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Ââåäåíèå 

Íàèáîëüøèé èíòåðåñ, ñ òî÷êè çðåíèÿ ïðè-
ìåíåíèÿ íàíîðàçìåðíûõ ïîëóïðîâîäíèêîâûõ 
ñîåäèíåíèé À

2
Â

6
, âûçûâàþò èõ ëþìèíåñöåíò-

íûå ñâîéñòâà. Ââåäåíèå â ñòðóêòóðó íàíîêðèñ-
òàëëîâ (ÍÊ) àòîìîâ — ïðèìåñåé ìåòàëëîâ 
ïîçâîëÿåò äîïîëíèòåëüíî ìîäèôèöèðîâàòü èõ 
îñíîâíûå ñâîéñòâà è ïðèäàòü èì íîâûå, îòñóòñ-
òâóþùèå â èñõîäíûõ íàíîêðèñòàëëàõ ñâîéñòâà, 
÷òî ðàñøèðÿåò äèàïàçîí èõ ïðàêòè÷åñêîãî ïðè-
ìåíåíèÿ. Ëþìèíîôîðû íà îñíîâå ïîëóïðî-
âîäíèêîâûõ íàíîêðèñòàëëîâ ÿâëÿþòñÿ ïåðñ-
ïåêòèâíûìè äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ èõ â êà÷åñòâå 
ôëóîðåñöåíòíûõ ìàðêåðîâ â áèîõèìè÷åñêîì è 
áèîìåäèöèíñêîì ïðèëîæåíèè. Ïî ñðàâíåíèþ 
ñ òðàäèöèîííûìè îðãàíè÷åñêèìè ëþìèíîôî-
ðàìè íàíîêðèñòàëëû èìåþò áîëåå âûñîêèé êî-
ýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ, áîëüøóþ ÿðêîñòü èç-
ëó÷åíèÿ è âûñîêóþ ôîòîñòàáèëüíîñòü. Â ýòîì 
ñìûñëå ëåãèðîâàíèå íàíîêðèñòàëëîâ ÿâëÿåòñÿ 
îäíèì èç ñïîñîáîâ êîíòðîëèðóåìîãî ôîðìèðî-
âàíèÿ ñïåêòðà ñâå÷åíèÿ â íóæíîì ñïåêòðàëü-
íîì äèàïàçîíå. Ñóùåñòâåííî òàêæå, ÷òî â ÍÊ 
çîíà-çîííàÿ è ýêñèòîííàÿ ëþìèíåñöåíöèÿ íà-
áëþäàåòñÿ òîëüêî ïðè ïîäàâëåíèè ïðîöåññîâ 
ïîâåðõíîñòíîé ðåêîìáèíàöèè, ÷òî äîñòèãàåòñÿ 
çà ñ÷åò äîïîëíèòåëüíûõ òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðè-
åìîâ. Â òî æå âðåìÿ ìîæíî îæèäàòü, ÷òî ïðè-
ìåñíûå àòîìû ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ, çàíèìàÿ 
ìåñòà èîíîâ êàäìèÿ â ðåøåòêå è íà ïîâåðõíîñ-
òè, áóäóò áëîêèðîâàòü êàíàëû áåçûçëó÷àòåëü-
íîé ðåêîìáèíàöèè. 

Ê îäíèì èç ïåðâûõ è íàèáîëåå èçó÷åííûõ 
ïîëóïðîâîäíèêîâûõ íàíîìàòåðèàëîâ îòíî-
ñÿòñÿ ñóëüôèä è ñåëåíèä êàäìèÿ, ñâîéñòâà 
êîòîðûõ îïèñàíû â ìíîãî÷èñëåííûõ ðàáîòàõ, 
íàïðèìåð, [1–7]. Îäíàêî âîïðîñû òåõíîëîãèè 
ëåãèðîâàíèÿ è èññëåäîâàíèå ñâîéñòâ ïîëóïðî-
âîäíèêîâûõ íàíîêðèñòàëëîâ, ëåãèðîâàííûõ 
ðàçëè÷íûìè ïðèìåñÿìè íóæäàþòñÿ â äîïîëíè-
òåëüíîì èçó÷åíèè. Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ 
â îñíîâíîì, îòíîñÿòñÿ ê èçó÷åíèþ îïòè÷åñêèõ 
è ëþìèíåñöåíòíûõ ñâîéñòâà íàíîêðèñòàëëîâ 
ñîåäèíåíèé À

2
Â

6
, ëåãèðîâàííûõ àòîìàìè ïå-

ðåõîäíûõ ìåòàëëîâ (Mn, Fe, Ni, Eu) [8–14]. 
Èíòåíñèâíîñòü ëþìèíåñöåíöèè, ñâÿçàííîé ñ 
òî÷å÷íûìè äåôåêòàìè ìîæåò áûòü óâåëè÷åíà 
ïóò¸ì óâåëè÷åíèÿ èõ îáú¸ìíîé ïëîòíîñòè è 
óìåíüøåíèÿ ðàçìåðîâ íàíîêðèñòàëëîâ. Îäíà-
êî óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè ïðèìåñè îãðà-
íè÷èâàåòñÿ ïðåäåëîì å¸ ðàñòâîðèìîñòè, à ïðè 
óìåíüøåíèè ðàçìåðîâ íàíî÷àñòèö ýôôåêòèâ-

íîñòü ñâå÷åíèÿ çàâèñèò îò äâóõ êîíêóðèðóþùèõ 
ïðîöåññîâ. Ñ îäíîé ñòîðîíû, ñ óìåíüøåíèåì 
ðàçìåðà óâåëè÷èâàåòñÿ ïåðåêðûòèå âîëíîâûõ 
ôóíêöèé ýëåêòðîíà è äûðêè, ÷òî ïîâûøàåò 
âåðîÿòíîñòü èçëó÷àòåëüíîé ðåêîìáèíàöèè, à ñ 
äðóãîé — óâåëè÷èâàåòñÿ ðîëü êàíàëîâ áåçûçëó-
÷àòåëüíîé ðåêîìáèíàöèè. 

Èç âûøåïðèâåäåííîãî ñëåäóåò, ÷òî îñîáåí-
íîñòè ïðèìåñíîé ëþìèíåñöåíöèè â ïîëóïðî-
âîäíèêîâûõ íàíîêðèñòàëëàõ â íàñòîÿùåå âðå-
ìÿ ÿâëÿþòñÿ íåäîñòàòî÷íî èçó÷åííûìè è èõ 
èññëåäîâàíèÿ ïðåäñòàâëÿþò íàó÷íûé è ïðàêòè-
÷åñêèé èíòåðåñ. Â äàííîé ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû 
ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ëþìèíåñöåíöèè ÍÊ 
CdS, ëåãèðîâàííûõ ýëåìåíòîì ïåðâîé ãðóï-
ïû — ëèòèåì. 

Ýêïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû è èõ 
îáñóæäåíèå 

Íàíîêðèñòàëëû ñóëüôèäà êàäìèÿ áûëè ñèí-
òåçèðîâàíû ìåòîäîì çîëü-ãåëü òåõíîëîãèè [15] 
èç ðàñòâîðà æåëàòèíû, ñîäåðæàùåãî ñîëè êàä-
ìèÿ è ñåðû (íèòðàò êàäìèÿ, ñóëüôèò ñåðû) è, â 
ñëó÷àå ëåãèðîâàíèÿ, ñîëü ëèòèÿ (íèòðàò ëèòèÿ). 
Êîíöåíòðàöèÿ ââîäèìîé â ðàñòâîð ñîëè ëèòèÿ 
âàðüèðîâàëàñü â ïðåäåëàõ 10–4 ÷ 10–1 Ì. Ñðåäíèé 
ðàäèóñ ïîëó÷àåìûõ íàíî÷àñòèö, ïðè âûáðàí-
íûõ òåõíîëîãè÷åñêèõ ïàðàìåòðàõ, îöåíåííûé 
èç àíàëèçà ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ [7], ñîñòàâëÿë 
2,5–3 íì. Ïîñëå îêîí÷àíèÿ ïðîöåññà ñèíòåçà 
ðàñòâîð, ñîäåðæàùèé âçâåøåííûå â æåëàòèíå 
íàíî÷àñòèöû CdS, ïîëèâàëè íà ñòåêëÿííûå 
ïîäëîæêè è âûñóøèâàëè äî çàòâåðäåâàíèÿ æå-
ëàòèíîâîãî ãåëÿ. 

Ñïåêòð ÔË íåëåãèðîâàííûõ îáðàçöîâ, 
ïðåäñòàâëåííûé íà ðèñ.1 (êðèâàÿ 1), ñîäåðæèò 
îäíó øèðîêóþ ïîëîñó ñ λ

ìàêñ 
= 650 íì. Ïðè-

ðîäà ýòîé ïîëîñû ëþìèíåñöåíöèè ñâÿçàíà ñ 
ñîáñòâåííûìè äåôåêòàìè è å¸ èíòåíñèâíîñòü 
çàâèñèò îò ñîñòîÿíèÿ ïîâåðõíîñòè íàíî÷àñòèö 
[16, 17]. 

Ââåäåíèå â ðåàêöèîííûé ðàñòâîð ñîëè ëèòèÿ 
LiNO

3
 ñ íàèìåíüøåé êîíöåíòðàöèåé íå ïðèâî-

äèëî ê èçìåíåíèþ ñïåêòðà ñâå÷åíèÿ. Ïðè êîí-
öåíòðàöèè æå LiNO

3
, ðàâíîé 10–1 Ì ïëåíêè ñ 

ÍÊ CdS ñòàíîâèëèñü íåïðîçðà÷íûìè. Áûëî çà-
ìå÷åíî, ÷òî ïðè õðàíåíèè íà âîçäóõå ýòè ïëåí-
êè ïîêðûâàëàñü âëàãîé, ÷òî îáúÿñíÿëîñü âûõî-
äîì íåðàñòâîðåííîãî ëèòèÿ íà ïîâåðõíîñòü ÍÊ 
è îáðàçîâàíèåì âòîðîé ôàçû — ãèäðàòà ëèòèÿ 
(LiOH). 
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Ñïåêòð ÔË ëåãèðîâàííûõ íàíîêðèñòàëëîâ 
ñ êîíöåíòðàöèåé LiNO

3 
â ðàñòâîðå ðàâíîé 10–3 

è 10–2Ì ïðåäñòàâëåí íà ðèñ.1, ñîîòâåòñòâåííî, 
êðèâûìè 2 è 3. Î÷åâèäíûì ñòàíîâèòñÿ òîò ôàêò, 
÷òî â ñïåêòðå ÔË ÍÊ CdS (Li) âêëàä ïîëîñû ñ 
λ

ìàêñ 
= 650 íì óìåíüøàåòñÿ è ôîðìèðóåòñÿ íîâàÿ 

ïîëîñà ñâå÷åíèÿ, îáóñëîâëåííàÿ ëèòèåâûìè 
öåíòðàìè ñâå÷åíèÿ. Äèíàìèêà ýòîãî ïðîöåññà 
ïîäòâåðæäàåòñÿ äàííûìè, ïðåäñòàâëåííûìè 
íà ðèñ.2. Çäåñü, ïðèâåäåíû ðàçíîñòíûå ñïåêò-
ðû, ïîëó÷åííûå ïóòåì âû÷èòàíèÿ ñïåêòðà íå-
ëåãèðîâàííûõ êðèñòàëëîâ èç ñïåêòðîâ ÍÊ CdS 
(Li) ñ ìåíüøåé (êðèâàÿ 1) è áîëüøåé (êðèâàÿ 1) 
êîíöåíòðàöèåé. 

 

Ðèñ. 1. Ñïåêòðû ÔË íåëåãèðîâàííûõ (1) è ëåãèðî-
âàííûõ ëèòèåì (2,3) ÍÊ CdS ñ êîíöåíòðàöèåé 10–

3(2) M è 10–2 (3) Ì. 

Çàìåòíî, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè 
ëèòèÿ â ñïåêòðå ÔË ôîðìèðóåòñÿ êîðîòêî-
âîëíîâîå ñâå÷åíèå ñ λ

ìàêñ 
= 520 íì, ñâÿçàííîå 

ñ ëèòèåì. Ïî àíàëîãèè ñ îáú¸ìíûì ñóëüôèäîì 
êàäìèÿ öåíòðîì ñâå÷åíèÿ ëèòèåâîé ïîëîñû 
ñâå÷åíèÿ ìîæåò ÿâëÿòüñÿ äåôåêò çàìåùåíèÿ — 
Li

Cd
, êîòîðûé èìååò àêöåïòîðíóþ ïðèðîäó. 

Øèðèíà çàïðåùåííîé çîíû ÍÊ CdS (Li), 
îöåíåííàÿ èç ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ, ðàâíà 2.8 

ýÂ. Èñõîäÿ èç ýòîãî, öåíòð ñâå÷åíèÿ Li
Cd 

ÿâëÿ-
åòñÿ ãëóáîêèì ñ ýíåðãèåé àêòèâàöèè ðàâíîé ≈ 
0,4 ýÂ. 

Òàêèì îáðàçîì, ëþìèíåñöåíöèÿ ÍÊ CdS 
(Li) ñ λ

ìàêñ 
= 520 íì îáóñëîâëåíà ðåêîìáèíàöè-

åé ñâîáîäíîãî èëè çàõâà÷åííîãî ýëåêòðîíà ñ 
äûðêîé íà ãëóáîêîì àêöåïòîðíîì öåíòðå. 

 

Ðèñ. 2. Ðàçíîñòíûå ñïåêòðû, ïîëó÷åííûå ïóòåì 
âû÷èòàíèÿ ñïåêòðà íåëåãèðîâàííûõ êðèñòàëëîâ èç 
ñïåêòðîâ ÍÊ CdS (Li) ñ êîíöåíòðàöèåé LiNO

3 
â ðàñ-

òâîðå 10–3 M(1) è 10–2Ì (2). 

Õàðàêòåðíî, ÷òî èíòåíñèâíîñòü ÔË ïëåíîê 
CdS (Li) ñî âðåìåíåì óìåíüøàåòñÿ, ÷òî ñâÿçàíî 
ñ âûñîêîé ïîäâèæíîñòüþ èîíîâ ëèòèÿ. Óâåëè-
÷èòü èíòåíñèâíîñòü è ñòàáèëüíîñòü ñâå÷åíèÿ 
ëåãèðîâàííûõ ÍÊ CdS ìîæíî çà ñ÷åò ââåäåíèÿ 
ïðèìåñåé, ÿâëÿþùèõñÿ ìåëêèìè äîíîðàìè â 
ñóëüôèäå êàäìèÿ. Èçâåñòíî, ÷òî ìåëêèå äîíîð-
íûå è ãëóáîêèå àêöåïòîðíûå öåíòðû îáðàçóþò 
äîíîðíî-àêöåïòîðíûå ïàðû ñ áîëüøîé âåðîÿò-
íîñòüþ äîíîðíî-àêöåïòîðíîé ðåêîìáèíàöèè. 
Â íàíîêðèñòàëëàõ ýòî ñòàíîâèòñÿ íàáîëåå ýô-
ôåêòèâíûì, òàê êàê ñ óìåíüøåíèåì èõ ðàçìå-
ðîâ ïåðåêðûòèå âîëíîâûõ ôóíêöèé äîíîðà è 
àêöåïòîðà óâåëè÷èâàåòñÿ. Íàèáîëåå ïîäõîäÿ-
ùèìè äîíîðàìè, îáðàçóþùèìè â ñîåäèíåíèÿõ 
À

2
Â

6
 ìåëêèå äîíîðíûå öåíòðû ÿâëÿþòñÿ àòîìû 

Â. À. Ñìèíòûíà, Â. Ì. Ñêîáººâà, Ì. Â. Ìàëóøèí
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ìåòàëëà àëþìèíèÿ. Â ñâÿçè ñ ýòèì ìû ââåëè â 
ðåàêöèîííûé ðàñòâîð ñîëü àëþìèíèÿ ñ êîí-
öåíòðàöèåé íà ïîðÿäîê ìåíüøåé êîíöåíòðàöèè 
íèòðàòà ëèòèÿ. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòà-
òû ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ ïîêàçàëè, ÷òî ýíåð-
ãåòè÷åñêîå ïîëîæåíèå ëèòèåâîé ïîëîñû ÔË 
íå èçìåíèëîñü, â òî æå âðåìÿ èíòåíñèâíîñòü 
ëþìèíåñöåíöèè óâåëè÷èëàñü â íåñêîëüêî ðàç. 
Àíàëîãè÷íûé ýôôåêò íàáëþäàëñÿ àâòîðàìè 
ðàáîòû [18], â êîòîðîé ñîîáùàëîñü îá óëó÷-
øåíèè ëþìèíåñöåíöèè íàíîêðèñòàëëîâ ZnÎ 
â âèäèìîé îáëàñòè ñïåêòðà ïðè ñîâìåñòíîì 
ëåãèðîâàíèè èõ àòîìàìè ëèòèÿ è àëþìèíèÿ. 
Çà ñ÷åò êóëîíîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó 
ëèòèåâûìè è àëþìèíèåâûìè öåíòðàìè ïðîèñ-
õîäèò çàìåäëåíèå ìèãðàöèè ëèòèÿ, âñëåäñòâèå 
÷åãî óìåíüøàþòñÿ äåãðàäàöèîííûå ïðîöåññû. 

Çàêëþ÷åíèå 

Ïðè ëåãèðîâàíèè íàíîêðèñòàëëîâ ñóëüôè-
äà êàäìèÿ â ïðîöåññå ñèíòåçà àòîìàìè ìåòàëëà 
ëèòèÿ îáðàçóþòñÿ öåíòðû àêöåïòîðíîãî òèïà, 
êîòîðûå ó÷àñòâóþò â ðåêîìáèíàöèè ñ èçëó÷å-
íèåì ïîëîñû, ëîêàëèçîâàííîé ó λ

ìàêñ 
= 520 íì. 

Ââåäåíèå â ñóëüôèä êàäìèÿ äîíîðíîé ïðèìå-
ñè — àëþìèíèÿ ñïîñîáñòâóåò óâåëè÷åíèþ èí-
òåíñèâíîñòè ëþìèíåñöåíöèè è óëó÷øåíèþ å¸ 
ñòàáèëüíîñòè. 
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