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В работе были исследованы оптические свойства и кристаллическая структура нанокристаллов 

ZnS:Mn (размеры нанокристаллов 60 ± 5 нм), полученных методом самораспространяющегося высоко-

температурного синтеза с добавками MnCl2 и Mn(NO3)2. На основе анализа спектров ЭПР и данных 

рентгеноструктурного анализа показано, что нанокристаллы ZnS:Mn состоят на 80 ± 5 % из гексаго-

нальной фазы, в них также присутствует кубическая фаза ZnS и гексагональная фаза Mn0.75Zn0.25S, а 

ионы Mn2+ присутствуют как в фазе ZnS так и в фазе Mn0.75Zn0.25S. Проанализировано перераспреде-

ление интенсивностей индивидуальных полос фотолюминесценции в нанокристаллах по сравнению с 

объѐмными кристаллами ZnS:Mn. 
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Соединения типа А2В6 давно привлекают внимание 

исследователей в связи с широкими возможностями их 

практического применения в качестве излучающих 

структур, фотоприемников, пьезоэлектрических преоб-

разователей, газовых сенсоров, варисторов, оптоэлек-

тронных функциональных элементов и т.п. Особое ме-

сто среди соединений этого типа занимает сульфид 

цинка. Этот материал имеет высокую радиационную, 

химическую и термическую стойкость, широкое окно 

прозрачности. Легирование сульфида цинка различ-

ными примесями позволяет получить материалы, из-

лучающие в различных областях видимого спектра. 

Известно, что кристаллы ZnS:Cu являются эффектив-

ными люминофорами в сине-зеленой области спектра 

[1], ZnS:Mn – в оранжевой [2], а ZnS:Al – в голубой [3]. 

Дополнительный интерес к соединениям А2В6, и к 

сульфиду цинка в частности, обуславливает использо-

вание этого материала в оптоэлектронных нанострук-

турах. Применение квантовых пленок, квантовых то-

чек, сверхрешеток в излучающих структурах позволи-

ли существенно повысить эффективность лазеров, све-

тодиодов, разработать источники белого света [4]. 

Именно эти результаты стимулируют разработку тех-

нологий, позволяющих получить наноразмерные мате-

риалы с воспроизводимыми и контролируемыми ха-

рактеристиками при низкой  себестоимости. 

В данной работе анализируются возможности по-

лучения сульфида цинка методом самораспростра-

няющегося высокотемпературного синтеза (СВС), а 

также результаты исследований физических свойств 

полученного нанокристаллического (НК) порошка. 

Следует подчеркнуть, что метод СВС не требует 

больших затрат, так как позволяет получать порош-

кообразный НК ZnS путем легко реализуемой высо-

котемпературной реакции смеси мелкодисперсных 

порошков цинка и серы. Этот метод также позволяет 

производить легирование НК ZnS непосредственно в 

процессе синтеза путем добавления легирующих 

добавок в шихту [5-6]. 

Легирование НК ZnS ионами марганца в этой рабо-

те проводилось в результате добавления в исходную 

шихту соли MnCl2 либо Mn(NO3)2 в количестве 10 – 2 

вес. %. Синтез НК порошка ZnS производили в кварце-

вой ампуле, помещенной в герметичный стальной ре-

актор. В ампулу помещали механически смешанные 

порошки металлического Zn и S, взятых в соотношении 

Zn – 64 %, S – 36 % по массе. Предварительное пере-

мешивание шихты проводилось с добавлением этило-

вого спирта для улучшения процесса перемешивания. 

После сушки смеси инициация реакции синтеза прово-

дилась тепловым импульсом, который обеспечивала 

нихромовая спираль, расположенная в верхней части 

реактора. Синтез проводился при атмосферном давле-

нии в среде газообразного азота. 

На рис. 1 представлены данные рентгенодифрак-

ционного анализа (РДА) и спектры ЭПР НК ZnS:Mn, 

полученных методом СВС. Кристаллическая струк-

тура полученного НК ZnS:Mn анализировалась на 

дифрактометре ДРОН-2 с излучением Сu-Kα, а спек-

тры ЭПР исследовались на радиоспектрометре 

Radiopan SE/X-2543. 

РДА показал, что НК порошок ZnS:Mn состоит, в 

основном, из гексагональной фазы сульфида цинка, 

а также кубической фазы и гексагональной фазы 

Mn0.75Zn0.25S. Вклад гексагональной фазы сульфида 

цинка в синтезированных НК составляет 80 ± 5 %. 

Эти результаты хорошо согласуются с данными ра-

боты [6], полученными на НК ZnS:Mn, синтезиро-

ванными методом СВС. Средний размер НК ZnS:Mn, 

оцененный методом Дебая-Шерерра, составляет 

d  60 ± 5 нм. Исследование спектров ЭПР (рис.1) 

показало наличие широкой линии поглощения, на 

фоне которой идентифицируются шесть линий 

сверхтонкой структуры, характерных для парамаг-

нитных центров Mn2+ в ZnS (ширина такого спектра 

ΔH1  33 mТ). На фоне этих линий просматривается 

слабовыраженная структура, которая также может 

быть связана с ионами Mn2+ в фазе Mn
0,75

Zn
0,25

S 

(ширина такого спектра ΔH2  39 mТ). Это предпо-

ложение согласуется с данными РДА.  
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Рис. 1 – Данные РДА (а) и спектры ЭПР (б) НК ZnS:Mn при легировании шихты сульфида цинка MnCl2 (1) и Mn(NO3)2  (2) 
 

Химический состав легирующей добавки, содер-

жащей Mn, существенно влияет на спектр фотолю-

минесценции (ФЛ) синтезированных НК ZnS-Mn. В 

связи с этим представляется целесообразным сопо-

ставить спектры ФЛ, полученных НК, со спектром 

ФЛ объѐмных кристаллов ZnS:Mn, выращенных из 

расплава под давлением аргона с концентрацией 

марганца 10 – 2 вес. %. Спектры ФЛ таких кристал-

лов (max  587 нм, ширина спектра на уровне поло-

вины максимальной интенсивности Δ  54 нм) де-

тально исследованы. Установлено [2, 7], что такой 

спектр можно разложить на пять индивидуальных 

полос, при этом обратная операция: суммирование 

индивидуальных полос ФЛ и сопоставление полу-

ченного интегрального спектра ФЛ с эксперимен-

тальным (рис. 2), указывает на их практически пол-

ное совпадение. В свою очередь индивидуальные 

полосы ФЛ обусловлены внутрицентровыми перехо-

дами с первого возбужденного состояния 6Т1 (4G) в 

основное состояние 6А1 (6S) в ионах Mn2+, находя-

щихся в разном локальном окружении. Полоса ФЛ с 

max  557 нм связана с ионами Mn2+, расположен-

ными в междоузлиях тэтраэдров кубической решет-

ки; max  578 нм – ионы Mn2+, находящиеся вблизи 

дислокаций; max  600 нм – обусловлена ионами 

Mn2+, внедренными в октаэдрические междоузлия; 

max  616  нм – ионы Mn2+, окруженные атомами 

кислорода, а max  637 нм – ионы Mn2+, сосредото-

ченные в фазе -MnS. Соотношение интенсивностей 

индивидуальных полос ФЛ для объѐмных кристал-

лов ZnS:Mn (рис. 2) определяется соотношением – 

I557 : I578 : I600 : I616 : I637  1 :  13 :  10 : 2 : 2 (за единицу 

принята минимальная интенсивность индивидуаль-

ной полосы ФЛ с max  557  нм). 

Спектр ФЛ НК ZnS:Mn, синтезированных с ис-

пользованием легирующей добавки Mn(NO3)2, оказал-

ся более широким по сравнению со спектром ФЛ объ-

ѐмных кристаллов (Δ  101 нм), при этом положение 

его максимума (max  579  нм) сместилось на 8 нм в 

коротковолновую область спектра. В предположении о 

равномерном уширении индивидуальных полос ФЛ 

экспериментальный спектр ФЛ НК ZnS:Mn также 

можно разложить на все те же пять индивидуальных 

полос. Полученный в этом случае интегральный 

спектр ФЛ по-прежнему хорошо совпадает с экспери-

ментальной кривой (рис. 2). Соотношение интенсив-

ностей индивидуальных полос ФЛ изменилось – I557 : 

I578 : I600 : I616 : I637  3.5 : 3.5 : 1 : 2.9 : 1.4 (за единицу 

принята минимальная интенсивность индивидуаль-

ной полосы ФЛ с max  616  нм). Таким образом, сдвиг 

максимума экспериментального спектра ФЛ НК 

ZnS:Mn, полученного методом СВС с использованием 

легирующей добавки Mn(NO3)2, можно объяснить пе-

рераспределением интенсивностей индивидуальных 

полос ФЛ марганцевых центров. Уширение спектра, 

как и уширение индивидуальных полос ФЛ в НК об-

разцах по сравнению объѐмными кристаллами, объ-

яснимо. Одной из основных причин, обуславливаю-

щих это уширение, является наличие деформацион-

ных напряжений в НК. На это указывают и данные 

РДА. Параметры как кубической (а  5,385 Å), так и 

гексагональной решеток (а  3,8106 Å, с  6,2428 Å), 

синтезированных нами НК, отличаются от парамет-

ров характерных для объемных кристаллов ZnS 

(а  5,406 Å для кубической и а  3,823 Å, с  6,261 Å 

для гексагональной решетки [1] соответственно). Пе-

рераспределение интенсивностей индивидуальных 

полос ФЛ можно пояснить, учитывая особенности 

синтеза НК методом СВС. Для этого оценим соотно-

шение интенсивностей индивидуальных полос в нор-

мированных спектрах ФЛ НК ZnS:Mn, полученных с 

использованием легирующей добавки Mn(NO3)2, и 

объемных кристаллов ZnS:Mn. Эти соотношения для 

соответствующих индивидуальных полос определяют-

ся следующими величинами: max  557  нм – 8,3; 

max  578  нм – 0,64; max  600 нм – 0,24; max  616  

нм – 3,4; max  637  нм – 1,6. Вероятно, что скоротеч-

ный метод СВС способствует образованию простейших 
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точечных дефектов – внедрению ионов Mn2+ в тэтра-

эдрические междоузлия кристаллической решетки 

ZnS, что и обуславливает почти на порядок увеличе-

ние интенсивности индивидуальной полосы ФЛ с 

max  557  нм. Ионы Mn2+, связанные с индивидуаль-

ной полосой ФЛ с max  578  нм, должны быть сосре-

доточены вблизи дислокаций, но такие протяженные 

дефекты в большей степени характерны для объем-

ных кристаллов, а не для НК образцов. В связи с этим 

интенсивность этой индивидуальной полосы ФЛ 

уменьшилась. Интенсивность индивидуальной поло-

сы ФЛ с max  600  нм также существенно уменьши-

лась. Дефекты, с которыми она связана – ионы Mn2+ в 

октаэдрических междоузлиях, также более характер-

ны для объемных кристаллов, чем для НК образцов. 

Объяснимо увеличение интенсивности индивиду-

альной полосы ФЛ с max  616  нм, которая связана с 

ионами Mn2+, окруженными атомами кислорода. 

Метод СВС способствует образованию таких центров 

при использовании легирующей добавки Mn(NO3)2. 

Концентрация ионов Mn2+, находящихся в фазе α-

MnS и обуславливающих излучение в индивидуаль-

ной полосе ФЛ с max  637  нм, при использовании 

метода СВС также возросла. Этот факт согласуется с 

данными РДА, которые указывают на то, что в син-

тезированных нами НК ZnS:Mn присутствует фаза 

Mn
0,75

Zn
0,25

S. Сказанное позволяет объяснить увели-

чение интенсивности индивидуальной полосы ФЛ с 

max  637  нм. 

 

   

 а б в 
 

Рис. 2 – Спектры ФЛ объемных кристаллов ZnS:Mn (а) и НК ZnS:Mn  при легировании исходной шихты Mn(NO3)2 (б) и 

MnCl2 (в): 1-экспериментальный спектр ФЛ, 2-интегральный спектр ФЛ, индивидуальные полосы ФЛ с max  557 (3), 578 

(4), 600 (5), 616 (6), 637 (7), 530 (8), 550 (9) нм соответственно. Т  300 К 
 

Максимум спектра ФЛ  НК ZnS:Mn, синтезиро-

ванных с использованием легирующей добавки 
MnCl2, max  556 нм по сравнению с объемными кри-

сталлами ZnS:Mn оказался сдвинут в коротковолно-

вую область на 31 нм. Для этого спектра характерна 

и большая ширина – Δ  105 нм (рис. 2). Такой 

большой сдвиг положения максимума излучения 

только уширением и перераспределением интенсив-

ностей индивидуальных марганцевых полос ФЛ 

объяснить невозможно. Коротковолновое плечо дан-

ного спектра ФЛ, вероятно, формируют уже другие 

индивидуальные полосы излучения. Детальный 

компьютерный анализ показал, что эксперимен-

тальный спектр ФЛ НК ZnS:Mn , полученных с ис-

пользованием легирующей добавки MnCl2, можно 

разложить на семь индивидуальных полос ФЛ. Кро-

ме традиционных пяти марганцевых полос ФЛ в 

этих спектрах выявлены еще две коротковолновые 

индивидуальные полосы ФЛ с max  530 нм и 

max  550 нм соответственно. Соотношение интен-

сивностей индивидуальных полос ФЛ определяется 

соотношением – I530 : I550 : I557 : I578 : I600 : I616 : I637  21 

: 11.3 : 1 : 14.3 : 10.7 : 2 : 2 (за единицу, как и в объ-

емных кристаллах ZnS:Mn, принята минимальная 

интенсивность индивидуальной полосы ФЛ с 

max  557 нм). Здесь следует подчеркнуть, что соот-

ношение интенсивностей традиционных пяти мар-

ганцевых полос ФЛ в этих спектрах, практически 
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совпадает с соответствующим соотношением, харак-

терным для объемных кристаллов ZnS:Mn. 

Индивидуальная полоса ФЛ с max  530 нм мо-

жет быть обусловлена изолированными вакансиями 

серы, а также с неконтролируемой примесью меди 

[1]. Что касается индивидуальной полосы ФЛ с 

max  550 нм, то она может быть связана с такими же 

марганцевыми центрами ФЛ, что и полоса с 

max  557 нм, но окруженными дополнительными 

дефектами. На возможную неэлементарность инди-

видуальной полосы ФЛ с max  557 нм указывалось 

и ранее [7].  
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У роботі було досліджено оптичні властивості та кристалічна структура нанокристалів ZnS: Mn 

(розміри нанокристалів 60 ± 5 нм), отриманих методом самопоширюваного високотемпературного син-

тезу з домішками MnCl2 та Mn (NO3)2. На підставі аналізу спектрів ЕПР та даних рентгеноструктур-

ного аналізу показано, що нанокристали ZnS:Mn складаються на 80 ± 5% з гексагональної фази, в них 

також присутня кубічна фаза ZnS і гексагональна фаза Mn0,75Zn0,25S, а іони Mn2+ присутні як у фазі 

ZnS, так і у фазі Mn0,75Zn0,25S. Проаналізовано перерозподіл інтенсивностей індивідуальних смуг фо-

толюмінесценції в нанокристалах в порівнянні з об'ємними кристалами ZnS: Mn. 
 

Ключові слова: Сульфід цинку, Самопоширюваний високотемпературний синтез, Спектри фотолю-

мінесценції, Спектри ЕПР, Дані рентгеноструктурного аналізу, Домішки, Центри випромінювання  
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