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Èññëåäîâàíû îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà âîäíûõ ðàñòâîðîâ ñòàáèëèçèðîâàííûõ öèñòåèíîì
íàíî÷àñòèö CdS, ñèíòåçèðîâàííûõ â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 25 -100 0Ñ. Ïðèñóòñòâèå äâóõ
ïèêîâ â ñïåêòðàõ ôîòîëþìèíåñöåíöèè (ÔË) ñîîòâåòñòâóåò äâóì ðàçëè÷íûì ñòðóêòóðíûì
ìîäèôèêàöèÿì CdS: ãåêñàãîíàëüíîé âþðöèòíîé è êóáè÷åñêîé ñòðóêòóðå öèíêîâîé îáìàí-
êè. Âêëàä êàæäîé èç ñòðóêòóð îïðåäåëÿåòñÿ òåðìè÷åñêèìè óñëîâèÿìè ñèíòåçà. Ââåäåíèå
èîíîâ Pb2+, Zn2+ ïðèâîäèò ê ôîðìèðîâàíèþ ñòðóêòóð ÿäðî-îáîëî÷êà CdS/ZnS, CdS/PbS.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Íà ñåãîäíÿøíåì ýòàïå ðàçâèòèÿ íàóêè èçó÷å-
íèå íàíîñòðóêòóðíûõ îáúåêòîâ ïðåäñòàâëÿåò áîëü-
øîé èíòåðåñ, ÷òî ñâÿçàíî ñ ïðîÿâëåíèåì èõ óíè-
êàëüíûõ ôèçè÷åñêèõ è õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ. Àêòèâ-
íî èññëåäóþòñÿ âîçìîæíîñòè êîíòðîëèðîâàòü íå
òîëüêî ðàçìåðû, íî è ôîðìó ñèíòåçèðóåìûõ íàíî-
÷àñòèö. Â ÷àñòíîñòè, ðàçðàáîòàíû ìåòîäèêè ôîð-
ìèðîâàíèÿ íàíîíèòåé èç ãàçîâîé ôàçû íà ïîäëîæ-
êå (VLS growth), ñïîíòàííîé ñàìîîðãàíèçàöèè íà-
íîàíñàìáëåé â íèòè è êîíòðîëèðóåìûé ðîñò íà ïîä-
ëîæêå íàíîïðîâîëîê, êîòîðûå øèðîêî èñïîëüçóþò-
ñÿ äëÿ ðàçëè÷íûõ ìàòåðèàëîâ, âêëþ÷àÿ II-IV, III-
V è IV ãðóïïû ïîëóïðîâîäíèêîâ [1-4]. Íàíîíèòè
ïîëóïðîâîäíèêîâ è ìåòàëëîâ ïîëó÷àþò â êîîðäè-
íèðóþùèõ ðàñòâîðèòåëÿõ ìàíèïóëÿöèåé ñòàáèëè-
çèðóþùèõ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï èëè ñïåöèôè÷åñ-
êèì âçàèìîäåéñòâèåì ðàñòâîðèòåëü - ñòàáèëèçà-
òîð íà ïîâåðõíîñòè íàíî÷àñòèö, âàðüèðîâàíèåì
êîíöåíòðàöèåé ðåàãåíòîâ è òåìïåðàòóðîé ñèíòåçà
[4-7]. Âìåñòå ñ òåì, ñóùåñòâóþùèå òåîðèè íå äàþò
èñ÷åðïûâàþùåãî îáúÿñíåíèÿ çàêîíîìåðíîñòÿì
ðîñòà íàíîêðèñòàëëîâ, ìåæôàçíûõ ïåðåõîäîâ, âëè-
ÿíèå äèñïåðñèîííîé ñðåäû íà õàðàêòåðíûå äëÿ
íàíîîáúåêòîâ êâàíòîâî-ðàçìåðíûå ýôôåêòû, ÷òî
îãðàíè÷èâàåò îáëàñòü èõ ïðèìåíåíèÿ.

Ðàçðàáîòêè íîâûõ ìåòîäèê õèìè÷åñêîãî ñèíòå-
çà ïðåäñòàâëÿþò íåäîðîãîé è êà÷åñòâåííûé ìåòîä
ïîëó÷åíèÿ ìîíîäèñïåðñíûõ ðàñòâîðîâ íàíî÷àñòèö
êàê äëÿ ïîñëåäóþùåãî èñïîëüçîâàíèÿ, òàê è äëÿ
ôóíäàìåíòàëüíîãî òåîðåòè÷åñêîãî èçó÷åíèÿ. Êîí-
òðîëèðóÿ ðàçìåð è ôîðìó íàíî÷àñòèö â ïðîöåññå

ñèíòåçà, âîçìîæíî ïîëó÷àòü íàíîñòðóêòóðû ñ çà-
äàííûìè ñâîéñòâàìè, ÷òî ðàñøèðÿåò îáëàñòè èõ
òåõíîëîãè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ. Äëÿ ìèêðîêðèñòàë-
ëè÷åñêèõ îáðàçöîâ ñóëüôèäà êàäìèÿ êðàé ïîëîñû
ïîãëîùåíèÿ ïðèõîäèòñÿ íà 515 íì, ÷òî ñîîòâåòñòâó-
åò øèðèíå çàïðåùåííîé çîíû Eg = 2,4 ýÂ. Âîçíèê-
íîâåíèå êâàíòîâî-ðàçìåðíûõ ýôôåêòîâ íàáëþäà-
åòñÿ ïðè ðàçìåðàõ ÷àñòèö ìåíüøå 5-6 íì, ñîèç-
ìåðèìûõ ñ áîðîâñêèì ðàäèóñîì ýêñèòîíà, è ñî-
ïðîâîæäàåòñÿ ñìåùåíèåì êðàÿ ïîëîñû ïîãëîùå-
íèÿ â êîðîòêîâîëíîâóþ îáëàñòü [8]. Â ðàáîòå [9]
ïðåäëîæåíà ìåòîäèêà ñèíòåçà íàíî÷àñòèö ÑdS ñ
çàäàííîé êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðîé ïóòåì èç-
ìåíåíèÿ êîíöåíòðàöèè ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ.
Òàê, ïðè èçáûòêå ñóëüôèä-èîíà ôîðìèðóþòñÿ íà-
íîêðèñòàëû ãåêñàãîíàëüíîé ñòðóêòóðû, ïðè èç-
áûòêå èîíîâ êàäìèÿ îáðàçóþòñÿ íàíîêðèñòàëû
ñôåðè÷åñêîé ôîðìû ñ êóáè÷åñêîé ñòðóêòóðîé öèí-
êîâîé îáìàíêè. Íà ïðîöåññû ôîðìèðîâàíèÿ íà-
íîêðèñòàëîâ CdS êóáè÷åñêîé èëè ãåêñàãîíàëüíîé
ñòðóêòóðû âëèÿþò è ïðèðîäà àíèîíîâ ñîëè êàä-
ìèÿ,  è èñòî÷íèê ñóëüôèä-èîíà [10], à òàêæå êîí-
öåíòðàöèÿ ñòàáèëèçàòîðà [11]. Cèíòåç CdS â ýòè-
ëåíäèàìèíå ñ ïîñëåäóþùåé òåðìîîáðàáîòêîé
ïðèâîäèò ê ôîðìèðîâàíèþ íàíîíèòåé CdS ãåêñà-
ãîíàëüíîé ñòðóêòóðû [12]. Òåðìîîáðàáîòêà ñèí-
òåçèðîâàííûõ õèìè÷åñêèì ïóòåì è îñàæäåííûõ
èç ìåòàíîëà íàíîêðèñòàëëîâ ÑdS êóáè÷åñêîé
ñòðóêòóðû öèíêîâîé îáìàíêè ïðè òåìïåðàòóðàõ
îò 295 - 773 Ê ïðèâîäèò ê ïîñòåïåííîìó ïåðåõîäó
åãî â ãåêñàãîíàëüíóþ ñòðóêòóðó [13]. Ïðè ïîâû-
øåíèè òåìïåðàòóðû ñèíòåçà íàíîêðèñòàëëîâ CdS
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â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ïðîèñõîäèò ïðåèìóùåñòâåí-
íîå ôîðìèðîâàíèå êóáè÷åñêîé ñòðóêòóðû [14].

Èñõîäÿ èç àíàëèçà ëèòåðàòóðû, ìîæíî ñäåëàòü
âûâîä, ÷òî ðåøàþùèì ôàêòîðîì îêàçûâàåòñÿ ñêî-
ðîñòü ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ CdS. Ïðè ìåäëåííîì
ïðîòåêàíèè ðåàêöèè ôîðìèðóþòñÿ íàíîêðèñòàëû
êóáè÷åñêîé ñòðóêòóðû öèíêîâîé îáìàíêè, åñëè æå
ðåàêöèÿ ïðîèñõîäèò áûñòðî, òî îáðàçóþòñÿ íàíî-
÷àñòèöû ãåêñàãîíàëüíîé âþðöèòíîé ñòðóêòóðû, è
ìîæíî ïîäîáðàòü óñëîâèÿ, ïðè êîòîðûõ áóäóò ôîð-
ìèðîâàòüñÿ íàíîêðèñòàëû äâóõ êðèñòàëè÷åñêèõ
ñòðóêòóð, ñîâìåùåííûõ â îäíîé ÷àñòèöå (“êåíòàâ-
ðîâ”) èëè ñîñóùåñòâóþùèõ îòäåëüíî â ðàñòâîðå.
Îäíàêî ñâåäåíèÿ î âëèÿíèè ïðèìåñåé íà ñîñòàâ è
ñâîéñòâà íàíî- CdS âåñüìà îãðàíè÷åíû.

Öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ èññëåäîâàíèå
âëèÿíèÿ òåìïåðàòóðû ñèíòåçà è íàëè÷èÿ ïðèìåñåé
öèíêà, ñâèíöà íà îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà íàíîêðèñòàë-
ëîâ ñóëüôèäà êàäìèÿ, ñèíòåçèðîâàííûõ â âîäíîì
ðàñòâîðå â ïðèñóòñòâèè ñòàáèëèçàòîðà öèñòåèíà.

 ÌÅÒÎÄÈÊÀ ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀ

Ñèíòåç ñóëüôèäà êàäìèÿ ïðîâåäåí ñ èñïîëüçî-
âàíèåì èñõîäíûõ ðåãåíòîâ  0,025M CdI2 “õ.÷.’’
0,025M L – öèñòåèí (C3H7NO2S) “õ.÷.’’;  0,025
Na2S·9H2O (99% ÷èñòîòû Aldrich). Ðàñòâîðû ãî-
òîâèëèñü íà äåèîíèçèðîâàííîé âîäå ñ óäåëüíûì
ñîïðîòèâëåíèåì 18 ÌΩ. Ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå ðå-
àãåíòîâ ñîñòàâëÿëî [L-öèñòåèí]: [Cd2+] = 2:1 è
[Cd2+] : [S2-] = 2:1; ðÍ èñõîäíîãî ðàñòâîðà äîâîäè-
ëè äî 10.5 äîáàâëåíèåì NaOH. Òåìïåðàòóðà ñèí-
òåçà âàðüèðîâàëàñü îò 250Ñ äî 1000Ñ. Ñóëüôèä- èîí
ââîäèëè â ðåàêöèîííóþ ñìåñü ïî êàïëÿì, íà çà-
âåðøàþùåì ýòàïå â ñèñòåìó ââîäèëè èîíû Zn2+ è
Pb2+ â ñîîòíîøåíèè [Cd2+] : [ Zn2+], [Pb2+]  = 10:2.
Èññëåäîâàíèå îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ ðàñòâîðîâ ñèí-
òåçèðîâàííûõ íàíîêðèñòàëëîâ ïðîâîäèëîñü ñ ïî-
ìîùüþ óñòà-íîâêè, ñîáðàííîé íà áàçå ñïåêòðîìåò-
ðà ÌÄÐ-23, îñíàùåííîãî îõëàæäàåìûì ôîòîóì-
íîæèòåëåì ÔÝÓ-100. Âîçáóæäåíèå ôîòîëþìèíåñ-
öåíöèè (ÔË) îñóùåñòâëÿëîñü Íå-Ñd ëàçåðîì ñ
äëèííîé âîëíû 325 íì. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ è ÔË
ðåãèñòðèðîâàëèñü ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå.

 Ïî êàñàòåëüíîé ê êðàþ ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ
îïðåäåëèëè çíà÷åíèå øèðèíû çàïðåùåííîé çîíû
íàíîêðèñòàëîâ (Eg) [15]. Ñðåäíèé ðàäèóñ ÷àñòèö R
îöåíåí èç ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ â ïðèáëèæåíèè òå-
îðèè ýôôåêòèâíûõ ìàññ ïî ôîðìóëå [16]:

  R = h(8μΔEg)-1/2, (1)
ãäå h- ïîñòîÿííàÿ Ïëàíêà; μ = [( *

em )-1 + ( *
hm )-1]-1,

*
em =0.21me, 

*
hm =0.80 me - ýôôåêòèâíûå ìàññû

ýëåêòðîíîâ è äûðîê â CdS [8]; me- ìàññà ïîêîÿ
ýëåêòðîíà; Eg- ðàçíîñòü âåëè÷èí Eg íàíî÷àñòèö è
ìàññèâíîãî êðèñòàëëà CdS (2.4 ýÂ).

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Óñòàíîâëåíî, ÷òî â äàííîé ðåàêöèîííîé ñèñòå-
ìå ñêîðîñòü ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ íàíî-CdS ïðè
250Ñ íè÷òîæíî ìàëà, à ïðè 1000Ñ ðàñòâîðû íàíî-
÷àñòèö ïîëèäèñïåðñíû. Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû
ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ðàñòâîðîâ íàíî÷àñòèö, ñèíòå-
çèðîâàííûõ ïðè 40 (êðèâàÿ À) è 500Ñ (êðèâàÿ Â).
Êðàé ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ðàñòâîðîâ, ñèíòåçèðîâàí-
íûõ ïðè 600Ñ, ïðåòåðïåâàåò ãèïñîõðîìíûé ñäâèã, è
ïèê ïîãëîùåíèÿ çàìåòíî óøèðÿåòñÿ (êðèâàÿ Ñ), ÷òî
óêàçûâàåò íà ïîëèäèñïåðñíîñòü íàíî÷àñòèö. Ïî-
ýòîìó â äàëüíåéøåì äëÿ èññëåäîâàíèé èñïîëüçî-
âàëè ñèñòåìû, ïîëó÷åííûå ïðè 400Ñ è 500Ñ. Ñî-
ãëàñíî îöåíêå ïî äàííûì îïòè÷åñêèõ ñïåêòðîâ ïðè
400Ñ ñðåäíèé ðàäèóñ ÷àñòèö ñîñòàâëÿåò 2.0 íì, ïðè
ïðè 500Ñ – 2,1 íì, ïðè 600Ñ - 2.4 íì.

Ðèñ. 1. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ êîëëîèäíûõ ðàñòâîðîâ
íàíî÷àñòèö ÑdS, ñèíòåçèðîâàííûõ ïðè À-40, Â-50, Ñ-600Ñ.

Áîëåå òîíêèå ýôôåêòû, îòðàæàþùèå ðàçëè÷èÿ
ñîñòîÿíèÿ ðàñòâîðîâ, ñèíòåçèðîâàííûõ ïðè ðàçíûõ
òåìïåðàòóðàõ, îáíàðóæåíû ïðè èçìåðåíèè ñïåêò-
ðîâ ôîòîëþìèíèñöåíöèè, ñîäåðæàùèõ  äâå ëèíèè
(ðèñ. 2). Íàëè÷èå â ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ  ðàñòâî-
ðîâ íàíî÷àñòèö, ñèíòåçèðîâàííûõ ïðè 400Ñ,  õîðî-
øî ðàçðåøåííîãî ýêñèòîííîãî ïèêà ïðè 368 íì ñëó-
æèò óêàçàíèåì íà äîñòàòî÷íî óçêîå ðàñïðåäåëå-
íèå ïî ðàçìåðàì ÷àñòèö. Ïðè ïîâûøåíèè òåìïå-
ðàòóðû ñèíòåçà îòíîñèòåëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü äëèí-
íîâîëíîâîãî ïèêà óâåëè÷èâàåòñÿ è ïèê ïîãëîùåíèÿ
ñìåùàåòñÿ â äëèííîâîëíîâóþ îáëàñòü (íàïðèìåð,
ïðè òåìïåðàòóðå  500Ñ äî 376 íì), óêàçûâàÿ íà îá-
ðàçîâàíèå áîëüøèõ ïî ðàçìåðàì ÷àñòèö, ÷òî ñî-
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ãëàñóåòñÿ ñ âûâîäîì ïî äàííûì  ðèñ. 1. Âåðîÿò-
íîé ïðè÷èíîé íàáëþäàåìûõ èçìåíåíèé îïòè÷åñêèõ
õàðàêòåðèñòèê ïðåäñòàâëÿåòñÿ íàëè÷èå ÷àñòèö, ðàç-
ëè÷íûõ ïî òèïó ñòðóêòóðû è ñèíãîíèÿì èëè ñî÷å-
òàíèå òàêîâûõ â îäíîé ÷àñòèöå-«êåíòàâðå». Äåé-
ñòâèòåëüíî, äëÿ îáúåìíîãî ïîëóïðîâîäíèêà CdS
õàðàêòåðíà êàê α ìîäèôèêàöèÿ ñ ãåêñàãîíàëüíîé
êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðîé (ïåðèîäû ðåøåòêè
à = 4.142, ñ =  6.724 Å ), òàê è β ìîäèôèêàöèÿ ñ
êóáè÷åñêîé ñòðóêòóðîé (à = 5.835 Å ). Ãåêñàãîíàëü-
íàÿ ñòðóêòóðà  ÿâëÿåòñÿ áîëåå ñòàáèëüíîé äëÿ íà-
íîêðèñòàëîâ CdS, à ïðè ðàçìåðàõ, ìåíüøå 4.5 íì,
íàíî÷àñòèöû CdS èç âþðöèòíîãî òèïà ñòðóêòóðû
ïåðåõîäÿò â ñòðóêòóðó öèíêîâîé îáìàíêè [17, 18].
Óìåíüøåíèå ðàçìåðà ÷àñòèö ïðèâîäèò ê óâåëè÷å-
íèþ äîëè ÷èñëà ïîâåðõíîñòíûõ ìîëåêóë, âîçðàñ-
òàåò ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå è âíåøíåå ãèäðàâ-
ëè÷åñêîå äàâëåíèå. Ýòî ïðèâîäèò ê ñòðóêòóðíîé
òðàíñôîðìàöèè, è óïàêîâêà êðèñòàëëà ìåíÿåòñÿ  â
ñòîðîíó áîëåå ïëîòíîé ñòðóêòóðû öèíêîâîé îáìàí-
êè ñ èçìåíåíèåì ïîñòîÿííûõ êðèñòàëëè÷åñêîé ðå-
øåòêè. Ïðè ýòîì ïðîèñõîäÿò èçìåíåíèÿ ýëåêòðîí-
íîé ñòðóêòóðû àíñàìáëÿ, è çíà÷åíèå øèðèíû çàï-
ðåùåííîé çîíû âîçðàñòàåò. Ïðè äàííîì êðèòè÷åñ-
êîì ðàçìåðå íàíî÷àñòèö óñòàíàâëèâàåòñÿ ðàâíî-
âåñèå ìåæäó äâóìÿ ñòðóêòóðíûìè ìîäèôèêàöèÿ-
ìè íàíîêðèñòàëëîâ CdS ñ ðàçíûìè çíà÷åíèÿìè
øèðèíû çàïðåùåííîé çîíû. Êàæäàÿ èç ìîäèôèêà-
öèé âíîñèò ñâîé âêëàä â îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà íà-
íî÷àñòèö è ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ äâóõ ïèêîâ íà
ñïåêòðàõ ÔË, ïåðâûé èç íèõ ìîæíî îòíåñòè ê âþð-
öèòíîé ñòðóêòóðå CdS, à  âòîðîé ê íàíîêðèñòàëëàì
CdS öèíêîâîé îáìàíêè. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü òàê-
æå ïîñëåäîâàòåëüíîå ÷åðåäîâàíèå ãåêñàãîíàëüíîé

è êóáè÷åñêîé ñòðóêòóð â «êåíòàâðå». Ïðè ýòîì ðîñò
÷àñòèöû îïðåäåëÿåòñÿ ãåêñàãîíàëüíîé ñòðóêòóðîé,
äëÿ êîòîðîé ñêîðîñòü ðîñòà áîêîâûõ íåïîëÿðíûõ
ãðàíåé ìåíüøå, ÷åì îñíîâíûõ ïîëÿðíûõ è ôîðìè-
ðîâàíèå íàíîêðèñòàëëà ïðîèñõîäèò âäîëü ñ îñè ñ
îáðàçîâàíèåì íàíîíèòîê  [19, 20].

Ââåäåíèå â ðåàêöèîííóþ ñìåñü èîíîâ Zn2+ è Pb2+

ñ îáðàçîâàíèåì ñòðóêòóð CdS/ZnS, CdS/PbS äàåò
âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ äîïîëíèòåëüíîé èíôîðìà-
öèè î ñòðóêòóðå íàíîêðèñòàëëîâ. Èñõîäÿ èç äàííûõ
î ïðîèçâåäåíèÿõ ðàñòâîðèìîñòè (ÏÐ) äëÿ äàííûõ
ñîåäèíåíèé ( ÏÐCdS = 1.6·10-28, ÏÐPbS = 1,1·10-29,
ÏÐZnS =4 ·10-26), ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî âíåäðå-
íèå èîíà ñâèíöà íà ìåñòî êàäìèÿ â ñèíòåçèðîâàí-
íûõ íàíî÷àñòèöàõ áóäåò ïðîõîäèòü áîëåå àêòèâ-
íî, ÷åì öèíêà. Ïðîöåññ çàìåùåíèÿ è/èëè âíåäðå-
íèÿ òàêæå äîëæåí ïðîèñõîäèòü â èçáèðàòåëüíîì
ïîðÿäêå ïî îòíîøåíèþ ê ìîäèôèêàöèÿì ñóëüôè-
äà êàäìèÿ. Äåéñòâèòåëüíî, èçìåíåíèÿ íàáëþäà-
þòñÿ  êàê â îïòè÷åñêèõ ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ, òàê
è ÔË (ðèñ. 3, 4). Íà ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ îò÷åòëè-
âî âèäíà áîëüøàÿ ðàçíèöà â èíòåíñèâíîñòè ïîãëî-
ùåíèÿ íàíî÷àñòèö CdS (ëèíèÿ À) è íàíî÷àñòèö
CdS/PbS (ëèíèÿ Ñ), ÷åì íàíî÷àñòèö CdS/ZnS (êðè-
âàÿ Â). Íåáîëüøîå ñìåùåíèå êðàÿ ïîãëîùåíèÿ â
äëèííîâîëíîâóþ îáëàñòü ïðîñëåæèâàåòñÿ â ñïåêò-
ðàõ ïîãëîùåíèÿ êàê CdS/ZnS, òàê è CdS/PbS .

Èçìåíåíèÿ íà ñïåêòðàõ ÔË, îáóñëîâëåííûå ïðè-
ñóòñòâèåì óêàçàííûõ ïðèìåñåé,  ñâÿçàíû ñ óâåëè-
÷åíèåì èíòåíñèâíîñòè âòîðîãî ïèêà (ðèñ. 2), â òî
âðåìÿ êàê èíòåíñèâíîñòü ïåðâîãî ïèêà ïðàêòè÷åñ-

Ðèñ.  2. Ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè êîëëîèäíûõ ðàñòâîðîâ
íàíî÷àñòèö CdS, ñèíòåçèðîâàííûõ ïðè À – 400Ñ è Â - 500Ñ.

Ðèñ. 3. Îïòè÷åñêèå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ðàñòâîðîâ
íàíî÷àñòèö CdS/ZnS ([Cd2+]:[Zn2+]=10:2), CdS/PbS
([Cd2+]:[Pb2+]=10:2), ñòàáèëèçèðîâàííûõ L- öèñòåèíîì.
Òåìïåðàòóðà ñèíòåçà 500Ñ.
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êè íå ìåíÿåòñÿ. Ïåðâûé ïèê íà ñïåêòðàõ ÔË ïðè-
õîäèòñÿ íà 670 íì, è åãî ïîÿâëåíèå ìîæíî áûëî
áû îáúÿñíèòü ñóùåñòâîâàíèåì âàêàíñèé ñåðû Vs
â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðèâåäåííîé íèæå ñõåìîé ïðî-
öåññîâ ðåêîìáèíàöèè, ïðîòåêàþùèõ â êîëëîèäíûõ
÷àñòèöàõ CdS ïðè âîçáóæäåíèè ëàçåðîì [21, 22]

CdS + hν → CdS (hνvâ++ e-
ñâ)

hνvâ++ e-
ñâ → hν0

hνvâ++Vs → Vs
++ hν1

Vs
+ + e-

ñâ → Vs
(VÂ è ÑÂ  îáîçíà÷àþò âàëåíòíóþ çîíó è çîíó

ïðîâîäèìîñòè, ñîîòâåòñòâåííî). Ïðè îáëó÷åíèè
ëàçåðîì âîçíèêàþò ïàðû ýëåêòðîí - äûðêà, è
ýëåêòðîí ïîïàäàåò ñíà÷àëà â âàêàíñèè Vs

+, ãäå
ðåêîìáèíèðóåò ñ äûðêîé â âàëåíòíîé çîíå, â ðå-
çóëüòàòå âîçíèêàåò äëèííîâîëíîâàÿ ðåêîìáèíà-
öèÿ ôîòîíîâ ñ ýíåðãèåé hν1 îêîëî 670 íì. Ïðè
ââåäåíèè èîíîâ Pb2+ ïðîèñõîäèò çàìåùåíèå
ñâÿçeé Cd-S ñ îáðàçîâàíèåì îáîëî÷êè PbS.

Êàê ïîêàçàíî â ðàáîòå [23], ââåäåíèå èîíîâ
ñâèíöà äàæå â íåáîëüøèõ êîëè÷åñòâàõ (ìîëüíîå
ñîîòíîøåíèå [Cd2+] : [Pb2+] = 50:1) ïðèâîäèò ê èñ-
÷åçíîâåíèþ ÔË â äèàïàçîíå âîëí 650 – 780 íì.
Îäíàêî ýòî íå ñîâïàäàåò ñ ïîëó÷åííûìè ñïåêò-
ðàìè ÔË â íàøåì ñëó÷àå, ââåäåíèå èîíîâ Pb2+

íå âëèÿåò íà èíòåíñèâíîñòü ïåðâîãî ïèêà, à èí-
òåíñèâíîñòü âòîðîãî âîçðàñòàåò ïðè äëèíå âîëíû
600-610 íì (ðèñ. 4, ëèíèÿ Ñ). Ïîòîìó ïðåäñòàâëÿ-
åòñÿ âîçìîæíûì îòíåñòè äëèííîâîëíîâóþ ëèíèþ
â ñïåêòðå ÔË ê ãåêñàãîíàëüíîé ñòðóêòóðíîé ìî-
äèôèêàöèè CdS, à âòîðóþ ëèíèþ ê êóáè÷åñêîé
ñòðóêòóðå íàíîêðèñòàëîâ CdS.

 Îäíîòèïíîå óâåëè÷åíèå èíòåíñèâíîñòè âòîðîãî
ïèêà íà ñïåêòðàõ ÔË â ïðèñóòñòâèè ïðèìåñíûõ êà-
òèîíîâ ðàçëè÷íîé ïðèðîäû, ñ ðàçëè÷íûì ïîëÿðèçó-
þùèì äåéñòâèåì íà îáîëî÷êó ñóëüôèä-èîíà, ìîæåò
áûòü ñâÿçàíî ñ âîçíèêíîâåíèåì íàíîêðèñòàëëîâ CdS
ñ äðóãîé êðèñòàëëîãðàôè÷åñêîé ñòðóêòóðîé.

Ñóëüôèä öèíêà, èìåÿ ñòðóêòóðó öèíêîâîé îáìàí-
êè ïðè ðàçìåðàõ äî 2-3 íì, ïîêðûâàåò îáîëî÷êîé
÷àñòü ñóëüôèäà êàäìèÿ ñ òàêèì æå òèïîì ñòðóê-
òóðû, ÷òî îáåñïå÷èâàåò êà÷åñòâåííóþ ïàcñèâàöèþ
ïîâåðõíîñòè ñóëüôèäà êàäìèÿ. Êðîìå òîãî, ïîëó-
ïðîâîäíèê ZnS (Eg=3,7eV) ÿâëÿåòñÿ áîëåå øèðî-
êîçîííûì, ÷åì CdS (Eg=2,4 eV). Òàêàÿ îáîëî÷êà
ñïîñîáñòâóåò ïåðåðàñïðåäåëåíèþ íîñèòåëåé çàðÿ-
äà è óìåíüøàåò êîëè÷åñòâî äåôåêòîâ ïîâåðõíîñ-
òè, íà êîòîðûõ ìîæåò ïðîèñõîäèòü áåçûçëó÷àòåëü-
íàÿ ðåêîìáèíàöèÿ ïàðû ýëåêòðîí-äûðêà [24]. Êàê
ñëåäñòâèå, ïðîèñõîäèò óâåëè÷åíèå ýêñèòîííîé ïî-
ëîñû ÔË è èíòåíñèâíîñòè ÔË íàíîêðèñòàëëîâ CdS
ñ òèïîì ñòðóêòóðû öèíêîâîé îáìàíêè ïðè ôîðìè-
ðîâàíèè CdS/ZnS (ëèíèÿ Â).

Äëÿ PbS õàðàêòåðíà ñèììåòðè÷íàÿ  êóáè÷åñ-
êàÿ êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ñîëè NaCl. Òèï
öèíêîâîé îáìàíêè, êàê è ñòðóêòóðû ñîëè NaCl, ÿâ-
ëÿåòñÿ êóáè÷åñêèì, è ã.ö.ê. ðåøåòêà îïðåäåëÿåò-
ñÿ ðàñïîëîæåíèåì áëèçëåæàùèõ êîîðäèíèðîâàí-
íûõ àòîìîâ. Ñîëü ñòðîãî ñèììåòðè÷íàÿ ñòðóê-
òóðà ñ 6-òüþ êîîðäèíèðîâàííûìè àòîìàìè, äëÿ
öèíêîâîé îáìàíêè õàðàêòåðíî òîëüêî ÷åòûðå.
Îäíàêî â îáîèõ ñëó÷àÿõ (111) ãðàíè îïðåäåëÿþò-
ñÿ ïîëîæåíèåì îòäåëüíîãî àòîìà â ïðîñòðàíñòâå
è ïîòîìó ÿâëÿþòñÿ èäåíòè÷íûìè, ÷òî äàåò âîç-
ìîæíîñòè äëÿ ýïèòàêñèàëüíîãî ðîñòà íà ïîâåðõ-
íîñòè CdS êóáè÷åñêîé ñòðóêòóðû [25]. Ïðè ñèí-
òåçå â âîäíîì ðàñòâîðå èîíû ñâèíöà äîñòðàèâà-
þò íàíî÷àñòèöû CdS ñî ñòðóêòóðîé öèíêîâîé îá-
ìàíêè, óìåíüøàÿ êîëè÷åñòâî ïîâåðõíîñòíûõ äå-
ôåêòîâ íàíîêðèñòàëà. Â ðåçóëüòàòå èíòåíñèâíîñòü
êîðîòêîâîëíîâîãî ïèêà CdS   (êóáè÷åñêîé ñòðóê-
òóðû) íà ñïåêòðàõ ÔË âîçðàñòàåò (ðèñ. 4).

 Òàêèì îáðàçîì, ñ óìåíüøåíèåì ðàçìåðà íàíî-
÷àñòèö ïðîèñõîäÿò êà÷åñòâåííûå èçìåíåíèÿ â èõ
êàê ýëåêòðîííîé, òàê è êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðå
è îáðàçîâàíèå êðèñòàëëîâ ñìåøàííîãî òèïà, â ñèí-
òåçèðîâàííîì ðàñòâîðå óñòàíàâëèâàåòñÿ ðàâíîâå-
ñèå ìåæäó CdS ñ êóáè÷åñêîé è ãåêñàãîíàëüíîé êðè-
ñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðîé. Âêëàä è ôîðìèðîâàíèå
êàæäîé èç ñòðóêòóð îïðåäåëÿåòñÿ óñëîâèÿìè ñèí-
òåçà, â ÷àñòíîñòè, òåìïåðàòóðîé. Êàæäàÿ èç ñòðóê-
òóðíûõ ìîäèôèêàöèé âíîñèò ñâîé âêëàä â ñïåêòðû

Ðèñ. 4. Ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè ðàñòâîðîâ íàíî÷àñ-
òèö CdS/ZnS ([Cd2+]:[Zn2+]=10:2), CdS/PbS ([Cd2+]:[Pb2+]=
=10:2), ñòàáèëèçèðîâàííûõ L- öèñòåèíîì. Òåìïåðàòóðà
ñèíòåçà 500Ñ.
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ïîãëîùåíèÿ è ëþìèíåñöåíöèè è îïðåäåëÿåò îïòè-
÷åñêèå ñâîéñòâà ðàñòâîðîâ íàíî÷àñòèö.
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