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вание нанодисперсных люминофоров позволяет 
создавать гибкие и сверхтонкие светоизлучающие 
материалы вплоть до «светящейся бумаги». При 
этом может быть снижено возбуждающее напря-
жение до 5—10 В. Литературные данные показы-
вают, что работы в области нанолюминофоров 
переходят из стадии лабораторных исследований 
к конструированию высокоэффективных устройств 
на их основе, причем это относится как к излуча-
телям с предпробойной электролюминесценцией, 
так и к устройствам типа светодиодов [9].   Миурой 
[10] изготовлен электролюминесцентный излуча-
тель на основе цинк сульфидных ультрадисперсных 
люминофоров. Толщина излучающего слоя состав-
ляет 1 мкм, примерно такую же толщину имеют 
два диэлектрических (изолирующих) слоя. Общая 
толщина излучателя составляет около 3 мкм, что 
близко к размерам тонкопленочных источников 
света, создаваемым по вакуумным технологиям. 

Нанокристаллы полупроводников А2В6 можно 
получить различными методами, включая распы-
ление [11], cо-испарение [12], золь-гель метод 
[13—14], пиролиз аэрозолей водных растворов 
комплексов цинка и кадмия с серосодержащими 
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Наночастицы полупроводников А2В6
 (прежде 

всего, сульфидов и селенидов цинка и кадмия) в 
последние десятилетия привлекают большое вни-
мание. Причинами этого интереса являются, как 
размерно-зависящие (и таким образом регулируе-
мые фото- и электролюминесцентные свойства), 
так и перспективы применения в электролюминес-
центных источниках света (ЭЛИС) [1, 2], в новых 
типах светодиодов на квантовых точках (QD-LED) 
[3, 4], в солнечных элементах [5, 6], фотокатализе 
[7], в биологии и медицине [8].

Высокая яркость свечения лучших образцов 
нанолюминофоров обусловлена тем, что на боль-
шой поверхности адсорбируется значительно 
больше активаторов, чем при распаде твердых рас-
творов при отжиге крупных частиц. Кроме того, 
при изготовлении излучающих пленок концентра-
ция люминофора в полимерном связующем может 
быть больше, чем для крупных частиц. Использо-
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лигандами [15], твердотельные реакции [16], кон-
денсация из газовой фазы [17], химическое осаж-
дение [18], радиолиз [19], микроволновое облучение 
[20—22], облучение растворов ультразвуком [23]. 
Во всех этих работах было найдено, что размер и 
свойства наночастиц зависят от конкретного мето-
да получения и экспериментальных условий. Само-
фаловой [24] проведен детальный анализ преиму-
ществ и недостатков физических и химических 
методов получения тонких пленок полупроводни-
ков, который показал, что более перспективными 
являются методы, при которых образование пленки 
происхо дит в результате химической реакции, на-
пример, золь-гель методы, ионное наслаивание, 
электрохимический метод и пиролиз аэрозолей.

Поэтому, несмотря на обилие методов, нано-
люминофоры синтезируют, в основном, золь-гель 
методами, включающими различные варианты — 
от осаждения из водных коллоидных растворов в 
присутствии стабилизаторов до «обращения ми-
целлы». Осаждение нанокристаллов осуществляют 
из растворов высокочистых солей в бидистилди-
рованной и деионизованной воде или органических 
растворителях.

СИНТЕЗ НАНОКРИСТАЛЛОВ 
ПОЛУПРОВОДНИКОВ А2В6 ЗОЛЬ/ГЕЛЬ 

МЕТОДАМИ
Большая часть работ по синтезу нанокристал-

лических полупроводников А2В6 относится к само-

активрованным люминофорам и к внутрицентро-
вой системе ZnS:Mn.

Нами нанолюминофоры состава ZnS:Mn были 
получены осаждением сульфидом натрия из во-
дных растворов ацетатов цинка и марганца. Для 
предотвращения коагуляции наночастиц в раствор 
добавляли стабилизаторы: полифосфат натрия, 
тиомочевину или триэтиламин, блокирующий ак-
тивные центры на поверхности наночастиц. По-
скольку стабилизаторы, оставаясь в нанолюмино-
форе, могут оказывать отрицательное влияние на 
его свойства, была исследована возможность по-
лучить активированные наночастицы без стабили-
заторов. В этом случае вначале осаждали частицы 
сульфида марганца (ПР ~10–36). Коллоидные части-
цы MnS служили центрами кристаллизации при 
последующем осаждении ZnS (ПР 2.2 · 10−22). В 
результате образовывались наночастицы, состоя-
щие из ядра MnS и оболочки ZnS. Схема синтеза 
наночастиц «ядро MnS — оболочка ZnS» показана 
на рис. 1.

Полученные образцы имели структуру сфале-
рита и средний размер кристаллитов 1,4…1,8 нм. 
Зависимость яркости фотолюминесценции этих 
нанолюминофоров от времени выдержки геля и 
условий термообработки приведена на рис. 2. Ва-
куумный отжиг при 200 °C позволил в 2,5 раза 
повысить яркость люминесценции.

В спектрах фотолюминесценции (рис. 3) об-
разцов наблюдаются два максимума: 500…520 нм, 
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Рис. 1. Схема синтеза наночастиц ZnS:MnS со структурой ядро/оболочка
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соответствующий самоактивированной фотолю-
минесценции ZnS (преобладает у образца, осаж-
денного с тиомочевиной), и 580…600 нм, относя-
щийся к внутрицентровому излучению ионов 
марганца (более интенсивный для образцов типа 
ядро/оболочка).

Эти результаты показывают возможность по-
лучения эффективных нанолюминофоров осажде-
нием из водных растворов. Однако чаще нанолюми-
нофоры осаждают из неводных растворов, что по-
зволяет расширить круг органических стабилизато-
ров. Например, люминофоры ZnS:Mn с частицами 
3,6 нм [25] и [26] были осаждены сереводородом из 
спиртовых растворов ацетатов в присутствии ста-
билизаторов метакрилоксипропил-триметокси-
силана полиоксиэтилена или сорбитана моноолеат 

(Твин-80). Нанокристаллы ZnS:Mn хорошего каче-
ства получили также соосаждением ацетатов цинка 
и активатора в метаноле [27]. В качестве стабилиза-
тора использовали полиакриловую или метакрило-
вую кислоты. Осадок редиспергировали в тетраги-
дрофуране и смешивали с ПММА.

В некоторых случаях при синтезе нанокристал-
лов полупроводников А2В6, в т. ч. сульфида цинка, 
используют полимерные полифосфаты. Тогда по-
лучают нанокристаллы, покрытые «толстым» (по 
отношению к размеру кристаллов сульфида цинка) 
слоем полифосфатов [28]. Для этого в исходный 
раствор полифосфата натрия (ПФNa) вносят рас-
творы ацетатов Zn и Mn, осаждают раствором Na2S, 
промывают водой и метанолом и сушат в вакууме.

Кроме отдельных наночастиц люминофоров 
получали также пленки наночастиц ZnS:Mn, со-
держащие 1—8 ат. % Mn [29], и нанопленки по-
лупроводников ZnS и твердых растворов Se/Zn/S, 
которые осаждались из растворов металлооргани-
ческих соединений путем испарения растворителя 
[30] и пиролизом тиомочевинных координацион-
ных соединений [31, 32].

Для самоактивированных пленок, полученных 
распылением растворов тиомочевинных координа-
ционных соединений на нагретую до 350—500 °С 
подложку, максимум излучения наблюдается в об-
ласти 510—520 нм [33]. Разложением этой широкой 
полосы выделены 3 элементарных составляющих 
с максимумами 450—480 (однократно заряженная 
вакансия V •Zn), 520 (вакансия серы V ••S ), 575—590 и 
640—650 нм.

Хотя цинксульфидные люминофоры, активи-
рованные медью, хорошо изучены и применяются 
как электро- и катодолюминофоры, имеется лишь 
несколько работ по нанолюминофорам, допирован-
ным медью [34—36]. Введение меди как активато-
ра в решетку наноразмерного ZnS золь-гель мето-
дом вызывает затруднения из-за предпочтительно-
го осаждения Cu2S по сравнению с ZnS [36]. 
Произведение растворимости Cu2S (2,5·10−48) го-
раздо меньше, чем у ZnS (2,2·10−22), что исключает 
равномерное распределение сульфида меди в ZnS 
при осаждении ионами S2−. Тем не менее, в работе 
[37] были оптимизированы условия коллоидно-
химического осаждения и получены нанолюмино-
форы ZnS:Cu,Hal с яркой фотолюминесценцией. 
Для предотвращения флоккуляции и дальнейшего 
роста частиц в раствор добавляли поливинилпир-
ролидон (PVP). Размер кристаллитов составил 
около 2 нм (расчет по уравнению Дебая-Шеррера 
[38]), что было подтверждено методом просвечи-
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Рис. 2. Зависимость яркости фотолюминесценции на-
нолюминофоров ZnS:Mn, полученных без стабилизато-
ра путем осаждения оболочки ZnS на коллоидные ча-
стицы MnS, от выдержки геля в растворе и от условий 
термообработки

Рис. 3. Спектры фотолюминесценции нанолюминофо-
ров ZnS:Mn синтезированных со стабилизатором (тио-
мочевиной) (1,2) и без стабилизатора (3,4) при различ-
ных условиях термообработки: 1,3 — сушка при 100 °C, 
2,4 — вакуумный отжиг при 200 °C
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вающей электронной микроскопии. Концентрацию 
Cu+ в наночастицах ZnS определяли методом 
атомно-адсорбционной спектроскопии, а содержа-
ние галогенид-ионов — химическим анализом. 

Из табл. 1 [37] видно, что содержание меди в 
наночастицах достигает 0,53 ат. % при равновесной 
растворимости меди в сульфиде цинка около 
0,3 ат. %. Конечно, данные о равновесной раство-
римости меди недостаточно надежны. По диаграм-
ме состояния системы ZnS — Cu2S растворимость 
Cu2S в сульфиде цинка достигает ~ 1,0 мол. % при 
1100 °C и резко падает с понижением температуры. 
Сопряженным раствором является сульфид меди, 
насыщенный сульфидом цинка (до 25 мол. % при 
1100 °C), который также распадается при охлаж-
дении (уже при 700 °C остается несколько про-
центов ZnS в Cu2S [39]). Медь, как акцепторная 

примесь, стабилизирует кубическую модификацию 
ZnS при росте кристалла [39—41] и в электролю-
минофорах находится по крайней мере, в двух 
состояниях: в виде фазы СuХS, создающей распре-
деленные гетеропереходы, и в виде центров свече-
ния. Суммарное содержание Cu+ в наночастицах 
ZnS явно возрастает, что объясняется большой 
величиной и высокой реакционной способностью 
поверхности наноразмерных материалов.

Интересно отметить, что и в электролюмино-
форах, полученных высокотемпературным синте-
зом, медь концентрируется в областях, близких к 
поверхности наночастиц Cu2S, выделившихся при 
распаде твердых растворов. В области, локализо-
ванной на границе кристаллита, содержание меди 
достигает 0,61 %, монотонно снижаясь в объеме до 
0,15 % [42]. 

Спектры фотолюминесценции (ФЛ) неактиви-
рованного ZnS стехиометрического состава имеют 
максимум при 434 нм (который связан с вакансия-
ми серы (VS)) и широкую полосу при 464 нм с 
«хвостом», достигающем 600 нм. Асимметрич-
ность кривой указывает на сложность спектра, и 
его разложили (Lorentzian) на четыре группы эмис-
сии с пиковыми положениями в 415, 434, 464 и 495 
нм. Переходы, соответствующие этим группам, 
показаны на рис. 4.

Интенсивность голубой эмиссии самоактиви-
рованного ZnS зависит от стехиометрического 
отношения х = [Zn2+/S2−], причем максимум интен-
сивности достигается при х = 0,5, т.е. при двойном 
избытке серы. Отношение концентраций сульфида 
натрия к сульфиду цинка при осаждении влияет 
также на средний размер наночастиц ZnS [26]. При 
дефиците S2– средний диаметр частиц 3,1 нм, а при 
избытке S2– средний диаметр 4,5 нм. Необходимо 

Таблица 1. Концентрации Cu и Cl в нанокристаллах 
ZnS, найденные методом адсорбционной 
спектроскопии и химическим анализом

Концентрация хлора в 
решетке ZnS 

(в скобках — введенного 
при синтезе) 

Концентрация меди в 
решетке ZnS 

(в скобках — введенной 
при синтезе)

0,0352 (0,5) 0,00055 (0,01)

0,0612 (1,0) 0,00937 (0,05)

0,1421 (2,5) 0,02300 (0,1)

0,2536 (5,0) 0,13500 (0,5)

0,5852 (10) 0,31000 (1,0)

1,2380 (20) 0,53000 (1,5)

Рис. 4. Схема энергетических уровней возможных процессов эмиссии в неактивированных наночастицах ZnS. SS — 
поверхностные состояния, VS — вакансии серы, VZn — вакансии цинка, CuZn — неконтролируемая примесь меди
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отметить, что при синтезе нанолюминофоров золь-
гель методом при комнатной температуре и атмос-
ферном давлении в присутствии стабилизаторов, 
как правило, получают частицы размерами не более 
2—4 нм. Только после отжига при Т = 300—450 °C 
размеры частиц увеличиваются до 7—10 нм.

Ширина запрещенной зоны (Eg) частиц ZnS 
размером ~ 2 нм сфалеритной структуры при эф-
фективной массе электрона ≈ 0.25 me и дырки 
≈ 0.59 me составляет почти 3,88 эВ, т.е. максимум 
возбуждения при 3,88 eV (319 nm) является резуль-
татом перехода зона (валентная) → зона (прово-
димости). Даже при широкой вариации содержания 
галогенидов (от фтора до иода, 0,035—1,23 ат. %), 
не обнаружено существенных изменений в спек-
трах по сравнению с неактивированным ZnS. Это 
показывает, что активирование наночастиц ZnS 
галогенами, как донорной примесью, не изменяет 
полосы самоактивированной эмиссии, относящей-
ся к вакансиям VS.

Это противоположно поведению галогенов в 
крупных частицах ZnS, в которых катионные ва-
кансии (VZn) образуются в решетке для нейтрали-
зации заряда и вызывают эмиссию примерно при 
470 нм [43]. Такая эмиссия в нанодисперсном ZnS, 
активированном галогенид-ионами, отсутствует, 
т. е. эмиссия, относящаяся к вакансиям серы, явля-
ется более эффективной в наночастицах ZnS. Это 
аномальное поведение может быть объяснено до-
минированием VS центров на поверхности наноча-
стиц, количество которых значительно больше по 
сравнению с внутренними ионами допанта. 

В отличие от микрокристаллов ZnS-люминофо-
ров, введение галогенов не привело также к само-
активированной эмиссии, связанной с вакансиями 
цинка VZn. Однако эмиссионные характеристики 
нанолюминофоров изменились при активации Cu+ 

вследствие переноса носителей с вакансионных 
центров на центры активатора, как это показано на 
рис. 5. Введение галогена в качестве соактиватора 
повышает растворимость ионов Cu+ в решетке ZnS, 
и поэтому возрастает эффективность донорно-
акцепторного типа эмиссии. При повышении 
уровня активирования от 0,05 до 1,5 % Cu+ размеры 
частиц уменьшаются, а полоса в спектрах возбуж-
дения, вызывающая синюю люминесценцию осно-
вы люминофора (ZnS), смещается от 319 нм к 306 
нм, что является проявлением квантового размер-
ного эффекта.

При увеличении содержания Cu+ голубые мед-
ные центры (CuZn−Cu+

i ), которые доминируют при 
низких концентрациях Cu+, трансформируются в 
зеленые медные центры (CuZn–), которые, как счи-
тают, расположены вблизи поверхностных обла-
стей наночастиц и могут приводить к более высо-
кой интенсивности эмиссии наночастиц по срав-
нению с частицами микронных размеров.

При исследовании нанокристаллических пле-
нок CdS, полученных методом Ленгмюра-Блоджетт 
[44], было обнаружено, что в локально связанных 
нанокластерах различного размера возможно пере-
распределение нерав новесных носителей заряда 
из больших нанокластеров в меньшие (рис. 6). Это 
частично компенсирует уменьшение энер гии опти-

Рис. 5. Влияние содержания активатора (меди) на ширину запрещенной зоны и положение уровня активатора в 
нанолюминоформах ZnS:Cu, F
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ческих переходов, связанное с температурным 
смещением уровней энергии размерного квантова-
ния электронов и дырок в нанокластерах.

Свойства наночастиц и тонких пленок полупро-
водников А2В6 зависят от состава исходных компо-
нентов (прекурсоров). Например, структура и 
свойства твердых растворов CdS — ZnS, получен-
ных пиролизом аэрозолей водных растворов тио-
мочевинных координацион ных соединений (ТКС) 
кадмия и цинка, могут содержать в качестве при-
месей либо галоген, либо кислород в зависимости 
от состава комплексов. Такие «наследственные» 
дефекты обусловливают кристаллическую струк-
туру, электрические и люминесцентные свойства 
пленок [45]. В зависимости от типа лигандов суль-
фид кадмия может выделяться в модификациях 
вюртцита или сфалерита.

Необходимо еще раз отметить, что основное 
преимущество нанолюминофоров заключается в 
огромной поверхности, на которой может адсор-
бироваться активатор и создаваться центры свече-
ния. Однако поверхность является и главным де-
фектом, содержащим центры тушения люминес-
ценции. Поэтому перспективы получения нанолю-
минофоров с высокой яркостью связаны с приме-
нением методов химии твердых веществ для ста-
билизации наночастиц, при которых защищаются 
реакционно-способные функциональные группы 
на поверхности. При этом содержание стабилиза-
тора может быть в сотни раз меньше необходимо-
го для создания монослойного покрытия. Посколь-
ку поверхность халькогенидных наночастиц явля-
ется (с позиций физической химии твердого тела 
[46]) анионным комплексом, то защита может быть 
достигнута введением органических оснований. 
Этому подходу в литературе уделяется сравнитель-

но мало внимания, хотя имеются отдельные рабо-
ты, в которых для защиты функциональных групп 
использовали глицин (аминоуксусную кислоту 
[47]).

АКТИВНЫЕ ЦЕНТРЫ ПОВЕРХНОСТИ 
И СТАБИЛИЗАЦИЯ ПЕРВИЧНЫХ 
НАНОЧАСТИЦ ЛЮМИНОФОРОВ

Высокое содержание центров тушения люми-
несценции на поверхности может полностью ни-
велировать эффект, достигнутый в результате по-
вышения концентрации активатора в нанолюмино-
форах. Это необходимо учитывать при выборе 
стабилизаторов при осаждении наночастиц. Сни-
жать содержание центров тушения можно путем 
модифицирования поверхности или создания ча-
стиц со структурой типа ядро/оболочка. При моди-
фицировании определяющую роль играют функ-
циональный состав и донорно-акцепторные свой-
ства поверхности и реагентов. Например, в работе 
[48] рассматривается роль функциональных групп 
органических полимеров в межфазном слое, таких 
как карбоксильные группы на внутренней поверх-
ности пористых пленок полимера.

Нами исследовано влияние состава донорно-
акцепторных центров поверхности на свойства 
нанолюминофоров ZnS:Mn, осажденных из аце-
татных растворов без диспергатора и с использо-
ванием диспергаторов, которые позволяют полу-
чить устойчивые коллоидные растворы, не разде-
ляющиеся центрифугированием. На рис. 7 образец 
«1nano» — осаждение без диспергатора; 
«10nano» — диспергатор — полифосфат натрия; 
«12nano» — диспергатор — полиакрилат аммония 
(промышленный жидкий диспергатор марки 

Рис. 6. Схема транспорта носителей в локально связан-
ных нанокластерах различных размеров. Eg

bulk — шири-
на запрещенной зоны объемного кристалла

Рис. 7. Зависимость яркости фотолюминесценции на-
нолюминофоров от температуры вакуумного отжига и 
от используемого диспергатора (обозначения в тексте)
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«RHODOLINE DP 1120»). Образцы синтезирова-
лись с концентрацией марганца 1 мольн. %.

Среди образцов, отожженных при разных тем-
пературах, наиболее высокую яркость имеет об-
разец, отожженный в течение 1 ч при 100 °C. Об-
разец «12нано» при любых условиях термообра-
ботки имеет гораздо более высокую яркость, чем 
образцы, осажденные с полифосфатом натрия, хотя 
и меньшую, чем образцы, осажденные без дис-
пергатора, с более крупными частицами.

Разложение спектров показало, что в спектрах 
наиболее яркого из нанолюминофоров c нанораз-
мерными частицами «12nano» присутствует слабая 
«марганцевая» полоса — рис. 8. В спектре образца 
«10nano» она исчезает после отжига при темпера-
туре 200 °C. Это может свидетельствовать о том, 
что кристаллическое поле в наночастицах является 
слишком слабым для интенсивной люминесценции 
иона марганца. Альтернативой может служить 
механизм, связанный с тем, что наночастицы явля-
ются квантовыми системами, у которых донорные 
и акцепторные дискретные уровни в запрещенной 
зоне вырождаются, что приводит к передаче носи-
телей между этими многочисленными уровнями 
без излучения в оптической области.

Полосы внутрицентрового излучения марганца 
видны в спектрах более крупнокристаллического 
образца «1nano», осажденного без диспергатора .

В любом случае, самоактивированная люми-
несценция наночастиц ZnS связана с вакансиями 
серы и цинка, что неудивительно при огромной 
поверхности наночастиц ZnS. Это позволяет рас-
ширить вывод работы [37]: активирование наноча-

стиц ZnS марганцем или соактивирование галоге-
нами, как донорной примесью не изменяет полосы 
самоактивированной эмиссии.

Для синтезированных образцов индикаторным 
методом были исследованы донорно-акцепторные 
свойства поверхности и проведена их идентифи-
кация в соответствии с предложенной нами моде-
лью [49]. В табл. 2 приведены яркость фотолюми-
несценции, относительная интенсивность полос, 
выделенных в спектрах, и содержание на поверх-
ности нанокристаллов донорных и акцепторных 
центров. Высокие коэффициенты линейной корре-
ляция между интенсивностью полосы 520 нм (VS

••) 
и содержанием на поверхности центров с pKa 14,2 
(0,93) подтверждают природу этих центров (груп-
па Zn–OH, находящаяся рядом с вакансией серы). 
Суммарная интенсивность полос 480 нм (V ' Zn) и 
620 нм (V '' Zn) коррелирует с содержанием центров 
с pKa –4,4, т.е. содержание активных центров с pKa 
–4,4 связано с общим содержанием вакансий цин-
ка независимо от их заряда.

Яркость фотолюминесценции нанолюминофо-
ров хорошо коррелирует с содержанием центров с 
pKa –4,4 (VZn) (коэффициент корреляции 0,89) и 
показывает обратную корреляцию с содержанием 
центров с pKa 14,2 (VS) (коэффициент корреляции 
–0,99). Отсюда можно было бы предположить, что 
для повышения яркости свечения следует увели-
чивать содержание серы в нанолюминофоре путем 
отжига в парах серы или в атмосфере сероводоро-
да. Однако это опровергается данными по осажде-
нию нанолюминофоров при различных стехиоме-
трических отношениях катионов цинка и сульфид-

Рис. 8. Разложение на элементарные полосы спектров образца «12 nano», исходного и отожженного при 200 и 
300 °C (одинаковые спектры): 1 — исходный спектр, 2 — полоса с максимумом 480 нм (VZn’), 3 — полоса с мак-
симумом 520 нм (VS

••), 4 — полоса с максимумом 600 нм (Mn2+)
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ионов. По этим данным наиболее яркие образцы 
получаются при недостатке осадителя (Na2S) и из-
бытке цинка в растворе. Поэтому необходимы до-
полнительные исследования для установления 
механизмов и достижения максимальной яркости 
свечения нанолюминофоров.

На рис. 9 показаны цветовые координаты наи-
более ярких из синтезированных нами нанолюми-
нофоров. При синтезе образцов № 3 и № 4 без 
стабилизатора оболочка ZnS осаждалась на пред-
варительно осажденные коллоидные частицы MnS. 
При синтезе остальных образцов цинка, активато-
ры и сенсибилизаторы соосаждались одновремен-
но с сульфидом цинка. Видно, что удалось полу-
чить серию образцов с различными цветами све-
чения от зеленого до оранжевого, а образец № 3 
обладает белым цветом свечения, что важно для 
практического применения в источниках света.

Стабилизация наночастиц поверхностной мо-
дификацией или капсуляцией в инертной матрице 
необходима при любом синтезе. Развито несколько 
подходов для получения золь-гель методом нано-
частиц и пленок, содержащих стабилизированные 
излучающие нанокристаллы [48, 50, 51].

Часто для стабилизации поверхности выбира-
ют либо неорганические материалы (оксид крем-
ния или в сочетании с оксидом алюминия, диок-
сидом титана или циркония) или модифицирован-
ные кремнеземы, сшитые с органическими поли-
мерами. Силаны, содержащие аминогруппы, как 
компоненты кремнеземной матрицы, особенно 
перспективны, так как они обеспечивают необхо-
димую механическую гибкость и способность 
инкорпорировать нанокристаллы.

В работах [50—53] показана роль взаимодей-
ствия на поверхности раздела наночастица/стаби-

Таблица 2. Сопоставление оптических характеристик и поверхностных свойств нанолюминофоров, 
осажденных с использованием разных диспергаторов и отожженных при разных температурах

Образец 1nano, отжиг 
100 °С

1nano, отжиг 
300 °С

12nano, без 
отжига

12nano, 
отжиг 200 °С

10nano, 
отжиг 300 °С

Корреляции 
(рKа /R

2)

Диспергатор Нет Полиакрилат аммония Полифосфат 
натрия

Яркость, кд/м2 11,3 11,0 8,1 5,2 0,7

–4,4/0,89
14,2/–0,99

Σ QpKa
/

–0,66

Относительная интенсивность полос в спектре фотолюминесценции

480 нм: V 'Zn 0,099 0 0,445 0,445 0,055 –4,4/0,09

520 нм: V S
•• 0,170 0,100 0,475 0,475 0,789 14,2/0,93

600 нм: Mn 0,331 0,314 0,080 0,080 0,000

620 нм: V''Zn 0,399 0,501 0 0 0,156 –4,4/0,42

Σ 480+620 нм: VZn 0,498 0,501 0,445 0,445 0,211 –4,4/0,98

Содержание центров с различными значениями рKа, мкмоль/г

рKа –4,4: VZn 7,47 8,78 5,74 6,81 0,25

рKа –0,9 0,44 3,88 0,42 1,13 1,0

рKа –0,3 3,75 2,66 1,64 1,3 2,9

рKа 2,5 2,19 9,27 20,6 4,44 5,5

рKа 5,0 8,25 2,22 6,62 2,88 5,1

рKа 7,3 0,67 2,0 1,04 0,49

рKа 14,2: VS 5,32 9,8 16,3 31,8

Σ QpKa
32,8 46,82 33,9 47,04
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лизатор в повышении яркости фотолюминесцен-
ции. Для стабилизации поверхности наночастиц 
были использованы два типа лигандов, содержащие 
серу: 3-меркаптопропионовая кислота (MPA) или 
тиогликолевая кислота (TGA) (оба типа лигандов 
приводят к гидрофильной и кислотной поверхно-
сти), или содержащий кремний 3-меркаптопропил-
триэтокси-силан (MPTES). 

Для серосодержащих лигандов взаимодействие 
с наночастицами идет, в основном, через тиольные 
группы с поверхностными атомами Zn (хотя воз-
можно взаимодействие и с поверхностными ато-
мами серы через дисульфидные мостики). Поэтому 
для стабилизации нужно получить после синтеза 
поверхность, обогащенную Zn. Авторы считают, 
что вследствие большого различия в ионных ра-
диусах, различие химической природы поверхно-
сти является более важным фактором, чем ее ис-
кривление.

Обращение (инверсия) мицеллы является также 
перспективной техникой для синтеза наночастиц с 
защищенной поверхностью. Для создания одно-
родных объемов использовали полиоксиэтилен (5) 
нонилэфир (Igepal Cо-520) — рис. 10, который 
создает пористую наноструктуру и позволяет на-
правленно получать наночастицы с узким распре-
делением по размерам [50].

Изготовление частиц в пределах мицелл с ис-
пользованием этой техники включает две стадии. 

После начальной фазы замещения иона следует 
гетерокоагуляция. Поэтому необходим прецизион-
ный контроль кинетических параметров в процес-
се введения растворов, чтобы получить частицы с 
однородным покрытием. Методом инверсии ми-
целл были синтезированы люминесцирующие 
наночастицы ZnS:Mn без покрытия и с пассиви-
рующим покрытием ZnS, а также с покрытием SiO2 

на покрытии ZnS [4]. 
Нанесение на наночастицы полупроводников 

А2В6 покрытий из полупроводников этого же типа, 
но с большей шириной запрещенной зоны, т.е. 
синтез частиц типа ядро/оболочка является пер-
спективным методом получения нанолюминофоров 
с высоким квантовым выходом для светодиодов на 
квантовых точках. Квантовые точки (QD) — на-
нокристаллы типа ядро/оболочка CdSe/ZnS были 
синтезированы золь/гель методом. Ядро CdSe диа-
метром 6,5 нм было покрыто четырьмя монослоя-
ми ZnS [3]. Полученные QD были диспергированы 
в хлороформе, смешаны с раствором поливинил-
карбазола (PVC) в хлороформе, и на центрифуге 
получены пленки толщиной 420 нм на стеклянной 
подложке, покрытой прозрачным проводящим 
слоем оксидов индия/олова (ITO). Максимум ФЛ 
смещался от 608 до 623 нм при повышении темпе-
ратуры от 77 до 287 K в результате уменьшения 
ширины зоны при термическом расширении ре-
шетки. На пленки был нанесен катод — слой алю-
миния толщиной 200 нм и измерен спектр электро-
люминесценции.

Были синтезированы нанокристаллы типа ядро/
оболочка CdS:Mn/ZnS с узким распределением по 
размерам с использование микроэмульсии воды в 
нефти [54]. Высокая интенсивность люминесцен-
ции, обусловленной Mn-центрами, была достигну-
та путем пассивации поверхности чистым ZnS. 
Чтобы достигнуть оптимальной пассивации по-
верхности покрытием ZnS, процесс синтеза кон-
тролировался отношением вода/нефть, что опреде-
ляло нуклеацию и рост нанокристаллов.  

Нанолюминофоры типа ядро-оболочка CdS:Mn/
ZnS показали яркую люминесценцию и фотоста-
бильность, что объясняется эффективной пассива-
цией поверхности, разделяющей ядра CdS:Mn от 
цинксульфидной оболочки. Тонкий слой покрытия 

Рис. 9. Цветовые координаты наиболее ярких синтези-
рованных нанолюминофоров: ZnS:Mn (1—4), ZnS:Cu,Cl 
(5); стабилизаторы: тиомочевина (1—2) , полифосфат 
натрия (5), без стабилизатора (3, 4); сушка в вакууме при 
100 °C (1, 3, 5), отжиг при 200 °C (2,4)

Рис. 10. Структура суфрактанта Igepal Cо-520 (n ~ 5)
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из чистого ZnS (~1—2 нм) должен иметь значитель-
но большую ширину запрещенной зоны, чем ядро, 
что приводит к локализации генерируемых эксито-
нов у ядер ZnS, активированных Mn. Полученные 
золь-гель методом покрытия могут быть также 
модифицированы полностью или частично путем 
взаимодействия с силанами для улучшения адгезии 
с полимерным связующим. При этом можно до-
стигнуть высокого и регулируемого коэффициента 
преломления и низкого теплового расширения.

В работе Байе и др. [4] приводятся результаты 
синтеза яркого голубого люминофора со структурой 
ядро/оболочка на основе твердого раствора Cd1–xZnxS. 
Ядра с постоянным составом и размерами были по-
лучены путем введения серы, растворенной в 1-окта-
децене, в смесь растворов олеата кадмия и цинка 
при температуре 300 °C. На эти ядра была нанесена 
ZnS-оболочка путем второй иньекции серы, раство-
ренной в трибутилфосфине. Полученные нанолю-
минофоры показали высокий квантовый выход 
фотолюминесценции (до 80 %) и узкую спектраль-
ную полосу (fwhm < 25 нм), что связано с образова-
нием слоя ZnS путем диффузии ионов цинка из ядер 
Cd1–xZnxS в слой серы, которая наносится при второй 
иньекции. Рис. 11 показывает, что при нанесении 
оболочки путем введения растворов серы в суспен-
зию первичных ядер квантовый выход фотолюми-
несценции возрастает примерно в 50 раз. Насколько 
сложным был проведенный синтез иллюстрируют 
слова авторов о том, что они впервые продемонстри-
ровали существенное количество (3 грамма!) высо-
коэффективного нанолюминофора.

Таким образом, первичные частицы нанолю-
минофоров, полученные золь-гель методами, тре-
буют стабилизации поверхности для снижения 
вероятности безизлучательных переходов. Наи-
более высокие результаты по яркости и квантовому 
выходу получены при нанесении на сформирован-
ные ядра сульфида кадмия или твердых растворов 
сульфида кадмия и цинка нанослоев полупрово-
дника с более широкой запрещенной зоной, что 
создает на поверхности раздела квантовую яму, 
исключающую потерю носителей.

Ширину запрещенной зоны CdSeS можно из-
менять между уровнем энергии нанокристаллов 
CdSe и нанокристаллов CdS. При этом квантовая 
эффективность фотолюминесценции была повы-
шена до 85 % и стабильность достигнута без до-
полнительной процедуры нанесения покрытий. 
Когда эти высококачественные нанокристалллы 
были включены в традиционную структуру OLED, 
эмиссия полученного устройства имела почти 

идентичное положение максимума и ширину по 
сравнению со спектрами фотолюминесценции. 

Чтобы изготовить QD-LED cуспензия, содер-
жащая 2 % масс CdSeS в хлоробензоле, была сме-
шана с раствором полимера с дырочной проводи-
мостью (поли(9,9-диоктилфторид-со-N-(4-
бутилфенил)-дифениламином)) в толуоле. Полу-
ченный раствор был нанесен на центрифуге на 
стеклянную подложку с проводящим слоем оксида 
олова/индия (ITO), с последующим осаждением 20 
нм 3-(4-дифенил-4-фенил-l-5-тертбутилфенил1—
1,2,4-триазола и 25 нм три(8-гидроксихин-олината 
алюминия. После этого на пленку были оконча-
тельно нанесены 0,7 нм LiF и 20 нм Al катода.

Квантовая эффективность QD-LED составила 
около 0,005 % при 189 мА/см2, а яркость 13 кд/м2 
при этой плотности тока. Такие низкие квантовые 
выходы электролюминесценции определяются тем, 
что неорганические нанокристаллы имеют весьма 
низкую энергию ионизации. Поэтому дырочный 
или экситонный перенос от органического дыроч-
ного слоя к излучающему слою нанокристаллов 
имеет большой энергетический барьер. Кроме того, 
большое влияние на эффективный перенос носи-
телей оказывает морфология нанокристаллическо-
го полимерного композита. Если структура меж-

Рис. 11. Изменение квантового выхода фотолюминес-
ценции (q, %) нанолюминофоров типа ядро/оболочка 
состава Cd1-xZnxS/ZnS от времени синтеза (t, мин) при 
нанесении оболочки ZnS путем инъекции в реактор 
раствора серы при различных температурах: 1- без 
инъекции, 2—4 две инъекции раствора серы при темпе-
ратурах 250 (2), 280 (3) и 310 °C
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фазного слоя ЭЛ устройства будет оптимизирована, 
то, по мнению авторов, использование нанокри-
сталлов CdSeS высокого качества приведет к росту 
квантового выхода.

Эти достижения технологии QD-LED будут так-
же прогрессировать путем коллоидно-химичес кого 
синтеза квантовых точек и развития новых методов 
изготовления тонких пленок, содержащих QD.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
По приведенным литературным данным можно 

заключить, что одним из перспективных методов 
повышения характеристик фото и электролюмино-
форов и источников света на их основе (ЭЛИС и 
QD-LED) является использование нанолюминофо-
ров. Получены нанолюминофоры с яркой фото-
люминесценцией (квантовый выход до 85 %) и 
первые образцы светодиодов на квантовых точках 
с квантовым выходом менее 0,01. Однако до сих 
пор высокая фотолюминесценция получена для 
нанолюминофоров, синтезированных при высоких 
температурах (300 °C) с использованием растворов 
серы и селена в токсичных растворителях. Слож-
ные условия синтеза позволили получать образцы 
нанолюминофоров высокого качества только в 
количестве нескольких граммов. 

Сравнительно низкие яркости и квантовые вы-
ходы электролюминесценции изготовленных QD-
LED объясняется большим влиянием морфологии 
нанокристаллического полимерного композита на 
эффективный перенос носителей. Если структура 
межфазного слоя будет оптимизирована, то ис-
пользование нанокристаллов CdSeS высокого ка-
чества приведет к росту квантового выхода. Это 
возможно при оптимизации состава и поверхност-
ных свойств нанокристаллов на основе их хими-
ческого модифицирования с контролем донорно-
акцепторных свойств поверхности. Это позволяет 
использовать теоретические методы планирования 
и оптимизации состава и структуры композитов на 
основе разрабатываемых нами термодинамических 
моделей [55]. В формировании свойств функцио-
нальных полимерных нанокомпозитов определяю-
щую роль играет строение межфазных слоев, ко-
торое зависит от размеров и донорно-акцепторных 
свойств поверхности твердотельного компонента. 

Наиболее перспективными по простоте и вы-
сокому выходу являются золь/гель методы получе-
ния первичных нанокристаллов полупроводников 
А2В6

 и их твердых растворов. Последующее по-
крытие первичных частиц нанослоями широко-
зонных полупроводников создает на поверхности 

раздела квантовую яму, препятствующую потере 
носителей и позволяющее получить люминофоры 
с высоким квантовым выходом и яркой электро-
люминесценцией.

Работа выполнена в Санкт-Петербургском 
государственном технологическом институте 
(техническом университете) при поддержке гран-
та МНТЦ № 3920.
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