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Одержано нанокристали сульфiду кадмiю, синтезованi у прозорих дiелектричних матри-
цях. Експериментально дослiджено умови хемiчного синтезу нанокристалiв у розчинах рiзних
дiелектричних середовищ. При температурах 300 K i 90 K вивчено спектри пропускання та
поглинання наночастинок, оцiнено їхнi спектральнi та напiвпровiдниковi характеристики (ши-
рину забороненої зони, зсув краю поглинання, радiус наночастинок). Установлено, що дослi-
дженi структури характеризуються квантово-розмiрними ефектами, а розмiр наночастинок
суттєво залежить вiд технологiчних умов одержання.
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I. ВСТУП

Дослiдження напiвпровiдникових структур зi зни-
женою розмiрнiстю є одним з напрямкiв сучасної фi-
зики, якi iнтенсивно розвиваються. Оптичнi, магнето-
й електрооптичнi властивостi таких середовищ знач-
ною мiрою визначаються ефектами розмiрного кван-
тування носiїв у нанокристалах. Ця особливiсть дає
змогу реалiзувати в нуль-вимiрних структурах влас-
тивостi, якi недосяжнi в об’ємних кристалах, i вiдкри-
ває перспективи їх практичного застосування в при-
ладах оптоелектронiки, лазерної технiки, а також для
цiлеспрямованого створення органiзованих свiтлочут-
ливих систем.

Проведенi в останнi два десятирiччя широкомасш-
табнi дослiдження частинок, розмiри яких належать
до нанометрового дiяпазону, виявили властивостi, що
значно вiдрiзняються вiд тих, якi при одному й тому
же хемiчному складi є в бiльших утвореннях — мак-
рочастинках з розмiрами порядку 10−3−10−6 м, а та-
кож масивних твердих тiлах. Вiд початку виконання
цих робiт найбiльш реальна можливiсть використан-
ня незвичних фiзико-хемiчних властивостей нанороз-
мiрних частинок i наноструктурних напiвпровiднико-
вих матерiялiв намiтилась у фотокаталiзi. Ця обста-
вина значною мiрою вплинула на вибiр об’єктiв дослi-
дження, i основна частина опублiкованих даних сто-
сується порiвняно невеликої групи напiвпровiдникiв,
що мають фотокаталiтичнi властивостi [1, 2].

Наночастинки значно бiльшої групи напiвпровiдни-
кiв, якi не виявляють у звичайному станi фотокаталi-
тичної активности, вивчались не так iнтенсивно. Про-
те дотепер вже одержано результати, дуже важливi й
у фундаментальному планi, i в прикладному. Вони од-
нозначно свiдчать про перспективнiсть дослiджень у
галузi фiзичної хемiї нанорозмiрних частинок напiв-
провiдникiв цiєї групи [3].

II. РЕЗУЛЬТАТИ ЕКСПЕРИМЕНТУ ТА ЇХ
ОБГОВОРЕННЯ

У цiй роботi експериментально дослiджено спектри
оптичного пропускання нанокристалiв сульфiду кад-
мiю, диспергованих у полiмернi матрицi. Залучення
пiдходу колоїдної хемiї дало змогу розробити мето-
дику одержання розчинiв наночастинок напiвпровiд-
никiв А2В6, зокрема сульфiду кадмiю, i вивчити їхнi
властивостi [4]. Отриманi колоїднi розчини наносили
на склянi та кварцовi пiдкладки i висушували в су-
шильнiй шафi при температурi 313 K протягом 4-х
годин, а також помiщали у прямокутнi кювети товщи-
ною 10 мм. Пiсля висушування одержували оптично
прозорi зразки, придатнi для дослiдження оптичних
властивостей.

Розмiр i розподiл наночастинок можна контролю-
вати варiюванням експериментальних параметрiв, та-
ких, як концентрацiя реаґентiв, температура реакцiї,
природа стабiлiзатора та його кiлькiсть, умiст утворе-
ного сульфiду кадмiю. Надлишок одного з реаґентiв
є необхiдною умовою для одержання досить стiйкого
колоїдного розчину, i вiд того, який з реаґентiв узя-
тий з надлишком, залежать фiзичнi та хемiчнi власти-
востi розчину. В нашiй роботi з надлишком узято су-
льфiд натрiю; визначено вплив концентрацiї Na2S на
оптичнi властивостi наночастинок сульфiду кадмiю.
Отриманi результати для плiвок наведенi на рис. 1.
Як видно з рис. 1, зi збiльшенням концентрацiї Na2S
при незмiннiй концентрацiї нiтрату кадмiю край сму-
ги змiщується в бiк бiльших довжин хвиль i менших
енерґiй, ширина забороненої зони наночастинок CdS
зменшується. Це явище можна пояснити тим, що зi
збiльшенням концентрацiї реаґентiв Na2S збiльшуєть-
ся концентрацiя сульфiду кадмiю, який утворюється
в результатi реакцiї, а це своєю чергою веде до коа-
ґуляцiї частинок i збiльшення їхнiх розмiрiв. Таким

89



М. ВОРОНЦОВА, В. CКОБЄЄВА, В. СМИНТИНА

чином, змiнюючи в певних межах концентрацiю реа-
ґентiв та їх спiввiдношення, можна одержувати зраз-
ки рiзних розмiрiв.

Рис. 1. Залежнiсть спектра пропускання розчинiв нано-
частинок сульфiду кадмiю вiд кiлькости сульфiду натрiю.
Кiлькiсть сульфiду натрiю бiльша вiд кiлькости нiтрату
кадмiю: 1 — у 2 рази; 2 — в 4 рази; 3 — в 8 разiв; 4 — в 10
разiв.

Як показав експеримент, для отримання вiдтворю-
ваних результатiв потрiбно дотримуватися певної по-
слiдовности змiшування реаґентiв, а також проводи-
ти корекцiю рН розчинiв, оскiльки стiйкiсть розчи-
нiв високомолекулярних сполук залежить також вiд
концентрацiї водневих йонiв. Розмiр наночастинок за-
лежить вiд швидкости введення розчинiв реаґентiв.
Як стабiлiзатори використовували фотографiчну же-
латину (Ж), полiвiнiловий спирт (ПВС) та органiчну
сполуку тетраетоксисилан (ТЕОС), якi здатнi запобi-
гати коаґуляцiї частинок.

Виявилось, що розмiри утворених кластерiв ви-
значаються стабiлiзуючими властивостями полiме-
ру, причому збiльшення його в’язкости зi збiльшен-
ням концентрацiї сприяє утворенню кластерiв мен-
ших розмiрiв. Iз дослiджених трьох типiв стабiлiзато-
рiв лiпшi результати були при застосуваннi желатини.
Так, розмiр наночастинок становить 2.3 нм; 3.0 нм;
3.7 нм вiдповiдно до желатини, ПВС, ТЕОС. Вели-
чина зсуву краю поглинання для желатини дорiвнює
20–60 нм (залежно вiд її концентрацiї), для ПВС —
20–25 нм i не залежить вiд концентрацiї, для ТЕОС
— 15 нм.

Становило iнтерес дослiдження кiнетики утворен-
ня нанокристалiв. З цiєю метою вимiрювали спектри
оптичного пропускання колоїдної системи безпосеред-
ньо пiсля визначеного часу перемiшування розчинiв.
Розчин заливали в кювету i в процесi вимiрювання
залишали в рiдкому станi. З проведених дослiдiв вид-
но, що утворення наночастинок сульфiду кадмiю, якi

одержуємо при змiшуваннi реаґентiв, завершується в
першi декiлька хвилин (рис. 2). Зi збiльшенням трива-
лости перемiшування розчинiв край смуги змiщується
в довгохвильовий бiк, що можна пояснити збiльшен-
ням концентрацiї сульфiду кадмiю з часом, вiдповiдно
зменшується ширина забороненої зони i збiльшуєть-
ся розмiр наночастинок. При подальшому збiльшеннi
тривалости перемiшування (20 хвилин) значення Eg

не змiнюється, що вказує на завершення формування
розмiрiв наночастинок.

Рис. 2. Залежнiсть спектра пропускання наночастинок
CdS вiд часу перемiшування розчинiв: 1 — 2 хвилини, 2 —
12 хвилин, 3 — 20 хвилин.

Експериментально встановлено, що розчини нано-
частинок CdS змiнюються з часом (ефект “старiння”).
Це вiдбивається у спектрах поглинання, а саме, ви-
мiри, проведенi через 40 дiб пiсля приготування, по-
казали, що край смуги поглинання змiщується в бiк
коротких хвиль, а ширина забороненої зони збiльшу-
ється на 0.13 еВ, що вказує на зменшення розмiру
наночастинок. Можна припустити, що тут вiдбуває-
ться вiдоме з колоїдної хемiї явище дисолюцiї, коли
частинки з часом поступово розчиняються в диспер-
сiйному середовищi.

Однак зразки, одержанi в нашiй роботi у виглядi
плiвок, нанесених на склянi та кварцовi пiдкладки,
досить стiйкi i не змiнюють своїх оптичних власти-
востей iз часом. Використання золь-гель технiки, як
видно з експерименту, дає змогу отримувати стабiль-
нi матерiяли, що вмiщують наночастинки напiвпро-
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вiдникiв, зокрема сульфiду кадмiю.
Оптичне пропускання зразкiв T (в %) дослiджува-

ли при температурах 90 K i 300 K в дiлянцi спектра
(280–650) нм на спектрофотометрi СФ–26; вiдстань
мiж точками вимiру становила 10–20 нм. За одер-
жаними значеннями пропускання визначали оптичну
густину D = ln(100/T ). Проводячи експеримент, по-
трiбно було спочатку вимiряти спектри пропускання
пiдкладок (скло, кварц, органiчне скло), середовища
(дистильована вода), стабiлiзаторiв (ПВС, желатина,
ТЕОС). Виявилось, що кращою пiдкладкою є кварц,
його пропускання (∼ 95%) майже однакове в спект-
ральнiй дiлянцi (300–700) нм. Вода та воднi розчини
стабiлiзаторiв дослiджували у кварцових кюветах об’-
ємом 4.5 см3. З оптичного погляду ПВС i желатина
поводяться однаково у видимiй дiлянцi спектра, роз-
бiжнiсть наявна лише в ультрафiолетi, де пропускан-
ня желатини дещо менше, нiж у ПВС, а у ТЕОС ще
менше. Проводили також експерименти з визначення
однорiдности одержаних зразкiв, вимiрювали спект-
ри пропускання в рiзних точках плiвок i вiдбирали
найбiльш однорiднi.

Вивчаючи оптичнi спектри, основну увагу придiля-
ли трансформацiї їх при переходi вiд об’ємних зразкiв
CdS до нанокристалiв, тому вимiрювали пропускання
для моно- i нанокристалiв. Iз рис. 3 видно, що оптич-
на густина, яка пропорцiйна поглинанню, об’ємного
нанокристала сульфiду кадмiю, вимiряна при 300 K,
типова для цього матерiялу (крива 2). Точка пере-
тину прямолiнiйної дiлянки кривої (hνα)2 = f(hν) з
вiссю абсцис вiдповiдає значенню ширини забороне-
ної зони, яка дорiвнює 2.4 еВ, що добре узгоджується
з лiтературними даними [5].

Рис. 3. Залежнiсть оптичної густини сульфiду кадмiю
вiд довжини хвилi: 1 — нанокристал; 2 — монокристал.

У спектрi поглинання зразкiв, якi мiстять нано-
частинки CdS (крива 1), край смуги змiщений у ко-

роткохвильову дiлянку порiвняно з краєм смуги об’-
ємного монокристала сульфiду кадмiю. При цьому
ширина забороненої зони становить (2.5–2.9) еВ за-
лежно вiд технологiчних умов одержання нанокрис-
талiв. Iз цього випливає, що iнкорпорованим у дiелек-
тричнi матрицi частинкам CdS притаманнi квантово-
розмiрнi ефекти.

Отже, нашi дослiдження показали, що запропоно-
вана та використана технологiя дає змогу отримува-
ти структури з квантово-розмiрними ефектами, якi
експериментально виявляються за зсувом краю смуги
поглинання i збiльшенням ширини забороненої зони.

Оптичними методами вимiряно та розраховано фi-
зичнi параметри нанокристалiв сульфiду кадмiю, а
саме: середнiй радiус наночастинок, енерґiя розмiрно-
го квантування електронiв i дiрок, ефективна шири-
на забороненої зони Eеф

g , зсув краю поглинання що-
до Eg для монокристалiв. Енерґетичний спектр ок-
ремого нанокристала складається з набору квантово-
розмiрних рiвнiв електронiв Ee

l,n та дiрок Eh
l,n. Рiз-

ниця (Ee
l,n − Ec) дорiвнює енерґiї розмiрного кванту-

вання електрона, а (Eh
l,n−Ev) — дiрки. Значення цих

енерґiй можна розрахувати за формулою [6]

Ee,h
l,h =

h2ϕ2
l,n

2me,h
l,n r2

, (1)

де me,h — ефективнi маси електрона та дiрки, l i n
— орбiтальне та головне квантовi числа, ϕl,n — коре-
нi функцiї Бесселя, зокрема ϕ01 = 3.142, ϕ11 = 4.493.
Експериментально вимiрюється спектр поглинання, у
формуваннi якого беруть участь усi можливi перехо-
ди. Ефективна ширина забороненої зони збiльшуєть-
ся на величину енерґiї розмiрного квантування елек-
трона та дiрки, яка в нашому випадку визначається
формулою [3]

Ee,h
l,n = Ee

l,n + Eh
l,n = Eеф

g − Eg, (2)

Eg — ширина забороненої зони монокристала CdS, пiд
Eеф

g розумiємо енерґiю першого оптичного переходу
мiж рiвнями Eh

01 та Ee
01, її знаходимо експеримен-

тально з вимiрiв спектрiв поглинання нанокристалiв
CdS. На жаль, через велику дисперснiсть за розмi-
рами одержаних частинок, максимуму, вiдповiдного
цiй енерґiї переходу, ми не спостерiгали. Але наве-
дене рiвняння (2) дає змогу оцiнити змiни в розмi-
рах частинок залежно вiд технологiчних умов. Ос-
кiльки Ee,h

l,n = f(r), то можна розрахувати середнiй
радiус наночастинок iз виразу (1). Для CdS me,h —
ефективнi маси, вiдповiдно електрона та дiрки, дорiв-
нюють 0.205 i 0.7. Значення кореня функцiї Бесселя
ϕ01 = 3.142.

Розрахунки, проведенi для наночастинок, якi одер-
жано в результатi хемiчної реакцiї в 5 %-ному розчинi
желатини i спiввiдношеннi нiтрату кадмiю та сульфi-
ду натрiю 1 : 10, дозволили встановити величину суми
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енерґiй розмiрного квантування електронiв i дiрок —
0.45 еВ, що вiдповiдає середньому радiусовi наночас-
тинок 2.3 нм.

III. ВИСНОВКИ

За застосованою методикою виготовлено нанокрис-
тали сульфiду кадмiю рiзних розмiрiв у прозорiй по-
лiмернiй матрицi, яким притаманнi квантово-розмiрнi
ефекти, що було визначено за вивченням їхнiх оптич-
них спектрiв. Установлено залежнiсть розмiру нано-
частинок вiд технологiчних умов одержання. Вияв-
лено ефект “старiння” колоїдних розчинiв CdS. З’я-
совано, що розмiр наночастинок можна контрольо-
вано змiнювати варiюванням експериментальних па-
раметрiв, таких, як: концентрацiя реаґентiв, темпе-

ратура та час реакцiї, природа стабiлiзатора та його
кiлькiсть, умiст утвореного сульфiду кадмiю. Визна-
чено оптимальнi умови для одержання якiсних нано-
кристалiв сульфiду кадмiю, якi мають лiпшi оптич-
нi характеристики (бiльша величина зсуву краю по-
глинання та ширина забороненої зони, що характе-
ризують утворення частинок малих розмiрiв) i мо-
жуть бути застосованими в приладах i пристроях
оптоелектронiки, зокрема таких, як оптичнi фiльт-
ри та люмiнофори. При цих умовах були синтезо-
ванi нанокристали сульфiду кадмiю рiзних розмiрiв,
для яких оптичними методами вимiряно та розрахо-
вано фiзичнi параметри. Встановлення кореляцiї мiж
розмiрами нанокристалiв i технологiчними умовами
їх одержання може бути використано для перевiрки
теоретичних розрахункiв характеристик матерiялiв з
квантово-розмiрними ефектами.

[1] А. И. Крюков, Н. П. Смирнова, А. В. Коржак,
А. М. Еременко, С. Я. Кучмий, Теор. эксп. хим. 33,
32 (1997).

[2] А. И. Крюков, С. Я. Кучмий, В. Д. Походенко, Теор.
эксп. хим. 30, 175 (1994).

[3] А. И. Савчук, П. И. Никитин, С. В. Медынский,
И. Д. Столярчук, Неорг. матер. 33, 239 (1997).

[4] М. М. Воронцова, Н. И. Малушин, В. М. Скобеева,
В. А. Смынтына, Фотоэлектроника 11, 104 (2001).

[5] В. Д. Походенко, С. Я. Кучмий, А. В. Коржак,
А. И. Крюков, Теор. эксп. хим. 2, 102 (1996).

[6] М. Р. Кулiш, В. П. Кунець, М. П. Лисиця, Укр. фiз.
журн. 41, 1075 (1996).

OPTICAL PROPERTIES OF CADMIUM SULPHIDE NANOPARTICLES
IN STABILIZED SOLUTIONS

M. Vorontsova1, V. Skobeeva1, V. Smyntyna2

1 I. I. Mechnikov National University of Odessa, Research Institute of Physics
2 Dvoryanska St., Odessa, UA–65026, Ukraine
2I. I. Mechnikov National University of Odessa,
2 Dvoryanska St., Odessa, UA–65026, Ukraine

This paper presents the results of an experimental research of optical properties of A2B6 nanocrystal com-
pounds dispersed in polimeric matrices. Some attention was paid to a change of optical spectrum caused by the
transition from bulk samples to nanocrystals.

The object of the research was a polymeric film of cadmium sulphide (CdS). Nanoparticles of CdS where
acquired through the chemical reaction of water solutions of cadmium nitrate and natrium sulphide. The received
suspension was entered into a water solution a polymer-stabilizer (gelatine, polyvinyl alcohol). The colloidal
solutions were rendered on glass and quartz substrates.

The measurements of a spectral dependence of transmission and absorbtion of samples were carried on the
spectrophotometer at the temperatures of 90 and 300 K. The transmission specta of a stabilizer and bulk monocrys-
tals of CdS were measured for comparison with nanocrystals. The experiment has shown that in the spectrum
of absorption of samples containing CdS nanocrystals the edge of band is displaced in the short-wave region in
comparison with the edge of band of a cadmium sulphide monocrystal. This implies that a nanocrystal cadmium
sulphide embedded into a dielectric matrix is inherent to quantum dimensional effects. The physical parameters
of CdS nanocrystals were measured and calculated by optical methods.

The dependence of the size of cadmium sulphide nanoparticles on the technology preparing patterns was
shown.
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