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Химическим осаждением на подложках из матированного стекла получены легированные марган-
цем тонкопленочные слои ZnS(Mn) толщиной ~220 нм, сформированные из зерен линзовидной
формы, размер которых меньше, чем у пленок ZnS. Установлено, что введение хлорида марганца
(II) в реакционную смесь сохраняет избыток металла по сравнению с халькогеном. В пленке, полу-
ченной при максимальной концентрации MnCl2 в реакторе, выявлено присутствие марганца в ко-
личестве 2.5 ± 0.25 ат. %. Рентгеновской дифракцией установлено образование аморфных слоев ZnS
и ZnS(Mn) с ближним порядком окружения атомов по типу гексагональной структуры В4 (пр. гр.
Р63mc). С увеличением содержания марганца ширина запрещенной зоны синтезированных пленок,
рассчитанная по светопропусканию, уменьшается от 3.68 до 3.54 эВ. Показано, что вхождение мар-
ганца в пленку сопровождается фотолюминесценцией (ФЛ) в области 580–620 нм, а при его макси-
мальном содержании интенсивность ФЛ по своей величине превышает значение для индивидуаль-
ного ZnS примерно вдвое. Тушение люминесценции не зависит от концентрации легирующей при-
меси для всех пленочных образцов и характеризуется временем затухания 13–15 мкс.
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Сульфид цинка ZnS – представитель широко
распространенного семейства халькогенидов ме-
таллов AIIBVI – в настоящее время рассматривает-
ся в качестве одного из перспективных широко-
зонных полупроводников благодаря своим уни-
кальным оптическим свойствам, в частности,
повышенному показателю преломления, высоко-
му коэффициенту пропускания, высокой диэлек-
трической проницаемости, а также химической
стойкости и термостабильности. Сульфид цинка
находит применение в качестве люминофора при
создании светящихся табло, панелей, цветных
кинескопов [1, 2], светодиодов [3], сцинтилляци-
онных детекторов [4], ИК-прозрачных окон и
линз [5], просветляющих покрытий [6]. За счет
своей высокой экологичности ZnS используется
в качестве квантовых точек в медицине и созда-
нии биосенсоров [7, 8]. Для повышения стабиль-
ности и улучшения люминесцентных свойств ис-

следователи обратились к легированию ионами
переходных металлов (Cu, Mn, Fe, Co, Ni) тонко-
пленочного сульфида цинка, выступающего в ка-
честве матрицы-хозяина [9]. Введение небольшого
количества примесных ионов в изучаемый полу-
проводник обычно не влияет на кристаллическую
структуру матрицы, но ионы примеси образуют
дополнительные центры электронно-дырочной
рекомбинации, что позволяет проявить сульфиду
цинка новые оптические свойства.

Среди переходных металлов достаточно при-
влекателен марганец Mn, введение которого при-
водит к изменению структурных и оптоэлектрон-
ных свойств материала. Ширина запрещенной
зоны Eg в зависимости от содержания марганца,
внедренного в пленку ZnS, увеличивается от ~3.6 эВ
до 3.85–3.88 эВ [10], от 3.29 до 3.361 эВ [11], от 3.61
до 3.664 эВ [12] и от 3.68 до 3.81 эВ [13]. Однако
установлен и противоположный эффект при ле-
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гировании марганцем пленок ZnS. Согласно [14],
наблюдаемое уменьшение оптической щели c
3.51 до 3.28 эВ обусловлено тем, что Mn занимает
позицию либо внедрения, либо замещения Zn2+,
а, по мнению авторов [15], подобное снижение Eg
наночастиц ZnS с 3.54 до 3.38 эВ объясняется эф-
фектом квантования в кластерах ZnS c повыше-
нием концентрации марганца. Таким образом,
наблюдается определенная противоречивость по-
лученных результатов, в значительной мере свя-
занная с использованием различных методов по-
лучения пленок, среди которых окунание [10],
импульсное лазерное напыление [11], спрей-пи-
ролиз [12], химическое осаждение из растворов
[13–15], которые характеризуются принципиаль-
но различающимися условиями проведения про-
цесса, оказывающими определяющее влияние на
свойства пленок. К примеру, размер зерен зави-
сит от создаваемого в реакционной системе пере-
сыщения, а условия синтеза могут способство-
вать образованию примесных фаз, оказывающих
влияние на ширину запрещенной зоны.

Рентгенографическими исследованиями тон-
ких пленок ZnS, допированных Mn, показано,
что они могут находиться в двух кристаллических
модификациях: сфалерита типа В3 (пр. гр. F4 m)
или вюрцита типа В4 (пр. гр. P63mc) [11, 12]. Пол-
нопрофильный анализ указал на лучшее согласие
теоретической и экспериментальной рентгено-
грамм при использовании модели кубического
сульфида цинка типа В3 при введении 6 и 12%
марганца [16], а в [17] при таком же содержании
Mn сообщается о формировании сульфида цинка
гексагональной структуры В4.

Многие исследовательские группы проявили
большой интерес к получению этого материала,
используя физические (высокочастотное магне-
тронное распыление, термическое дискретное
испарение, импульсное лазерное осаждение [1, 2,
11]) либо химические методы (электрохимиче-
ское осаждение, спрей-пиролиз, гидротермаль-
ный синтез, золь–гель-метод и химическое оса-
ждение) [8, 10, 13–15, 18–21]. Нами отдано пред-
почтение методу химического осаждения, не
требующему высоких температур и вакуума, поз-
воляющему получать сульфид цинка как на ди-
электрических и проводящих подложках в виде
тонкопленочных слоев, так и порошков.

Анализ публикаций по химическому осажде-
нию сульфидов металлов позволяет заключить,
что исследователями практически не обсуждается
вопрос о предварительном установлении концен-
трационных областей образования твердой фазы
изучаемых соединений. Однако следует отметить,
что анализ ионных равновесий в реакционной
ванне при проведении химического осаждения
позволяет с использованием термодинамических
констант участвующих в процессе соединений

3

достаточно надежно прогнозировать условия об-
разования труднорастворимых сульфидных и
гидроксидных фаз в системе [21].

В настоящей работе проведены комплексные
исследования по термодинамической оценке
условий образования, химическому осаждению,
исследованию состава, микроструктуры и опти-
ческих свойств пленок ZnS, легированных мар-
ганцем.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Тонкопленочные слои сульфида цинка синте-

зировали химическим осаждением из водных
растворов, содержащих 0.1 моль/л хлорида цинка
ZnCl2, 2.5 моль/л водного раствора аммиака, вы-
полняющего роль комплексообразующего и ще-
лочного агента. Источником сульфид-ионов S2–

служила тиомочевина N2H4CS (1.0 моль/л). Леги-
рование пленок ZnS марганцем Mn2+ в процессе
химического осаждения осуществляли путем до-
полнительного введения в реактор от 5 × 10–4 до
10–2 моль/л соли MnCl2. Нелегированные и леги-
рованные пленки осаждали на предварительно
обезжиренные подложки из матированного стек-
ла в течение 120 мин при 353 K в жидкостном тер-
мостате “ТС-ТБ-10”, обеспечивающим точность
поддержания температуры ±0.1 K. Толщину по-
лученных пленок оценивали с помощью интер-
ференционного микроскопа (микроинтерферо-
метра Линника) МИИ-4М с погрешностью изме-
рения ± 20%.

Микроструктуру и элементный анализ пленок
изучали с использованием растровых электрон-
ных микроскопов MIRA 3 LMU (при ускоряю-
щем напряжении электронного пучка 10 кВ) и
JEOL JSM-5900 LV с энерго-дисперсионным
рентгеновским анализатором EDS Inca Energy
250. Размер частиц определяли с помощью про-
граммного обеспечения Measurer с дальнейшей
обработкой данных в пакете прикладных про-
грамм Microsoft Office Excel 2008 и OriginPro 2018.

Рентгеновские исследования осажденных пле-
нок проводили в интервале углов 2θ от 10° до 90°
с шагом 0.02 град и временем сканирования 10 с в
точке на дифрактометре Bruker-D8 в CuKα-излу-
чении. Из-за малой толщины пленок была при-
менена съемка с использованием метода скользя-
щего луча под углом 5 град при неподвижном по-
ложении образца.

Спектры светопропускания пленок ZnS и
ZnS(Mn), осажденных на подложку из матиро-
ванного стекла, снимали на спектрофотометре
UV-3600 (Shimadzu, Япония). Прибор обладает
двулучевой оптической схемой, оснащен галоге-
новым (видимая и ближняя ИК-области) и дейте-
риевым (ультрафиолетовая область) источника-
ми света. Съемку проводили стандартным мето-
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дом в диапазоне длин волн 200–1700 нм с шагом
сканирования 1 нм.

Спектры фотолюминесценции получали при
комнатной температуре с использованием им-
пульсного флуоресцентного спектрофотометра
Cary Eclipse (Varian). В качестве источника воз-
буждения для регистрации люминесценции ис-
пользовали импульсную ксеноновую лампу
(мощность составляла 75 кВт, длительность им-
пульса – 2 мкс, частота импульсов – 80 Гц).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Для оценки возможности совместного осажде-

ния сульфидов цинка и марганца (II), а также
примесных гидроксидных фаз этих металлов про-
водили анализ ионных равновесий в исследуемой
реакционной системе “ZnCl2–MnCl2–NH4OH–
N2H4CS” с использованием необходимых термо-
динамических величин, приведенных в [22].
В расчетах использовали константы нестойкости
образующихся в системе комплексных соедине-
ний цинка и марганца с аммиаком, хлорид- и гид-
роксид-ионами. На рис. 1 приведены результаты
расчетов при 298 K в интервале рН от 10 до 14 и
варьировании концентраций аммиака в пределах
0–2.5 моль/л, представленные в трехмерных ко-
ординатах в виде зависимости рСн = f(pH, [NH3]),
характеризующей условия образования трудно-
растворимых фаз ZnS, Zn(OH)2, МnS, Мn(OH)2.
Здесь pСн – показатель минимальной концентра-
ции соли цинка (марганца), необходимой для об-
разования соответствующей твердой фазы. Исхо-
дя из приведенных на рис. 1 граничных условий
образования труднорастворимых фаз, можно сде-
лать вывод о том, что образование сульфида цин-
ка будет происходить в диапазоне рН от 11 до 14
при [NH3] = 1.0–2.5 моль/л, а фазы МnS от 10.5 до
13.5 при [NH3] = 0.01–0.25 моль/л. Область фор-
мирования примесной фазы Zn(OH)2 лежит в
диапазоне pH от 11.0 до 13.5. Увеличение концен-
трации водного раствора аммиака в реакционном
растворе незначительно сужает этот диапазон.
Диапазон рН образования Мn(OH)2 немного ши-
ре – до рН 14.0. Расчеты, проведенные при 298 K,
показывают, что возможность совместного оса-
ждения ZnS и МnS отсутствует. Как показано на-
ми в [23], температурный фактор оказывает суще-
ственное влияние на область совместного зарож-
дения и роста твердой фазы сульфидов металлов.
Предварительными экспериментами показано,
что повышение температуры до 353 K обеспечило
получение пленок как ZnS, так и содержащих
марганец ZnS(Mn) толщиной ~220 нм, которые
служили объектами дальнейших исследований.

С помощью элементного EDX-анализа в би-
нарной пленке ZnS обнаружен незначительный
избыток металла (50.9 ± 5.1 ат. %) по сравнению с

халькогеном (49.1 ± 4.9 ат. %). В тонкопленоч-
ных слоях, осажденных в присутствии 0.0005 и
0.005 моль/л MnCl2, также установлен небольшой
недостаток серы (49.4 ± 4.9 ат. %) по отношению
к Zn (50.6 ± 5.0 ат. %), что, вероятно, связано с об-
разованием на поверхности подложки некоторо-
го количества гидроксида цинка или его основ-
ных солей. При этом марганец обнаружить не
удалось. Вероятно, это связано с малой толщиной
пленок и невысокой точностью используемого
метода. При максимальном содержании соли
марганца в реакционной ванне получена пленка,
в составе которой помимо цинка (48.3 ± 5.0 ат. %)
и серы (49.3 ± 4.8 ат. %), обнаружено 2.4 ± 0.2 ат. %
марганца.

Электронно-микроскопические изображения
обсуждаемых пленок наглядно демонстрируют
влияние концентрации хлорида марганца в реак-
ционной ванне на их морфологию и размеры зе-
рен, форму которых можно рассматривать как
двояковыпуклых линз, т.е. длина зерен близка
ширине при значительно меньшей толщине
(рис. 2). Так, если пленка ZnS, сформирована из
слипшихся зерен размером ~270–410 нм (рис. 2a),
то в слоях сульфида цинка, осажденных в присут-
ствии 0.0005 моль/л соли марганца (II), наряду с
относительно крупными зернами (137–210 нм)
появляются частицы нанодиапазона (рис. 2б).
Размерный ряд зерен, из которых образована
пленка ZnS(Mn) при концентрации 0.005 соли
марганца в реакционной смеси, довольно обши-
рен. Она состоит из плотно прилегающих друг к
другу линзовидных зерен размером ~200 нм с
включением более мелких ~116–150 нм, а также
единичных зерен размером ~400 нм (рис. 2в). При
максимальной концентрации MnCl2 (0.01 моль/л)
пленка сформирована из более однородных зерен
в виде двояковыпуклых линз размером ~250–
300 нм при отсутствии наночастиц (рис. 2г). Од-
нако при ближайшем рассмотрении наблюдаемые
зерна состоят из множества более мелких агрегати-
рованных наноразмерных частиц. Формирование
подобной микроструктуры связано, вероятно, с
гидролизом соли цинка и образованием полиядер-
ных гидроксокомплексов (Zn2(OH) ), о которых
упоминается в [24]. А в работе [25] потенциомет-
рическим титрованием растворов хлорида цинка
установлено, что повышение его концентрации
сопровождается увеличением количества образу-
ющихся полиядерных структур и малораствори-
мых соединений цинка, обладающих разветвлен-
ной структурой и способствующих созданию
множественных центров зародышеобразования.
Таким образом, можно сделать вывод о том, что
введение хлорида марганца обеспечивает получе-
ние пленок с зернами меньшего размера по срав-
нению с ZnS, а доля наночастиц (1–100 нм) в них
вначале растет, а затем наблюдается их снижение

−2
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вплоть до полного отсутствия при максимальной
концентрации допанта.

Экспериментальные рентгенограммы тонко-
пленочных слоев ZnS и ZnS(Mn), полученных из
реакционных смесей, содержащих 0.0005, 0.005 и
0.01 моль/л MnCl2, имеют типичный вид для
аморфного материала (рис. 3). Известно, что на
кривых рассеяния рентгеновских лучей аморф-
ными материалами вместо отдельных (уширен-
ных) рефлексов наблюдается непрерывное рас-
пределение интенсивности в виде диффузных ко-
лец (гало) [26]. Структура аморфных материалов
характеризуется ближним порядком в располо-
жении атомов ближайшего окружения. Один из
способов подтверждения – построение модели
ближайшего расположения атомов в аморфном
состоянии и сравнение теоретической кривой с
экспериментальной рентгенограммой. Межатом-
ные расстояния и число атомов в ближних коор-
динационных сферах для расчета кривой берутся
из структурных данных кристаллической решетки.

Поэтому нами для оценки реального состоя-
ния пленки были использованы два подхода: тео-
ретический расчет кривой рассеяния рентгенов-
ских лучей по формуле для твердого изотропного
тела, приведенный в [26], и описание профиля
экспериментальной рентгенограммы согласно

“мелкокристаллической” модели с использова-
нием полнопрофильного анализа Ритвелда. Вы-
явленное в работе совпадение угловых положе-
ний гало позволило подтвердить предположение,
что синтезированные пленки находятся в аморф-
ном состоянии с расстояниями между атомами,
характерными для гексагональной решетки вюр-
цита типа В4 (пр. гр. Р63mc). Для всех образцов
как пример минимизации показаны разности
между экспериментальными и расчетными рент-
генограммами. На вставке рис. 3 приведены экс-
периментальная (3) рентгенограмма и рентгено-
граммы, рассчитанные двумя методами: теорети-
ческая по формуле рассеяния для твердого
изотропного тела [26] (1) и с использованием
полнопрофильного анализа (2). При расчете бы-
ло проведено варьирование ширины рефлексов в
предположении, что их уширение обусловлено
малым размером зерна. Полученное согласие тео-
ретического профиля с экспериментальным, как
видно из рис. 3, позволило оценить размер зерна
(~0.7 нм), который соизмерим с размером одной
ячейки. Совершенно очевидно, что понятием
кристалла нецелесообразно пользоваться в том
случае, когда размер его равен одной ячейке. Ведь
основное свойство кристалла – трехмерная пери-
одичность, которой здесь нет.

Рис. 1. Концентрационные условия образования ZnS (1), Zn(OH)2 (2), Мn(OH)2 (3), МnS (4) в реакционной системе
“ZnCl2 – MnCl2 – NH4OH – N2H4CS” в зависимости от рН и содержания аммиака. Расчеты выполнены при
[N2H4CS] = 1 моль/л и Т = 298 K.
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Оптические свойства пленок ZnS и ZnS(Mn)
были исследованы в ультрафиолетовом, видимом
и ИК-диапазонах длин волн (0.7 эВ < E < 6.2 эВ).
На рис. 4a приведены их спектры светопропуска-
ния T(λ), в которых можно выделить достаточно
протяженный участок, охватывающий диапазон
длин волн от 300 до 1000 нм с наблюдаемым по-
степенным снижением светопропускания. Для
пленки, синтезированной из реакционной смеси
с содержанием 0.01 моль/л MnCl2, обнаружено
явное смещение обсуждаемой области спектра в

сторону больших длин волн. В высокоэнергети-
ческой части спектра (λ < 300 нм) происходит су-
щественное поглощение падающего излучения
T → 0, что связано с высокой вероятностью меж-
зонных электронных переходов в осажденных
слоях и в материале подложки. Полученные све-
дения были использованы для определения вели-
чины запрещенной зоны Еg пленок ZnS и
ZnS(Mn).

Как уже отмечалось, согласно литературным
данным, ZnS – прямозонный проводник с вели-

Рис. 2. Электронно-микроскопические изображения пленки ZnS (a) и легированные марганцем слои ZnS(Mn), полу-
ченные химическим осаждением из реакционных ванн, содержащих 0.0005 (б), 0.005 (в) и 0.01 (г) моль/л MnCl2.
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Рис. 3. Экспериментальные рентгенограммы пленок ZnS (1) и ZnS(Mn), полученных из реакционных смесей, содержа-
щих 0.0005 (2), 0.005 (3) и 0.01 (4) моль/л MnCl2, гексагональной структуры типа В4 (пр. гр. P63mc). Для всех образцов как
пример минимизации показаны разности между экспериментальными и расчетными рентгенограммами. На вставке
приведены экспериментальная рентгенограмма (3) и рентгенограммы, рассчитанные двумя методами: по формуле рас-
сеяния для твердого изотропного тела [26] (1) и с использованием полнопрофильного анализа (2).
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чиной Еg = ~3.41–3.77 эВ [27]. В предположении
о прямом разрешенном типе межзонных перехо-
дов в изучаемых пленках ZnS и ZnS(Mn) предва-
рительно для каждого пленочного образца был
оценен коэффициент поглощения. Затем были
построены функции [αhν]2 = f(hν), приведенные
на рис. 4б. Наибольший интерес представляла об-
ласть 1.2–4.1 эВ, в которой, как ранее было отме-
чено, возможно, явное изменение оптических ха-
рактеристик изучаемых слоев. Экстраполяция
линейного участка полученных кривых на ось
абсцисс позволила определить величину запре-
щенной зоны, которая для индивидуального слоя
ZnS  составила 3.68 эВ, что согласуется с литера-
турными данными. Для исследуемых пленок
ZnS(Mn), осажденных из реакционных ванн, со-
держащих 0.0005, 0.005 и 0.01 моль/л MnCl2, ши-
рина запрещенной зоны Eg монотонно уменьша-
ется в ряду 3.65, 3.64 и 3.54 эВ. Полученная зави-
симость объясняется вхождением марганца в
кристаллическую решетку сульфида цинка и его
влиянием на ширину запрещенной зоны слоя
ZnS(Mn).

В настоящее время существует достаточно
большое количество работ, посвященных иссле-
дованию природы фотолюминесценции в ZnS.
Возникновение люминесценции в недопирован-
ном сульфиде ZnS обычно объясняют формиро-
ванием внутри запрещенной зоны полупровод-
ника различных дефектных состояний, обуслов-
ленных вакансиями серы и цинка. Введение в
решетку сульфида цинка ионов металлов способ-
ствует образованию примесных состояний, что, в
свою очередь, приводит к появлению новых пу-
тей релаксации из возбужденного состояния и су-
щественно влияет на люминесцентные свойства
полученных соединений [28–30].

Спектры фотолюминесценции пленок инди-
видуального сульфида ZnS и легированного мар-
ганцем ZnS(Mn) показаны на рис. 5a. Во всех
спектрах присутствует широкая полоса в види-
мой области с максимумами при 425 и 448 нм. Со-
гласно проанализированным литературным ис-
точникам, люминесценция в области 400–430 нм
связана с наличием в решетке вакансий серы (VS),
эмиссия в области 430–470 нм обусловлена ва-
кансиями цинка (VZn), а излучение в диапазоне
470–560 нм может быть вызвано процессом ре-
комбинации с участием обоих состояний [28, 29,
31–33]. На рис. 5б и 5в представлены результаты
разложения экспериментальных спектров фото-
люминесценции ZnS и ZnS(Mn) (0.01 моль/л) на
индивидуальные полосы гауссовой формы. Вид-
но, что по мере увеличения концентрации допан-
та происходит существенное увеличение интен-
сивности полосы с максимумом при 580 нм, в то
время как интенсивность двух коротковолновых
компонент равномерно уменьшается. Исходя из

полученных данных был сделан вывод о том, что
люминесценция в области 570–620 нм обусловле-
на внутрицентровыми переходами 4T1(4G) →
→ 6A1(6S) в ионах Mn2+ [32–34]. Энергия этих пе-
реходов напрямую зависит от величины и сим-
метрии кристаллического поля, в котором нахо-
дится излучающий ион, вследствие чего положе-
ние максимума соответствующей полосы в
спектрах люминесценции разных соединений,
активированных Mn2+, может значительно отли-
чаться [35]. Например, для CaF2 : Mn2+ максимум
излучения, обусловленного переходами 4T1(4G) →

Рис. 4. Спектры пропускания (a) и графическое опре-
деление оптической ширины запрещенной зоны Eg
(б) пленок ZnS (1) и ZnS(Mn), полученных из реакци-
онных смесей, содержащих 0.0005(2), 0.005 (3) и 0.01
(4) моль/л MnCl2.
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→ 6A1(6S), наблюдается при 490–520 нм [35], для
PbF2 : Mn2+ – при 520–580 нм [36], для
Zn2SiO4 : Mn2+ – при 522–557 нм [37], а для
MgSiO3 : Mn2+ при 660–685 нм [38]. Из приведен-
ных спектров фотолюминесценции видно, что
для пленки, полученной с максимальной добав-

кой соли марганца, относительная интенсив-
ность в области 580–620 нм в 2 раза превышает
значение, полученное для других тонкопленоч-
ных слоев. Кроме того, рядом авторов отмечает-
ся, что излучение в обсуждаемой области может
усиливаться за счет увеличения концентрации

Рис. 5. Спектры фотолюминесценции (λex = 260 нм) пленок ZnS (1) и ZnS(Mn), полученных из реакционной смеси,
содержащей 0.0005 (2), 0.005 (3) и 0.01 моль/л (4) хлорида марганца MnCl2 (а); результат разложения эксперименталь-
ных спектров фотолюминесценции пленок ZnS (б) и ZnS(Mn) (в) на индивидуальные полосы гауссовой формы; 1' и
4 ' – сглаженные кривые.
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межузельных атомов Zn (IZn), возникающих в
процессе замещения [29].

На рис. 6 представлена схема переходов, при-
водящих к появлению люминесценции в пленках
ZnS(Mn). Наличие в решетке вакансий серы при-
водит к формированию донорных состояний
вблизи дна зоны проводимости, в то время как
состояния, обусловленные вакансиями цинка,
являются акцепторными и располагаются над по-
толком валентной зоны. Примесные уровни Mn2+

также локализованы в запрещенной зоне полу-
проводника. Таким образом, для возбужденного
электрона в пленках ZnS(Mn), существует не-
сколько путей возвращения в основное состоя-
ние.

Для всех исследуемых образцов была изучена
кинетика затухания фотолюминесценции при
длинах волн испускания λem = 448 нм и возбужде-
ния λex = 260 нм, полученные кривые затухания
приведены на рис. 7.

Как показали результаты проведенных изме-
рений, во всех случаях интенсивность свечения
после прекращения возбуждающего импульса
убывает по экспоненциальному закону, что экс-
периментально реализуется для пленочных об-
разцов с малой концентрацией центров, когда
они не взаимодействуют друг с другом. Также бы-
ло обнаружено, что тушение люминесценции при
исследуемой длине волны не зависит от концен-
трации легирующей примеси и для всех пленоч-

ных образцов происходит с близкой скоростью и
временем затухания τ = 13–15 мкс.

Таким образом, можно сделать вывод о том,
что введение в решетку ионов Mn2+ не влияет на
концентрацию структурных дефектов в ZnS, и,
по-видимому, не создает дополнительных путей
для релаксации с дефектных состояний. Обраща-
ет на себя внимание равномерное снижение ин-
тенсивности полосы с максимумом при 448 нм,
что наблюдалось и в спектрах люминесценции
образцов. Можно предположить, что часть воз-
бужденных электронов из зоны проводимости
переходит непосредственно на 4T1(4G) уровень
Mn2+, что приводит к уменьшению вероятности
переходов из зоны проводимости на акцепторные
состояния VZn.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Химическим осаждением при фиксированных
концентрациях хлорида цинка, водного раствора
аммиака и тиомочевины при изменении концен-
трации от 0.0005 до 0.01 моль/л хлорида марганца
на подложках из стекла получены пленки
ZnS(Mn) толщиной ~220 нм. EDX-анализом пле-
нок ZnS и ZnS(Mn) установлен незначительный
избыток металла по сравнению с халькогеном.
В пленке, осажденной при максимальной кон-
центрации соли марганца, содержание допанта
составило 2.5 ± 0.25 ат. %.

Рис. 6. Схема переходов, происходящих в пленках
ZnS(Mn), под воздействием возбуждающего излуче-
ния. Излучательные переходы изображены сплош-
ными линиями, безызлучательные – пунктирными.
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Рис. 7. Кривые затухания фотолюминесценции (λex =
260 нм, λem = 448 нм) для пленок ZnS (1) и ZnS(Mn),
полученных из реакционной смеси, содержащей
0.0005 (2), 0.005 (3) и 0.01 моль/л (4) хлорида марганца
MnCl2.
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С повышением содержания MnCl2 в реакци-
онной ванне пленки ZnS(Mn) образованы зерна-
ми в виде двояковыпуклых линз меньшего разме-
ра по сравнению с ZnS, а доля нанозерен вначале
растет, затем снижается, а при максимальной
концентрации соли допанта приводит к полному
их отсутствию.

Рентгеноструктурным анализом установлено
образование аморфных слоев ZnS и ZnS(Mn) с
ближним порядком окружения атомов по типу
гексагональной структуры В4 (пр. гр. Р63mc). Рас-
четом показано влияние атомов допанта на меж-
атомные расстояния в ближайших его сферах.

Исследованы спектры светопропускания пле-
нок ZnS(Mn) в диапазоне длин волн от 200 до
1700 нм. Определена оптическая ширина запре-
щенной зоны образцов с различной концентра-
цией легирующей примеси. Ширина запрещен-
ной зоны Eg нелегированной пленки ZnS
(3.68 эВ) уменьшается до 3.65, 3.64 и 3.54 эВ с уве-
личением концентрации соли марганца в реакци-
онной смеси соответственно до 0.0005, 0.005 и
0.01 моль/л.

Установлено, что вхождение марганца в ZnS
приводит к возникновению люминесценции в
видимом спектральном диапазоне (580–620 нм),
а относительная интенсивность фотолюминес-
ценции для пленки, полученной с максимальной
добавкой соли марганца, в 2 раза превышает зна-
чение для других слоев. Показано, что тушение
люминесценции при длине волны λem = 448 нм
(λex = 260 нм) не зависит от концентрации легиру-
ющей примеси и составляет ~14 мкс.
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