
Âîçðàñòàþùèé â ïîñëåäíèå ãîäû èíòåðåñ ê óëüòðà-

ìàëûì (ìåíåå 2—3 íì) ÷àñòèöàì õàëüêîãåíèäîâ

êàäìèÿ ñâÿçàí ñ ïðèñóùåé èì ôîòîëþìèíåñöåíöèåé

(ÔË) â øèðîêîì ñïåêòðàëüíîì äèàïàçîíå, îõâàòû-

âàþùåì áóëüøóþ ÷àñòü âèäèìîãî äèàïàçîíà ñïåêòðà,

è ïåðñïåêòèâàìè èõ ïðèìåíåíèÿ â ýëåêòðîëþìèíå-

ñöåíòíûõ ñèñòåìàõ, èçëó÷àþùèõ «áåëûé» ñâåò [1].

Ïðåäëîæåííûå íà ñåãîäíÿ ìåòîäû ñèíòåçà óëüòðàìà-

ëûõ íàíî÷àñòèö (Í×) ïîçâîëÿþò äîñòèãíóòü âûñîêèõ

âûõîäîâ ÔË, îäíàêî òàêèå Í× õàðàêòåðèçóþòñÿ ãèä-

ðîôîáíîñòüþ, ÷òî ñóùåñòâåííî îãðàíè÷èâàåò âîç-

ìîæíîñòè èõ ïðèìåíåíèÿ [2]. Â òî æå âðåìÿ ìåòîäû

ïîñòñèíòåçíîé ãèäðîôèëèçàöèè Í× CdS è CdSe èëè

æå èõ ñèíòåçà íåïîñðåäñòâåííî â âîäíûõ ðàñòâîðàõ

ïîêà íå ïîçâîëèëè äîñòè÷ü ïðèåìëåìî âûñîêèõ âû-

õîäîâ ÔË [2] è òðåáóþò äàëüíåéøåé ðàçðàáîòêè.

Êàê áûëî óñòàíîâëåíî â [3], ïðè èñïîëüçîâàíèè â

êà÷åñòâå ñòàáèëèçàòîðà íåðàçâåòâëåííîãî ïîëèýòè-

ëåíèìèíà (ÏÝÈ) óäàåòñÿ ïîëó÷èòü ÷àñòèöû ñóëüôèäà

êàäìèÿ ðàçìåðîì ~1,8 íì, êîòîðûì ïðèñóùà ÔË â

øèðîêîì ñïåêòðàëüíîì äèàïàçîíå ñ êâàíòîâûìè âû-

õîäàìè ïîðÿäêà 10 %. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå â ðàìêàõ

ýòîãî ïîäõîäà ïîëó÷åíû óëüòðàìàëûå Í× ñåëåíèäà è

ñìåøàííîãî ñóëüôîñåëåíèäà êàäìèÿ è èññëåäîâàíû

èõ ñïåêòðàëüíûå ñâîéñòâà.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè 50 % ìàñ. âîäíûé ðàñòâîð

ïîëèýòèëåíèìèíà (50000 ã/ìîëü), CdSO4, CdCl2,
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Ïîëó÷åíèå è îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà êîëëîèäíûõ êâàíòîâûõ òî÷åê

CdSe è CdSxSe1–x, ñòàáèëèçèðîâàííûõ ïîëèýòèëåíèìèíîì
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Ñ èñïîëüçîâàíèåì ñòàáèëèçàòîðà — íåðàçâåòâëåííîãî ïîëèýòèëåíèìèíà ïîëó÷åíû êîëëîèäíûå

âîäíûå ðàñòâîðû óëüòðàìàëûõ (1,8—1,9 íì) ÷àñòèö CdSe, õàðàêòåðèçóþùèõñÿ óçêèì ðàñïðå-

äåëåíèåì ïî ðàçìåðó è ôîòîëþìèíåñöåíöèåé â âèäèìîé îáëàñòè ñïåêòðà ñ êâàíòîâûìè âûõîäàìè

äî 12 % è êîíñòàíòàìè çàòóõàíèÿ â äèàïàçîíå 10–1—102 íñ. Àíàëîãè÷íûé ïîäõîä áûë èñïîëüçîâàí

äëÿ ïîëó÷åíèÿ êîëëîèäîâ íàíî÷àñòèö òâåðäîãî ðàñòâîðà CdSxSe1–x ïðîèçâîëüíîãî ñîñòàâà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: óëüòðàìàëûå íàíî÷àñòèöû, ñåëåíèä êàäìèÿ, ñóëüôîñåëåíèä êàäìèÿ, òâåðäûå ðàñòâîðû, ïîëè-

ýòèëåíèìèí, ôîòîëþìèíåñöåíöèÿ.

Ïîñâÿùàåòñÿ 75-ëåòíåìó þáèëåþ àêàäåìèêà Â. Ä. Ïîõîäåíêî —

âûäàþùåãîñÿ ó÷åíîãî ôèçèêî-õèìèêà, áëàãîäàðÿ êîòîðîìó â

Èíñòèòóòå ôèçè÷åñêîé õèìèè èì. Ë. Â. Ïèñàðæåâñêîãî ÍÀÍ

Óêðàèíû ïîëó÷èë øèðîêîå ðàçâèòèå ðÿä íîâûõ íàó÷íûõ íàïðàâ-

ëåíèé, â ÷àñòíîñòè èññëåäîâàíèÿ ôîòîôèçè÷åñêèõ, ôîòîõèìè-

÷åñêèõ è ôîòîêàòàëèòè÷åñêèõ ïðîöåññîâ ñ ó÷àñòèåì íàíî÷àñòèö

ïîëóïðîâîäíèêîâ, íàíîñòðóêòóð è íàíîêîìïîçèòîâ íà èõ îñíîâå.
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Na2S, Na2SeO3 è ñåëåí ïðîèçâîäñòâà «Aldrich» (re-

agent grade), NaBH4, ãèäðàçèíãèäðàò è HCl ìàðêè

«õ. ÷.», àíòðàöåí (extra pure, «Acros Organics»).

Êîëëîèäíûå ðàñòâîðû CdSe è CdSxSe1–x ñèíòåçè-

ðîâàëè ïî äâóì ìåòîäèêàì ñ èñïîëüçîâàíèåì ñåëå-

íèòà íàòðèÿ è ñåëåíà â êà÷åñòâå ïðåêóðñîðîâ. Ñî-

ãëàñíî ïåðâîé ìåòîäèêå SeII ïîëó÷àëè ïóòåì âîññòà-

íîâëåíèÿ Na2SeO3 áîðãèäðèäîì íàòðèÿ â âîäíûõ

ðàñòâîðàõ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Â òèïè÷íîì

ñèíòåçå ê 10,0 ìë 5 % ðàñòâîðà ÏÝÈ ïðèáàâëÿëè

1,0 ìë 2,0 ìîëü/ë ðàñòâîðà CdSO4, 2,0 ìë 1,0 ìîëü/ë

ðàñòâîðà Na2SeO3 è 7,0 ìë âîäû. Çàòåì â ðàñòâîð ïðè

ïåðåìåøèâàíèè âíîñèëè òùàòåëüíî èçìåëü÷åííûé

NaBH4 (0,2 ìîëü/ë). Ðàñòâîð âûäåðæèâàëè â òåìíîòå

íà âîçäóõå äî ïðåêðàùåíèÿ îáðàçîâàíèÿ Í× CdSe

(2—3 ñóò). Âî âòîðîé ìåòîäèêå èñòî÷íèêîì SeII ñëó-

æèë ðàñòâîð ýëåìåíòàðíîãî ñåëåíà â ãèäðàçèíãèäðàòå

(0,1 ìîëü/ë). Â òèïè÷íîì ñèíòåçå â àìïóëó ñ ïåðåòÿæ-

êîé ïîìåùàëè 8,3 ìë âîäû, ê êîòîðîé ïðèáàâëÿëè

1,0 ìë 10 % ðàñòâîðà ÏÝÈ è 0,1 ìë 0,5 ìîëü/ë

ðàñòâîðà CdCl2. Ïîëó÷åííûé ðàñòâîð ïðîäóâàëè

òîêîì àðãîíà â òå÷åíèå 10—15 ìèí, ïîñëå ÷åãî ê íåìó

ïðèáàâëÿëè 0,5 ìë ðàñòâîðà ñåëåíà â ãèäðàçèíãèäðàòå

è 0,1 ìë 1,0 ìîëü/ë ìåðêàïòîóêñóñíîé êèñëîòû

(ÌÓÊ). Àìïóëó îòïàèâàëè è âûäåðæèâàëè â òåìíîòå

â òå÷åíèå 3—5 ñóò äëÿ âûçðåâàíèÿ Í× CdSe.

Ïðè ñèíòåçå Í× ñóëüôîñåëåíèäà êàäìèÿ ïðèìåíÿ-

ëè îáðàòíûé ê îïèñàííîìó âûøå ïîðÿäîê ñìåøèâà-

íèÿ ðåàãåíòîâ. Íà ïåðâîì ýòàïå ñèíòåçà ñåëåíèò íàò-

ðèÿ (ñåëåí) âîññòàíàâëèâàëè èçáûòêîì áîðãèäðèäà

íàòðèÿ (ãèäðàçèíãèäðàòà) äî SeII, ñìåøèâàëè ïîëó-

÷åííûé ðàñòâîð ñ ðàñòâîðîì Na2S â íåîáõîäèìîé

ïðîïîðöèè, ïîñëå ÷åãî ïðè èíòåíñèâíîì ïåðåìåøè-

âàíèè ïðèáàâëÿëè àëèêâîòó ðàñòâîðà êîìïëåêñà CdII

ñ ÏÝÈ. Ñîñòàâ Í× CdSxSe1–x (âåëè÷èíó x) çàäàâàëè

ïðè ñèíòåçå êàê ñîîòíîøåíèå êîíöåíòðàöèé x =

[SII]/([SII] + [SeII]).

Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ðàñòâîðîâ çàïèñûâàëè íà ñïåê-

òðîôîòîìåòðàõ «Specord 210» è «HP Agilent 8453».

Ñïåêòðû ÔË è âîçáóæäåíèÿ ÔË ðåãèñòðèðîâàëè íà

ëþìèíåñöåíòíîì ñïåêòðîìåòðå «Perkin-Elmer LS55».

Ðàñòâîðû âîçáóæäàëè ñâåòîì ñ � = 360 íì, ñïåêòð

âîçáóæäåíèÿ ÔË ðåãèñòðèðîâàëè ïðè 500 íì.

Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå çàòóõàíèÿ ÔË ðåãèñòðèðî-

âàëè ìåòîäîì ñ÷åòà ôîòîíîâ ñ ïîìîùüþ ñïåêòðî-

ôëóîðèìåòðà FLS920 («Edinburgh Instruments). Äëÿ

âîçáóæäåíèÿ îáðàçöîâ èñïîëüçîâàëè ïîëóïðîâîäíè-

êîâûé ëàçåð ñ äëèíîé âîëíû 375 íì è äëèòåëüíîñòüþ

èìïóëüñà 60 ïñ. Êâàíòîâûé âûõîä ÔË ö îöåíèâàëè ñ

èñïîëüçîâàíèåì òâåðäîãî àíòðàöåíà (ö = 100 %) â

êà÷åñòâå ëþìèíåñöåíòíîãî ñòàíäàðòà [4] ïðè êîíöåí-

òðàöèÿõ Í×, îáåñïå÷èâàþùèõ ïîëíîå ñâåòîïîãëî-

ùåíèå. Ñïåêòðû êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà

(ÊÐÑ) íàíî÷àñòèö ðåãèñòðèðîâàëèñü íà ñïåêòðîìåòðå

U-1000 («Jobin-Yvon»). Äëÿ âîçáóæäåíèÿ èñïîëüçî-

âàëîñü èçëó÷åíèå àðãîí-êðèïòîíîâîãî ëàçåðà c ë =

457,9 íì. Ïðè èññëåäîâàíèè ñïåêòðîâ ÊÐÑ ðàçðåøå-

íèå ïðèáîðà ñîñòàâëÿëî ~2�5 ñì–1.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ñåëåíèòîì íàòðèÿ è NaBH4

â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ÏÝÈ â ïðèñóòñòâèè CdII ïðèâî-

äèò ê îáðàçîâàíèþ êîëëîèäíûõ Í× CdSe, õàðàêòåðè-

çóþùèõñÿ ïîëîñîé ïîãëîùåíèÿ ñ êðàåì ó 2,5 ýÂ

(ðèñ. 1, à, êðèâàÿ 1) è íåñêîëüêî ðàçìûòûì ýêñèòîí-

íûì ìàêñèìóìîì (E1) ïðè 2,88 ýÂ (ñïåêòðàëüíàÿ øè-

ðèíà ýêñèòîííîé ïîëîñû Ã = 0,3 ýÂ). Ñðåäíèé ðàçìåð

Í× CdSe (d) ìîæåò áûòü îïðåäåëåí èñõîäÿ èç ñïåêò-

ðàëüíûõ äàííûõ è ïðèâåäåííîãî â [5] ýìïèðè÷åñêîãî

ïîëèíîìà E1(d) = 1,858 + (0,220d2 + 0,008d + 0,373)–1,

ïîëó÷åííîãî àïïðîêñèìàöèåé äàííûõ ÒÅÌ, âçÿòûõ èç

ðàçëè÷íûõ èñòî÷íèêîâ (ñì. ññûëêè â [5]). Îïðåäåëåí-

íûå òàêèì ìåòîäîì ñðåäíèé ðàçìåð è ðàçáðîñ Í× CdSe

ïî ðàçìåðó ñîñòàâèëè ñîîòâåòñòâåííî 1,8 íì è

18—20 %. Ðàíåå áûëî ïîêàçàíî, ÷òî Í× ñóëüôèäà êàä-

ìèÿ, ñèíòåçèðîâàííûå â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ÏÝÈ â

îïòèìàëüíûõ óñëîâèÿõ [3] (ðèñ. 1, à, êðèâàÿ 5), òàêæå

õàðàêòåðèçóþòñÿ ñðåäíèì ðàçìåðîì ~1,8 íì. Òàêèì

îáðàçîì, ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî ÏÝÈ âûïîëíÿåò ðîëü

ñâîåîáðàçíîãî ñòðóêòóðîíàïðàâëÿþùåãî àãåíòà ïðè

ôîðìèðîâàíèè Í× õàëüêîãåíèäîâ êàäìèÿ, ñïîñîáñòâóÿ

îáðàçîâàíèþ äîñòàòî÷íî óíèôîðìíûõ Í× ðàçìåðîì

ïîðÿäêà 1,8 íì, íåçàâèñèìî îò ïðèðîäû õàëüêîãåíà.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ

Na2SeO3 â ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ CdSe, î êîòîðîé

ñóäèëè ïî ïîãëîùåíèþ êîëëîèäà ïðè 350 íì [6], âî

âñåõ ñëó÷àÿõ íå ïðåâûøàëà 10 %. Îäíà èç âîçìîæíûõ

ïðè÷èí ïðåêðàùåíèÿ íàêîïëåíèÿ ñåëåíèäà êàäìèÿ

ïîñëå äîñòèæåíèÿ óêàçàííîé ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ

ìîæåò çàêëþ÷àòüñÿ â îáðàçîâàíèè êîëëîèäíûõ

÷àñòèö òðóäíîðàñòâîðèìîé ñîëè CdSeO3, ïîâåðõ-

íîñòü êîòîðîé, ïîñëå îáðàçîâàíèÿ íà íåé Í× CdSe,

ñòàíîâèòñÿ íåäîñòóïíîé äëÿ NaBH4 è äàëüíåéøåãî

âîññòàíîâëåíèÿ SeIV.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè èñïîëüçîâàíèè ïðåêóðñîðà

SeII, êîìïîíåíòû êîòîðîãî íå âçàèìîäåéñòâóþò ñ CdII,

â ÷àñòíîñòè ðàñòâîðà ýëåìåíòàðíîãî ñåëåíà â ãèäðà-

çèíãèäðàòå è äîïîëíèòåëüíîãî âîññòàíîâèòåëÿ (ñóëü-

ôèòà íàòðèÿ, NaBH4, ÌÓÊ è äð.), ïðîèñõîäèò êîëè-

÷åñòâåííîå ïðåâðàùåíèå èñõîäíîãî Se ñ îáðàçîâà-

íèåì óëüòðàìàëûõ ÷àñòèö CdSe (ðèñ. 1, á, êðèâàÿ 1).

Íàèáîëåå óñòîé÷èâûìè ïî îòíîøåíèþ ê îêèñëåíèþ

êèñëîðîäîì âîçäóõà ÿâëÿþòñÿ Í× CdSe, ïîëó÷åííûå

â ïðèñóòñòâèè ÌÓÊ, ÷òî ñâÿçàíî, ïî-âèäèìîìó, ñ

ïàññèâàöèåé ïîâåðõíîñòè Í× ìåðêàïòîàöåòàòíûìè

êîìïëåêñàìè CdII. Ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç êðèâûõ 1

(ðèñ. 1, à è á) ïîêàçûâàåò, ÷òî, ïîìèìî ïàññèâèðóþ-

ùåãî ýôôåêòà, ïðèñóòñòâèå ÌÓÊ ïðè ñèíòåçå ïðèâî-

äèò ê ñóæåíèþ ðàñïðåäåëåíèÿ Í× CdSe ïî ðàçìåðó äî
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10—12 %, «êîíöåíòðàöèè» ïîãëîùåíèÿ â ïåðâîé

ýêñèòîííîé ïîëîñå è ôîðìèðîâàíèþ âòîðîãî ýêñè-

òîííîãî ìàêñèìóìà ïðè ~3,4 ýÂ, à òàêæå ñäâèãó Å1 â

îáëàñòü âûñîêèõ ýíåðãèé íà ~0,1 ýÂ — îò 2,88 äî

2,98 ýÂ. Íàèáîëåå âåðîÿòíîé ïðè÷èíîé äàííîãî ñïåê-

òðàëüíîãî ñäâèãà, ïî-âèäèìîìó, ÿâëÿåòñÿ óìåíüøå-

íèå ñðåäíåãî ðàçìåðà Í× CdSå (îò 1,8 äî 1,7 íì). Àëü-

òåðíàòèâíàÿ ïðè÷èíà óâåëè÷åíèÿ ýíåðãèè ïåðâîãî

ýêñèòîííîãî ïåðåõîäà ìîæåò çàêëþ÷àòüñÿ âî âëèÿíèè

àäñîðáèðîâàííîãî êîìïëåêñà CdII-ÌÓÊ íà ýëåêòðîí-

íûå ñâîéñòâà Í× CdSe, àíàëîãè÷íî òîìó êàê ýòî èìå-

åò ìåñòî ïðè àäñîðáöèè äðóãèõ ëèãàíäîâ, íàïðèìåð

àìèíîâ [7] èëè öèàíèä-àíèîíîâ [8].

Êðàé ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ êîëëîèäíûõ Í×

CdSxSe1–x, ñòàáèëèçèðîâàííûõ ÏÝÈ, ïðåòåðïåâàåò

ñäâèã â ñòîðîíó âûñîêèõ ýíåðãèé îò ïîëîæåíèÿ, õà-

ðàêòåðíîãî äëÿ CdSe (õ = 0, ðèñ. 1, à è á, êðèâûå 1), äî

ïîëîæåíèÿ, ïðèñóùåãî Í× CdS (õ = 1,0, ðèñ. 1, à,

êðèâàÿ 5 è ðèñ. 1, á, êðèâàÿ 6) [3]. Èçìåíåíèå ïîëî-

æåíèÿ E1 Í× ñóëüôîñåëåíèäà êàäìèÿ ïðè óâåëè÷åíèè

õ íîñèò ëèíåéíûé õàðàêòåð (ðèñ. 1, â), óêàçûâàÿ íà òî,

÷òî ðàññìàòðèâàåìûå Í× CdSxSe1–x îáðàçîâàíû ôà-

çîé ãîìîãåííîãî òâåðäîãî ðàñòâîðà. Òàêîé æå âûâîä

ìîæíî ñäåëàòü íà îñíîâàíèè àíàëèçà äàííûõ ñïåê-

òðîñêîïèè ÊÐÑ (ðèñ. 1, ã). Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, ïðè

óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ ñåëåíà â Í× ÷àñòîòà îñíîâ-

íîãî ïèêà ÊÐÑ, ñîîòâåòñòâóþùåãî ðàññåÿíèþ íà ïðî-

äîëüíîì îïòè÷åñêîì (LO) ôîíîíå, ñìåùàåòñÿ îò ïî-

ëîæåíèÿ, õàðàêòåðíîãî äëÿ CdS, îêîëî 300 ñì–1 [9], â

íèçêî÷àñòîòíóþ ñòîðîíó. Ïðè ýòîì â ñïåêòðå ôîðìè-

ðóåòñÿ äîïîëíèòåëüíûé ïèê, îòâå÷àþùèé êîëåáàíèþ

Cd-Se, êîòîðûé ïðè óâåëè÷åíèè õ ñìåùàåòñÿ â ñòî-

ðîíó áîëåå âûñîêèõ ÷àñòîò è äîñòèãàåò ïðè õ = 0

ïîëîæåíèÿ, õàðàêòåðíîãî äëÿ CdSe, îêîëî 200 ñì–1

[10]. Çàâèñèìîñòü ïîëîæåíèÿ ïèêîâ â ñïåêòðå ÊÐÑ îò

ñîñòàâà Í× CdSxSe1–x áëèçêà ê ëèíåéíîé (ðèñ. 1, ã,

âñòàâêà), ÷òî õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè ÊÐÑ-

ñïåêòðîñêîïèè äðóãèõ àâòîðîâ äëÿ Í× òâåðäûõ ðàñ-

òâîðîâ CdSxSe1–x [11, 12] è ïîäòâåðæäàåò äîñòàòî÷íî

âûñîêóþ ñòåïåíü ãîìîãåííîñòè òâåðäîãî ðàñòâîðà â

óëüòðàìàëûõ Í×, ïîëó÷åííûõ â äàííîé ðàáîòå. Ïðè-

ñóòñòâèå îêîëî 275 ñì–1 ìàëîèíòåíñèâíîé LO-ïîëî-

ñû ñóëüôèäà êàäìèÿ â ñïåêòðå ÊÐÑ ÷èñòîãî ñåëåíèäà

êàäìèÿ (ðèñ. 1, ã, êðèâàÿ 1 è âñòàâêà) ñâÿçàíî, ñêîðåå

âñåãî, ñ îáðàçîâàíèåì íà ïîâåðõíîñòè Í× CdSe òîí-

êîãî ñëîÿ CdS â ðåçóëüòàòå ãèäðîëèçà ÌÓÊ ñ âûäå-

ëåíèåì ñóëüôèä-àíèîíîâ è èõ âçàèìîäåéñòâèÿ ñ CdII.

Íàíî÷àñòèöàì CdSe, ñòàáèëèçèðîâàííûì ÏÝÈ,

ïðèñóùà ÔË â øèðîêîì ñïåêòðàëüíîì äèàïàçîíå,

1,5—3,0 ýÂ, ñ ìàêñèìóìîì ïðè 2,2—2,3 ýÂ, ñäâè-

íóòûì íà 0,7—0,8 ýÂ îòíîñèòåëüíî Å1 (ðèñ. 1, á,

êðèâàÿ 1'). Ñóäÿ ïî ñïåêòðàëüíûì õàðàêòåðèñòèêàì

(ôîðìà è øèðèíà ïîëîñû, ðèñ. 1, á, ñð. êðèâûå 1' è 6'),

ïðîèñõîæäåíèå ÔË Í× CdSe, ïî-âèäèìîìó, àíàëî-

ãè÷íî ëþìèíåñöåíöèè Í× CdS, îáñóæäàåìîé â [3,

13], êîòîðàÿ ñâÿçàíà ñ ó÷àñòèåì ïîâåðõíîñòíûõ
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Ðèñ. 1. à — Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ êîëëîèäíûõ Í× CdSxSe1–x, ñòàáèëèçèðîâàííûõ ÏÝÈ è ñèíòåçèðîâàííûõ èñõîäÿ èç ñåëåíèòà

íàòðèÿ, ïðè õ = 0 (1), 0,25 (2), 0,50 (3), 0,75 (4) è 1,00 (5); âñòàâêà: çàâèñèìîñòü E1—d, ïîñòðîåííàÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì

âûðàæåíèÿ (1); á — ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ êîëëîèäíûõ Í× CdSxSe1–x, ñòàáèëèçèðîâàííûõ ÏÝÈ è ñèíòåçèðîâàííûõ èñõîäÿ èç

ýëåìåíòàðíîãî ñåëåíà â ïðèñóòñòâèè ìåðêàïòîóêñóñíîé êèñëîòû, ïðè õ = 0 (1), 0,2 (2), 0,4 (3), 0,6 (4), 0,8 (5) è 1,0 (6); êðèâûå 1'

è 6' îòâå÷àþò íîðìèðîâàííûì ñïåêòðàì ôîòîëþìèíåñöåíöèè Í× CdSe è CdS; â — çàâèñèìîñòü ìåæäó ñîñòàâîì Í×

CdSxSe1–x, ñèíòåçèðîâàííûõ èç Se â ïðèñóòñòâèè ìåðêàïòîóêñóñíîé êèñëîòû, (âåëè÷èíîé õ) è ïîëîæåíèåì ïåðâîãî

ýêñèòîííîãî ìàêñèìóìà Å1 â èõ ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ; ã — ñïåêòðû êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ êîëëîèäíûõ Í× CdSxSe1–x

ïðè õ = 0 (1), 0,2 (2), 0,50 (3), 0,8 (4) è 1,00 (5); âñòàâêà: ñðàâíåíèå çàâèñèìîñòè ìåæäó ñîñòàâîì Í× CdSxSe1–x (õ) è ïîëîæåíèåì

ïèêîâ LOCdS (�) è LOCdSe (�), ïîëó÷åííîé â íàñòîÿùåé ðàáîòå, ñ äàííûìè ðàáîòû [12] (ñïëîøíûå ëèíèè).



ñîñòîÿíèé â èçëó÷àòåëüíîé ýëåêòðîííî-äûðî÷íîé

ðåêîìáèíàöèè.

Êàê è â ñëó÷àå Í× ñóëüôèäà êàäìèÿ [3, 13], êîë-

ëîèäíûå Í× CdSe, ñòàáèëèçèðîâàííûå ÏÝÈ, äåìîí-

ñòðèðóþò äîâîëüíî âûñîêèå êâàíòîâûå âûõîäû ÔË,

äîñòèãàþùèå â îïòèìàëüíûõ óñëîâèÿõ ñèíòåçà

8—12 %. Ïðè êîíòàêòå êîëëîèäîâ ñ âîçäóõîì èíòåí-

ñèâíîñòü ÔË ïîñòåïåííî ñíèæàåòñÿ, ÷òî îáóñëîâëå-

íî, ñêîðåå âñåãî, îêèñëåíèåì ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ

Í× CdSe äî ñåëåíà, âûïîëíÿþùåãî ðîëü öåíòðîâ

áåçûçëó÷àòåëüíîé ðåêîìáèíàöèè.

Ïîëîñû ÔË íàíî÷àñòèö CdSxSe1–x (íå ïðèâåäåíû

íà ðèñóíêå) çàíèìàþò ïðîìåæóòî÷íîå ïîëîæåíèå

ìåæäó ïîëîñàìè ÔË íàíî÷àñòèö CdSe (ðèñ. 1, á,

êðèâàÿ 1') è CdS (êðèâàÿ 6'). Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî

ïîëîæåíèå ìàêñèìóìà ÔË õàðàêòåðèçóåòñÿ çíà÷è-

òåëüíî ìåíåå âûðàæåííîé çàâèñèìîñòüþ îò ñîñòàâà

Í× CdSxSe1–x, ÷åì ïîëîæåíèå ïåðâîãî ýêñèòîííîãî

ìàêñèìóìà. Ýòîò ôàêò óêàçûâàåò íà ëîêàëüíûé õà-

ðàêòåð ïîâåðõíîñòíûõ öåíòðîâ èçëó÷àòåëüíîé

ðåêîìáèíàöèè, ýíåðãèÿ êîòîðûõ ñëàáî çàâèñèò îò

èçìåíåíèé ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû Í× ïðè ïåðåõîäå

îò ñóëüôèäà ê ñåëåíèäó êàäìèÿ. Â òî æå âðåìÿ ýôôåê-

òèâíîñòü ÔË îáíàðóæèâàåò ñèëüíî âûðàæåííóþ

çàâèñèìîñòü îò ñîñòàâà Í× CdSxSe1–x (ðèñ. 2, à). Êàê

âèäíî èç ðèñóíêà, ïðè çàìåùåíèè ñåëåíîì óæå

10—20 % àòîìîâ S èíòåíñèâíîñòü ÔË óìåíüøàåòñÿ

ïðàêòè÷åñêè íà ïîðÿäîê, äîñòèãàåò ìèíèìàëüíîãî

çíà÷åíèÿ â äèàïàçîíå õ = 0,4—0,6 è äàëåå ñíîâà

ïîâûøàåòñÿ ïðè ïåðåõîäå îò ñóëüôîñåëåíèäà ê CdSe.

Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå çàòóõàíèÿ ÔË êîëëîèäíûõ

Í× CdSe (ðèñ. 2, á, êðèâàÿ 1), êàê è â ñëó÷àå Í× CdS

[13] (êðèâàÿ 2), èìåþò ñëîæíûé õàðàêòåð è ìîãóò

áûòü àïïðîêñèìèðîâàíû ëèíåéíûìè êîìáèíàöèÿìè

÷åòûðåõ ýêñïîíåíöèàëüíûõ ôóíêöèé ñ õàðàêòåðèñòè-

÷åñêèìè âðåìåíàìè (â ñêîáêàõ óêàçàí âêëàä êîìïî-

íåíòû â êèíåòè÷åñêóþ êðèâóþ) ô1 = 0,15 ± 0,02 íñ

(5 %), ô2 = 1,5 ± 0,1 íñ (10 %), ô3 = 5,5 ± 0,1 íñ (35 %) è

ô4 = 36,5 ± 0,2 íñ (50 %). Êàê ñëåäóåò èç ðèñ. 2, à, íà

êîòîðîì ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ íàèáîëåå äëèòåëüíîé è

èíòåíñèâíîé êîìïîíåíòû, ô4, äëÿ ðàçëè÷íûõ çíà÷å-

íèé õ, çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè çàòóõàíèÿ ÔË Í×

CdSxSe1–x îò èõ ñîñòàâà ïîâòîðÿåò çàâèñèìîñòü ìåæäó

èíòåíñèâíîñòüþ ñòàöèîíàðíîé ÔË è âåëè÷èíîé õ,

ñíèæàÿñü ïðè ïåðåõîäå îò ñóëüôèäà ê ñóëüôîñåëåíè-

äó êàäìèÿ è ïðîõîäÿ ÷åðåç ìèíèìóì ïðè õ = 0,4—0,6.

Ðàññìàòðèâàåìûå èçìåíåíèÿ ýôôåêòèâíîñòè èçëó÷à-

òåëüíîé ðåêîìáèíàöèè â Í× CdSxSe1–x, ïî-âèäèìîìó,

îòðàæàþò èçìåíåíèÿ â ñòåïåíè óïîðÿäî÷åííîñòè

ñòðóêòóðû Í× ïðè îáúåäèíåíèè â èõ ñîñòàâå àòîìîâ

äâóõ ðàçëè÷íûõ õàëüêîãåíîâ. Òàê, âûïîëíåííûå â

[14] ìåòîäîì ðåíòãåíîâñêîé ìèêðîäèôðàêöèè èññëå-

äîâàíèÿ òîíêèõ ïëåíîê CdSxSe1–x âûÿâèëè ðàçóïîðÿ-

äî÷åíèå êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè ïîëóïðîâîäíèêà

ïðè ïåðåõîäå îò èíäèâèäóàëüíûõ õàëüêîãåíèäîâ ê

òâåðäîìó ðàñòâîðó, ïðè÷åì íàèáîëåå âûñîêàÿ ñòåïåíü

ñòðóêòóðíîãî íåñîâåðøåíñòâà ïðèõîäèòñÿ íà äèà-

ïàçîí õ � 0,4. Àíàëîãè÷íûå äåôåêòû ñòðóêòóðû,

ïî-âèäèìîìó, ïðèñóòñòâóþò â ðàññìàòðèâàåìûõ çäåñü

Í× Í× CdSxSe1–x è ñëóæàò öåíòðàìè áåçûçëó÷àòåëü-

íîé ðåêîìáèíàöèè ôîòîãåíåðèðîâàííûõ íîñèòåëåé

çàðÿäà, ñíèæàÿ ýôôåêòèâíîñòü ëþìèíåñöåíöèè.

Òàêèì îáðàçîì, â ðàáîòå ïðåäëîæåí ìåòîä ñèíòåçà

óëüòðàìàëûõ êîëëîèäíûõ íàíî÷àñòèö ñåëåíèäà êàä-

ìèÿ, ñòàáèëèçèðîâàííûõ â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ïîëè-

ýòèëåíèìèíîì. Òàêèå Í× CdSe õàðàêòåðèçóþòñÿ óç-

êèì ðàñïðåäåëåíèåì ïî ðàçìåðó, øèðîêèìè ïîëîñà-

ìè ôîòîëþìèíåñöåíöèè â âèäèìîì ñïåêòðàëüíîì

äèàïàçîíå è êâàíòîâûìè âûõîäàìè èçëó÷àòåëüíîé

ðåêîìáèíàöèè äî 12 %. Çàòóõàíèå ëþìèíåñöåíöèè

Í× CdSe õàðàêòåðèçóåòñÿ íàáîðîì âðåìåííûõ êîí-

ñòàíò â äèàïàçîíå 10–1—102 íñ.

Ïîêàçàíî, ÷òî ïðåäëîæåííûé ñèíòåòè÷åñêèé ïîä-

õîä ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí äëÿ ïîëó÷åíèÿ Í×

ñóëüôîñåëåíèäà êàäìèÿ ïðîèçâîëüíîãî ñîñòàâà. Ïî

ñïåêòðàëüíûì äàííûì Í× CdSxSe1–x ïðåäñòàâëÿþò

ñîáîé ãîìîãåííûé òâåðäûé ðàñòâîð ñ îïðåäåëåííîé

ñòåïåíüþ ðàçóïîðÿäî÷åííîñòè, êîòîðàÿ äîñòèãàåò

ìàêñèìóìà ïðè õ = 0,4—0,6 è ïðèâîäèò ê òóøåíèþ

ôîòîëþìèíåñöåíöèè Í× çà ñ÷åò ðîñòà ýôôåêòèâ-

íîñòè áåçûçëó÷àòåëüíîé ðåêîìáèíàöèè ôîòîãåíåðè-

ðóåìûõ â íèõ íîñèòåëåé çàðÿäà.
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Ðèñ. 2. à — Çàâèñèìîñòü ìåæäó ñîñòàâîì Í× CdSxSe1–x

(ïîëó÷åííûõ èñõîäÿ èç Na2SeO3) è èíòåíñèâíîñòüþ èõ

ôîòîëþìèíåñöåíöèè, èçìåðåííîé â ìàêñèìóìå ñîîòâåò-

ñòâóþùèõ ïîëîñ; öèôðàìè íà ðèñóíêå óêàçàíû çíà÷åíèÿ

íàèáîëåå äëèòåëüíîãî õàðàêòåðèñòè÷åñêîãî âðåìåíè çàòó-

õàíèÿ ôîòîëþìèíåñöåíöèè (ô4); á — êèíåòè÷åñêèå êðèâûå

çàòóõàíèÿ ôîòîëþìèíåñöåíöèè Í× CdSe (1), CdS (2),

CdS0,8Se0,2 (3) è CdS0,6Se0,4 (4); 5 — ïðèáîðíàÿ ôóíêöèÿ.
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Îäåðæàííÿ òà îïòè÷í³ âëàñòèâîñò³ êîëî¿äíèõ êâàíòîâèõ òî÷îê

CdSe òà CdSxSe1–x, ñòàá³ë³çîâàíèõ ïîë³åòèëåí³ì³íîì
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Ç âèêîðèñòàííÿì ñòàá³ë³çàòîðà — íåðîçãàëóæåíîãî ïîë³åòèëåí³ì³íó îäåðæàíî êîëî¿äí³ âîäí³

ðîç÷èíè óëüòðàìàëèõ (1,8—1,9 íì) ÷àñòèíîê CdSe, ùî õàðàêòåðèçóþòüñÿ âóçüêèì ðîçïîä³ëîì çà

ðîçì³ðàìè òà ôîòîëþì³íåñöåíö³ºþ ó âèäèì³é ÷àñòèí³ ñïåêòðà ç êâàíòîâèìè âèõîäàìè äî 12 %

òà êîíñòàíòàìè çãàñàííÿ ó ä³àïàçîí³ 10–1—102 íñ. Àíàëîã³÷íèé ï³äõ³ä áóëî âèêîðèñòàíî äëÿ

îäåðæàííÿ êîëî¿ä³â íàíî÷àñòèíîê òâåðäîãî ðîç÷èíó CdSxSe1–x äîâ³ëüíîãî ñêëàäó.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: óëüòðàìàë³ íàíî÷àñòèíêè, ñåëåí³ä êàäì³þ, ñóëüôîñåëåí³ä êàäì³þ, òâåðä³ ðîç÷èíè,

ïîë³åòèëåí³ì³í, ôîòîëþì³íåñöåíö³ÿ.
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Preparation and Optical Properties of Polyethyleneimine-Stabilized

Colloidal CdSe and CdSxSe1–x Quantum Dots
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Aqueous colloidal solutions of ultra small (1.8-1.9 nm) CdSe particles have been prepared using a stabi-

lizer – linear polyethyleneimine. The nanoparticles reveal a narrow size distribution and photo-

luminescence in the visible spectral range with the quantum yields up to 12% and decay constants in the

range of 10–1–102 ns. The same approach has been applied for the preparation of nanoparticles of

CdSxSe1–x solid solutions with a tailored composition.

Key words: ultra small nanoparticles, cadmium selenide, cadmium sulfoselenide, solid solutions, polyethyleneimine,

photoluminescence.


