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1.ВВЕДЕНИЕ

В последние годы большое внимание уделя�
ется изучению полупроводниковых наночастиц.
Они обладают широким спектром поглощения и
ярко выраженным узким пиком люминесценции
в видимой части спектра. Оптические, электрон�
ные и каталитические свойства полупроводнико�
вых наночастиц существенно отличаются от та�
ковых для макрокристаллического вещества и
зависят от размера частицы (эффект размерного
квантования) [1]. Следовательно, изменяя разме�
ры частиц, можно управлять их оптическими,
электрическими и структурными свойствами.

Одной из перспективных областей примене�
ния наночастиц в настоящее время является при�
менение полупроводниковых частиц в качестве
люминесцентных меток. Преимуществом исполь�
зования таких частиц является то, что можно ме�
нять люминесцентные свойства изменением раз�
мера частиц [2]. При этом смещается положение
края поглощения, но всегда можно выбрать дли�
ну волны, на которой возбуждается люминесцен�
ция частиц любых размеров и, следовательно,
любого цвета. Это дает возможность регистрации
цветового распределения частиц по объекту.

При наличии анизотропии, одним из приме�
нений наночастиц может быть их использование
для генерации второй гармоники излучения, на�
пример, в ИК визуализаторах. Для таких приме�
нений необходим синтез наночастиц, например,
с гексагональной структурой. В качестве таких
частиц нами выбран сульфид кадмия (рис. 1).

Метод синтеза может существенно влиять
на атомную структуру наночастиц сульфида
кадмия. Многочисленные рентгенографичес�
кие исследования структуры частиц сульфида
кадмия показали, что можно выделить два ос�
новных типа [3]:

1. пленка или порошок сульфида кадмия
представляет собой смесь кристаллитов или до�
менов кубической и гексагональной фаз;

2. структура частиц сульфида кадмия не яв�
ляется кристаллической структурой вюрцита
или сфалерита, а представляет собой неупоря�
доченную плотноупакованную (так называемую
политипную) структуру.

Цель данной работы �  синтез изолированных
люминесцирующих наночастиц сульфида кад�
мия в растворе и исследование динамики их ро�
ста, структуры и оптических характеристик.

2.МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Для получения свободных наночастиц CdS
малого размера осуществлялся синтез при тер�
мическом нагреве из пивалата кадмия и элемен�
тарной серы растворенных в ортоксилоле. Для
этого отмеряли нужные объемы растворов
Cd(piv)

2
 и S и при 120 оС нагревали в термоста�
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Рис. 1. Структура CdS hex
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те. Наночастицы синтезировались в течение 3
часов 45 минут, с отбором проб через каждые 15
минут. В результате раствор из практически бес�
цветного стал желтым, что свидетельствует о
поглощении CdS в синей области спектра.

Структура наночастиц сульфида кадмия ха�
рактеризовались методом EXAFS. Спектры сни�
мались на станции EXAFS спектроскопии нако�
пителя VEPP�3 Сибирского центра синхротрон�
ного излучения (Новосибирск, Россия). Пучок
монохроматизировался двойным кремниевым
кристалл�монохроматором без фильтрации тре�
тьего порядка. Регистрация проводилась при
помощи двух ионизационных камер при темпе�
ратуре жидкого азота. Обработка спектров и не�
линейная подгонка модели выполнялись с ис�
пользованием стандартной программы “Viper”.

Для получения изображений наноразмерных
частиц в образцах и изучения их формы приме�
нялся просвечивающий электронный микроскоп
JEM�2010 фирмы JEOL (Япония).

Для изучения динамики синтеза частиц и их
свойств регистрировались спектры диффузного
поглощения и отражения при помощи спектро�
фотометра Lambda 950, Perkin Elmer, с исполь�
зованием интегрирующей сферы. Спектры лю�
минесценции и возбуждения получали при по�
мощи спектрофлуориметра LS55, Perkin Elmer
с коррекцией на мощность возбуждающего из�
лучения и спектральную чувствительность при�
бора. Для эксперимента использовались кюветы
LiF с толщиной 10 мкм.

3.РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ

Для микроскопии и EXAFS, ввиду малости
концентрации полученных наночастиц CdS, по�
лученные наночастицы высаживались на оксид�
ный носитель в качестве которого использовал�
ся Al

2
O

3
. Анализ спектров EXAFS показал, что

CdS нанесенный на Al
2
O

3
 имеет упорядоченную

структуру. Из положений пиков на кривой мо�
дуля Фурье�трансформанты спектра EXAFS
(рис. 2) можно сделать предположение о форми�
ровании гексагональной пространственной
структуры.

Так как расстояния до первых координаци�
онных сфер у гексагональной и кубической
структур CdS одинаковы в пределах разрешения
метода, для определения типа решетки необхо�
дима дополнительная информация. В данном
случае такую информацию могут дать изображе�
ния образца, полученные с помощью электрон�
ного микроскопа (рис. 3). Анализ изображений
показывает, что наночастицы имеют плоскую
форму и видны в виде темных черточек на гра�
ницах гранул носителя. Размер частиц составля�
ет 3�5 нм. Толщина пластинок CdS намного мень�
ше поперечных размеров, поэтому наночастицы,
лежащие в плоскости изображения не видны из�
за малого контраста.

Так как для кубических структур скорости
роста частицы по различным граням одинакова,
такие наночастицы растут кубической или сфе�
рической формы. Плоские или столбчатые час�
тицы характерны для гексагональной решетки.
Следовательно, комплексный анализ данных
микроскопии и EXAFS позволяет сделать вывод
о том, что синтезированные нами наночастицы
имеют гексагональную структуру и анизотроп�
ны при размере по широкой стороне 3�5 нм.

Изучение динамики синтеза частиц и их
свойства осуществлялось по спектрам диффуз�
ного поглощения и отражения (рис. 4,5). Спект�
ры не корректировались на френелевское отра�
жение на границах ввиду того, что изменение по�
казателя раствора имеет сложный характер при
изменении концентраций реагентов.

Анализ полученных зависимостей показал
следующее: для спектров диффузного пропуска�

Рис. 2. Положение пиков от двух
координационных сфер по спектрам EXAFS

Рис. 3. Микротопографические изображения
образца CdS
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ния происходит смещение края поглощения ра�
створа в коротковолновую область при временах
синтеза до 90 мин. Затем наблюдается постепен�
ное смещение края в длинноволновую область.
В области сильного поглощения вклад рассеян�
ного сигнала мал, поэтому смещения вызваны
только изменением поглощения компонент ра�
створа. Смещение в коротковолновую область
можно объяснить уменьшением концентрации
серы, имеющей резкое увеличение коэффициен�
та поглощения в области 300�320 нм. Смещение
в длинноволновую область по мере увеличения
времени синтеза обусловлено ростом размера
наночастиц. Максимальный размер, определен�
ный по формуле Брюса [4,5]:
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составил величину порядка 3 нм, что хорошо со�
гласуется с данными микроскопии. Поведение
спектров отражения более сложно, даже в области
400�500 нм, в которой поглощение практически
отсутствует и сигнал определяется только релеев�
ским рассеянием на наночастицах. В спектрах от�
сутствует монотонность зависимости от времени
синтеза. Возможной причиной этого может быть
одновременное изменение размеров, концентра�
ции частиц и показателя преломления среды.

В спектрах люминесценции (рис. 6) наблю�
дается две изолированных полосы: с максиму�
мом на 440 нм при возбуждении в области 376
нм; и с максимумом на 550 нм при возбуждении
в области 528 нм. Из анализа эксперименталь�
ных и литературных данных можно сделать вы�
вод, что коротковолновая люминесценция явля�
ется люминесценцией раствора, а длинноволно�
вая – люминесценцией наночастиц CdS.

4.ВЫВОДЫ

Разработана методика синтеза изолирован�
ных наночастиц CdS в растворе ортоксилола.
Спектральными и микроскопическими метода�
ми показано наличие гексагональной структуры
частиц. Размер наночастиц составляет 3 нм. По�
казано, что люминесценция образцов связана с
наличием дефектов структуры наночастиц.

Рис. 6. Спектры люминесценции и возбуждения образца с наночастицами CdS,
синтезированными в течение 180 мин

Рис. 4. Спектры пропускания наночастиц  CdS

Рис. 5. Спектры отражения наночастиц CdS
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