ) в водной среде, высу-

шены, идентифицированы методом ИК-спектро-

скопии [12].  

Последовательность действий при синтезе 

многослойных структур была следующей: в про-

бирку добавляли навески солей металлов (цинка 

или цинка и свинца) и тиоацетамид, растворяли в 

ММА и нагревали на водяной бане при темпера-

туре 70 °С в течение 20 мин, затем в эту же про-

бирку добавляли раствор трифторацетата кадмия и 

тиоацетамида и продолжали нагревание при тех же 

условиях, для синтеза внешней оболочки повто-

ряли первый шаг. Концентрации трифторацетатов 

кадмия и цинка во всех растворах были равны 

3,0·10-3 моль/л, концентрация трифторацетата свинца 

составляла 5,0·10-4 моль/л. Объем полимеризуе-

мого раствора составлял 10 мл. В результате син-

теза были получены однородные прозрачные опа-

лесцирующие растворы наночастиц ZnS/CdS/ZnS и 

(Zn,Pb)S/CdS/(Zn,Pb)S. 

Синтез полимерных композиций. Растворы 

ZnS/CdS/ZnS и (Zn,Pb)S/CdS/(Zn,Pb)S в метилме-

такрилате подвергали дальнейшему нагреванию 

при температуре 90 °С, инициирование реакции 

полимеризации проводили при помощи пероксида 

бензоила. Его концентрация в растворе составляла 

0,1 мас.% от ММА. Вязкие растворы переносили в 

разборные стеклянные кюветы для дальнейшей по-

лимеризации и продолжали нагревание при той же 

температуре до перехода полимера в стеклообраз-

ное состояние. Время полимеризации составляло 24 ч. 

Регистрация спектров фотолюминесцен-

ции. Спектры люминесценции и возбуждения фо-

толюминесценции нанокомпозитов были зареги-

стрированы на спектрофлуориметре Shimadzu RF-

5301PC аналогично [12]. Длины волн возбуждаю-

щего излучения выбирали, исходя из расположе-

ния полос в спектрах фотолюминесценции. Они со-

ставляли 330 и 360 нм. Спектры возбуждения фо-

толюминесценции регистрировали для излучения в 

области максимума полос в спектрах фотолюми-

несценции. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Фотолюминесценция наноразмерных ча-

стиц ZnS и CdS в составе композиций ПММА/ZnS 

и ПММА/CdS описана в работах [13, 15]. В спек-

трах фотолюминесценции композиций наблюда-

ются неструктурированные полосы с максимумами 

в области 450 нм и 600 нм. Положение полос зави-

сит от условий синтеза, длины волны возбуждаю-

щего излучения, наличия легирующих компонен-

тов. Полосы в спектрах возбуждения также широ-

кие, плохо структурированные. Они расположены 

в интервале длин волн 280-500 нм. В нелегирован-

ных частицах люминесценция имеет рекомбинаци-

онную природу [16]. В легированных частицах 

кроме «самоактивированной» рекомбинационной 

люминесценции полупроводников наблюдается 

внутрицентровая люминесценция, связанная с пе-

реходами по уровням легирующих компонентов [12].  
Спектры фотолюминесценции композиции 

ПММА/(ZnS/CdS/ZnS) для возбуждающего излу-
чения с длинами волн 330 нм и 370 нм представ-
лены на рис. 1. Люминесценция связана с части-
цами полупроводниковых структур. Неоднородное 
уширение спектральных полос – характерная черта 
полупроводниковых нанокристаллов из-за диспер-
сии частиц по размерам и разнообразия поверх-
ностных состояний [17], также на ширину спек-
тральных полос оказывает влияние аморфное со-
стояние полимерной матрицы. В спектрах наблю-
дается по две сложные широкие полосы. Коротко-
волновая полоса связана с фотолюминесценцией 
ZnS. Она представляет собой сумму как минимум 
трех компонент. Их максимумы расположены при 
длинах волн 412, 432, 460 нм. Появление данной 
полосы в спектре фотолюминесценции объясня-
ется наличием собственных дефектов в кристалли-
ческой структуре ZnS. Такими дефектами явля-
ются однократно и двукратно заряженные вакан-
сии ионов цинка (VZn', VZn'') [18, 19] и глубокие ло-
вушки, которые создают вакансии в подрешетке 
серы [17, 20]. Третий пик, расположенный в обла-
сти 460 нм, связан с излучением, возникающим при 
переходах типа донор/акцептор, например, с ре-
комбинацией электронов и дырок, образующихся 
на вакансиях серы и цинка/кадмия соответственно 
[10, 21, 22]. В отличие от спектра фотолюминесцен-
ции композиции ПММА/ZnS полоса в спектре фото-
люминесценции композиции ПММА/(ZnS/CdS/ZnS) 
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имеет выраженную структуру. Ее появление связы-
ваем с влиянием послойного нанесения полупро-
водников, нивелирующих различия на границах 
слоев. Функция внутреннего слоя ZnS объясняется, 
исходя из соотношения ширины запрещенной зоны 
сульфидов цинка и кадмия, ZnS (3,68 эB, 300 К) и 
СdS (2,42 эВ, 300 К). Она, кроме люминесценции, 
главным образом, связана с нивелированием разли-
чий в структуре внутренних и внешних слоев обо-
лочки CdS. Однако возбуждающее излучение ча-
стично преодолевая слой CdS достигает внутрен-
него слоя ZnS, возбуждая его люминесценцию. 
Структурирование полосы люминесценции ZnS и 
ее перекрывание с полосой возбуждения фотолю-
минесценции CdS указывает на возможное погло-
щение люминесцентного излучения внутреннего 
слоя ZnS покрывающим его слоем CdS и на пере-
нос энергии с уровней ZnS на уровни CdS в погра-
ничных слоях с последующим выделением ее в 
виде фотолюминесценции при протекании реком-
бинационных процессов на уровнях дефектов кри-
сталлической структуры CdS. 

 

 
Рис. 1. Спектр фотолюминесценции композиции 
ПММА/(ZnS/CdS/ZnS), λВ, нм: 330 (1), 370 (2); 

CZn=СCd=СZn=3,0∙10-3 моль/л полимеризуемой смеси 
Fig. 1. Photoluminescence spectrum of the 

PMMA/(ZnS/CdS/ZnS) composition, λexc, nm: 330 (1), 370 (2); 
CZn=СCd=СZn=3.0∙10-3 mol/l of polymerisable mixture 

 
Фотолюминесценция CdS в спектрах пред-

ставлена длинноволновой полосой с максимумами 
в области 620 нм, 657 нм и 806 нм. Ее появление в 
спектре обусловлено внутренними и поверхност-
ными дефектами слоя CdS. К ним относятся вакан-
сии и междоузельные атомы серы в решетке CdS 
[23]. Длинноволновое смещение полосы фотолю-
минесценции, связанной с CdS, предположительно 
является результатом увеличения размера частиц [24].  

Внешний слой ZnS, исходя из соотношения 
ширины запрещенной зоны полупроводников и по-
лос в их спектрах (рис. 1 и 2), пропускает возбуж-
дающее излучение и люминесценцию CdS и ча-
стично нивелирует различия в пограничных сло-
яхCdS и ZnS. 

В спектрах возбуждения люминесценции 
(рис. 2) композиции ПММА/(ZnS/CdS/ZnS), кроме 
структурированной коротковолновой полосы, от-
вечающей за люминесценцию сульфида цинка в 
области 380-530 нм, наблюдается сложная полоса 
в диапазоне 300-500 нм, связанная с длинноволно-
вой полосой люминесценции CdS. Наличие корот-
коволновой компоненты в области 300-420 нм в 
спектре возбуждения люминесценции, зарегистри-
рованном для люминесценции с длинами волн 615 нм 
и 650 нм, указывает на возможность переноса энер-
гии возбуждения с уровней дефектов в структуре 
ZnS на уровни дефектов в структуре CdS в погра-
ничных областях слоев. Наличие интенсивной по-
лосы возбуждения в области 400-500 нм, перекры-
вающейся с полосой люминесценции ZnS, создает 
условия перепоглощения люминесцентного излу-
чения слоя ZnS сульфидом кадмия. 

 

 
Рис. 2. Спектры возбуждения фотолюминесценции компози-
ции ПММА/(ZnS/CdS/ZnS), λЛ, нм: 408 (1), 430 (2), 460 (3), 
615 (4), 650 (5); CZn=СCd=СZn= 3,0∙10-3 моль/л полимеризуе-

мой смеси 
Fig. 2. Luminescence excitation spectra of the 

PMMA/(ZnS/CdS/ZnS) composition, λem, nm: 408 (1), 430 (2), 
460 (3), 615 (4), 650 (5); CZn=СCd=СZn= 3.0∙10-3 mol/l of 

polymerisable mixture 

 
В спектрах фотолюминесценции компози-

ции ПММА/(Zn,Pb)S/CdS/(Zn,Pb)S зарегистриро-
вана только коротковолновая полоса. Максимумы 
ее компонент практически не изменяют своего по-
ложения (410 нм, 435 нм, 457 нм). Структурирова-
ние полосы стало менее выраженным. Наблюда-
ется небольшое перераспределение интенсивности 
между компонентами. Отмеченные изменения свя-
заны с образованием дополнительных дефектов, 
вызванных внедрением в структуру ZnS ионов 
свинца.  

Учитывая одновременное введение в реак-
ционную смесь трифторацетатов цинка, свинца и 
тиоацетамида, и значительно меньшую раствори-
мость PbS, отмечаем возможность первоочеред-
ного образования PbS и вероятное увеличение кон-
центрации ионов Pb2+ во внутренних слоях ядра и 
на границе слоя CdS/ZnS. Протеканию этого про-
цесса препятствует концентрационный фактор – 
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концентрация ионов свинца на порядок меньше 
концентрации ионов цинка. Это увеличивает веро-
ятность образования слоя (Zn,Pb)S, в котором ионы 
Pb2+ занимают регулярные узлы решетки Zn2+. По-
следнее подтверждается проявлением небольшого 
плеча в районе 480-505 нм [10]. Таким образом, 
наличие различных типов дефектов приводит к ни-
велированию различий и размыванию максимумов 
полосы фотолюминесценции в спектре компози-
ции ПММА/(Zn,Pb)S/CdS/(Zn,Pb)S. 

Характерным различием между спектрами, 
представленными на рис. 1 и 3, является отсутствие 
широкой длинноволновой полосы, связанной с фо-
толюминесценцией слоя CdS. В предыдущей ра-
боте нами также было замечено исчезновение 
длинноволновой полосы при увеличении концен-
трации ионов свинца [25]. Данный эффект можно 
объяснить тем, что внешний легированный слой 
наночастиц Zn(Pb)S/CdS/Zn(Pb)S, а точнее его 
внутренняя граничащая с CdS часть, препятствует 
проникновению возбуждающего излучения в бо-
лее глубокие слои CdS. Это связано с увеличенной 
концентрацией ионов Pb2+ в пограничном слое 
между внешней и внутренней оболочкой, в силу 
отмеченной выше меньшей растворимости PbS и 
вероятным образованием в разделяющем слое фазы 
PbS, ширина запрещенной зоны которого крайне мала 
(0,41 эВ, 300 К). Как следствие, спектр фотолюминес-
ценции (рис. 3) связан с внешней легированной обо-
лочкой структуры (Zn,Pb)S/CdS/(Zn,Pb)S. 

 

 
Рис. 3. Спектр фотолюминесценции композиции 

ПММА/[(Zn,Pb)S/CdS/(Zn,Pb)S], λВ, нм: 330 (1), 370 (2); 
CZn=СCd=СZn=3,0∙10-3 моль/л, CPb=CPb=5,0∙10-4 моль/л полиме-

ризуемой смеси 
Fig. 3. Photoluminescence spectrum of the 

PMMA/[(Zn,Pb)S/CdS/(Zn,Pb)S] composition, λexc, nm: 330 (1), 
370 (2); CZn=СCd=СZn=3.0∙10-3 mol/l, CPb=CPb=5.0∙10-4 mol/l of 

the polymerisable mixture 
 

В спектре возбуждения фотолюминесцен-
ции композиции ПММА/(Zn,Pb)S/CdS/(Zn,Pb)S 
(рис. 4) зарегистрирована структурированная по-
лоса в области длин волн 300-470 нм. Сопоставляя 
спектры возбуждения (рис. 2 и 3), отмечаем пере-
распределение максимумов полос (378 нм и 402 нм), 

которое связано с влиянием ионов Pb2+ на энерге-
тические потоки в легированной полупроводнико-
вой структуре.  

 

 
Рис. 4. Спектры возбуждения фотолюминесценции компози-
ции ПММА/[(Zn,Pb)S/CdS/(Zn,Pb)S], λЛ, нм: 408 (1), 430 (2), 
460 (3); CZn=СCd=СZn=3,0∙10-3 моль/л, CPb=CPb=5,0∙10-4 моль/л 

полимеризуемой смеси 
Fig. 4. Luminescence excitation spectra of the 

PMMA/[(Zn,Pb)S/CdS/(Zn,Pb)S] composition, λem, nm: 408 (1), 
430 (2), 460 (3); CZn=СCd=СZn=3.0∙10-3 mol/l, CPb=CPb=5.0∙10-4 mol/l 

of the polymerisable mixture 
 

ВЫВОДЫ 

Методом коллоидного синтеза в среде 
(поли)метилметакрилата были получены нано-
структуры ZnS/CdS/ZnS и (Zn,Pb)S/CdS/(Zn,Pb)S, 
последующей полимеризацией ММА коллоидные 
растворы переведены в стеклообразные состояние. 
Светопропускание композиций для излучения с 
длинами волн >500 нм достигает 90% при толщине 
поглощающего слоя до 5 мм. В спектрах фотолю-
минесценции композиций зарегистрированы по-
лосы, соответствующие всем компонентам нано-
структур. Установлено, что введение ионов свинца 
существенно влияет на фотолюминесценцию ком-
позиций. Наблюдается перераспределение интен-
сивности компонент коротковолновой полосы при 
длинах волн 380-530 нм и исчезновение широкой 
интенсивной полосы люминесценции CdS в диапа-
зоне 530-840 нм. Отмеченные изменения связаны с 
образованием дефектов кристаллической струк-
туры ZnS при легировании и экранировании обо-
лочки CdS внешним слоем ZnS, легированным 
ионами Pb2+. Из сопоставления положения полос в 
спектрах фотолюминесценции и возбуждения фо-
толюминесценции отмечена вероятность процес-
сов поглощения люминесценции ядра покрываю-
щим слоем CdS и переноса энергии с дефектов 
структуры ZnS на дефекты структуры CdS в погра-
ничных слоях. 

Исследование выполнено при финансовой 
поддержке РФФИ в рамках научного проекта № 
19-33-90023. 
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