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МРНТИ 29.29.49.

А.А Алдонгаров, А.М Асильбекова, И.С Иргибаева, Ж.К Ермекова

Евразийский национальный университет им. Л.Н.Гумилева, Астана, Казахстан
ТОО «Центр исследования люминесцентных материалов», Астана, Казахстан

(E-mail: asylaliya@yandex.kz)

Определение природы электронных переходов в комплексах родаминового
красителя и кластерах CdS

Аннотация: Методом TD-DFT было рассмотрено явление переноса энергии возбуждения
между квантовыми точками и органическими красителями на их поверхности. Были
исследованы комплексы [RhB − Cd4S1]7+ и [RhB − Cd13S4]19+ . Показано, что в
комплексах красителя [RhB]+ с кластерами сульфида кадмия наблюдается появление
новых полос в длинноволновой области спектра, причем значительная часть из них имеют
низкую интенсивность. Данное обстоятельство можно объяснить значительным увеличением
дипольного момента системы при образовании комплексов. Также показано, что возможно
наблюдение интенсивных полос переноса заряда. Увеличение положительного заряда кластера
сульфида кадмия, как следствие увеличения числа ионов кадмия Cd2+ , приводит к изменению
направления переноса фотовозбужденного электрона. Также был проведен анализ природы
молекулярных орбиталей участвующих в интенсивных переходах. Эти данные указывают на
возможность переноса заряда с кластеров сульфида кадмия на катион красителя и наоборот.

Ключевые слова: Квантовые точки, CdS, метод функционала плотности DFT,
пассивирование, локализованные состояния, молекулярные орбитали.

Введение. Полупроводниковые и металлические наночастицы находятся в центре
внимания научных исследований в течение последних трех десятилетий. Их основная
особенность заключается в том, что их размер определяет электронные и оптические
свойства [1,2]. Поэтому эти частицы демонстрируют новые физические свойства, которые
характерны промежуточному состоянию вещества, располагающемуся между атомным (или
молекулярным) состоянием и объемным кристаллом. Их уникальная электронная природа
дает им преимущество для широкого круга практических применений, таких как создание
биологических маркеров [3,4], дисплеев [5], солнечных элементов [6,7] и т.д.

При размере частиц меньше 10 нм физические свойства вещества определяются квантово-
механическими эффектами. Пространственное ограничение частицы уменьшает длину
волны де Бройля электрона. Этот эффект называется квантовым конфайнментом
или квантово размерным эффектом, который наглядно может быть описан квантово-
механической задачей о частице в ящике. Влияние поверхности является важнейшим
условием для определения оптических свойств малых наночастиц. При относительно
большом отношении площади поверхности к общему объему частицы, квантовые точки
становятся подвержены значительному влиянию неидеально пассивированных поверхностей,
что приводит к образованию локализованных состояний. Такие локализованные состояния
приводят к нежелательным последствиям, таким как рекомбинирование носителей заряда
понижая квантовый выход свечения наноразмерных полупроводниковых кристаллов. Поэтому
оптические процессы в квантовых точках (КТ) сильно зависят от структуры поверхности
[8,9]. Подобные наночастицы могут образовывать комплексы с органическими молекулами,
например, с красителями. При этом может наблюдаться перенос заряда между ними при
фотовозбуждении.

Расчет электронной структуры молекулы катиона родамина Б. Одна из тем, не
получившая должного внимание со стороны теоретиков, - перенос энергии возбуждения между
квантовыми точками и органическими красителями на их поверхности [10-13]. В частности в
работе [13], указывалось на возможность переноса энергии фотовозбуждения с КТ CdS на
родамином Б (RhB), адсорбированных на поверхности КТ. Поэтому нами были рассмотрены
комплексы КТ CdS и красителя RhB, структурная формула которого приведена на рисунке
1а. Оптимизация катиона красителя методом проводилась гибридным трехпараметрическим
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функционалом Бекки, Ли, Янга и Пара B3LYP [14,15] с использованием базисного набора
6-31G(d). Полученная оптимизированная структура представлена на рисунке 1б,в. Для
полученной структуры был проведен расчет электронного спектра поглощения методом TD
DFT в приближении LC-wPBE (таблица 1), реализованный в программном пакете Gaussian09W
(рисунок 2) [16]. В таблице 1 указаны номера молекулярных орбиталей (МО), участвующих
в длинноволновых электронных переходах [RhB]+ согласно методу LC-wPBE. Визуализация
спектра поглощения производилась с использованием программного пакета GaussView 5.0 при
этом полуширина на полувысоте составляла 0,3 эВ.

Рисунок 1 – а) Структурная химическая формула Родамина Б; б, в) Оптимизированная структура катиона красителя
[RhB]+

Таблица 1 – Рассчитанные интенсивные переходы катиона [RhB]+

Номер возбужденного состояния MO Длина волны, нм Сила осциллятора f
1 118 –> 119 412 1,0973
3 116 –> 119 260 0,2183
6 118 –> 121 240 0,4761

Рисунок 2 – Рассчитанный спектр поглощения [RhB]+

Как видно из таблицы 1 и рисунка 2 первый интенсивный переход расположен на длине
волны 412 нм, что сильно отличается от экспериментальных данных для водных или спиртовых
растворов с максимумом поглощения около 560 нм. Такое расхождение между рассчитанными
и экспериментальными данными может быть связано с не учетом влияния растворителя в
модельной системе. На рисунке 3 представлены МО, участвующие в первых интенсивных
переходах рассчитанного спектра катиона красителя [RhB]+ .
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Рисунок 3 – Визуализированные молекулярные орбитали [RhB]+ участвующие в первых двух интенсивных переходах
(HOMO и LUMO имеют номера 118 и 119)

Как видно из рисунка 3 HOMO и LUMO орбитали имеют делокализованную природу π
орбиталей.
Расчет электронных переходов в комплексе [RhB − Cd4S1]7+ .
Предположительно краситель связывается с поверхностью сульфида кадмия через

образование связи между атомом кислорода красителя и ионом Cd поверхности сульфида
кадмия. В соответствии с экспериментальными данными это расстояние составляет 2,3 Å
[17]. С учетом этих данных нами был построен комплекс [RhB − Cd4S1]7+ (рисунок 4).
Оптимизация структуры комплекса не проводилась. Для данной структуры был произведен
расчет электронного спектра методом TD DFT в приближении LC-wPBE. Результаты
представлены в таблице 2.

Таблица 2 – Рассчитанные интенсивные переходы комплекса [RhB − Cd4S1]7+

Номер возбужденного состояния MO Длина волны, нм Сила осциллятора f
1 147 –> 151 873 0,3840
2 146 –> 149 687 0,1672
3 146 –> 148 662 0,1772
5 146 –> 150 615 0,2527
7 143 –> 151 550 0,7897
21 139 –> 151 340 0,1769
24 146 –> 152 321 0,1001
26 146 –> 151 318 0,1133
27 147 –> 156 315 0,1415
30 146 –> 153 299 0,1449
39 146 –> 155 275 0,2687
42 144 –> 158 268 0,5441

Данные расчетов показывают, что в комплексе могут наблюдаться интенсивные переходы
в широком диапазоне длин волн, включая длинноволновую. Следует заметить, эти переходы
не наблюдаются в рассчитанных спектрах поглощения, как самого катиона красителя, так
и кластера [Cd4S1]6+ . Был проведен анализ МО участвующих в интенсивных переходах.
Первый интенсивный переход на длине волны 873 нм связан с возбуждением электрона на
катионе красителя. Переходы на длинах волн 687 нм, 662 нм, 615 нм и 321 нм образованы
исключительно за счет МО кластера [Cd4S1]6+ . Переходы на длинах волн 550 нм, 340 нм и
315 нм образованы за счет вкладов МО локализованных только на кумариновом красителе.
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Рисунок 4 – а) Комплекс [RhB − Cd4S1]7+ ; б) МО соответствующие интенсивным переходам связанными с переносом
электрона между катионами [Cd4S1]6+ и [RhB]+ (HOMO и LUMO имеют номера 147 и 148)

При этом можно выделить группу переходов на длинах волн 318 нм, 299 нм, 275 нм и 268
нм, которые сформированы с участием, как МО красителя, так и кластера сульфида кадмия
(Рисунок 4). При этом 26-й переход на длине волны 318 нм явно указывает на перенос
электрона с кластера [Cd4S1]6+ на катиона красителя. Присутствие подобного интенсивного
перехода указывает на возможность переноса заряда с кластера сульфида кадмия на катион
красителя, подтверждая предположение сделанное авторами [13].
Расчет электронных переходов в комплексе [RhB − Cd13S4]19+ . Нами был также

рассмотрен другой комплекс катиона [RhB]+ с кластером сульфида кадмия - [RhB −
Cd13S4]19+ . В данном комплексе расстояние между атомом кислорода катиона [RhB]+ и
ближайшим атомом кадмия также составляло 2,3 Å (рисунок 5). Для данной структуры был
произведен расчет электронного спектра методом TD DFT в приближении LC-wPBE. Данные
по рассчитанным интенсивным переходам представлены в таблице 3.

Теория предсказывает для данного комплекса большое число малоинтенсивных переходов,
которые не характерны для отдельного катиона [RhB]+ или кластера [Cd13S4]18+ . При
этом наблюдаются интенсивные переходы в длинноволновой области спектра. Анализ
природы МО участвующих в интенсивных переходах комплекса [RhB − Cd13S4]19+ показал
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Рисунок 5 – а) Комплекс [RhB − Cd13S4]19+ ; б) МО связанные с интенсивными переходами с переносом электрона с
катиона [RhB]+ на кластер [Cd13S4]18+ в комплексе [RhB − Cd13S4]19+

(HOMO и LUMO имеют номера 219 и 220)

Таблица 3 – Рассчитанные интенсивные переходы комплекса [RhB − Cd13S4]19+

Номер возбужденного состояния MO Длина волны, нм Сила осциллятора f
20 219 –> 223 928 0,0749
46 215 –> 225 611 0,1649
48 219 –> 225 604 0,1018
56 219 –> 226 543 0,1699
58 215 –> 227 530 0,4094
60 209 –> 228 515 0,4325

следующее. Переходы, соответствующие длинам волн 928 нм, 604 нм и 543 нм
связаны с переносом электрона с катиона красителя на кластер [Cd13S4]19+ , что также
свидетельствует противоречит предположению сделанных в работе [13] о переносе электрона
при фотовозбуждении с кластера сульфида кадмия на катион красителя. Другие переходы
на длинах волн 611 и 530 нм сформированы исключительно за счет МО кластера сульфида
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кадмия [Cd13S4]18+ . Рассчитанный пик поглощения на длине волны 515 нм связан с МО
катиона красителя [RhB]+ .
Заключение. Сравнивая данные для комплексов [RhB − Cd13S4]19+ и [RhB − Cd4S1]7+

можно заметить, что с увеличением размера кластера сульфида кадмия значительно
увеличивается число длинноволновых неинтенсивных переходов, что возможно связано
с квантово-размерным эффектом КТ. Данное обстоятельство можно также объяснить
значительным увеличением дипольного момента системы при образовании комплексов. При
этом в случае кластера [RhB − Cd4S1]7+ возможно наблюдение интенсивной полосы с
переносом заряда с кластера сульфида кадмия на катион красителя. При увеличении размера
кластера сульфида кадмия за счет увеличения числа атомов кадмия и соответствующего
возрастания заряда кластера, т.е. переход от кластера [Cd4S1]6+ к [Cd13S4]18+ , приводит
к исчезновению интенсивной полосы с переносом заряда с CdS на [RhB]+ и появлению
полос с переносом электрона с красителя [RhB]+ на CdS. Учитывая, что подобные переходы
имеют значительные силы осцилляторов, можно утверждать, что они могут наблюдаться в
измеряемых спектрах поглощения.
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Родамин бояғышы мен CdS кластерлерiнiң кешендерiнде электрондық
ауысулардың табиғатын анықтау

Аннотация: Кванттық нүктелер мен органикалық бояғыштар арасындағы олардың бетiнде
қозу энергиясының ауысу құбылысы TD-DFT әдiсiмен қарастырылды. [RhB − Cd4S1]7+

және [RhB − Cd13S4]19+ кешендерi зерттелдi. Кадмий сульфидi кластерiмен [RhB]+

бояғышының кешендерiнде спектрдiң ұзынтолқынды облыста жаңа жолақтардың пайда болуы
бақыланатындығы көрсетiлдi және бұл жолақтардың көп бөлiгi төмен қарқындылыққа ие.
Бұл жағдайды кешеннiң түзiлуi кезiнде жүйенiң диполь моментiнiң айтарлықтай өсуiмен
түсiндiруге болады. Сонымен қатар, заряд тасымалдауының қарқынды жолақтарын бақылау
мүмкiндiгi көрсетiлдi. Кадмий сульфидi кластерiнiң оң зарядының өсуi, яғни Cd2+ кадмий
ионы санының артуы фотоқозған электрон тасымалының бағытын өзгертуге алып келедi.
Сондай-ақ, қарқынды ауысуларға қатысатын молекулалық орбитальдардың табиғатына
талдау жүргiзiлдi. Алынған нәтижелер бояғыш катионына кадмий сулфидi кластерiнiң заряд
тасымалдау мүмкiндiгiн және керi бағытта да заряд тасымалдау мүмкiндiгiн көрсетедi.

Түйiн сөздер: Кванттық нүктелер, CdS, DFT тығыздық функционал әдiсi, пассивациялау,
оқшауланған күйлер, молекулалық орбитальдар.

A.A. Aldongarov, A.M. Assilbekova, I.S. Irgibaeva, Zh.K. Ermekova

L.N.Gumilyov Eurasian National University, Astana, Kazakhstan
LLP «Center for research of luminescent materials», Astana, Kazakhstan

Determination of the nature of electronic transitions in the complexes of rhodamine
dye and CdS clusters

Abstract: The phenomenon of transfer of excitation energy between quantum dots and organic
dyes on their surface was considered by the TD-DFT method. Complexes of [RhB−Cd4S1]7+ and
[RhB − Cd13S4]19+ were studied. It was shown that in the dye complex [RhB]+ with cadmium
sulfide clusters, new bands appear in the long-wave region of the spectrum, with a significant part
of them having a low intensity. This circumstance can be explained by a significant increase in the
dipole moment of the system in the formation of complexes. It is also shown that it is possible to
observe intense charge transfer bands. The increase in the positive charge of the cadmium sulfide
cluster, as a consequence of the increase in the number of cadmium ions Cd2+ , leads to a change in
the direction of the transfer of the photoexcited electron. Also, an analysis was made of the nature of
molecular orbitals participating in intense transitions. These data indicate the possibility of charge
transfer from clusters of cadmium sulfide to cation dye and vice versa.

Key words: Quantum dots, CdS, DFT density functional method, passivation, trap states,
molecular orbitals.
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