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ПІДВИЩЕННЯ ЕФЕКТИВНОСТІ ФОТОЛЮМІНЕСЦЕНЦІЇ НК CdS, 
ВИРОЩЕНИХ В ЖЕЛАТИНОВОМУ СЕРЕДОВИЩІ

В. М. Скобєєва, В. А. Сминтина, М. І. Кіосе, Н. В. Малушин

Анотація. Досліджено оптичні та люмінесцентні властивості наноструктур КТ CdS / ZnS, 
та КТ CdS легованих літієм, отриманих по золь-гель технології у водному розчині желатини. З 
спектрів оптичного поглинання наноструктур КТ CdS / ZnS визначено що товщина шару обо-
лонки, відповідає товщині одного моношару ZnS. У спектрах люмінесценції виявлено значне 
зростання інтенсивності світіння наноструктури. Спектри поглинання нелегованих і легованих 
НК CdS збігаються, що свідчить про відсутність зміни розміру НК та відсутність утворення 
сполуки літію з сіркою. Спектри люмінесценції КТ, легованих літієм, демонструють збільшення 
інтенсивності люмінесценції що пов'язано з пасивацією поверхневих станів.

Ключові слова: Люмінесценція, сульфід кадмію, сульфід цинку, наноструктура ядро-обо-
лонка, легування. 
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Abstract. The optical and luminescent properties of nanostructures of CdS / ZnS QDs and CdS 
QDs doped with lithium, obtained by the sol-gel technology in an aqueous solution of gelatin, have 
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been studied. It was determined from the optical absorption spectra of the CdS / ZnS QD nanostruc-
tures that the thickness of the shell layer corresponds to the thickness of one ZnS monolayer. The lu-
minescence spectra revealed a significant increase in the intensity of luminescence nanostructure. The 
absorption spectra of undoped and doped CdS NCs coincide, which indicates that there is no change in 
the NC size and the absence of the formation of a lithium-sulfur compound. The luminescence spectra 
of lithium-doped QDs demonstrate an increase in the luminescence intensity, which is associated with 
the passivation of surface states.

Keywords: Luminescence, cadmium sulfide, zinc sulfide, core-shell nanostructure, doping.

ПОВЫШЕНИЕ ЭФФЕКТИВНОСТИ ФОТОЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ НК CdS, 
ВЫРАЩЕННЫХ В ЖЕЛАТИНОВОЙ СРЕДЕ

В. М. Скобеева, В. А. Смынтына, М. И. Киосе, Н. В. Малушин

Аннотация. Исследованы оптические и люминесцентные свойства наноструктур КТ CdS 
/ ZnS, и КТ CdS легированных литием, полученных по золь-гель технологии в водном растворе 
желатины. Из спектров оптического поглощения наноструктур КТ CdS / ZnS определено, что 
толщина слоя оболочки, соответствует толщине одного монослоя ZnS. В спектрах люминесцен-
ции обнаружен значительный рост интенсивности свечения наноструктуры. Спектры поглоще-
ния нелегированных и легированных НК CdS совпадают, что свидетельствует об отсутствии 
изменения размера НК и отсутствии образования соединения лития с серой. Спектры люминес-
ценции КТ, легированных литием, демонстрируют увеличение интенсивности люминесценции 
что связано с пассивацией поверхностных состояний.

Ключевые слова: Люминесценция, сульфид кадмия, сульфид цинка, наноструктура ядро-
оболочка, легирование.

ВСТУП

Квантові точки (КТ) або нанокристали (НК) 
з'єднань А2В6 є перспективними для практич-
ного застосування в електроніці в якості світ-
ловипромінюючих пристроїв і діодних лазе-
рів [1], а також в медицині для біологічно-
го флуоресцентного маркування [2,3]. У цих 
напрямках ефективність люмінесценції КТ 
є основною характеристикою, яка і визначає 
успішність створення світловипромінюючих 
і іммуносенсорних пристроїв на їх основі. 
Незважаючи на те, що напівпровідникові на-
нокристали показали великі перспективи в 
якості нового класу флуорофорів в біологічній 
візуалізації, інтенсивність їх люмінесценції 
часто виявляється недостатньою або деградує 
з часом. Це пов'язано з тим, що в НК поверхня 
грає вирішальну роль в порівнянні з об'ємом. 
Внаслідок не скомпенсованих обірваних ва-

лентних зв'язків на поверхні НК утворюють-
ся безвипромінювальні центри рекомбінації, 
пасткові центри захоплення носіїв. Крім того, 
внаслідок відсутності або недостатньої висо-
ти потенційного бар'єру між КТ і зовнішнім 
водорозчинним середовищем може спостеріга-
тися витік екситонів з об'єму, що також знижує 
ефективність люмінесценції.

Таким чином, питання синтезу напівпро-
відникових НК з високим квантовим виходом 
і підвищення ефективності їх люмінесценції 
є актуальними. У літературі описані численні 
способи вирішення цієї проблеми, мета яких 
зводиться до пошуків, як способів пасивації 
поверхні шляхом її обробки, так і до розробки 
способів покриття поверхні оболонкою з ши-
риною забороненої зони, більшою ніж у НК 
[4-8].

Для спостереження люмінесценції у види-
мій області спектра застосовуються такі напів-
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провідникові матеріали, як сульфіди і селеніди 
металів кадмію та цинку. Для НК сульфіду і 
селеніду кадмію в якості оболонки найбільш 
підходить напівпровідник ZnS, у якого шири-
на забороненої зони Еg = 3,7 еВ, яка більше, 
ніж, наприклад, у CdS (Еg = 2,4 еВ). Крім того, 
використання сульфіду цинку може сприяти 
більшій стабільності і меншій токсичності НК 
CdS (Sе).

Огляд літературних джерел показує, що 
найбільше число публікацій по створенню і 
дослідженню наноструктур ядро - оболонка 
відноситься до структур CdSe / ZnS і відносно 
мале - до CdS / ZnS. Однак, останнім часом 
з'являються роботи з дослідження двох і три-
шарових структур CdSe / CdS / ZnS, в яких 
присутні поєднання двох шарів CdS / ZnS, 
властивості яких будуть впливати на функці-
онування всієї наноструктури.

У роботах [5,9], крім спостереження поси-
лення флуоресценції наноструктур CdSe / CdS 
в формі ядро-оболонка, була відзначена сильна 
залежність оптичної щільності і люмінесценції 
від модифікації поверхні. Це може залежати 
від середовища, в якому здійснюється синтез 
колоїдних наноматеріалів, від органічних і біо-
логічних середовищ, які оточують і взаємоді-
ють зі наноструктурою. Останнє означає, що 
властивості колоїдних гетерогенних структур 
будуть залежати від конкретних способів їх 
отримання, а саме, від типу і хімічного складу 
стабілізатора розмірів НК, стехіометрії поверх-
ні, характеру взаємодії стабілізатора з поверх-
нею в залежності від рН середовища.

Огляд фотолюмінісцентних властивостей 
колоїдних НК А2В6 типу «ядро - оболонка» 
наведено в монографії [10]. В роботі представ-
лені результати впливу розмірів ядра і оболон-
ки і співвідношення їх розмірів на квантовий 
вихід фотолюмінесценції, котрий може досяга-
ти 80%. Автори звертають увагу на роль вну-
трішньої структури, як важливого параметра, 
який можна використовувати для зміни оптич-
них і електронних властивостей гетерострук-
турних композитів. Представлені в монографії 
роботи свідчать про складність взаємодій в на-
ноструктурах з великою кількістю параметрів, 
які  впливають на їх властивості, що потребує 
подальших експериментальних досліджень. 

До цієї ж проблеми ставляться і дослідження 
модифікації поверхні нанокристалів. 

Під модифікацією поверхні розуміються 
такі процеси, як взаємодія з органічною ре-
човиною, структурна перебудова в результа-
ті окислення, легування різними домішками. 
Проблема легування  КТ атомами металів ви-
магає розуміння процесів їх вбудовування в 
решітку нанокристалів, які налічують сотні 
або тисячі атомів, фізики та хімії процесів асо-
ціації домішкових атомів з власними дефекта-
ми НК, а також питань впливу легування на 
спектр люмінесценції і квантову ефективність 
світіння. В першу чергу це становить інтерес 
щодо легування атомами лужних металів, для 
яких гіпотетично передбачається велика ймо-
вірність вбудовування в решітку НК атомів з 
малими радіусами.

Дослідження впливу легування атомами 
лужних металів на інтенсивність люмінесцен-
ції НК і плівок сульфіду кадмію і кристалів 
інших з'єднань описані в роботах [11-13]. Так, 
в спектрі люмінесценції НК CdS, легованих Li 
автори роботи [11] спостерігали появу в спек-
трі світіння короткохвильової смуги з λ макс 
= 520 нм, природа якої пов'язана з дефектом 
заміщення - LiCd, який є глибоким донором з 
енергією активації 0,4 еВ. Ці результати свід-
чать про легування  об'єму НК. У той же час, 
досліджуючи вплив домішки літію на люмінес-
ценцію монокристалів CdTe, авторами роботи 
[12, ] не виявлено впливу процесів легування 
на властивості об'єму основного матеріалу, але 
було встановлено утворення тонкого, леговано-
го літієм, поверхневого нано- структурованого 
шару. Характерно, що якщо у вихідних зразках 
люмінесценція була відсутня, то в результаті 
легування вони проявляли інтенсивну люмі-
несценцію. У ряді випадків легування КТ ато-
мами металів сприяє не тільки підвищенню 
ефективності емісії, а також модулює деформа-
цію решітки між шарами гетеростуктур типу 
ядро - оболонка [13]. Автори цих досліджень 
демонструють, що на здатність проникати в 
кристалічну решітку впливають заряд і розмір 
легуючих атомів. В роботі [16] проведено до-
слідження впливу домішки літію на параметри 
люмінесценції піролітичних плівок на основі 
CdS. Досліджено вплив концентрації доміш-
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ки літію і температури синтезу на параметри 
люмінесценції піролітичних плівок на основі 
CdS. Виявлено, що при введенні домішки лі-
тію, з одного боку, зменшується концентрація 
центрів безвипромінювальної рекомбінації, а 
з іншого - збільшується концентрація вільних 
електронів. З цього випливає, що одночасно 
відбуваються, як процеси пасивації поверхне-
вих станів, так і легування об'єму.

Таким чином, дослідження фізико-хіміч-
них, технологічних способів, спрямованих на 
підвищення квантової ефективності НК CdS 
є мало вивченими і представляє науковий і 
практичний інтерес.

У даній роботі представлені дослідження 
технологічних способів посилення люмінес-
ценції НК CdS, вирощених у водному розчині 
желатини, як шляхом створення оболонки ZnS, 
так і шляхом легування. 

2. МАТЕРІАЛИ ТА МЕТОДИ

В якості прекурсорів в реакції синтезу 
НК CdS використовувалися нітрат кадмію             
Cd (NO3)2 і сульфід натрію Na2S. Водний роз-
чин желатини використовувався для стабілі-
зації розмірів НК. Сіль цинку ZnCl2 слугува-
ла  для створення оболонки НК CdS. У якості 
джерела літію використовувався хлорид літію 
(LiCl).

Слід зазначити, що в даній роботі НК CdS 
були синтезовані у желатиновій матриці, мо-
лекулярна структура якої не протидіє дифузії 
атомів, як прекурсорів, так і легуючих атомів, 
що дозволяє проведення нарощування оболон-
ки в одностадійному процесі. 

Для вимірювання спектрів оптичної щіль-
ності використовувався спектрофотометр 
СФ-26 зі спектральним діапазоном від 186 до 
1100 нм. Вимірювання спектрів люмінесценції 
проводилось з використанням твердотільного 
лазера LCS-DTL-374QT з накачуванням, на-
півпровідниковими діодами, які працюють в 
режимі оптико-акустичної модуляції.

2.1. Синтез КТ і нанокомпозитів

У водний розчин 1% желатини було додано 
5 мл. водного розчину Cd (NO3)2 (0.25 моль /л) 

з наступним перемішуванням протягом 10 хв., 
після чого додано по краплях 5 мл. водного 
розчину Na2S (0.25 моль / л). Реакція синтезу 
відбувалася протягом 20 хвилин при темпера-
турі 40оС при безперервному перемішуванні. У 
міру протікання реакції колір розчину зміню-
вався від прозорого до помаранчевого. Хімічна 
реакція синтезу описується рівнянням (1):

Cd(NO3)2 + Na2S → 2 NaNO3 + CdS      (1)

Нарощування оболонки на НК CdS здій-
снювалося наступним чином. У колоїдний роз-
чин 1% желатини який містить наночастки 
CdS було додано 5 мл. водного розчину ZnCl2 
(0,25 моль / л.) і розчин перемішувався про-
тягом 10 хв. Після закінчення цього часу колір 
розчину змінювався з помаранчевого на світло 
- жовтий.

Легування НК CdS проводилось наступним 
чином: в розчин 1% желатину додавали вод-
ний розчин Cd (NO3)2 (0.2 моль / л) і водний 
розчин (LiCl2) (0.2 моль / л) з наступним пере-
мішуванням протягом 10 хв. В отриманий роз-
чин по краплях додавали водний розчин Na2S 
(0.2 моль / л). Процес здійснювався при безпе-
рервному перемішуванні протягом 20 хвилин 
при температурі 40ºC. В кінці реакції розчин 
набував яскраво жовтий колір.

3. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ

3.1. Оптичні і люмінесцентні властивості 
структури ядро - оболонка CdS / ZnS.

Спектри люмінесценції КТ CdS і нано-
структури типу ядро-оболонка CdS / ZnS пред-
ставлені на рис.1. Помітно значне збільшення 
інтенсивності люмінесценції наноструктури 
CdS / ZnS в порівнянні до КТ CdS. Дане явище 
може бути пов'язане з формуванням оболонки 
ZnS навколо ядра CdS, в результаті чого носії 
заряду ефективно обмежені в області ядра за 
рахунок потенційного бар'єру, утвореного між 
двома напівпровідниками з різними ширинами 
заборонених зон (Еg = 2,4 еВ і 3,7 еВ, відповід-
но, для  CdS і ZnS). Крім того, оболонка ZnS 
відокремлює поверхню КТ CdS від навколиш-
нього середовища - водного розчину желати-
ни. Це зменшує концентрацію нерадіаційних 
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поверхневих дефектів і покращує квантовий 
вихід фотолюмінесценції.

Рис. 1. Спектри фотолюмінесценції 
КТ CdS і наноструктури CdS / ZnS

Оптичні характеристики досліджуваних 
зразків підтверджують факт нарощування 
шару ZnS на КТ CdS. В спектрі поглинання 
(рис.2) спостерігається червоне зміщення для 
наноструктур CdS / ZnS в порівнянні з КТ ядра 
CdS, що вказує на формування структури CdS 
/ ZnS, а не  на утворення твердого розчину 
CdxZn1-xS1-y, як це спостерігалося в роботі [14]. 
В останньому випадку спектр поглинання був 
би зміщений в більш короткохвильову область 
у порівнянні зі спектром вихідних структур че-
рез більшу енергію забороненої зони твердого 
розчину CdxZn1-xS1-y.

Рис. 2. Спектри оптичної щільності
КТ CdS і наноструктури CdS / ZnS

Той факт, що на спектрах поглинання не 
проявляються максимумів, відповідних оптич-
ним переходам між дискретними рівнями, 
свідчить про досить великий розподіл НК за 
розмірами. У цьому випадку ці спектри оптич-
ної щільності були продиференційовані. На 
рис. 3 представлені диференційовані спектри, 
максимуми яких відповідали першому оптич-
ному переходу в КТ CdS і в наноструктурах 
CdS / ZnS. За величиною зміщення ширини за-
бороненої зони (ΔEg) щодо ширини забороне-
ної зони об'ємного кристала з використанням 
наближення ефективних мас за формулою (2) 
оцінювався середній радіус наночастинок [15]:

                              
R =        

h
                                     √8µ∆ Eg  

. 
                  (2)

Тут h - постійна Планка; μ = ((me*) 
-1 + 

(mh*) 
-1) -1, де me* = 0.19me, mh* = 0.8me - від-

повідно ефективні маси електрона і дірки в 
сульфіді кадмію, me - маса вільного електро-
на; ΔEg - різниця між шириною забороненої 
зони в наночастинці і об'ємному кристалі CdS 
(2.4 еВ). Результати розрахунків представлені 
в таблиці 1.

Рис. 3. Диференційовані спектри 
поглинання КТ CdS, CdS / ZnS

Таблиця 1
Ширина забороненої зони і розмір КТ

КТ Eg (eV) R (nm) d (nm)
CdS 2,95 5,8 2,9

CdS/ZnS 2,88 6,1 3,05
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Зміна розміру діаметру наноструктури від-
носно  КТ CdS дорівнює Δd (d CdS / ZnS – d CdS) 
= 0.15 nm. Відомо, що іонний радіус цинку 
0,074 nm, що може свідчити про утворення 
моношару ZnS. 

Характерно, те що, як показує розкладання 
спектрів люмінесценції КТ CdS і CdS / ZnS 
на складові елементарні смуги, (рис. 4 і 5), 
в спектрах наноструктури CdS / ZnS не спо-
стерігаються нові спектральні смуги, що до-
водить відсутність легування КТ CdS цинком. 
Однак, не виключено, що іони цинку можуть 
займати вакантні місця VCd на поверхні криста-
ла, зменшуючи кількість центрів конкуруючої 
рекомбінації. 

Рис. 4. Розкладання спектрів 
люмінесценції КТ CdS

Рис. 5. Розкладання спектрів 
люмінесценції КТ CdS / ZnS

3.2. Оптичні і люмінесцентні властивості 
НК CdS, легованих літієм.

Як вже зазначалося вище, фізико-хімічні 
процеси легування нанокристалів є недостат-
ньо вивченими. Зокрема, це стосується питан-
ня щодо типу створюваних дефектів і місць їх 
локалізації, а саме, в об’ємі або на поверхні. З 
цього приводу представляє інтерес дослідити 
вплив домішки літію на інтенсивність фото-
люмінесценції НК CdS.

Як видно з рис. 6, спектри поглинання не-
легованих і легованих НК CdS збігаються, що 
свідчить про відсутність зміни розміру НК 
та про відсутність утворення сполуки літію з 
сіркою.

Рис. 6. Спектри поглинання КТ CdS
і CdS легованих Li

Спектри люмінесценції КТ, легованих літі-
єм, представлені на рис. 7. вони демонструють 
збільшення інтенсивності люмінесценції в 3.5 
рази. Дане явище може бути пояснено декіль-
кома факторами. По-перше, літій може пасиву-
вати поверхневі дефекти, зменшуючи кількість 
безвипромінювальних центрів рекомбінації. 
По-друге, якщо припустити, що впровадження 
атомів літію в міжвузля кристалічної решітки 
CdS приводить до формування дрібних до-
норних центрів, які можуть бути іонізовані при 
кімнатній температурі, то збільшення концен-
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трації носіїв заряду в зоні провідності, буде 
сприяти посиленню інтенсивності ФЛ.

Рис. 7. Люмінесценція КТ CdS і CdS 
легованих Li

З огляду на те, що спектр люмінесценції КТ 
CdS, легованих Li, представляє широку смугу, 
то було проведено розкладання цієї смуги на 
складові (Рис.8.). З порівняння з аналогічним 
поданням для нелегованих КТ CdS (Рис.4.), 
видно, що в результаті легування не виникли 
нові смуги фотолюмінесценції.

Рис. 8. Розкладання спектрів 
люмінесценції КТ CdS легованих Li

У випадку легування КТ CdS атомами літію 
можна було б очікувати люмінесценцію в ко-
роткохвильовій області. Звернемо увагу на те, 
що вирощені нами КТ CdS по золь-гель техно-
логії в водному розчині желатини не виявляли 
люмінесценцію в короткохвильовій області 
спектра. Це пов'язано з великою концентраці-

єю глибоких центрів, що характерно для даної 
технології. Превалювання каналів рекомбінації 
через глибокі центри в порівнянні з каналами 
екситонної або крайової люмінесценції при-
зводить до реєстрації широких смуг в довго-
хвильовій області.

ВИСНОВОК

В роботі описані результати досліджень 
щодо збільшення інтенсивності люмінесцен-
ції КТ CdS. Розглянуто два способи: шляхом 
утворення структури ядро - оболонка і шляхом 
легування КТ. Відмінною особливістю техно-
логії нарощування оболонки являється те, що 
нарощування здійснюється в одному процесі, 
а не на вирощені КТ CdS. З спектрів оптич-
ного поглинання наноструктур КТ CdS / ZnS 
визначена товщина шару оболонки, яка від-
повідає товщині одного моношару ZnS. Спо-
стерігалося зростання інтенсивності світіння 
наноструктури.

Дослідження результатів впливу домішки 
літію на спектр та інтенсивність люмінесценції 
КТ CdS показало відсутність смуг люмінес-
ценції, пов'язаних з літієм і збільшення інтен-
сивності світіння КТ в 3,5 рази, що пов'язано 
з пасивацією поверхневих станів.
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Summary
The aim of this work is to study the technological methods of enhancing the luminescence of NC 

CdS grown in an aqueous solution of gelatin, both by creating a ZnS shell and by doping. Nanoparticles 
and nanostructures obtained using sol-gel technology in aqueous gelatin solution were investigated by 
spectrometry by optical density and luminescence spectra. The optical density spectra of CdS / ZnS 
nanostructures were differentiated, from which the energy of the band gap of the QD was determined, 
and the size of nanoparticles was calculated. The thickness of the shell layer, which corresponds to the 
thickness of one ZnS monolayer, is determined. In the luminescence spectra, a significant increase in 
the luminous intensity of 2 times the CdS / ZnS nanostructure was revealed. When the luminescence 
spectra of CdS and CdS / ZnS QDs are decomposed into constituent elementary bands, no new spectral 
bands are observed in the spectra of the CdS / ZnS nanostructure, which proves the absence of dop-
ing of CdS QDs with zinc. The absorption spectra of non-doped and doped CdS NCs coincide, which 
indicates no change in the size of the NC and the absence of the formation of a compound of lithium 
with sulfur. Luminescence spectra of lithium-doped QDs show a 3.5-fold increase in luminescence 
intensity. 

Keywords: band gap, sol-gel technology, core-shell nanostructure, optical density, luminescence, 
impurity doping.
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В ЖЕЛАТИНОВОМУ СЕРЕДОВИЩІ
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Реферат
Метою даної роботи являться дослідження технологічних способів посилення 

люмінесценції НК CdS, вирощених у водному розчині желатини, як шляхом створення оболонки 
ZnS, так і шляхом легування. Наночастинки та наноструктури, що отримані за допомогою 
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золь-гель технології у водному розчині желатини, досліджувались методами спектрометрії за 
спектрами оптичної щільності та люмінесценції. Спектри оптичної щільності наноструктур CdS 
/ ZnS були продиференційовані, з яких було визначено енергію ширини забороненої зони КТ, та 
розраховано розмір наночастинок. Визначено товщину шару оболонки, яка відповідає товщині 
одного моношару ZnS. У спектрах люмінесценції виявлено значне зростання інтенсивності 
світіння в 2 рази наноструктури CdS / ZnS. При розкладанні спектрів люмінесценції КТ 
CdS і CdS / ZnS на складові елементарні смуги,  в спектрах наноструктури CdS / ZnS не 
спостерігаються нові спектральні смуги, що доводить відсутність легування КТ CdS цинком. 
Спектри поглинання нелегованих і легованих НК CdS збігаються, що свідчить про відсутність 
зміни розміру НК та відсутність утворення сполуки літію з сіркою. Спектри люмінесценції КТ, 
легованих літієм, демонструють збільшення інтенсивності люмінесценції в 3.5 рази. 

Ключові слова: Ширина забороненої зони, золь-гель технологія, наноструктура ядро-
оболонка, оптична щільність, люмінесценція, домішкове легування.


