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Нанокристали CdS синтезовано за T = 313 К безпосередньо в полiмернiй матрицi. До-
слiджено спектри фотолюмiнесценцiї виготовлених зразкiв залежно вiд температури та iн-
тенсивностi оптичного збудження. Запропоновано механiзми випромiнювальної рекомбiнацiї
нерiвноважних носiїв заряду, що вiдповiдають за окремi смуги фотолюмiнесценцiї нанокрис-
талiв CdS.
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I. ВСТУП

Вiдомо, що унiкальнi електроннi властивостi напiв-
провiдникових квантово-розмiрних структур привели
не тiльки до вiдкриття нових фiзичних явищ, а й до
появи нових широких можливостей у розробцi сучас-
них високотехнологiчних оптоелектронних приладiв.
За багатьма параметрами (швидкодiя, низьке енер-
ґоспоживання, висока механiчна мiцнiсть тощо) вони
значно переважають свої “тривимiрнi” аналоги. Ос-
кiльки для практичних застосувань важливо мати на-
нокристали (НК) зi стабiльними оптичними та елек-
трофiзичними характеристиками, то зусилля дослiд-
никiв останнiми роками спрямованi на розробку оп-
тимальних технологiй виготовлення стабiльних НК у
твердотiльних матрицях iз необхiдними люмiнесцен-
тними властивостями.

Нанокристали напiвпровiдникових сполук A2B6,
завдяки високому квантовому виходу люмiнесценцiї,
широко застосовують в опто- i наноелектронiцi, зо-
крема для виготовлення свiтловипромiнюючих при-
строїв (свiтлодiоди, джерела бiлого свiтла, низькопо-
роговi лазери), флуоресцентних мiток для медичної
дiагностики тощо [1]. Серед НК напiвпровiдникових
сполук A2B6 велику увагу придiляють нанокриста-
лам сульфiду кадмiю (CdS), якi можуть бути замiн-
никами органiчних барвникiв в оптоелектронних при-
ладах та бiологiчних iндикаторах, використовуватися
як каталiзатори розкладання органiчних забруднюва-
чiв води тощо [2]. У визначеннi морфологiї i розмi-
рiв НК значну роль вiдiграють природа прекурсорiв
кадмiю та сiрки, наявнiсть поверхнево-активних спо-
лук, температура процесу [3–5]. Нанокристали напiв-
провiдникових сполук A2B6 зазвичай виготовляють
порiвняно дешевими методами колоїдної хiмiї. Крiм
того, широко використовують золь-гель технологiю

створення нанокомпозитних систем, що мiстять НК,
синтез НК “ядро–оболонка” з просторово роздiлени-
ми носiями заряду тощо. Для дослiдження фунда-
ментальних характеристик напiвпровiдникових мате-
рiалiв та наноструктур на їх основi широко викорис-
товують метод фотолюмiнесценцiї (ФЛ), який є од-
ним iз найчутливiших методiв визначення структур-
ної досконалостi матерiалу, енерґетичних характерис-
тик носiїв заряду, екситонних станiв, домiшкових цен-
трiв, власних дефектiв та iн. Так, у роботах [6–9] по-
казано, що НК CdS мають власнi дефекти двох типiв,
якi формують смуги фотолюмiнесценцiї в зеленiй та
червоних дiлянках спектра. Значну увагу приверта-
ють так званi органо-неорганiчнi гiбриднi композити
— напiвпровiдниковi НК, вбудованi в полiмерну мат-
рицю. Такi композити отримують переведенням НК
спецiально розробленими способами з водного розчи-
ну в полiмерну матрицю. При цьому практично не-
можливо забезпечити рiвномiрний розподiл НК в по-
лiмернiй матрицi внаслiдок їх аґломерацiї.

Цих недолiкiв позбавлений розроблений [10] метод
in situ синтезу стабiльних НК CdS у тонких полi-
мерних плiвках. У цiй працi дослiджено люмiнесцен-
тнi властивостi НК CdS, отриманi вказаним методом.
Проаналiзовано спектри ФЛ залежно вiд температу-
ри та iнтенсивностi збудження.

II. СИНТЕЗ НК CdS У ПОЛIМЕРНИХ
МАТРИЦЯХ

Як полiмерну матрицю використано композицiю
коолiгомеру 5-трет-бутилперокси-5-метил-1-гексен-3-
iну (ВЕП), метилметакрилату (ММА) i малеї-
нового ангiдриду (МА) (коолiгомер ВЕП–ММА–
МА 30/30/40) з полiетиленглiколем (ПЕГ-200):
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коолiгомер ВЕП–ММА–МА ПЕГ-200

Нанокристали CdS синтезували в цiй композицiї,
нанесенiй на скляну пiдкладку, пiсля її структуру-
вання. Процедура одержання нанокристалiв CdS була
такою.

Готували два окремi розчини в етанолi: 1) розчин
компонентiв полiмерної матрицi коолiгомеру ВЕП–
ММА–МА (0.6 г) i ПЕГ-200 (0.14 г) в 5 мл етанолу;
2) розчин кадмiю ацетату (0.16 г) в 3.2 мл етанолу. По-
тiм цi розчини змiшували й отримували розчин пре-
курсору НК.

Прекурсор наносили на ретельно очищенi склянi
пiдкладки методом спiн-коатiнґу при швидкостi обер-
тання ротора 2 · 103 хв−1. Нанесенi покриття пiдда-
вали твердненню за T = 393 ± 2 K протягом 3 год.
При цьому вiдбувалася гомогенiзацiя полiмерної мат-
рицi та її структурування внаслiдок взаємодiї ангiд-
ридних груп макромолекул коолiгомеру ВЕП–ММА–
МА з кiнцевими гiдроксилами ПЕГ-200, а також ре-
акцiй радикального зшивання внаслiдок розпаду пе-
роксидних груп коолiгомеру ВЕП–ММА–МА. Отри-
маннi покриття становили собою прозорi незабарвле-
нi полiмернi плiвки, у яких йони Cd2+ локалiзованi
переважно в сеґреґованих нанодоменах ПЕГ-200.

На наступнiй стадiї пiдкладки з композитним по-
криттям помiщали в атмосферу Н2S в ексикаторi над
пересиченим водним розчином Na2S, де витримували
протягом 8 год. за T = 313 ± 1 K для формуван-
ня нанокристалiв CdS у полiмерному шарi. Розрахо-
ваний iз спiввiдношення компонентiв у розчинi пре-
курсору вмiст нанокристалiв CdS у полiмерному ша-
рi становив 11.7 % мас. Розмiр нанокристалiв CdS (d)
оцiнювали за даними спектрiв поглинання у видимiй
областi згiдно з методикою, описаною в [11], викорис-
товуючи емпiричне рiвняння:

d = −6.6521· 10−8
·λ3 + 1.9557· 10−4

·λ2

− 9.2352· 10−2
·λ + 13.29, (1)

де λ — довжина хвилi, при якiй спостерiгається
максимум поглинання у спектрi зразка, а також за
даними рентґеноструктурного аналiзу за рiвнянням
Селякова–Шерера:

d = K·λ/(β· cosΘ) (2),

де K — безрозмiрний фактор форми кристалiту, ти-
пове значення якого приймається рiвним 0.9; λ — дов-

жина хвилi рентґенiвського випромiнювання, β або ж
(2θ) — пiвширина пiка рентґенiвської дифракцiї, Θ —
дифракцiйний кут, як це детально описано в роботi
[12].

III. МЕТОДИКА ЕКСПЕРИМЕНТУ

Спектри ФЛ нанокристалiв CdS дослiджували
на автоматизованiй експериментальнiй установцi,
яка складається з джерела випромiнювання (оптич-
ний квантовий ґенератор), оптичного монохромато-
ра МДР-23 з робочим спектральним дiапазоном 200-
1000 нм, фотоприймального пристрою, прецизiйно-
го пiдсилювача, унiфiкованої термореґульованої крiо-
статної системи “УТРЕКС К-41” та комп’ютера. Збу-
джували фотолюмiнесценцiю за допомогою гелiй-
кадмiєвого лазера неперервної дiї ЛГ-70 (довжина
хвилi λ = 325 нм, потужнiсть 10 мВт, виробництва
ТОВ “Львiв-Електронiка”).

Сиґнал ФЛ за допомогою системи лiнз фокусували
на вхiдну щiлину монохроматора. Спектр ФЛ аналi-
зували оптичним монохроматором МДР-23 зi спект-
ральною роздiльною здатнiстю не меншою за 1 меВ.
Щоб уникнути попадання на фотоприймач розсiяно-
го лазерного променя, перед вхiдною щiлиною роз-
ташували свiтлофiльтр. Як приймач випромiнюван-
ня використали неохолоджуваний фотопомножувач
ФЕУ-100, для якого знайдено спектральну залеж-
нiсть чутливостi, i спектри ФЛ дослiджуваних зраз-
кiв будували з урахуванням цiєї залежностi. Реєстру-
вали сиґнал фотолюмiнесценцiї в режимi постiйного
струму пiдсилювачем iз високою стабiльнiстю нуля й
низьким власним шумом (≈ 10−15 А), електричний
сигнал фотоприймача пiсля пiдсилення поступав на
вхiд аналогово-цифрового перетворювача з подаль-
шою програмною обробкою.

Iз використанням оптоволоконного спектрофото-
метра AvaSpec-ULS2048-UA-50 (Avantes, Нiдерланди)
дослiджено оптичнi спектри поглинання A(λ) плiвок
для довжин хвиль вiд 350 до 800 нм з кроком 0.5 нм.
Порiвняльний сигнал проходив через пластинки, iден-
тичнi з пiдкладками для дослiджуваних зразкiв.
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IV. ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНI РЕЗУЛЬТАТИ
ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ

Дослiдженням спектрiв ФЛ НК CdS передували ви-
мiрювання комбiнацiйного розсiювання свiтла (КРС)
та рентґенiвської дифракцiї. Пiк КРС з частотою
300.5 см−1, який вiдповiдає LO-фононам CdS, змiще-
ний у низькочастотну область на 1.5 см−1 щодо час-
тоти об’ємного LO-фонона CdS (302 см−1). Це свiд-
чення того, що полiмерна плiвка справдi мiстить НК
CdS, розмiри яких меншi вiд 10 нм.

Згiдно зi спектрами рентґенiвської дифракцiї мак-
симуми вiдбиття НК CdS у полiмернiй матрицi вiд-
повiдають площинам (111), (220) та (311), тобто до-
слiджуванi зразки НК CdS характеризуються кубiч-
ною структурою кристалiчної ґратки. Суттєве розши-
рення пiкiв на дифрактограмах свiдчить про високо-
дисперсний стан CdS у полiмернiй плiвцi. Оцiнений
за пiвшириною найбiльш iнтенсивного першого пiка
FWHM111, середнiй дiаметр НК CdS за рiвнянням
Селякова–Шерера (2) становить 5.3 нм.

Аналiз результатiв дослiджень спектрiв ФЛ НК
CdS показує таке.

Рис. 1. Спектри ФЛ НК CdS i пiдкладки та спектр по-
глинання НК CdS.

На рис. 1 зображено типовi спектри поглинання
i ФЛ дослiджуваних зразкiв при T = 300 К. З
енерґетичного положення пiка поглинання за рiвнян-
ням (1) можна оцiнити середнiй дiаметр НК CdS
[11], який у даному випадку становить d = 5.54 ±

0.05 нм, що достатньо добре узгоджується з оцiн-
ками, виконаними за даними спектрiв рентґенiвсь-
кої дифракцiї. Спектр ФЛ складається з п’яти чiт-
ко виражених смуг. Найбiльш високоенерґетична сму-
га вiдповiдає випромiнюванню скляної пiдкладки (ця
смуга спостерiгається для чистих скляних пiдкла-
динок без полiмерної плiвки). Таким чином, “влас-
ний” спектр ФЛ НК CdS у полiмернiй матрицi скла-
дається з 4-х смуг. Розклад спектру ФЛ на ок-
ремi смуги за допомогою функцiй Ґаусса показа-
но на рис. 2. Номери смуг, i енерґетичне положен-
ня їх максимумiв (E) та вiдповiднi пiвширини смуг
(FWHM) такi: 1 — E1 = 1.87 еВ, FWHM1 = 0.111 eB;
2 — E2 = 2.10 еВ, FWHM2 = 0.262 eB; 3 —

E3 = 2.41 еВ, FWHM3 = 0.310 еВ; 4 — E4 = 2.76 еВ,
FWHM4 = 0.302 еВ. На рис. 2. стрiлкою показано
енерґетичне положення ширини забороненої зони об’-
ємного CdS (Eg = 2.42 eB). Смуги випромiнювання
з енерґiєю, меншою вiд Eg (E1, E2, E3), слiд вiднес-
ти до “домiшкової” ФЛ. У нашому випадку цi смуги
зумовленi випромiнювальною рекомбiнацiєю нерiвно-
важних носiїв заряду на поверхневих пастках вакан-
сiйного типу [12].

Рис. 2. Розклад спектра ФЛ НК CdS на складники за
формулою Ґаусса.

Рис. 3. Залежнiсть спектра ФЛ вiд iнтенсивностi збу-
дження.

Рис. 4. Залежнiсть iнтенсивностi ФЛ НК CdS вiд рiвня
збудження в логарифмiчному масштабi.
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Рис. 5. Залежнiсть форми спектра ФЛ НК CdS вiд тем-
ператури.

Рис. 6. Залежнiсть iнтегральної iнтенсивностi ФЛ НК
CdS вiд температури.

Рис. 7. Залежнiсть iнтенсивностi смуг ФЛ НК CdS 1-4
вiд температури.

Щоб установити механiзми випромiнювальної ре-
комбiнацiї для окремих смуг ФЛ, ми дослiдили за-
лежнiсть спектрiв ФЛ НК CdS вiд iнтенсивностi збу-

дження та вiд температури. На рис. 3 зображено нор-
мованi до максимуму iнтенсивностi смуги (3) спект-
ри ФЛ залежно вiд iнтенсивностi збудження. Зi змi-
ною iнтенсивностi збудження на один порядок вели-
чини iнтенсивностi нормованих смуг 1–3 практично
не змiнюються, тодi, як форма та iнтенсивнiсть ви-
сокоенерґетичної смуги 4 iстотно залежать вiд рiв-
ня збудження (зi збiльшенням рiвня збудження во-
на помiтно зростає). На рис. 4 побудовано залежнiсть
iнтенсивностi смуг ФЛ 2–4 вiд iнтенсивностi оптич-
ної накачки в подвiйному логарифмiчному масштабi.
Видно, що для смуг 2 i 3 ця залежнiсть є лiнiйною з
показником n = 1, що є характерним для випромiню-
вальної рекомбiнацiї через локальнi центри, тодi як
для смуги 4 — надлiнiйною (n = 3/2). Це свiдчить
про те, що вона зумовлена випромiнювальною реком-
бiнацiєю квазiвiльних екситонiв.

Важливi нетривiальнi результати, одержанi при до-
слiдженнях температурної залежностi спектрiв ФЛ
НК CdS. На рис. 5 зображена температурна залеж-
нiсть форми спектра ФЛ НК CdS. Як видно, фор-
ма всiх смуг ФЛ практично не змiнюється, зате чiтко
видно залежнiсть вiд температури iнтенсивностi окре-
мих смуг ФЛ. Залежнiсть iнтеґральної iнтенсивностi
ФЛ IФЛ(T ) усього спектра ФЛ є немонотонною (рис.
6): в областi температур 5 — 50 К iнтенсивнiсть прак-
тично стала, вiд 50 К до ∼ 130 К вона зростає i при
T > 150 К рiзко спадає.

Така залежнiсть вiдображає складнi рекомбiнацiй-
нi процеси в НК CdS в областi температур 5 — 300 К.
Найцiкавiшим є зростання iнтенсивностi ФЛ зi збiль-
шенням температури в областi 50–130 К. Для того,
щоб визначити, яка з дослiджуваних смуг ФЛ най-
бiльше впливає на зростання iнтегральної iнтенсив-
ностi ФЛ НК CdS, були проаналiзованi IФЛ(T ) окре-
мих смуг ФЛ. Iнтенсивнiсть смуги 1 слабо залежить
вiд температури. Враховуючи її незначний внесок у
загальну iнтенсивнiсть ФЛ НК CdS, надалi будемо
обговорювати тiльки характеристики смуг 2, 3, 4. Як
видно з рис. 7, зростаючi дiлянки в залежностi IФЛ(T )
спостерiгаються тiльки для “домiшкових” смуг 2, 3
(бiльшою мiрою для смуги 2). Для екситонної сму-
ги (4) з пiдвищенням температури iнтенсивнiсть ФЛ
спадає внаслiдок впливу каналу безвипромiнювальної
рекомбiнацiї. “Домiшковi” смуги ФЛ, як зазначено ви-
ще, зумовленi випромiнювальною рекомбiнацiєю не-
рiвноважних носiїв заряду через пастки, зосередженi
на поверхнi НК CdS. При цьому вважається, що ви-
промiнювальна рекомбiнацiя вiдбувається мiж елек-
тронами й дiрками, захопленими вiдповiдно мiлкими
поверхневими пастками для електронiв i глибокими
пастками для дiрок [13]. Зростання iнтенсивностi смуг
2 i 3 в областi температур T = 50−130 К свiдчить про
термiчно стимульоване захоплення електронiв iз рiв-
ня розмiрного квантування на пастки, вiдповiдальнi
за смуги ФЛ 2 i 3. При цьому перерiз захоплення елек-
тронiв пастками 2 бiльший, нiж вiдповiдний перерiз
захоплення для пасток 3, що приводить до бiльшого
зростання iнтенсивностi ФЛ смуги 2 в областi темпе-
ратур 50 — 130 К порiвняно з вiдповiдною залежнiс-
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тю для смуги 3. В областi температур T > 130 К до-
мiнантною є безвипромiнювальна рекомбiнацiя, тому
iнтенсивнiсть ФЛ рiзко спадає.

V. ВИСНОВКИ

Виготовлено експериментальнi зразки нанокриста-
лiв (НК) CdS методом безпосереднього синтезу в полi-
мернiй матрицi. Визначено середнiй дiаметр НК CdS
d ≈ 5.5 нм. Спектр ФЛ НК CdS складається з 4-х
смуг: 3-х “домiшкових” (E1 = 1.87 еВ, E2 = 2.10 еВ,
E3 = 2.41 еВ) й однiєї екситонної (E4 = 2.76 еВ).
“Домiшковi” смуги зумовленi випромiнювальною ре-
комбiнацiєю електронiв i дiрок, захоплених вiдповiд-

но мiлкими поверхневими пастками для електронiв, i
глибокими пастками для дiрок. Наявнiсть зростаючої
дiлянки в залежностi iнтенсивностi “домiшкових” ФЛ
(E2 = 2.10 еВ, E3 = 2.41 еВ) вiд температури в областi
T = 50− 130 К пояснюється термiчно стимульованим
захопленням електронiв iз рiвнiв розмiрного кванту-
вання на вiдповiднi пастки. Смуга E4 = 2.7588 еВ зу-
мовлена випромiнювальною анiгiляцiєю екситонiв, що
формуються внаслiдок кулонiвської взаємодiї елект-
ронiв i дiрок, локалiзованих на енерґетичних рiвнях
розмiрного квантування.
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LUMINESCENT PROPERTIES OF CdS NANOCRYSTALS SYNTHESIZED IN
POLYMERIC MATRICES
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1V. E. Lashkaryov Institute of Semiconductor Physics NAS of Ukraine,

41, Prosp. Nauky, Kyiv, UA–03028, Ukraine,
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The synthesis of CdS nanocrystals was performed directly inside of polymeric matrix at T = 313 К. The pho-
toluminescent spectra of the samples obtained were investigated at different temperatures and different intensities
of optical excitation. A mechanism of the radiative recombination of nonequilibrium charge carriers responsible
for certain photoluminescence bands of CdS nanocrystals is discussed in this paper.
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