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ОПТИЧЕСКИЕ И ЛЮМИНЕСЦЕНТНЫЕ СВОЙСТВА НАНОКРИСТАЛЛОВ 
СУЛЬФИДА КАДМИЯ

Получены нанокристаллы сульфида кадмия, внедренные в матрицу из органического 
материала, изучены их спектры поглощения и люминесценции, выполнена оценка их 
спектральных и полупроводниковых характеристик (ширина запрещенной зоны, сдвиг 
края поглощения, радиус наночастиц, количество атомов в нанокристалле). Установлено, 
что исследованные структуры характеризуются квантовыми размерными эффектами.

Исследования квазинульмерных полупровод­
никовых структур, а именно, полупроводнико­
вых нанокристаллов, выращенных в прозрачных 
диэлектрических средах, актуальны, как с точки 
зрения изучения эффектов размерного квантова­
ния носителей в нанокристаллах, так и с точки 
зрения практического применения структур в 
приборах квантовой электроники.

Объектом представленных в работе исследо­
ваний являются наночастицы сульфида кадмия, 
вкрапленные в органическое соединение, способ­
ное предотвращать каогуляцию частиц.

Синтез нанокристаллов сульфида кадмия 
осуществлялся в результате химической реак­
ции солей кадмия и сульфида натрия, протека­
ющей в растворе желатины, которая является 
стабилизатором. При сливании растворов в со­
ответствии с реакцией получены нанокристаллы 
CdS, размеры которых зависели от концентра­
ции водного раствора желатины [1]. После вы­
сушивания раствора получался оптически про­
зрачный композиционный материал, пригодный 
для исследования оптических и люминесцентных 
свойств.

В работе [2] было показано, что для монокри­
сталлов малого размера, порядка боровского ра­
диуса ( г = а Б), энергетический спектр кристалла 
представляет собой совокупность двух разре­
шенных зон с квадратичным законом дисперсии 
такого же типа, как и для монокристалла, раз­
деленных зоной запрещенных энергий. Однако 
компоненты волнового вектора kt определяются 
соотношением

* .=  ф(,пА .

где <р, п— корни функции Бесселя, г — радиус 
кристалла. Так как ф, „ принимает ряд дискрет­
ных значений, то k t, а следовательно и энергия 
электронов и дырок, квантована и определяется 
выражением

й2ф Inщ(Ь) _
2m ‘fh)r2 '

состоять из набора энергетических уровней для 
электронов и дырок. Дисперсия нанокристаллов 
по радиусу приводит к образованию зоны уров­
ней. При этом плотность состояний для опреде­
ленных значений I и п пропорциональна произ­
ведению концентрации нанокристаллов, форми­
рующих уровень E l tt (Я?,,,), на число состояний 
в энергетическом интервале (£ ; „).

Экспериментально измеряется спектр по­
глощения, в формировании которого принимают 
участие всевозможные переходы. Эффективная 
ширина запрещенной эоны увеличивается на ве­
личину энергии размерного квантования элект­
рона и дырки.

В нашем случае энергия размерного кванто­
вания электронов и дырок определяется выра­
жением

&<to-& + &  = Ef-Eg,
где величина £ |ф — эффективная ширина за­
прещенной зоны, определяемая эксперимен­
тально из спектров поглощения нанокристаллов 
CdS, a Eg — ширина запрещенной зоны моно­
кристалла Eg.

Как видно из рис. 1, спектр поглощения 
объемного монокристалла сульфида кадмия, из-

(ftva)2 (см~1эВ)2

(1)

по-где I — орбитальное квантовое число, п 
рядковый номер корня функции Бесселя.

Если отсутствует дисперсия радиусов нано­
кристаллов, то их энергетический спектр будет

Рис. 1. Спектры поглощения монокристалла CdS ( /)  и 
нанокристаллов CdS в желатиновой матрице (2 ), измерен­

ные при 300 К
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меренный при 300 К, типичен для данного мате­
риала (кривая /) . Точка пересечения прямоли­
нейного участка кривой с осью абсцисс соответ­
ствует значению Eg, равному 2,4 эВ, что хорошо 
согласуется с литературными данными [3].

В спектре поглощения образцов, содержащих 
наночастицы CdS (кривая 2), край поглощения 
смещен в коротковолновую область по сравне­
нию с краем полосы объемного монокристалла 
сульфида кадмия. При этом эффективная шири­
на запрещенной зоны составляет 2,74 эВ. Этот 
факт свидетельствует о том, что инкорпорирова- 
ным в матрице частицам CdS присущи квантово­
размерные эффекты. Как показал эксперимент, 
величина смещения края полосы зависит от при­
роды стабилизатора и его концентрации [1].

Поскольку Ee<-h) — f(r), то можно рассчитать 
средний радиус наночастиц из выражения (1). 
Д ля CdS m e' h — эффективные массы, соответ­
ственно, электрона и дырки, равные 0,205 и 0,7 
[3]. Значение корня функции Бесселя ф0 , =  3,142. 
Проведенные расчеты позволили установить ве­
личину суммы энергий размерного квантования 
электронов и дырок, равной 0,275 эВ, что соот- 
вествует среднему радиусу наночастиц 2,93 нм. 
Определив г, можно вычислить количество ато­
мов в нанокристалле. По данным ренгенострук- 
турного анализа нанокристаллы А 2В6, радиус ко­
торых не превышает 3 нм, имеют гексагональную 
структуру [4]. Объем элементарной ячейки кри­
сталлов гексгональной сингонии равен

т 7  _ V 3  а 1 с 
яч 2 ’

где а и с — постоянные решетки, равные для 
CdS 0,41 и 0,67, соответственно. Количество мо­
лекул в нанокристалле радиуса г вычисляется из 
соотношения

где V — объем нанокристалла среднего радиуса. 
Количество атомов в монокристалле в два раза 
больше, т. е. А/а =  2Nm и в нашем случае равно 
2160.

На рис. 2. приведен спектр фотолюминесцен­
ции монокристалла CdS (кривая / )  и нанокрис­
таллов (кривая 2), измеренные при комнатной 
температуре. Полоса люминесцнеции монокрис- 
таллического образца локализована у \ , aKC =  0,73 
мкм  и согласно данным [3], обусловлена собст­
венными дефектами, в состав которых входит 
вакансия кадмия. Люминесценция нанокристал­
лов сульфида кадмия локализована в более ко­
ротковолновой области с ^ „ ,.  =  0,63 мкм. Экс­

периментально установлено, что изменение в 
процессе роста нанокристаллов CdS состава реа­
гирующих компонентов в сторону избытка серы 
приводит к увеличению интенсивности свечения 
с м̂акс ~  0,63 мкм. Это свидетельствует об оди­
наковой природе полос, регистрируемых в моно­
кристалле и в нанокристалле. Наблюдаемый 
сдвиг максимума полосы в сторону меньших 
длин волн связан, по-видимому, с увеличением 
эффективной ширины запрещенной зоны при 
переходе от монокристалла к нанокристаллам.
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Рис. 2. Спектральное распределение фотолюминесценции 
монокристалла CdS (/) и нанокристаллов CdS в желати­

новой матрице (2), измеренные при 300 К

Таким образом, проведенные исследования 
показали, что используемая технология позво­
ляет получать структуры, проявляющие кванто- 
во-размерные эффекты, экспериментально обна­
руживаемые по смещению края поглощения и 
максимума полосы люминесценции в область 
больших энергий.

Авторы выражают благодарность А. А. Римашевскому 
за помощь в проведении эксперимента.
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