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Оптические свойства гибридных композитов на основе высоколюминесцирующих
нанокристаллов CdSe и CdSe/CdS в матрице полимеров

Аннотация: Люминесцентные квантовые точки полупроводников с настраиваемой
областью свечения и возбуждения синтезировались методом молекулярных прекурсоров
с олеиновой кислотой как поверхностного стабилизатора и высажены в оптически
прозрачный полиметилметакрилат (ПММА), также синтезирован нанокомпозит на основе
полистирола (ПС). Оптические свойства полученных образцов нанокомпозитов исследованы
спектроскопическими методами. Модификация поверхности КТ вариацией поверхностных
лиганд продемонстрировала возможность улучшения люминесцентных свойств. В работе
предпринята попытка выяснить роль поверхностных стабилизаторов и оболочки для
повышения квантового выхода люминесценции (QY). Оптические измерения показали
эффективное взаимодействие между молекулами лиганд и полимерами.
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Введение. Как известно для наночастиц присущи поверхностные явления благодаря
большой удельной поверхности. Она определяется количеством атомов на поверхности,
поскольку эти атомы напрямую контактируют с другими веществами, определяя ее
химическую активность, возможность внедрения в различные матрицы. Полимеры
обеспечивают лучшую растворимость, контроль за процессом роста и морфологии наночастиц.
В синтезируемых композитах органические полимеры могут не только стабилизировать
наночастицы в твердой матрице, но также эффективно комбинировать особенности
органических и неорганических компонент. Использование полимеров, таким образом,
позволяет проявить уникальные механические [1,2], фотолюминесцентные [3], термические
[4], оптические [5, 6, 7], радиационно-чувствительные [8, 9], электрические [10] свойства
КТ и предоставляет широкие возможности использования КТ. Такое большое разнообразие
практического применения побуждает ученых сосредоточить усилия по поиску новых способов
внедрения наночастиц в конденсированные среды.

Существуют различные способы получения нанокомпозитов, например, полимеризация
мономеров и формирование неорганических наночастиц производится раздельно, затем
они механически перемешиваются, образуя нанокомпозит [4]. Но иногда бывает сложно
однородно диспергировать КТ в полимерные матрицы, поскольку наночастицы склонны
к агрегации, а полимеры обладает определенной вязкостью. По этой причине проводят
синтез наночастиц в полимерной матрице [11,12,13], в полых микросферах полимеров
[14,3,15,16,17,18] либо инкапсулирование перед полимеризацией [19]. Однако такие методы
синтеза наряду с преимуществами, имеют также существенные недостатки напрямую
влияющие на люминесцентные свойства наночастиц, в первую очередь это сильное влияние
радикалов-ингибиторов.

Однако внедрение КТ в конденсированные среды приводит к значительному ухудшению
ее люминесцентных свойств, приводящей к значительному падению величины QY. Для
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ее предотвращения КТ необходимо инкапсулировать в конденсированную фазу, внедрять
в полимерные матрицы. Но такие процедуры не всегда является наилучшим решением
проблемы, к тому же это ограничивает сферу применения КТ, например, в биологических,
медицинских областях, светоизлучающей технике и др. Дополнительно существует проблема
падения QY КТ при замене лигандов гидрофобных КТ при переводе в полимерную матрицу.
Существует два основных метода гидрофилизации КТ: 1) замена исходных лигандов на
гидрофильные, 2) покрытие гидрофобных КТ амфифильными молекулами [20]. Каждый
из методов обладает своими особенностями, однако больше используют второй метод,
позволяющий сохранить исходную величину QY КТ, к тому же этот метод более прост в
исполнении.

Таким образом, цель настоящих исследований заключается в проведении и освоении
поисковых работ доступного метода синтеза люминесцентных нанокомпозитов, обладающих
высоким квантовым выходом люминесценции в видимой области спектра.

Экспериментальная часть. Синтез образцов квантовых точек. Наночастицы
CdSe синтезированы по модифицированной методике авторов [21-24] в кварцевой колбе при
инертной атмосфере с использованием олеата кадмия и триоктилфосфинселенида (ТОР-
Se) как прекурсоров Cd и Se, смеси олейновой кислоты и HDА:ТОРО:ТОР (в различной
пропорции), дифенилового эфира и 1-октодецена как стабилизатора и некоординирующего
растворителя. Для получения образцов КТ типа ядро - оболочка CdSe использована методика
авторов [25,26], синтез проведен при температуре 165◦ С. Для наращивания оболочки на ядра
использована методика авторов [27].

Рентгеноструктурные исследования образцов КТ CdSe и CdSe/ CdS.
Рентгеноструктурный и фазовый анализ (XRD) проводился на дифрактометре D8 AD-
VANCE ECO при использовании излучения CuKα . На рисунках 1 и 2 представлены
рентгеновские дифрактограммы исследуемых образцов квантовых точек CdSe, CdSe/CdS.

Рисунок 1 - Рентгеновская дифрактограмма
КТ CdSe

Рисунок 2 - Рентгеновская дифрактограмма
КТ CdSe/CdS

Полученные образцы представляют собой поликристаллические структуры с сильно
уширенными асимметричными дифракционными пиками. Асимметричная и уширенная
формы дифракционных пиков свидетельствуют о наличии в структуре большой концентрации
деформаций кристаллической решетки. Расчет параметра кристаллической решетки
проводился с использованием экстраполяционной функции Нельсона - Тейлора. В таблице 1
представлены данные фазового состава и основных кристаллографических характеристик.
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Таблица 1

Данные фазового состава и кристаллографических характеристик

№ Фаза

Тип Простран- Параметры Объем № Содер-
струк- ственная кристалл- решет- карточки жание
туры группа ической ки, базы фазы,

PDF2 ?3 данных %

CdSe
CdSe - Куби- F-43m a=6.11050

228.16
PDF-

100Cadmium чес- (216) (aetalon= 03-065
Selenide кая 6.0500) -2891

CdSe
CdSe - Куби- F-43m a=6.08915

225.77
PDF-

73Cadmium чес- (216) (aetalon= 03-065
Selenide кая 6.0500) -2891

/ a=4.27943,

110.37

PDF-

27

CdS - Гекса- c=6.95905 PDF-

CdS Greenoc го- P63mc (aetalon= 01-079наль- (186) 4.30900,
kite ная cetalon= -3167

7.02100)

Приготовление образцов нанокомпозитов.
Метод №1. Золь КТ CdSe/CdS 0,25 мл в гептане (гептан выбран поскольку позволяет

достичь максимальной величины QY КТ по сравнению с другими растворителями)
диспергирована в ПММА. ПММА массой 120-150 мг предварительно растворен в 1 мл толуола.
Полученная смесь перемешивается до полного растворения ПММА и исчезновения воздушных
пузырей. Затем небольшая масса нанокомпозита переносится на предметное стекло. Работа
на "открытом воздухе" позволяет растворителю испаряться, образцы выдерживаются при
комнатной температуре в течение 24 часов.

Метод №2. Образцы нанокомпозита приготовлены методом блочной полимеризации
стирола. Для этого использован ее мономер, ингибитор (инициатор полимеризации в
количестве 0,2 % от массы мономера) - бензоил пероксид и золи КТ CdSe и CdSe/CdS. Образцы
прошли предварительную термообработку при 90◦ С в течение 20 минут в водяной ванне
за исключением образца №5. На первом этапе образцы выдержаны при 65◦ в течение 24
часов. Для ускорения полимеризации повторно добавляется ингибитор в каждый образец, за
исключением образца №5. После истечения 72 часов, образцы нанокомпозитов высушиваются
при температуре 40◦ С в герметичных условиях. Из готовых образцов нанокомпозита
вырезались тонкие пластинки диаметром 2 см и толщиной 2 мм. Образцы отшлифованы и
отполированы.

Метод №3. Адаптация квантовых точек в матрицах три-н-октил- фосфиноксида (ТОРО).
Структурно квантовая точка представляет собой комплекс из ядра и адсорбированных молекул
поверхностных стабилизаторов (лиганд). Наличие таковых делает возможным длительную
целостность и растворимость КТ, сохраняя ее квантовые свойства. К тому же наличие
"длинных" молекул лиганд увеличивает QY КТ. Как было показано в работах многочисленных
авторов, на люминесцентные свойства КТ влияет не только вид, но и концентрация молекул
стабилизаторов на поверхности наночастицы. Постпрепаративная обработка КТ по замене
лиганд проводилась по методике авторов [28]. Для этого золь КТ CdSe приливалась в ТОРО
при 55◦ С, после оставлена при постоянном перемешивании в течение 24 ч.

Оптические измерения образцов нанокомпозитов и КТ выполнены при комнатной
температуре. Спектры оптического поглощения (ОП) фотолюминесценции (ФЛ) и
возбуждения измерены с помощью спектрофотометра Jasco V770 и спектрофлуориметра
СМ2203.

На рисунке 3 приведены спектры оптического поглощения тонкой пленки КТ CdSe в матрице
ТОРО до и после введения избыточного количества молекул стабилизаторов. Как видно из
рисунка 3, увеличение концентрации ТОРО (m1, m2, m3) приводит к длинноволновому сдвигу
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пика экситонного поглощения. Этот факт можно интерпретировать как увеличение линейных
размеров комплекса КТ+ стабилизатор.

На следующем этапе после проведения экспериментов по замене поверхностных
стабилизаторов (молекул олеиновой кислоты на молекулы ТОРО) проведены измерения
спектров пропускания наночастиц в матрице ТОРО и гексане в ближней инфракрасной (БИК)
области спектра, рисунок 4. Как видно из рисунка 4, полосы пропускания образцов совпадают,
что символизирует об успешности процедуры замены лиганд на требуемые. Далее получены
спектры фотолюминесценции КТ CdSe до и после введения избыточной концентрации ТОРО,
рисунок 5. Как видно из рисунка 5, увеличение концентрации молекул ТОРО приводит
к длинноволновому сдвигу пика полосы люминесценции. Сдвиг полосы люминесценции
подтверждает предположение об увеличении линейного размера комплекса КТ+стабилизатор
и не влияет на монодисперсность наночастиц.

Рисунок 3 - Спектры ОП
тонкой пленки КТ CdSe в

матрице ТОРО

Рисунок 4 - Спектры БИК
пропускания КТ CdSe в
матрице ТОРО, ТОРО и
золи КТ CdSe в гексане

Рисунок 5 - Спектры ФЛ
КТ CdSe

Определение QY КТ CdSe в матрице ТОРО, как основная цель исследований, показало ее
увеличение до 4,1% с изначальных 1,2%. Таким образом, заключение КТ CdSe в матрицу
ТОРО приводит к увеличению QY.

Оптические измерения нанокомпозитов. Методы получения нанокомпозитов на основе
полупроводниковых квантовых точек должны стремиться получить гибридные материалы,
сохраняя уникальные свойства наночастиц. Поэтому были выбраны ПММА и ПС,
поскольку они обладают высоким значениями оптической пропускной способности в полосе
люминесценции КТ.

На рисунке 6-9 приведены спектры возбуждения и люминесценции образцов нанокомпозита
(образцы № 1-5), полученных по методу 2 и образцов КТ для сравнения. Спектры
люминесценции исследуемых объектов получены при возбуждении фотонами с длиной волны
350 нм. Например, на рисунке 6, в спектре ФЛ доминирует сильная и узкая полоса 640 нм
с FWHM ≈ 37 нм, информирующая об узком распределении по размеру наночастиц. На
спектре приведенных на рисунках 8-9 можно заметить длинноволновую полосу ФЛ в БИК
области спектра, которая относится к дефектным состояниям на поверхности наночастиц, как
было описано в работе [29].

Анализ полученных кривых показывает следующую особенность спектрального поведения:
для нанокомпозитов, полученных на основе КТ CdSe/CdS, полоса ФЛ испытывает
длинноволновое смещение, например, для образца №1 составляет 4 λ= 5,72 нм, для №2
смещение 4 λ= 9,46 нм. При использовании КТ с избытком поверхностных стабилизаторов
наблюдается противоположный эффект, например, для образца №3 смещение составляет
4 λ= - 14,56 нм, для №2 смещение - 4 λ= - 29,51 нм. Заметно также появление
длинноволновой полосы ФЛ с максимумом 725 нм, рисунок 8-9. Для КТ в органическом
растворителе она отсутствует (см. рисунки 6 и 7). Эта полоса также отсутствует для образцов
нанокомпозитов (см. рисунки 6 и 7). Вероятно, дополнительный полупроводниковый слой CdS
не только эффективно локализует электроны в пределах ядра, но также эффективно защищает
поверхность КТ от воздействия полимерной матрицы и радикалов.
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Рисунок 6 - Спектр возбуждения и ФЛ
образцов нанокомпозита (образец №1),
полученных по методу 2, и образца КТ

Рисунок 7 - Спектр возбуждения и ФЛ
образцов нанокомпозита (образец №2),
полученных по методу 2, и образца КТ

Рисунок 8 - Спектры возбуждения и ФЛ
образцов нанокомпозита (образец №3),
полученных по методу 2, и образца КТ

Рисунок 9 - Спектры возбуждения и ФЛ
образцов нанокомпозита (образец №5),
полученных по методу 2, и образца КТ

На рисунке 10 приведено сравнение между спектрами поглощения и спектрами
фотолюминесценции нанокомпозита, полученного методом №1 (рисунок 10a) и наночастиц в
гептане (рисунок 10b).

Рисунок 10 - Сравнение спектров ОП и ФЛ
нанокомпозита (a)

и КТ в гептане (b)
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Заштрихованная область подчеркивает существование нерезонансного Стоксового смещения
между оптически разрешенными переходами поглощения и испускания. Наблюдается общее
"синее смешение" экситонного перехода в спектрах поглощения. Это смещение может быть
приписано сильному диэлектрическому влиянию, вызванному полимерным окружением. Как
можно видеть на рисунке 10, в случае нанокомпозита Стоксовые потери составляют 81,05 нм
(341 мэВ), для КТ 21,17(78мэВ) нм. Для всех образцов замечено коротковолновое (синее)
смешение экситонного перехода. В литературе [7] это явление описывается как сильное
локализующее или ограничивающее действие диэлектрической полимерной матрицы. Однако
для нанокомпозитов №3 и №5 Стоксовый сдвиг меньше, нежели в первых двух случаях.
Аналогичным образом получены спектры сравнения для всех образцов нанокомпозитов и КТ
в растворителе, данные приведены в таблице №2.

Таблица 2
Cпектры сравнения

Объект исследования
Величина Стоксовых Величина Стоксовых
потерь для образцов потерь для образца КТ

нанокомпозита в растворителе
№1 образец нанокомпозита 81,89 нм 22,72

(получен методом №2) (281 мэВ) (70мэВ) нм.
№2 образец нанокомпозита 88,63 нм 23,32

(получен методом №2) (256 мэВ) (77мэВ) нм.
№3 образец нанокомпозита 33,14 нм 19,77

(получен методом №2) (140 мэВ) (79мэВ) нм.
№5 образец нанокомпозита 135 мэВ 78 мэВ(получен методом №2)

Обсуждение. Красное смещение для полос ФЛ может быть обоснованно отнесено
к реабсорбции излучения меньших наночастиц большими [30], также не исключается
возможность передачи энергии между ними [31]. Такие эффекты ведут также к заметному
уменьшению квантового выхода люминесценции наночастиц. Возможно, появление наночастиц
большего размера можно объяснить агрегацией квантовых точек при полимеризации, как было
показано в работе [32] рисунок 11. Для устранения этого эффекта авторами [7] предпринята
попытка замещения молекул олеиновой кислоты более короткими, например, октиламином.

Рисунок 12 - ПЭМ изображение КТ [32]

Таким образом, нами получены и исследованы нанокомпозиты и их оптические
свойства. Как было сказано, спектральное поведение образцов нанокомпозитов зависит
от типа внедряемых наночастиц. Спектры ФЛ показали значительное падение квантовой
эффективности люминесценции, вероятно, вследствие структурной деградации. Это особенно
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заметно при использовании квантовых точек CdSe. Этот вывод предполагает, что лиганды
эффективно взаимодействуют с цепочкой полимера.

Заключение. Мы исследовали оптические свойства нанокомпозитов на основе двух
типов КТ CdSe. Выбор матриц для люминесцентного преобразователя как ПС и ПММА
признан удачным. Влияние природы лиганд на люминесцентные свойства нанокомпозитов
требует дальнейших исследований. Использование ТОРО как матрицы для люминесцентных
преобразователей имеет ограничение, вызванное рядом особенностей, например, низкой
температурой плавления 55 − 600◦ C (ТОРО представляет собой желеобразную массу при
достижении этих температур), отсутствии необходимых механических свойств. Изучение
спектров поглощения и пропускания в видимой и инфракрасном диапазонах показывает
успешную замену лиганд. Выявлено, что введение избыточной концентрации стабилизаторов
приводит не только к увеличению линейных размеров комплекса КТ+ТОРО, но также и QY.
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Полимер матрицасындағы CdSe және CdSe/CdS жоғарылюминесценттi нанокристалдар негiзiндегi
гибридтi композиттердiң оптикалық қасиеттерi

Аннотация. Жарқырау және қозу аймақтары бақылаулы люминесценттi кванттық нүктелер молекулярлы
прекурсорлар әдiсiмен олейн қышқылы беттiк тұрақтандырғыш ретiнде пайдаланып оптикалық мөлдiр
полиметилметакрилат матрицасына енгiзiлдi, сондай-ақ полистирол негiзiнде нанокомпозит синтезделдi. Алынған
нанокомпозиттердiң оптикалық қасиеттерi спектроскопиялық әдiстермен зерттелдi. Кванттық нүктелердiң беттiк
модификациясын беттiк лигандылар вариациясы олардың люминесценттiк қасиеттерiн жақсартылу мүмкiндiгiн
көрсеттi. Осы жұмыста беттiк тұрақтандырғыштардың және қабықшаның люминесценция шығуын арттырудағы
рөлiн анықтау жұмыстары жасалды. Полимер және лигандылар молекуларының арасындағы эффективтi әсерлесуiн
оптикалық өлшеулер корсеттi.

Түйiн сөздер: кванттық нүктелер, люминесценция, нанокомпозит, Стокс ығысуы, полимеризация.

A.Z. Kainarbay, T.N. Nurakhmetov, B. Ussipbekova, Z.M. Salikhodzha, K.N. Balabekov, A.S Akhmetova,
B.N. Yussupbekova, A.M. Zhunusbekov, D.H. Daurenbekov,

E.A. Kakimishov

L.N. Gumilyov Eurasian National University, Nur-Sultan, Kazakhstan

Optical properties of hybrid composites based on highly luminescent CdSe and CdSe / CdS nanocrystals in
the polymer matrix

Abstract. Luminescent quantum dots of semiconductors (QD), with a configurable region in which they are synthesized and
converted into molecules, are synthesized by molecular precursors forming transparent polymethylmetha crylate and synthesized
polystyrene nanocomposites. The optical properties of the obtained nanocomposites samples were studied by spectroscopic
methods. Modification of the surface of QDs by variation of surface ligands has demon strated the possibility of improving
luminescent properties. An attempt was made to clarify the role of surface stabilizers and shells in increasing the quantum yield
of luminescence. Optical measurements have shown effective interaction between ligand molecules and polymers.

Keywords: quantum dot, luminescence, nanocomposite, Stox shift, poly merization.
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Влияние температуры и способов осаждения на структурные свойства нанокристаллов CdTe
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порядке английского алфавита), на которые имеются ссылки в тексте работы. Ссылки на неопубликованные работы,
результаты которых используются в доказательствах, не допускаются.

Авторам рекомендуется при оформлении ссылок исключить упоминание страниц и руководствоваться следующим
шаблоном: номер главы, номер параграфа, номер пункта, номер теоремы (леммы, утверждения, замечания к теореме и
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статья оформлена на казахском языке), на казахском и английском языках (если статья оформлена на русском языке) и на
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на анонимное рецензирование. Все рецензии по статьям отправляются автору. Авторам в течение десяти дней
необходимо отправить корректуру статьи. Статьи, получившие отрицательную рецензию, к повторному рассмотрению
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национальному университету имени Л.Н. Гумилева исключительные права на неограниченный срок:
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Автор(ы) в полном объеме несут ответственность за неправомерное использование в научной статье объектов
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