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Аннотация. В работе приведены результаты исследования систем, состоящих из двух типов 
квантовых точек: CdS и Ag2S, имеющих разный тип кристаллических решеток. Синтезированы 
квантовые точки сульфида кадмия в желатиновой матрице с помощью золь-гель технологии. 
Средний размер  квантовых точек CdS с кристаллической решеткой кубической модификации 
составил 2–4 нм. В процессе синтеза квантовых точек CdS в реактор добавлялись ионы сереб-
ра в концентрациях с соотношением мольных долей относительно ионов кадмия равных 
СAg = 10-2, 2.2·10–2, 4.6·10-2, 10–1, 2.2·10–1, 4.6·10–1, 1 : 1. Начиная с концентрации СAg

 = 10–2, обра-
зуются квантовые точки Ag2S, имеющие моноклинную кристаллическую решетку и люминес-
ценцию в области спектра 1100–1300 нм, интенсивность которой увеличивается при увеличении 
СAg. В диапазоне СAg = 10–2–2.2·10–1 часть ионов серебра входит легирующей добавкой в кван-
товые точки CdS, образует центры люминесценции, увеличивая интенсивность общей полосы 
люминесценции в области спектра 550–650 нм. Сделан вывод о том, что в результате присутс-
твия в реакторе во время синтеза ионов серы, кадмия и серебра образуются квантовые точки 
двух типов: CdS и Ag2S. Данная система имеет две полосы люминесценции в видимой и ближ-
ней инфракрасной областях спектра.Такие материалы могут найти применение в качестве из-
лучающих приборов, имеющих полосы люминесценции в двух разных областях спектра.

Ключевые слова: квантовые точки, сульфид кадмия, примесь серебра, спектры поглощения 
и люминесценции.

ВВЕДЕНИЕ
С развитием нанотехнологий открываются но-

вые возможности получения и использования ма-
териалов на основе нанокристаллов A2B6, которые 
по ряду характеристик превосходят характеристи-
ки монокристаллов этих соединений. Эти матери-
алы имеют большой технологический потенциал, 
так как многие их электрические и термодинами-
ческие свойства зависят от их размеров, и, следо-
вательно, могут контролироваться во время тех-
нологического процесса. К наиболее изученным 
наноматериалам относится сульфид кадмия [1–6]. 
При уменьшении размера наночастицы CdS от 8 
до 3 нм ширина запрещенной зоны увеличивает-
ся с 2.5 до 3.4 эВ [1–2]. Это открывает новые воз-
можности применения оптических свойств нано-
структурированного CdS в видимом и ультрафио-
летовом диапазоне оптического спектра.

В то время как у моно- и микрокристаллов это-
го соединения самоактивированная люминесцен-

ция весьма слаба, высокая интенсивность клас-
сических люминофоров обеспечивается введени-
ем в объем примесей таких металлов, как сереб-
ро, медь, алюминий, марганец и т.д. Легирование 
нанокристаллов является одним из способов кон-
тролируемого формирования спектра свечения в 
нужном спектральном диапазоне. Методы леги-
рования и свойства полупроводниковых нанокрис-
таллов, легированных различными примесями, до 
конца не изучены и нуждаются в дополнительном 
исследовании.

Интенсивность люминесценции может быть 
увеличена как за счет уменьшения размеров на-
нокристаллов, так и за счет внедрения примеси. В 
данной работе приведены люминесцентные свойст-
ва квантовых точек (КТ) CdS, синтезированных в 
присутствии атомов серебра в различном отно-
шении мольных концентраций серебра и кадмия 
СAg= νAg / νCd.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исследуемые образцы системы квантовых 
точек CdS–Ag2S

Исследованы структурные и оптические свойс-
тва системы КТ CdS–Ag2S, стабилизированных в 
желатине. Образцы синтезировали по золь-гель тех-
нологии путем трехструйного сливания водных рас-
творов исходных реагентов AgNO3, Na2S и CdBr2 с 
помощью перистальтического насоса в реактор с 
поддерживаемой температурой 70 °С, содержащий 
2 %-й раствор инертной фотографической желати-
ны. Смешивание вышеупомянутых компонентов 
происходило роторной мешалкой, вращающейся со 
скоростью 300 об/мин. Скорость поступления рас-
творов была постоянной и составляла 40 мл/мин. 

Серебро вводилось относительно сульфида кад-
мия в мольных долях (моль.д.) СAg = ν(Ag)/ν(CdS). 
СAg менялось в диапазоне от 10–2 до 1:1. Синтези-
рованы следующие 7 образцов с соотношением 
мольных долей: СAg = 10–2, 2.2·10–2, 4.6·10–2, 10–1, 
2.2·10–1, 4.6·10–1, 1 : 1.

Методики исследований
Сведения о кристаллической структуре синте-

зированных образцов получали на дифрактометре 
Empyrean B.V. (PANalytical, Нидерланды) с исполь-
зованием излучения Kα1 меди.

Средние размеры КТ, их дисперсию в ансам-
бле определяли по данным электронной микро-
скопии, полученным с помощью просвечивающе-
го электронного микроскопа Libra 120(Carl Zeiss, 
Германия).

Для измерения спектров оптического погло-
щения системы КТ CdS–Ag2S использовали спек-

трофотометр USB2000+ с источником излучения 
USB-DT (OceanOptics, USA).

Люминесцентные исследования проводились с 
помощью автоматизированного спектрального комп-
лекса на базе дифракционного монохроматора МДР-
23 (ЛОМО). В качестве фотоприемника в ближ-
ней ИК области использовали высокостабильный 
малошумящий фотодиод PDF10C/M  (ThorlabsInc., 
USA) с встроенным усилителем. Управление рабо-
той комплекса осуществлялось автоматически PC 
Celeron-433 с помощью блока сопряжения. Источ-
ником возбуждения фотолюминесценции в ИК об-
ласти служил лазерный диод LD-66201TU с излу-
чением на длине волны 660 нм. Источником воз-
буждения фотолюминесценции в видимой области 
служил светодиодный модуль HPL-H77GV1BT-V1 
с излучением на длине волны 380 нм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Структурные характеристики системы 
квантовых точек CdS–Ag2S

Полученные образцы охарактеризованы мето-
дами просвечивающей электронной микроскопии 
ПЭМ (рис. 1) и рентгеновской дифракции (рис. 2). 
На рис. 1б представлено ПЭМ-изображение образца 
СAg = ν(Ag)/ν(CdS) = 1:1, на котором видны ансамб-
ли системы коллоидных КТ CdS–Ag2S. Гистограм-
ма, приведенная на рис. 1а, свидетельствует о фор-
мировании КТ со средним размером от 2 до 4 нм.

По данным рентгеновской дифракции установ-
лена кристаллическая структура синтезированных 
КТ Ag2S и КТ CdS (рис. 2). Кривая представляет со-
бой уширенные рефлексы, соответствующие моно-

Рис. 1. ПЭМ-изображение системы КТ CdS–Ag2S (б) и результаты анализа (а) для образца СAg = ν(Ag)/ν(CdS) = 1:1
[Fig. 1. The TEM image of the QDs system CdS–Ag2S (б) and the results of their analysis (a) 

for the sample СAg = ν(Ag)/ν(CdS) = 1:1]

                  a                                                                                 b
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клинной кристаллической решетке Ag2S и кубичес-
кой решетке CdS. Уширение рефлексов рентгенов-
ской дифракции вызвано малым размером частиц 
в исследуемых ансамблях. Анализ кривой по фор-
муле Шеррера d = 0.89λ/(β cos θB) [7], где d – сред-
ний диаметр наночастиц, λ – длина волны излуче-
ния CuKα1 (1.54056 Å), β (в радианах) – полушири-
на пика и θB – брэгговский угол рефлексов рентге-
новской дифракции, подтверждает, что кристалли-
ты имеют средний размер ~ (3–4) нм.
Оптические свойства системы квантовых 

точек CdS-Ag2S
На рис. 3 представлены спектры поглощения 

исследуемых систем КТ CdS–Ag2S (кривые 3–9), 
КТ CdS (кривая 1) и КТ Ag2S (кривая 2), записан-
ные в области 350–560 нм (2.2–3.5эВ).

Видно, что при увеличении концентрации при-
меси серебра увеличивается поглощение образцов 
в диапазоне 2.4–3.4 эВ. Начиная с образца (7) при 
концентрации 2.2·10–1, появляется перегиб в облас-
ти 2.8 эВ, что соответствует ширине запрещенной 
зоны для КТ Ag2S, при этом сохраняется перегиб 
в области 3.3 эВ, что соответствует ширине запре-
щенной зоны КТ CdS. 

По минимуму вторых производных спектров 
поглощения по энергии d2D/d(ћω)2 определяли по-
ложение характерных особенностей для каждого 
образца, которые соответствуют значениям энер-
гий экситонных переходов или ширинам эффектив-
ных зон проводимости КТ CdS и Ag2S.

Для исследованных образцов экситонные пики 
поглощения сдвинуты в коротковолновую область 
относительно краёв запрещенных зон соответству-

Рис. 2. Дифрактограмма системы КТ CdS–Ag2S для 
образца СAg = ν(Ag)/ ν(CdS) = 1:1 (черные полосы – Ag2S, 

серые полосы – CdS)
[Fig. 2. Diffractogram of the QDs system CdS–Ag2S for the 
sample СAg = ν(Ag)/ν(CdS) = 1:1 (black lines – Ag2S, gray 

lines – CdS)]

Рис. 3. Спектры поглощения образцов: КТ CdS (1), КТ 
Ag2S (2), КТ CdS с примесью Ag в соотношении мольных 
долей СAg = 10–2 (3), 2.2·10–2 (4), 4.6·10–2 (5), 10–1 (6), 
2.2·10–1 (7), 4.6·10–1 (8), 1 : 1 (9). На вставке представлена 
вторая производная спектра поглощения 9-го образца

[Fig. 3. Absorption spectra of the samples: QDs CdS (1), 
QDs Ag2S (2), QDs CdS with an admixture of Ag in the 
ratio of mole fractions СAg = 10–2 (3), 2.2·10–2 (4), 4.6·10–2 
(5), 10–1 (6), 2.2·10–1 (7), 4.6·10–1 (8), 1 : 1 (9). The inset 
shows the second derivative of the absorption spectrum by 

the 9th sample]

ющих монокристаллов: для КТ Ag2S на 1.7 эВ, для 
КТ CdS на 0.75 эВ. Эти данные позволили оценить 
средние размеры квантовых точек с использовани-
ем формулы Брюса [8]:
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m e
. . * ,

где DE Eg= -�w , Eg = 1.0 (для Ag2S) [11, 12] и 
Eg = 2.4 (для CdS) [10], R – радиус КТ, m me

* .= 0 22 0 
и m mh

* .= 1 096 0  – эффективные массы электрона и 
дырки для Ag2S [7], m me

* .= 0 19 0 и m mh
* .= 1 16 0 – эф-

фективные массы электрона и дырки для CdS [10], 
e = 5 95.  для  Ag 2S ,  e = 5 7.  для  CdS  [10 ] , 
E e m mRy e h

* * */ ( )= +- -4 2 2 1 12e �  [10] – эффективная 
энергия Ридберга. 

Рост КТ в желатиновой матрице останавлива-
ется на размере диаметра частиц в 3 нм. Значит 
уменьшение поглощения в области 3.3 эВ – шири-
на запрещенной зоны КТ CdS – говорит об умень-
шении количества образуемых КТ. Уменьшение 
поглощения в этой области происходит за счет 

ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА СИСТЕМЫ КВАНТОВЫХ ТОЧЕК CdS–Ag2S
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увеличения поглощения в области 2.7 эВ – шири-
на запрещенной зоны КТ Ag2S. Таким образом, по-
лучаем, что при больших концентрациях примеси 
образуются как КТ CdS, так и КТ Ag2S. О том, что 
при большой концентрации образуются именно КТ 
Ag2S, свидетельствует спектр поглощения чистых 
КТ Ag2S. На спектре видно, что перегиб – ширина 
запрещенной зоны – соответствует 2.7 эВ. Это так 
же согласуется с литературными данными [8, 9].

Начиная с образца с СAg = 10–2 количества при-
меси серебра достаточно для образования КТ Ag2S 
при параллельном образовании КТ CdS.

При возбуждении системы квантовых точек 
CdS–Ag2S излучением с длиной волны 380 нм на-
блюдали широкие полосы люминесценции в види-
мой области спектра: 400–800 нм (рис. 4а).

При возбуждении системы квантовых точек 
CdS-Ag2S излучением с длиной волны 660 нм на-
блюдали широкие полосы люминесценции в ближ-
ней инфракрасной области спектра: 800–1500 нм 
(рис. 4b).

С увеличением концентрации Ag максимум ин-
тенсивности люминесценции сдвигается в длинно-
волновую область (рис. 5a). Спектр люминесцен-

Рис. 4. Спектры люминесценции образцов: КТ CdS (1а), КТ Ag2S (1b), КТ CdS с примесью Ag в соотношении 
мольных долей СAg = 10–2 (2), 2.2·10–2 (3), 4.6·10–2 (4), 10–1 (5), 2.2·10–1 (6), 4.6·10–1 (7), 1 : 1 (8) в видимой области 

спектра (а) и в инфракрасной области спектра (b)
[Fig. 4. The luminescence spectra of the samples: QDs CdS (1a), QDs Ag2S (1b), QDs CdS with Ag impurity in the 

ratio of mole fractions of СAg = 10–2 (2), 2.2·10–2 (3), 4.6·10–2 (4), 10–1 (5), 2.2·10–1 (6), 4.6·10–1 (7), 1 : 1 (8) in the visible 
region of the spectrum (a) and in the infrared region of the spectrum (b)]

Рис. 5. Нормированные спектры люминесценции образцов: КТ CdS (1а), КТ Ag2S (1b), КТ CdS с примесью Ag 
в соотношении мольных долей СAg = 10–2 (2), 2.2·10–2 (3), 4.6·10–2 (4), 10–1 (5), 2.2·10–1 (6), 4.6·10–1 (7), 1 : 1 (8) 

в видимой области спектра (а) и в инфракрасной области спектра (b)
[Fig. 5. Standardized luminescence spectra of the samples: QDs CdS (1a), QDs Ag2S (1b), QDs CdS with Ag impurity 
in the ratio of mole fractions of СAg = 10–2 (2), 2.2·10–2 (3), 4.6·10–2 (4), 10–1 (5), 2.2·10–1 (6), 4.6·10–1 (7), 1 : 1 (8) in the 

visible region of the spectrum (a) and in the infrared region Spectrum (b)]

a                                                                                            b

a                                                                                            b
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ции образца с концентрацией СAg = 1:1 по форме 
практически совпадает со спектром люминесцен-
ции Ag2S (рис. 5b). 

Следовательно, возникновение и увеличение 
интенсивности люминесценции в ближней ИК 
области спектра (рис. 6) подтверждает вывод о 
том,что с увеличением концентрации серебра од-
новременно с КТ CdS начинают формироваться 
КТ Ag2S, сделанный из анализа спектров погло-
щения об образовании нанокристаллов двух ти-
пов: CdS и Ag2S.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Введение примеси серебра во время синте-

за квантовых точек сульфида кадмия приводит к 
результатам, позволяющим сделать следующие 
выводы.

Синтезированы квантовые точки сульфида кад-
мия в желатиновой матрице с помощью золь-гель 
технологии. Средний размер КТ CdS с кристал-
лической решеткой кубической модификации со-
ставил 2–4 нм. В процессе синтеза КТ CdS в ре-
актор добавлялись ионы серебра в концентраци-
ях с соотношением мольных долей относительно 
ионов кадмия равных СAg = 10–2, 2.2·10–2, 4.6·10–2, 
10–1, 2.2·10–1, 4.6·10–1, 1 : 1. Начиная с концентра-
ции СAg = 10–2, образуются КТ Ag2S, имеющие мо-
ноклинную кристаллическую решетку и люминес-
ценцию в области спектра 1100–1300 нм, интен-
сивность которой увеличивается при увеличении 
СAg. В диапазоне СAg = 10–2–2.2·10–1 часть ионов 
серебра входит легирующей добавкой в КТ CdS, 
образует центры люминесценции, увеличивая ин-
тенсивность общей полосы люминесценции в об-
ласти спектра 550–650 нм. Сделан вывод о том, 
что в результате присутствия в реакторе во вре-
мя синтеза ионов серы, кадмия и серебра образу-
ются системы, содержащие квантовые точки двух 
типов: CdS и Ag2S. Данные системы имеет две по-
лосы люминесценции: в видимой и ближней инф-
ракрасной областях спектра. Такие материалы мо-
гут найти применение в качестве элементов, име-
ющих полосы люминесценции в двух разных об-
ластях спектра.

Спектры поглощения, изображения кванто-
вых точек, полученные с помощью ПЭМ, и рент-
геновские дифрактограммы измерены на оборудо-
вании ЦКП НО ВГУ.
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Abstract. The paper presents the results of a study of systems with quantum dots of two types: CdS 
and Ag2S, which have different types of crystal lattices. CdS quantum dots were synthesized in the 
gelatin matrix by means of the sol-gel method. The average size of CdS quantum dots with a cubic 
crystal lattice was 2–4 nm. During the synthesis of CdS quantum dots, silver ions were added into 
the reactor. The concentrations of their mole fractions per cadmium ions were as follows: СAg = 10–2, 
2.2·10–2, 4.6·10–2, 10–1, 2.2·10–1, 4.6·10–1, 1 : 1. Starting with a concentration of СAg = 10–2 and increa-
sing it leads to the formation of Ag2S quantum dots with a monoclinic crystal lattice and luminescence 
in the 1100–1300 nm spectral range. The intensity of this spectra increases with the increase in СAg. 
Within the range of СAg = 10–2–2.2·10–1, a number of silver ions enter the CdS quantum dots in the 
form of a doping additive and create luminescence centres. This results in an increase in the inten-
sity of the total luminescence band in the spectral region of 550–650 nm. A conclusion has been 
drawn that presence of sulphur, cadmium, and silver ions in the reactor during the synthesis leads to 
the formation of quantum dots of two types: CdS and Ag2S. This system has two luminescence bands 
in visible and in near-infrared regions of the spectrum. Such materials can be used as emitting de-
vices with luminescence bands in two different spectral regions.
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