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Наночастинки (НЧ) напiвпровiдникiв A2B6 та НЧ типу ядро–
оболонка, отриманi методом колоїдного синтезу, дослiджено
методами спектроскопiї оптичного поглинання, фотолюмiне-
сценцiї та комбiнацiйного розсiяння свiтла (КРС). Розгляну-
то ефекти сильного просторового обмеження носiїв заряду та
коливань ґратки в НЧ малого розмiру (>3 нм). Встановле-
но вплив пасивуючої оболонки на ширину забороненої зони,
спектр фотолюмiнесценцiї та фононний спектр. Виявлено сут-
тєвi вiдмiнностi у коливному спектрi резонансного КРС на-
дмалих (< 2 нм) НЧ, що пов’язується з сильним просторовим
обмеженням коливних збуджень у цих НЧ та їх структурною
перебудовою, зумовленою впливом поверхнi.

1. Вступ

Протягом останнього десятилiття наночастинки на-
пiвпровiдникiв A2B6 стали об’єктом особливої уваги
дослiдникiв завдяки їх унiкальним властивостям, що
є функцiєю розмiру НЧ, i якi вже знаходять числен-
нi застосування [1–15]. Було розроблено низку мето-
дик отримання НЧ A2B6 рiзного розмiру та морфоло-
гiї для отримання бажаних фiзичних характеристик,
особливо характеристик люмiнесценцiї, спектральне
положення якої ефективно варiюється у широкому
дiапазонi [1, 2, 6]. При цьому методи колоїдного син-
тезу є найбiльш придатними для отримання НЧ хо-
рошої оптичної якостi та з малою дисперсiєю розмi-
рiв. НЧ халькогенiдiв кадмiю та композитнi НЧ ти-
пу ядро–оболонка на їх основi iнтенсивно дослiджую-
ться у ролi фотокаталiзаторiв, як потенцiйне активне
середовище для оптичних та оптоелектронних прила-
дiв, сонячних елементiв, комiрок пам’ятi, як люмiне-
сцентнi мiтки в бiомедичних задачах та iн. [6–10, 16–
18]. Тож iнтерес в отриманнi, характеризацiї та ґрун-
товних оптичних дослiдженнях цих НЧ зумовлений
як фундаментальним, так i прикладним аспектами.

У данiй роботi повiдомляється про результати опти-
чних дослiджень НЧ A2B6, отриманих методами ко-
лоїдного синтезу у вiдносно м’яких умовах у водних
розчинах та стабiлiзованих органiчними полiмерами
(полiвiнiловий спирт, желатина, полiетиленiмiн). Бу-
ло використано спектроскопiю оптичного поглинан-
ня, фотолюмiнесценцiї (ФЛ) та комбiнацiйного розсi-
яння свiтла (КРС). Роботу подано у виглядi стислого
огляду оригiнальних результатiв авторiв, отриманих
протягом кiлькох останнiх рокiв. Обговорюються та-
кi проблеми: а) спектроскопiчнi свiдчення розмiрних
ефектiв в електронних та фононних спектрах, стабi-
лiзованих полiмерами НЧ CdS та CdSe; б) ефекти па-
сивацiї НЧ оболонкою напiвпровiдника з бiльшою чи
меншою шириною забороненої зони; в) особливостi
оптичних властивостей надмалих (дiаметром d < 2
нм) НЧ, в яких наявне домiнування поверхневих ато-
мiв.

2. Експеримент

НЧ, дослiдженi в данiй роботi, було синтезовано у во-
дних розчинах, з використанням полiвiнiлового спир-
ту, желатини чи полiетиленiмiну у ролi стабiлiзато-
ра. Синтез НЧ CdS та CdSe NPs вiдбувався в ре-
зультатi реакцiї мiж CdCl2 (або CdSO4) та Na2S (або
Na2SeSO3). Детально процес синтезу описано в робо-
тах [19, 20]. Методи пасивацiї поверхнi описано, на-
приклад, у роботах [20, 21]. Для оптичних вимiрю-
вань виготовляли плiвки з iнкорпорованими НЧ шля-
хом випаровування розчинника з колоїдного розчину,
осадженого на скляну пластину, що вiдбувалося при
кiмнатнiй температурi протягом кiлькох днiв. Спе-
ктри оптичного поглинання плiвок реєстрували на
спектрометрi Specord 220 чи HP Agilent 8453. Спе-
ктри ФЛ та КРС записували за допомогою спектро-
метрiв Dilor XY 800, ДФС-24 (ЛОМО) чи Jobin Yvon
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Рис. 1. Типовий спектр оптичного поглинання дослiджених НЧ
CdSe в желатиновiй матрицi. Пунктирними лiнiями показа-
но положення перших двох максимумiв. На вставцi: дисперсiя
розмiрiв НЧ, отримана зi спектра поглинання на основi проце-
дури, розробленої в роботi [22]

T 64000. Спектри ФЛ збуджувалися випромiнюван-
ням He–Cd лазера з довжиною хвилi 441, 7 нм. Всi
спектри КРС неполяризованi та отриманi в геометрiї
“на вiдбиття”, з використанням рiзних довжин хвиль
Ar+ та He–Cd лазерiв. Розподiльна здатнiсть спектрiв
ФЛ та КРС становила не менше 1 нм та 3 см−1 вiд-
повiдно.

3. Розмiрнi ефекти в оптичних спектрах НЧ
CdS та CdSe у полiмерних плiвках

3.1. Оптичне поглинання та ФЛ

На рис. 1 наведено типовий спектр оптичного по-
глинання iнкорпорованих в желатинову матрицю НЧ
CdSe з середнiм дiаметром 2, 6 нм. Значне змiщення
краю поглинання НЧ вiдносно положення для об’єм-
ного кристала CdSe свiдчить про сильне просторове
обмеження носiїв заряду в НЧ. Стрiлками показано
спектральне положення довжин хвиль лазерного ви-
промiнювання, що використовувалося для збуджен-
ня спектрiв резонансного КРС. Найнижча за енергi-
єю особливiсть у спектрi поглинання, близько 500 нм
(схематично зображена пунктирним гаусовим конту-
ром), вiдповiдає найнижчому електронному переходу
– 1Se1S3/2 (HOMO–LUMO). Енергетичне положення
максимуму цiєї особливостi дає можливiсть оцiнити
середнiй розмiр d̄ та дисперсiю ΔdНЧ ансамблю (див.
вставку на рис. 1), використовуючи рiвняння, отри-

Рис. 2. Типовi спектри оптичного поглинання та ФЛ стабiлiзо-
ваних желатиною НЧ CdSe

манi в роботi [22]: n(r) ∼ dA/dr
(4/3)πr3 , де поглинання

A(r) ∼
∫∞
r

4/3πr3n(r)dr. При цьому модель роботи
[22] була нами модифiкована замiною розмiрної за-
лежностi ширини забороненої зони Eg(d) на основi
наближення ефективної маси (НЕМ), на феномено-
логiчну залежнiсть [23], яка демонструє значно кра-
ще узгодження з експериментом у дiапазонi малих d.
Цю залежнiсть у роботi [23] побудовано на основi де-
тального дослiдження великої кiлькостi зразкiв мето-
дом просвiчуючої електронної мiкроскопiї (ПЕМ) та
оптичного поглинання, i вона узгоджується з даними
iнших авторiв, тодi як залежнiсть на основi НЕМ [24]
має суттєвi розбiжностi з експериментом для малих
НЧ (d < 3 нм) [23]. Iншi моделi на основi НЕМ, зокре-
ма моделi зi спецiальною формою потенцiалу [25], та-
кож непереконливi, оскiльки вибiр обмежуючого по-
тенцiалу носiїв в НЧ, що залежить вiд ширини забо-
роненої зони матрицi, не є достатньо обґрунтованим.
Порiвнюючи результати робiт [24] та [25] мiж собою
та з експериментальними даними, можна бачити, що
ефект обмежуючого потенцiалу проявляється лише
для НЧ, що меншi за 3 нм.

У спектрах ФЛ НЧ CdSe (рис. 2) проявляється,
принаймнi, двi компоненти. Смуга крайової ФЛ з
максимумом близько 2,25 еВ найчастiше описується
у межах моделi “темного екситона”, в якiй беруть
до уваги тонку структуру екситонних рiвнiв, зумов-
лену структурною анiзотропiєю, а також електрон-
дiркову обмiнну взаємодiю [24]. Альтернативне по-
яснення, зокрема що стосується ширини смуги ФЛ,
ґрунтується на взаємодiї екситона з акустичними фо-
нонами [25]. Стоксiв зсув, ΔS (рiзниця мiж енергiєю
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Рис. 3. Спектри резонансного КРС НЧ CdSe в областi LO
та 2LO фононних смуг при рiзних λexc, позначених на рис. 1
стрiлками. Вертикальною лiнiєю показано частотне положення
LO-фонона в об’ємному кристалi CdSe. На вставцi: положення
максимуму LO смуги, отримане з експериментальних спектрiв
у порiвняннi з передбаченням моделi просторового обмеження
фонона (ПОФ) (див. [30])

першого максимуму у спектрi ФЛ i енергiєю максиму-
му крайової ФЛ) для дослiджених НЧ CdSe, є досить
великим – ∼ 200 меВ. Згiдно з моделлю [26] величина
ΔS зростає зi зменшенням середнього розмiру НЧ, а
також зi збiльшенням дисперсiї НЧ за розмiрами. За-
лежнiсть ΔS(d) стрiмко зростає при зменшеннi роз-
мiрiв НЧ, менших вiд 3 нм i, очевидно, може сягати
значень близьких до 200 меВ для дослiджених нами
НЧ з середнiм дiаметром 2,8–2,9 нм та помiтним роз-
кидом за розмiрами, що становить 15–20% [19, 20].

Друга, бiльш широка смуга, змiщена в низько енер-
гетичний бiк (∼ 1,8 еВ), пов’язана з рекомбiнацi-
єю через поверхневi стани, зокрема вакансiї анiона
[14, 15, 27–29]. Слабка спектральна залежнiсть цiєї
смуги вiд розмiру НЧ, а також помiтне її ослаблення
пiсля пасивацiї поверхнi НЧ шаром iншого напiвпро-
вiдника (що обговорюється в роздiлi 4) узгоджуються
з вiднесенням цiєї смуги ФЛ до вакансiй сiрки на по-
верхнi НЧ [6, 28].

3.2. Комбiнацiйне розсiяння свiтла

Нами було дослiджено розмiрнi ефекти в спектрах
КРС колоїдних НЧ CdS [21, 29] та CdSe [30] в рiзних
полiмерних матрицях. Оскiльки НЧ складають ли-
ше незначну частку (близько 1%) розсiюючого об’є-
му зразка, то для отримання сигналу КРС достатньої

iнтенсивностi необхiдно забезпечити резонанснi умо-
ви збудження. Для даної довжини хвилi збуджуючо-
го лазерного випромiнювання, перерiз розсiяння на
одиницю просторового кута Ωs та одиницю частоти
ωs для ансамблю НЧ з певним розкидом за розмiра-
ми визначається таким виразом [31]:〈

d2σ

dωsdΩs

〉
=
∫

d2σ

dωsdΩs
(R)F (R)dR, (1)

де F (R) – це функцiя розподiлу розмiру НЧ за їх радi-
усом R. Вiдповiдно до функцiї F (R), резонанснi умо-
ви вибирають для домiнування в спектрах КРС НЧ з
радiусами {Ri} [30]. Саме цi НЧ дають основний вне-
сок у спектр КРС, вибираючи фононнi моди з часто-
тами ωnp

(np = 0, Ri) (цi моди позначаються набором
цiлих чисел p ≡ [np, lp,mp], де lp та mp пов’язанi з
властивостями симетрiї та кутового моменту). Таким
чином, утворюється асиметрична та уширена смуга
КРС через внесок кiлькох оптичних коливних мод з
рiзними квантовими числами np. Вiдносний внесок
обмежених фононних та екситонних станiв до перерi-
зу розсiяння залежить вiд довжини хвилi збуджую-
чого випромiнювання, сили осцилятора екситонного
стану, та сили фрьолiховської електрон-фононної вза-
ємодiї. Зокрема, якщо збуджуюче або розсiяне випро-
мiнювання селективно вибирає НЧ меншого радiуса
з даного ансамблю, фононна смуга буде бiльш асиме-
тричною. Для даної фононної моди в НЧ радiуса R
невизначенiсть частоти обчислюємо так [31]:

δωnp

ωnp

=
(βLµn)2

(ωLOR)2 − (βLµn)2
δR

R
, (2)

де βL – параметр, що характеризує дисперсiю поздов-
жнього оптичного (LO) фонона в об’ємному криста-
лi, ωLO – частота LO-фонона, µn – n-й нуль сфери-
чної функцiї Бесселя j1 та δR ≥ |R − Ri|. Таким чи-
ном, бiльший внесок у спектр резонансного КРС бу-
дуть давати тi НЧ з ансамблю, для яких енергiї екси-
тонних переходiв збiгаються з енергiєю збуджуючо-
го (вхiдний резонанс) або розсiяного (вихiдний резо-
нанс) свiтла. Таким чином, для того щоб вiдслiдку-
вати розмiрну залежнiсть частоти LO-фонона в НЧ,
необхiдно провести вимiрювання спектрiв КРС набо-
ром довжин хвиль збудження.

Нами було проведено такi дослiдження залежностi
спектрiв КРС вiд довжини хвилi збуджуючого випро-
мiнювання, λexc, для НЧ CdSe в желатиновiй матрицi
(рис. 3) [30].

З рис. 3 легко бачити, що максимум LO-смуги для
всiх λexc знаходиться на декiлька см−1 нижче значе-
ння, характерного для об’ємного CdSe (позначеного
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вертикальною лiнiєю). Це змiщення вказує на при-
сутнiсть ефекту ПОФ в даних НЧ [32–35]. Простий
спосiб врахування впливу ПОФ на фононнi спектри
НЧ було запропоновано в роботi [34] на основi простої
просторової кореляцiйної моделi, що й досi знаходить
застосування з деякими модифiкацiями [35]. Згодом
були застосованi строга теорiя континууму [36, 37] та
мiкроскопiчнi обчислення динамiки кристалiчної ґра-
тки, що розглядали дискретнi обмеженi оптичнi ко-
ливнi моди (вiбрiони). При цьому, домiнуючий внесок
до спектра КРС роблять моди з квантовими числами
lp = 0 i lp = 2 та n = 1 i n = 2 [31]. Будь-яка модель
ПОФ використовує дисперсiйну залежнiсть фононiв в
об’ємному матерiалi для передбачення фононних ча-
стот νLO в НЧ. Експериментальнi дисперсiйнi кривi,
як правило, отримують з даних розсiяння нейтронiв,
але для CdSe вони вiдсутнi внаслiдок великого пере-
рiзу захоплення нейтронiв у цьому матерiалi. Наяв-
нi лише розрахунковi залежностi. Цей факт, а також
певна довiльнiсть у виборi функцiї, що описує обме-
жене коливання в моделi просторової кореляцiї фоно-
на [34], є, напевно, серед основних причин розбiжно-
стi в залежностi νLO(d), отриманiй за цiєю моделлю
та даними експерименту (рис. 3).

Як можна бачити з рис. 3, положення LO-пiка для
НЧ CdSe дещо залежить вiд λexc. Беручи до уваги
дисперсiю розмiрiв НЧ (15–20 %) в даних зразках та
залежнiсть частоти LO-фонона (νLO ) вiд дiаметра
НЧ d, зумовленої ефектом ПОФ, можна зробити ви-
сновок, що змiнюючи λexc, ми селективно збуджуємо
НЧ рiзного дiаметра [30].

Крiм низькочастотного зсуву фононного пiка, мо-
дель ПОФ передбачає уширення смуги при зменшен-
нi розмiру НЧ. Натомiсть ми спостерiгали немоно-
тонну змiну пiвширини основного пiка, ΓLO, зi змi-
ною λexc. Ми припускаємо, що змiна ΓLO є результа-
том взаємної компенсацiї ефектiв ПОФ, структурного
розупорядкування та ширини “резонансної” областi
дiаметрiв НЧ в ансамблi [36]. Ми розглядаємо розмiр-
ну селективнiсть КРС за резонансних умов збуджен-
ня, що однiєю з причин розбiжностi експерименталь-
них даних рiзних авторiв щодо залежностi νLO вiд
розмiру НЧ, як обговорювалося в нашiй роботi [30].
Виходячи з вищесказаного, використання рiзними ав-
торами неоднакових λexc для дослiдження ансамблiв
НЧ з близькими параметрами може приводити до рi-
зних висновкiв щодо величини ПОФ та механiчних
напружень у НЧ. В протилежному випадку, коли за
допомогою однiєї i тiєї ж λexc дослiджуються ансам-
блi НЧ з рiзним середнiм d, але їх профiлi розподi-
лу перекриваються, вибiрковий характер розсiяння,

описаний вище, може привести до того, що в обох
випадках спектри формуватимуться наночастинками
з одним i тим самим розмiром, “резонансним” для
даної λexc, а отже, будуть збiгатись для обох зраз-
кiв [30].

Повернемося до залежностi νLO(λexc) на рис. 3.
Зменшення νLO зi змiною λexc вiд 528,7 до 457,9 нм
узгоджується з вибiрковим збудженням НЧ меншого
розмiру коротшими λexc, оскiльки меншi НЧ мають
бiльшу ширину забороненої зони внаслiдок сильнiшо-
го просторового обмеження носiїв заряду та меншо-
го νLO через негативну дисперсiйну залежнiсть LO-
фонона в CdSe [30]. При збудженнi найкоротшими
довжинами хвиль (457,9 та 441,7 нм), залежнiсть νLO

не слiдує тенденцiї, передбаченiй моделлю ПОФ, яка
дiйсно спостерiгається для бiльших λexc. Може бу-
ти розглянуто два можливих пояснення цього факту.
По-перше, це механiчнi напруження в НЧ, що зале-
жать вiд розмiру НЧ (бiльшi напруження у меншiй
НЧ), що спостерiгається, зокрема, для НЧ у стеклах
[38]. Ми дослiдили можливий внесок желатинової ма-
трицi у напруженiсть НЧ, шляхом вимiрювання спе-
ктрiв КРС НЧ в колоїдних розчинах та в жорсткiй
полiмернiй матрицi, i не виявили помiтних вiдмiнно-
стей, якi б перевищували похибку експерименту – нi
для νLO, нi для ΓLO. На основi цього було зробле-
но висновок про те, що у вбудовування НЧ в по-
лiмерну матрицю не вносить додаткових напружень
в НЧ.

Для всiх спектрiв КРС, дослiджених у данiй робо-
тi НЧ, характерним є низькочастотне плече (асиме-
трiя) основного LO-пiка, яке також спостерiгається
для широкого кола напiвпровiдникових НЧ та пов’я-
зане з розсiянням на LO-фононах з хвильовим ве-
ктором, вiдмiнним вiд нуля [34] та/або внеском по-
верхневих оптичних (SO) фононiв [33]. Важливiсть
поверхнi для дослiджуваних у данiй роботi НЧ є
очевидною, адже доля поверхневих атомiв для НЧ
розмiром 3 нм сягає 50%. Теорiя, що описує про-
цес КРС на просторово обмежених оптичних коли-
ваннях (вiбронах) передбачає, що лише вiброни з
lp = 0 та n = 0 можуть брати участь у процесi
КРС [36, 37]. Однак такi фактори, як несферичнiсть
НЧ та перемiшування пiдзон валентної зони можуть
послаблювати це правило вiдбору i дозволяти роз-
сiяння на вiбронах з n = 2, включаючи так зва-
нi поверхневi моди [37]. Як видно з рис. 4, типовий
спектр КРС в областi фундаментального (LO) коли-
вання та першого обертона (2LO) можуть з доста-
тньою якiстю бути описанi двома лоренцевими про-
фiлями, що, очевидно, вiдповiдають LO та SO мо-
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Рис. 4. Результат пiдгонки LO- та 2LO-смуг КРС двома лорен-
цевими контурами

дам, вiдповiдно. Це узгоджується з даними iнших
робiт [33, 38]. Лише в окремих випадках, в низько-
температурних спектрах КРС на квазiмонодиспер-
сних зразках НЧ, додатковi, бiльш слабкi моди мо-
жуть бути виявленi, що зумовленi розсiянням на
TO-фононах та, можливо, деяких модах вищих по-
рядкiв чи коливаннях, пов’язаних з поверхнею НЧ
(наприклад, елементарного селену чи його оксиду)
[39, 40].

У межах моделi дiелектричного континууму для
наносфери дiаметром d, iнкорпорованої в середовище
з реальною, незалежною вiд частоти дiелектричною
константою εm, очiкуються поверхневi моди з часто-
тами ωSO,l, що розташованi у частотному дiапазонi
мiж ωTO та ωLO [33]:

ε∞

[
1 +

ω2
LO − ω2

TO

ω2
TO − ω2

SO

]
=
l + 1
l

εm, (3)

де l = 1, 2, 3, . . .. Iнтенсивнiсть цих мод спадає з вiд-
станню вiд поверхнi НЧ пропорцiйно до 1/rl−1 за ви-
нятком так званої фрьолiховської моди з l = 1, яка
має сталу амплiтуду по всьому об’єму наносфери [33].
Очевидно, що важливiсть внеску поверхневих фоно-
нiв у спектр КРС зростає зi збiльшенням долi поверх-
невих атомiв. Через бiльшу пiвширину смуги поверх-
невий фонон, як правило, не проявляється у спектрах
у виглядi окремого максимуму, а лише як низькоча-
стотне плече чи асиметрiя пiка, що вiдповiдає LO-
фонону.

4. Дослiдження НЧ типу ядро–оболонка

4.1. Оптичне поглинання та
фотолюмiнесценцiя

У напiвпровiдникових НЧ та iнших нанорозмiрних
системах з числом поверхневих атомiв спiвмiрним
з кiлькiстю атомiв у об’ємi, поверхня вiдiграє вирi-
шальну роль у визначеннi фiзичних властивостей та-
ких структур та їх застосуваннi [1]. Оскiльки поверх-
невi атоми вiдiграють роль дефектiв, що захоплю-
ють носiї заряду i погiршують випромiнювальнi вла-
стивостi НЧ, була розроблена велика кiлькiсть ме-
тодик пасивацiї поверхнi НЧ для зменшення її нега-
тивного ефекту [42]. Молекулярнi лiганди не завжди
можуть одночасно ефективно пасивувати катiоннi i
анiоннi поверхневi стани [42]. Бiльш надiйним спосо-
бом пасивацiї є формування оболонки з бiльш широ-
козонного напiвпровiдникового матерiалу (НЧ типу
ядро–оболонка). Вони проявляють бiльшу стiйкiсть,
порiвняно з пасивацiєю молекулярними лiгандами, до
процесiв обробки НЧ, необхiдних при iнкорпоруваннi
НЧ в робочi структури [42]. У цьому випадку кана-
ли безвипромiнювальної рекомбiнацiї через поверхне-
вi стани стають недоступними для носiїв, локалiзова-
них в ядрi, тому НЧ типу ядро–оболонка виявляють
бiльш високий квантовий вихiд ФЛ та iншi переваги
[5, 20, 41, 42].

Значного прогресу досягнуто насьогоднi в синтезi
НЧ, пасивованих оболонкою сульфiду чи iншого се-
ленiду, зокрема CdS, ZnS, ZnSe [42]. У нашому ви-
падку для формування оболонки розчин CdSO4 чи
Zn(NO3)2 додавався до стабiлiзованих желатиною ко-
лоїдних НЧ CdSe [20]. Колоїд пiддавали iнтенсивному
перемiшуванню протягом 5–10 хв, пiсля чого додава-
ли сульфiд натрiю у об’ємi, еквiмолярному до кiлько-
стi металу. Пасивацiю проводили з рiзним вiдношен-
ня об’єму оболонки до об’єму ядра, а також двома рi-
зними схемами пасивацiї, якi вiдрiзнялися тим, з яких
iонiв починалося формування оболонки – металу
(“Cd(Zn)–тодi–S”) чи анiона (“S–тодi–Cd(Zn)”) [43–46].

У той час, як структура гомогенної НЧ може бу-
ти дослiджена за допомогою високороздiльної ПЕМ
[1, 23], структура оболонки i, особливо, iнтерфейсу
ядро/оболонка проявляється в ПЕМ недостатньо чi-
тко. Методом рентгенiвської дифракцiї iдентифiкую-
ться оболонки ZnS лише достатньо великої товщини,
оскiльки фактор розсiяння для ZnS менший, нiж для
CdSe. У той же час було продемонстровано потенцi-
ал резонансного КРС у дослiдженнi структури навiть
моношарових гетеронаноструктур [47–49] i застосова-
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но цi можливостi до дослiдження НЧ ядро-оболонка
[43–46]. Основнi отриманi нами результати узагальне-
но нижче.

1. Пасивацiя НЧ оболонкою з бiльш широкозонного
напiвпровiдника приводить до зсуву їх спектрiв опти-
чного поглинання та ФЛ у довгохвильовий бiк. Зсув
спостерiгається для рiзних матерiалiв ядра та обо-
лонки i пояснюється частковим тунелюванням еле-
ктронної хвильової функцiї в оболонку. Величина зсу-
ву збiльшується зi збiльшенням товщини оболонки, а
для оболонок однакової товщини є бiльшою для мате-
рiалу оболонки з меншою шириною забороненої зони
[20, 42].

2. Ефект оболонки на спектри ФЛ проявляється та-
кож у збiльшеннi iнтенсивностi прикрайової ФЛ – до
5 разiв [20]. Цей ефект є чутливим до об’єму пасиву-
ючої оболонки, i пiсля перевищення певної критичної
товщини оболонки iнтенсивнiсть ФЛ знижується вна-
слiдок формування в нiй дислокацiй [42].

Ще одним важливим фактором є послiдовнiсть до-
давання iонiв металу та сiрки. Для одного i того са-
мого об’єму реагентiв, що складають оболонку (1:1)
у випадку “Cd–тодi–S” бiльша iнтенсивнiсть ФЛ до-
сягається, нiж для схеми (“S–тодi–Cd”) (рис. 5), то-
дi як змiщення поглинання та ФЛ приблизно одна-
кове в обох випадках. З наших та iнших результа-
тiв [41, 42] випливає, що iснує певна оптимальна, по
вiдношенню до випромiнювальних властивостей, тов-
щина оболонки, яка ще й залежить вiд конкретного
способу формування ядра та оболонки. “Правильна”
послiдовнiсть реагентiв схоже є навiть бiльш важли-
вою у випадку оболонки ZnS. Так, схема “Zn–тодi–S”
дає збiльшення iнтенсивностi ФЛ у 5 разiв, тодi як
для iншої схеми iнтенсивнiсть ФЛ навiть знижується,
у 3 рази. Останнiй факт пiдтверджує iснування опти-
мальної товщини оболонки для кожної схеми форму-
вання оболонки (послiдовностi додавання реагентiв),
як у випадку оболонки CdS.

3. У спектрах КРС НЧ пасивованих CdS спостерi-
гається додаткова смуга 280 см−1, порiвняно зi спе-
ктрами вихiдних НЧ CdSe (рис. 6). Оскiльки частота
LO фонона в об’ємному CdS дорiвнює 305 cм−1 [50]
i може знижуватися в тонких шарах та надґратках
до 280–300 см−1 [51], виявлений новий пiк у спектрах
НЧ CdSе/CdS може бути вiднесений до LO-фонона в
оболонцi CdS. Помiтний низькочастотний зсув вiдно-
сно частоти в об’ємному кристалi може бути зумов-
лений ефектом ПОФ та механiчними напруженнями
розтягу. Оскiльки зсув є досить значним, навряд чи
можна пояснити його лише ефектом ПОФ, оскiльки
для тонких епiтаксiйних шарiв CdS зсув через ПОФ

Рис. 5. Спектр оптичного поглинання та ФЛ НЧ CdSe (1 ) та
CdSe/CdS пасивованих за схемою “Cd–тодi–S” (2 ) та “S–тодi–
Cd” (3 ) з однаковим спiввiдношенням [CdSe]:[CdS] = 1:1 в обох
випадках

не перевищує 5 см−1 [51]. Значне уширення смуги мо-
же бути як результатом ПОФ, так i неоднорiдностi
товщини оболонки.

Спектр КРС зразка з бiльшою товщиною оболон-
ки ([CdSe]:[CdS] = 1:3) вiдрiзняється вiд спектра для
[CdSe]:[CdS] = 1:1 (при однаковiй схемi пасивацiї “S–
тодi–Cd”) дещо бiльш високою частотою CdS-пiка та
бiльшою його iнтенсивнiстю (рис. 6,а). Це може бути
наслiдком ослаблення фононного обмеження та збiль-
шення ефективного об’єму розсiяння вiдповiдно. У
спектрах поглинання та ФЛ зразка [CdSe]:[CdS] = 1:3
також спостерiгається бiльший червоний зсув порiв-
няно з [CdSe]:[CdS] = 1:1, що очевидно пов’язано з
бiльшою товщиною оболонки у НЧ [CdSe]:[CdS] = 1:3.

Слiд вiдзначити також важливiсть резонансних
умов при спостереженнi смуги, пов’язаної з форму-
ванням оболонки. Зокрема спостерiгається зростання
iнтенсивностi та пiвширини цiєї смуги при збудженнi
бiльш короткою exc (рис. 6,б ), що може бути наслiд-
ком неоднорiдностi товщини оболонки в рiзних НЧ.

Бiльш iнтригуючими є результати для НЧ CdSe па-
сивованих ZnS. Типовий спектр КРС таких структур
наведено на рис. 7. Смуга КРС, зумовлена оболон-
кою, для НЧ CdSe/ZnS спостерiгається практично на
тiй самiй частотi, 280 см−1, що i для CdS-фонона в
НЧ CdSe/CdS NPs. Цей факт видався нам досить не-
звичним. Дiйсно, для тонкого шару ZnS, когерентно
вирощеного на пiдкладцi CdSe, розрахункове значе-
ння частоти LO-фонона становить близько 300 см−1.
Низькочастотне змiщення на 50 см−1 вiдносно часто-
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Рис. 6. Спектри резонансного КРС НЧ CdSe та CdSe/CdS з рiзною товщиною оболонки (“S–тодi–Cd”)(а); спектри КРС НЧ
CdSe/CdS при збудженнi рiзними довжинами хвиль (б )

Рис. 7. Спектри резонансного КРС НЧ CdSe та CdSe/ZnS з рiзною товщиною оболонки (“S–тодi–Cd”) (а); спектри КРС НЧ
CdSe/ZnS при збудженнi рiзними довжинами хвиль (б )

ти об’ємного фонона зумовлене напруженнями роз-
тягу через вiдмiннiсть сталих ґратки CdSe та ZnS на
11%, а також через ефект ПОФ [51]. Однак у випадку
сферичної НЧ пасивуючий шар ZnS має бiльше свобо-
ди для пружної релаксацiї, тому зумовлене пружною
деформацiєю змiщення LO-фонона не може переви-
щувати наведене вище значення для планарного ша-
ру, а отже, значення частоти LO-фонона не може до-
сягнути спостережуваного нами значення – 270 см−1.
Таким чином, ми не можемо вiднести смугу з часто-
тою 270 см−1 в наших спектрах до LO коливань ZnS
оболонки. Iмовiрнiшим є, на наш погляд, припусти-

ти, що ця смуга зумовлена коливаннями Cd–S в iн-
терфейсному шарi змiшаного складу, в загальному
випадку CdyZn1−ySexS1−x, що утворюється в резуль-
татi компонентного перемiшування (iнтердифузiї) у
процесi формування оболонки.

5. Синтез та оптичнi властивостi надмалих
НЧ CdS, CdSe та CdSxSe1−x NPs з бiлим
спектром випромiнювання

Напiвпровiдниковi НЧ або квантовi точки надмалих
розмiрiв – дiаметром меншим вiд 2 нм – стали остан-
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нiм часом об’єктом iнтенсивних дослiджень [6, 7].
Перш за все, iнтерес до них зумовлений притаманним
їм широким люмiнесцентним спектром, що є перспе-
ктивним для застосування у джерелах бiлого свiтла.
Крiм того, НЧ таких малих розмiрiв є бiльш прива-
бливими у ролi люмiнесцентних маркерiв у бiо- та
медичних застосуваннях, в яких розмiр НЧ є кри-
тичним параметром з точки зору проникнення через
стiнки клiтин.

Кон’югацiя НЧ з бiосумiсними полiмерами в про-
цесi синтезу НЧ має особливо важливе значення,
оскiльки дозволяє уникнути втрати iнтенсивностi ФЛ
на етапi замiни вихiдного лiганда на бiосумiсну мо-
лекулу та перенесення НЧ з органiчного розчинни-
ка у водне середовище [1]. Нещодавно [54] нами повi-
домлялося про синтез та характеризацiю надмалих
(d < 2 нм) НЧ CdS, CdSe та їх твердого розчину
CdSxSe1−x у водних та спиртових розчинах полiети-
ленiмiну (ПЕI). ПЕI є вiдомим як полiелектролiт, що
застосовується у виготовленнi тонкоплiвкових випро-
мiнюючих пристроїв на основi НЧ, так i як ефектив-
ний засiб трансфекцiї внутрiшньоклiтинних молекул
ДНК та доставки генiв [55].

Нами було дослiджено високолюмiнесцентнi (з
квантовим виходом до 30% при кiмнатнiй темпера-
турi) зразки НЧ CdSxSe1−x, стабiлiзованих ПЕI, з
широким (квазiбiлим) спектром ФЛ. Деталi синтезу
таких НЧ описано в роботах [52–54]. На вiдмiну вiд
iнших типiв колоїдних НЧ, що синтезувалися ранiше
з використанням у ролi лiганда бiосумiсних полiме-
рiв, для НЧ, стабiлiзованих ПЕI, вдається досягнути
на порядок вищих квантового виходу ФЛ (до 30%)
та масової частки НЧ (до 50 % вiд маси полiмера),
при мiнiмально можливому на сьогоднi розкиду НЧ
за розмiрами – до 3–5%.

У спектрах оптичного поглинання НЧ CdS-ПЕI
(рис. 8) спостерiгаються двi чiткi особливостi, E1 на
3,45 eВ та E2 на 3,78 eВ, змiщенi у бiк бiльших енер-
гiй на величину близько 1, 0 еВ, порiвняно з об’єм-
ним кристалом CdS. Цi особливостi можна вiднести
до мiжзонних переходiв 1Se–1S3/2 та 1Se–2S3/2 вiд-
повiдно [26]. Проявляється також третя особливiсть
в областi 4,7 еВ. Середнiй розмiр НЧ CdS-ПЕI, ви-
значений за енергiєю E1, становить d = 1, 8 ± 0, 1 нм
[54]. З пiвширини цього ж пiка ΓE1 = 0, 3 eВ, було
оцiнено i розкид НЧ за розмiрами – ∼ 10%.

На основi даних рентгенiвської дифракцiї НЧ CdS-
ПЕI [54] можна було лише зробити висновок про те,
що цi НЧ є швидше кристалiчними, нiж аморфними,
однак через велику пiвширину рефлексiв не вдалося

Рис. 8. Типовi спектри оптичного поглинання (крива 1 ) та ФЛ
(крива 2 ) НЧ CdS-ПЕI в водi

встановити кристалiчну фазу – цинкової обманки чи
в’юрциту.

Спектри оптичного поглинання НЧ твердого роз-
чину CdSxSe1−x-ПЕI монотонно змiщуються вiд чи-
стого CdS до CdSe (рис. 9), при цьому їх середнiй
дiаметр залишається практично незмiнним – 1, 8 ±
0, 1 нм. Енергетичне положення пiка E1 у спектрi по-
глинання та висока стабiльнiсть даного розмiру НЧ,
навiть при суттєвому варiюваннi умов синтезу, дозво-
лило нам класифiкувати цi НЧ як тип магiчних нано-
кристалiв (МНК), про якi повiдомлялося ранiше [7].
Крiм того, коливнi спектри КРС НЧ стабiлiзованих
ПЕI є дуже близькими до спектрiв НЧ CdSe в роботi
[7], належнiсть яких до МНК (Cd32Se32) не викликає
сумнiву.

У спектрах КРС дослiджених МНК (рис. 10) спо-
стерiгається смуга, частотне положення якої набагато
нижче частоти LO-фонона – домiнуючої смуги, що
типово спостерiгається в резонансних спектрах НЧ
А2В6 [30, 37]. Натомiсть, ця смуга є близькою за ча-
стотним положенням та пiвшириною до поверхневого
оптичного (SO) фонона, що спостерiгався ранiше для
НЧ як низькочастотне плече LO-пiка [33, 40]. Зале-
жнiсть частоти SO-фонона вiд компонентного скла-
ду НЧ CdSxSe1−x є досить слабкою [33] через про-
тилежнi дисперсiйнi залежностi LO та TO фононних
вiток, що також має мiсце у нашому випадку. Пiв-
ширина смуги КРС НЧ CdSxSe1−x-ПЕI – 50 см−1 –
також ближча до значень, що повiдомляли для SO
моди – 30–60 см−1 [33], нiж до значень пiвширини LO
(як правило 10–15 см−1 i не бiльше 30 cм−1) [40, 41].
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Рис. 9. Спектри оптичного поглинання дослiджених НЧ
CdSxSe1−x-ПЕI

Домiнування SO моди в даних НЧ розмiром 1,8 нм,
з вiдношенням поверхнi до об’єму, близьким до оди-
ницi, виглядає цiлком ймовiрним. Однак у попереднiх
дослiдженнях НЧ CdSe у дiапазонi розмiрiв d вiд 4 до
2 нм [40] ми не спостерiгали тенденцiї до домiнування
SO моди зi зменшенням розмiру НЧ, натомiсть реє-
струвалося практично незмiнне вiдношення iнтенсив-
ностей ISO/ILO у вказаному дiапазонi розмiрiв, яке
також корелює з даними для НЧ бiльших розмiрiв
[30]. Отже, рiзка вiдмiннiсть у вiдношеннi ISO/ILO
для НЧ з d = 1, 8 нм у данiй роботi може свiдчити про
вiдмiннiсть структури цих НЧ вiд структури НЧ, що
дослiджувалися ранiше. Нашi спроби визначити роз-
мiр та структуру МНК безпосередньо за допомогою
електронної мiкроскопiї були невдалими [54], очеви-
дно, внаслiдок малого розмiру НЧ та ефекту заря-
джання стабiлiзуючого полiмеру пiд дiєю електрон-
ного пучка. Хоча широкi рефлекси у знiмках рентге-
нiвської дифракцiї наших МНК нагадують рефлекси,
характернi для аморфних напiвпровiдникiв, але з iн-
шого боку, особливiсть в областi 550–600 cм−1 в спе-
ктрах КРС НЧ CdS-ПЕI (обертон LO-фонона) є ха-
рактерною для кристалiчних напiвпровiдникiв А2В6

[14, 24]. Хоча МНК можуть у цiлому зберiгати стру-
ктуру вiдповiдного об’ємного кристала, для фонон-
них збуджень розмiр НЧ 2 нм може виявитися кри-
тичним, i НЧ меншого розмiру вже не пiдтримувати-
муть цi довгохвильовi LO-моди. Домiнування не пов-
нiстю скоординованих атомiв в НЧ розмiром 1,8 нм
може привести до прояву у спектрах КРС фононної
густини станiв, як у випадку аморфних або сильно

Рис. 10. Спектри раманiвського розсiювання для CdSxSe1−x

NCs при резонансному збудженнi лазерним випромiнюванням
з довжинами хвиль 325 i 442 нм [58]

розупорядкованих напiвпровiдникiв. Подiбнiсть фо-
нонних спектрiв МНК та спектрiв аморфних мате-
рiалiв може бути пов’язана з тим, що розмiр МНК є
близьким до величини близького порядку в аморфно-
му станi – ∼ 2 нм для напiвпровiдникiв А2В6. Смуга
КРС даних МНК CdSe дiйсно нагадує профiль гу-
стини фононних станiв, розрахований для квантових
дротiв CdSe дiаметром d = 2 нм [56]. Зменшення TO–
LO розщеплення в надмалих кластерах, згiдно з робо-
тою [57], також може дати внесок в уширення i низь-
кочастотне змiщення фононної смуги.

Крiм зазначених вище ефектiв, деформацiя дов-
жин зв’язкiв та кутiв мiж ними, зумовлена мiнiмi-
зацiєю енергiї НЧ, а також помiтна змiна її пружних
властивостей теж можуть внести внесок у змiщення
та уширення фононної смуги КРС [58]. Вимiрюван-
ня спектрiв КРС на НЧ CdSxSe1−x приблизно вдвiчi
бiльшого розмiру, якi були отриманi шляхом визрiва-
ння МНК при кiмнатнiй температурi, виявили значно
вужчi смуги КРС [59]. Цей результат також вказує на
те, що велика пiвширина i змiщення фононного пiка у
вихiдних МНК зумовленi швидше їх малим розмiром
(< 2 нм), а не вiдсутнiстю кристалiчностi.

6. Висновок

Наночастинки напiвпровiдникiв А2В6, в тому числi
наночастинки типу ядро–оболонка, отриманi методом
колодного синтезу, були дослiдженi методами спе-
ктроскопiї оптичного поглинання, фотолюмiнесценцiї
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та комбiнацiйного розсiяння свiтла. Спостерiгалися
ефекти сильного просторового обмеження носiїв за-
ряду та коливань ґратки у напiвпровiдникових НЧ
малого розмiру (< 3 нм). Встановлено суттєвий вплив
пасивуючої оболонки на ширину забороненої зони,
спектр фотолюмiнесценцiї та фононний спектр. По-
ява нових особливостей у спектрi КРС НЧ типу ядро–
оболонка пов’язується з компонентним перемiшуван-
ням на iнтерфейсi ядро–оболонка. Виявленi суттєвi
вiдмiнностi у коливному спектрi резонансного КРС
надмалих (< 2 нм) НЧ пов’язують з сильним про-
сторовим обмеженням коливних збуджень у цих НЧ
та їх структурною перебудовою, зумовленою впливом
поверхнi.

Роботу виконано за фiнансової пiдтримки НАН
України (проект № 32-08-10-Укр), Фонду фундамен-
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Александра фон Гумбольдта (Нiмеччина).
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ОПТИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ УЛЬТРАМАЛЫХ
КОЛЛОИДНЫХ НАНОЧАСТИЦ ПОЛУПРОВОДНИКОВ
А2В6 И ГЕТЕРОЧАСТИЦ НА ИХ ОСНОВЕ

М.Я. Валах, В.М. Джаган, О.Е. Раевская, С.Я. Кучмий

Р е з ю м е

Наночастицы (НЧ) полупроводников А2В6 и НЧ типа ядро–
оболочка, полученные методом коллоидного синтеза, исследо-
ваны методами спектроскопии оптического поглощения, фо-
толюминесценции и комбинационного рассеяния света (КРС).
Рассмотрены эффекты сильного пространственного ограниче-
ния носителей заряда и колебаний решетки в НЧ малого ра-
змера (< 3 нм). Установлено влияние пассивирующей оболочки
на ширину запрещенной зоны, спектр фотолюминесценции и
фононный спектр. Выявлены существенные отличия колеба-
тельного спектра резонансного КРС сверхмалых (< 2 нм) НЧ,
что связано с сильным пространственным ограничением коле-
бательных возбуждений в этих НЧ и с их структурной пере-
стройкой, обусловленной влиянием поверхности.

OPTICAL INVESTIGATIONS OF ULTRA-SMALL
COLLOIDAL NANOPARTICLES AND
HETERONANOPARTICLES BASED
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S.Ya. Kuchmiy2

1V. Lashkaryov Institute of Semiconductor Physics,
Nat. Acad. of Sci. of Ukraine
(41, Prosp. Nauky, Kyiv 03028, Ukraine;
e-mail: dzhagan@isp.kiev.ua),
2Institute of Physical Chemistry, Nat. Acad. of Sci. of Ukraine
(31, Prosp. Nauky, Kyiv 03028, Ukraine)

S u m m a r y

Colloidal II–VI semiconductor nanoparticles (NPs) and core–shell

NPs obtained by means of colloidal chemistry are studied by means

of optical absorption, photoluminescence, and Raman scattering
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spectroscopy. The effects of the strong confinement of charge car-

riers and lattice vibrations in small (< 3 nm) NPs are considered.

The influence of the passivating shell onto the electronic bandgap,

photoluminescence spectrum, and phonon spectrum is established.

The drastic differences in resonant Raman spectra of ultra-small

(< 2 nm) nanoparticles are found, which are related to the strong

spatial localization of vibrations, as well as to the structural rear-

rangement due to the surface effect.
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