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Исследовано влияние концентрации наночастиц сульфида кадмия в коллоидном водном растворе на

его оптические свойства. На основе спектров оптической абсорбции растворов с разной концентрацией

рассчитана ширина запрещенной зоны наночастиц сульфида кадмия. Она совпадает для всех образцов

независимо от их концентрации и составляет 2.63 eV. Обнаружено, что интенсивность флуоресценции

существенно зависит от концентрации раствора. В области длин волн от 665 до 720 nm интенсивность

флуоресценции значительно уменьшается при увеличении концентрации свыше 3.25mM. Эта величина

концентрации является порогом концентрационного тушения для наночастиц CdS.

Работа поддержана РФФИ (проект № 11-03-00257) и Правительством Свердловской области (проект
РФФИ–Урал № 13-04-96069).

1. Введение

В настоящее время хорошо изучены механизмы фото-

переходов, отвечающие за основные рекомбинационные

полосы свечения в спектрах кристаллов соединений

AIIBIV. Кроме того, достаточно подробно исследована

люминесценция монокристаллов и нанокристаллов CdS

при низкой температуре [1]. В то же время роль соб-

ственных дефектов, вакансий, атомов в нерегулярных

позициях, искажения атомных плоскостей и т. п. в об-

разовании новых центров свечения изучена мало. Все

более широкое применение наноматериалов и появление

значительного числа новых методов синтеза приводит к

необходимости подробного изучения влияния указанных

структурных дефектов на фотолюминесцентные свой-

ства. Активное внедрение квантовых точек, в качестве

которых используются наночастицы соединений AIIBIV,

в технике, биологии и медицине [2] требует разработки

новых методов направленного синтеза. Очевидно, что

способ получения наночастиц и матрица, в которой

они синтезируются, приводят к различиям не только в

размерах, но и в свойствах. Эти различия определяются

внутриобъемными и поверхностными дефектами, типом

структурной модификации. Так, в работе [3] показа-

но, что структура нанокристаллического CdS является

неупорядоченной, в то время как традиционно для этого

материала рассматривают две структурные модифика-

ции: вюрцитную и сфалеритную. Авторы работ [4–6] об-
наружили, что существование одновременно двух струк-

турных модификаций, фазовый переход между ними, а

также неупорядоченная структура влияют на оптические

спектры CdS. Наночастицы CdS, синтезированные в

виде коллоидных растворов, имеют в запрещенной зоне

дополнительные уровни (по сравнению, например, с

наночастицами CdS в стекле), связанные с вакансиями

атомов серы, кадмия и межузельными атомами серы [7].
Концентрация наночастиц как в композитах, так и в кол-

лоидных растворах также оказывает влияние на спектр

флуоресценции вплоть до его смещения в длинноволно-

вую область. В работе [8] обнаружено, что увеличение

концентрации сульфидов в растворе свыше 5mM при-

водит к выпадению осадка даже в присутствии стабили-

заторов. Авторами работы [9] описан метод получения

стабильных водных коллоидных растворов наночастиц

CdS до концентрации CdS около 15mM. В настоящей

работе исследовались стабильные водные растворы с

начальной концентрацией CdS, равной 12.5mM.

2. Результаты эксперимента

Изучены оптические свойства коллоидных наночастиц

CdS, полученных методом химической конденсации в

водном растворе. Кроме того, исследованы спектры

флуоресценции растворов с разной концентрацией CdS.

Образцы готовились методом, описанным в работе [9].
Раствор представлял собой прозрачную жидкость яркого

желто-зеленого цвета и не образовывал осадка в течение

длительного времени (не менее одного года). В качестве

источника ионов кадмия использовался водный раствор

хлорида кадмия с концентрацией CCdCl2 = 50mM. Ис-

точником ионов серы служил водный раствор сульфида

натрия с концентрацией CNa2S = 50mM. Для того чтобы

предотвратить выпадение осадка и коагуляцию колло-

идных частиц, использовался водный раствор натрие-

вой соли этилендиаминтетрауксусной кислоты (ЭДТА)
с концентрацией CNa2H2Y = 50mM. Исходная концен-

трация CdS в растворе составляла 12.5mM. По дан-
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Рис. 1. Оптическая абсорбция растворов CdS с различными

концентрациями. 1 — концентрация CdS равна 12.5mM, 2–
5 — раствор разбавлен в 2, 4, 8, 16 раз соответственно.

ным [4] размер наночастиц, получаемых таким методом,

составлял менее 10 nm. После синтеза готовый раствор

разбавлялся в 2, 4, 8 и 16 раз. Для всех приготовленных

растворов были получены спектры оптической абсорб-

ции и флуоресценции. Дополнительно был синтезиро-

ван образец с концентрацией 3.12mM, приблизительно

соответствующей разбавлению в 4 раза. Показано, что

оптические свойства одинаковы для образца, разбавлен-

ного до данной концентрации, и для образца, изначально

синтезированного с этой концентрацией.

Оптическая абсорбция раствора измерялась с помо-

щью двухлучевого спектрофотометра UV-2401PC фир-

мы Shimadzu в видимой и ультрафиолетовой области

спектра от 190 до 900 nm. Двумя лучами указанного

диапазона облучались две кварцевые кюветы. Первая

содержала раствор CdS, вторая (кювета сравнения) —

дисперсионную среду, т. е. воду.

На рис. 1 представлены спектры оптической абсорб-

ции раствора с эталонной концентрацией и растворов,

разбавленных в 2, 4, 8 и 16 раз. Из рисунка видно,

что с увеличением концентрации раствора возрастает

крутизна подъема первой ступени кривой поглощения.

По полученным данным рассчитаны значения ширины

запрещенной зоны наночастиц CdS в растворах с раз-

личными концентрациями. При изменении содержания

наночастиц CdS в коллоидном растворе значение Eg

полупроводника остается постоянным и равным 2.63 eV.

Рассчитанное значение превышает значение Eg зоны для

монокристалла (2.4 eV) и подтверждает существование

размерного квантового эффекта (синий сдвиг).
Флуоресценция стабильного водного раствора CdS

исследовалась с помощью спектрофлуориметра Cary

Eclipse. Раствор облучался УФ-излучением с длиной

волны 360 nm. Спектры флуоресцении образцов с разной

концентрацией CdS представлены на рис. 2.

В спектрах флуоресценции растворов наблюдается

несколько пиков: два широких интенсивных в оранжево-

красной области спектра с максимумами 665 и 720 nm

и менее интенсивный широкий пик на длине вол-

ны 465 nm. Кроме того, в спектре наиболее концен-

трированного раствора наблюдается пик на длине вол-

ны 486 nm, связанный с аннигиляцией экситонов. По

мере увеличения содержания воды растет интенсивность

широкого пика в области от 460 до 500 nm, а пик малой

интенсивности становится невидимым. При увеличении

концентрации CdS в растворе интенсивность пика флуо-

ресценции на длине волны 465 nm (рис. 3) снижается, а

при разбавлении раствора водой увеличивается.

Известно [10], что в воде всегда присутствуют некото-

рые растворенные органические вещества. В частности,

гуминовые соединения флуоресцируют в области от 400

до 450 nm. Пик при 486 nm, наблюдаемый в растворе

с максимальной концентрацией CdS (12.5mM), при до-

бавлении воды становится невидимым из-за возрастания

интенсивности флуоресценции от оставшихся в дистил-

лированной воде растворенных органических веществ,

усиленной, возможно, ЭДТА и другими ионами.

Рис. 2. Изменение интенсивности флуоресценции в зависимо-

сти от концентрации наночастиц CdS. Длина волны возбужде-

ния 360 nm. 1 — спектр эмиссии при возбуждении раствора

с максимальной концентрацией частиц CdS (12.5mM), 2–5 —

раствор разбавлен в 2, 4, 8, 16 раз соответственно.

Рис. 3. Уменьшение интенсивности флуоресценции на длине

волны эмиссии 465 nm происходящее при увеличении содер-

жания наночастиц CdS в растворе.
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Рис. 4. Изменение интенсивности флуоресценции на длине

волны эмиссии 665 nm, происходящее при увеличении содер-

жания наночастиц CdS в растворе.

Иначе проявляются флуоресцентные свойства нано-

частиц CdS в области длин волн эмиссии от 600 до

800 nm. Поведение широких пиков с максимумами на

665 и 720 nm в зависимости от концентрации раствора

одинаково. На рис. 4 представлено изменение интенсив-

ности флуоресценции на длине волны эмиссии 665 nm

при увеличении содержания CdS в растворе. Раствор

с максимальной концентрацией CdS проявляет наи-

меньшую интенсивность флуоресценции. Наибольшей

интенсивностью в этом диапазоне длин волн обладает

раствор, разбавленный в 4 раза. Для растворов, раз-

бавленных в 8 и 16 раз, интенсивность флуоресценции

существенно снижается.

3. Обсуждение результатов

Все наблюдаемые в спектре флуоресценции полосы

имеют значительную ширину, объясняемую флуорес-

ценцией из глубоких центров, связанных с атомными

дефектами VS, VCd, и IS [7]. Для таких центров характер-

но сильное электрон-фононное взаимодействие. Кроме

того, в подобном растворе существует дисперсия частиц

по размерам [4], что может дать дополнительный вклад

в ширину линий.

Рассчитанная на основе спектров оптической абсорб-

ции ширина запрещенной зоны одинакова для всех кон-

центраций, превышает значения для монокристалла и

составляет 2.63 eV. Таким образом, размер наночастиц с

изменением концентрации не меняется. При увеличении

концентрации также не происходит их роста.

Поведение зависимости интенсивности флуоресцен-

ции от концентрации немонотонно (рис. 4). При уве-

личении концентрации от 0.78 до 3.12mM интенсив-

ность пиков 665 и 720 nm быстро возрастает, достигает

максимального значения при 3.12mM, а затем убывает

вплоть до значения концентрации, соответствующего ис-

ходному коллоидному раствору CdS. При концентрациях

выше 3.12mM наблюдается явление тушения флуорес-

ценции. Таким образом, обнаружено, что наибольшей

интенсивностью флуоресценции обладает коллоидный

раствор с концентрацией CdS, равной 3.12mM. Следует

отметить, что в работах по практическому применению

наночастиц CdS для изучения структуры биологических

клеток [2] именно такая концентрация отмечается как

оптимальная.

Авторы [11], изучавшие полимерные композиты с

наночастицами CdS в широком диапазоне концентраций

(вплоть до 40%), обнаружили, что вблизи порога кон-

центрационного тушения происходит только тушение

флуоресценции. При больших послепороговых концен-

трациях CdS в полимерных композитах наблюдается

смещение пика флуоресценции и края оптического по-

глощения в длинноволновую область (красное смеще-

ние). Такое смещение авторы [11] объясняют образова-

нием укрупненных частиц за счет агрегации.

Для исследованных в настоящей работе коллоидных

наночастиц CdS отмечается значительное тушение флу-

оресценции для концентраций больше 1/4 исходной, т. е.

более 3.12mM. Вместе с тем не наблюдается изменения

ширины запрещенной зоны и сдвига края поглощения.

Это позволяет сделать вывод, что указанное значение

концентрации находится вблизи порога концентрацион-

ного тушения, причем превышение этого порога в 4 ра-

за (12.5mM) еще не приводит к изменению ширины

запрещенной зоны. Спектральный сдвиг флуоресценции

в результате агрегации наночастиц не наблюдается,

т. е. еще не достигаются такие высокие концентрации,

которые могут привести к красному смещению.

Уменьшение интенсивности флуоресценции при уве-

личении концентрации относится к группе эффектов,

называемых концентрационным тушением. При увеличе-

нии концентрации флуоресцирующих центров возбужде-

ния электронной подсистемы начинают мигрировать по

ансамблю центров свечения. Резонансная передача энер-

гии от одного центра свечения к другому происходит до

тех пор, пока эта энергия не будет перехвачена центром

тушения. В исследованных наночастицах отсутствуют

внедренные примеси, способные стать тушителями, по-

этому центры тушения могут быть связаны только с

собственными дефектами. При увеличении концентра-

ции наночастиц увеличивается вероятность их сближе-

ния на расстояния, необходимые для передачи энер-

гии возбуждения за счет дальнодействующего диполь–
дипольного взаимодействия. По данным [12] концентра-
ционное тушение может иметь место и в отсутствие ак-

цепторов — примесей, тогда имеет место самотушение.

Таким образом, в исследованных растворах наночастиц

CdS наблюдается именно самотушение. При увеличе-

нии концентрации наночастиц увеличивается количество

центров тушения, связанных с собственными дефектами,

и возрастает вероятность безызлучательного распада

возбуждения.

Известно, что концентрационное тушение флуорес-

ценции может происходить за счет реализации несколь-

ких механизмов. Исходя из накопленных эксперимен-

тальных данных [3,4,6,13] можно сделать некоторые
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предположения о конкретном механизме тушения, на-

блюдаемого в растворах CdS. В наночастицах CdS, син-

тезированных в настоящей работе, ловушками возбуж-

дений могут являться собственные дефекты, связанные

с неупорядоченной структурой, различными зарядовы-

ми состояниями вакансии Cd, искажение кристалличе-

ской решетки ян-теллеровского типа, образование пар

Френкеля. Тушение осуществляется в процессе кросс-

релаксации, посредством которой возбуждение делится

надвое между двумя взаимодействующими донорами.

Этот процесс возможен лишь тогда, когда в энерге-

тическом спектре доноров находится глубокий проме-

жуточный уровень. Именно такие уровни и образу-

ются благодаря перечисленным дефектам в коллоид-

ных наночастицах CdS [7]. В разбавленных растворах

предпочтение отдается прыжковому механизму туше-

ния [12], самотушение может быть статическим либо

миграционно-ускоренным. Второе характерно для уме-

ренных концентраций, что имеет место в рассматри-

ваемом случае. Вопрос о самотушении флуоресценции

наночастиц CdS в растворе обсуждался в работе [8].
Авторы рассматривали вопрос о статическом тушении

с малой и аномально большой сферой самотушения.

Показано, что зависимость степени тушения I0/I от

концентрации линейна, это свидетельствует о малости

объема сферы самотушения по сравнению с размером

флуорофора (I0 — интенсивность свечения сильно раз-

бавленного раствора в отсутствие тушения, I — интен-

сивность свечения раствора с данной концентрацией).
Зависимость, обнаруженная в настоящей работе, не

является линейной. Однако этот факт свидетельствует

не о существенной величине сферы тушения, а о том,

что тушение является миграционно-ускоренным, а не

статическим.

Авторы работы [7] отмечают, что в коллоидных

растворах труднее наблюдать эмиссию свободных эк-

ситонов из-за наличия большого количества дефектов,

таких как VS, VCd, IS, и поверхностных состояний.

По-видимому, именно этим фактом можно объяснить

небольшую интенсивность и иное поведение пика в об-

ласти от 480 до 500 nm в зависимости от концентрации.

4. Заключение

Установлено, что при разбавлении исходного раство-

ра наночастиц CdS не происходит изменения ширины

запрещенной зоны. Увеличение концентрации CdS в пре-

делах от 0.78 до 12.5mM не влияет на ширину запрещен-

ной зоны и размер наночастиц. Обнаружен эффект кон-

центрационного тушения флуоресценции коллоидного

водного раствора при концентрации CdS более 3.12mM.

Динамика изменения интенсивности флуоресценции в

зависимости от концентрации позволяет отнести эту

концентрацию к порогу концентрационного тушения. Об

этом свидетельствуют и работы по применению указан-

ного раствора для изучения биологических клеток. Ве-

роятнее всего, наблюдаемое концентрационное тушение

флуоресценции наночастиц CdS в водном коллоидном

растворе является миграционно-ускоренным самотуше-

нием, проходящим посредством прыжкового механизма.

Авторы благодарны Н.С. Кожевниковой за помощь

в проведении синтеза растворов наночастиц сульфида

кадмия.
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