
Ïîëóïðîâîäíèêîâûå íàíîêðèñòàëëû (ÍÊ), èëè

êâàíòîâûå òî÷êè, îáëàäàþò óíèêàëüíûìè ôèçè÷åñêè-

ìè, õèìè÷åñêèìè è îïòè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè, ÷òî

îáóñëîâëåíî âîçíèêíîâåíèåì êâàíòîâî-ðàçìåðíûõ

ýôôåêòîâ, ñâÿçàííûõ ñ îãðàíè÷åíèåì íîñèòåëåé çàðÿ-

äà â òðåõ èçìåðåíèÿõ [1]. Áëàãîäàðÿ ýòîìó êâàíòîâûå

òî÷êè ïåðñïåêòèâíû äëÿ ïðèìåíåíèÿ â êà÷åñòâå

àêòèâíûõ êîìïîíåíòîâ ñâåòîèçëó÷àþùèõ äèîäîâ [2],

ëþìèíåñöåíòíûõ ýêðàíîâ [3], ëàçåðîâ [4], ñîëíå÷íûõ

ýëåìåíòîâ [5] è ëþìèíåñöåíòíûõ êîíöåíòðàòîðîâ

ñîëíå÷íîãî ñâåòà [6]. Áîëüøèíñòâî èç ýòèõ ïðèìåíå-

íèé òðåáóåò ñîçäàíèÿ òâåðäûõ êîìïîçèòíûõ ìàòåðèà-

ëîâ íà îñíîâå êâàíòîâûõ òî÷åê. Îäíèì èç íàèáîëåå

ïðîñòûõ è ýôôåêòèâíûõ ìåòîäîâ ñîçäàíèÿ òàêèõ

êîìïîçèòîâ, à èìåííî òîíêèõ ïîëèìåðíûõ ïëåíîê,

ÿâëÿåòñÿ òåõíèêà ïîñëîéíîãî íàíåñåíèÿ (layer by

layer deposition technique). Åå ñóòü ñâîäèòñÿ ê ïîî÷å-

ðåäíîé àäñîðáöèè ïðîòèâîïîëîæíî çàðÿæåííûõ

êîìïîíåíòîâ íà ïîâåðõíîñòè ïîäëîæêè âñëåäñòâèå

èõ ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Âïåðâûå

òåõíèêà ïîñëîéíîãî íàíåñåíèÿ áûëà ðàçâèòà äëÿ

ñîçäàíèÿ òîíêèõ ïîëèìåðíûõ ïëåíîê ñ èñïîëüçî-

âàíèåì ïîëèýëåêòðîëèòîâ [7]. Îäíàêî áëàãîäàðÿ ðà-

áîòå [8] êàê àêòèâíûå êîìïîíåíòû íà÷àëè èñïîëü-

çîâàòü ïîëóïðîâîäíèêîâûå ÍÊ õàëüêîãåíèäîâ êàä-

ìèÿ, îáëàäàþùèå â âîäíûõ ðàñòâîðàõ íåãàòèâíûì

çàðÿäîì âñëåäñòâèå äèññîöèàöèè êàðáîêñèëüíûõ

ãðóïï ìåðêàïòîêèñëîò, êîòîðûå èñïîëüçóþòñÿ â êà-

÷åñòâå ñòàáèëèçàòîðîâ. Íåñìîòðÿ íà áîëüøîå êîëè-

÷åñòâî ðàáîò, ïîñâÿùåííûõ òîíêèì ïîëèìåðíûì

êîìïîçèòàì ïîëóïðîâîäíèêîâûõ ÍÊ, â ÷àñòíîñòè

êâàíòîâûõ òî÷åê ÑdTe/CdS [9, 10], âëèÿíèå ïàðàìåò-

ðîâ ïðîöåññà ïîñëîéíîãî íàíåñåíèÿ íà ýôôåêòèâ-

íîñòü îñàæäåíèÿ êîìïîíåíòîâ è ñòðóêòóðó êîìïî-

çèòîâ èññëåäîâàíî íåäîñòàòî÷íî, õîòÿ áûëî íåîä-

íîêðàòíî ïîêàçàíî, ÷òî ìåõàíèçì ïðîöåññà layer by

layer ñóùåñòâåííî çàâèñèò îò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ

óñëîâèé [11].

Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà íàïðàâëåíà íà èçó÷åíèå âëèÿ-

íèÿ êîíöåíòðàöèè ïîëèêàòèîíà ïîëè(äèàëëèëäèìå-

òèëàììîíèé õëîðèäà) (ÏÄÄÀ), à òàêæå ðÍ è èîííîé

ñèëû êîëëîèäíîãî ðàñòâîðà ÍÊ CdTe/CdS, ñòàáè-

ëèçèðîâàííûõ 2-ìåðêàïòîýòàíîâîé (òèîãëèêîëåâîé,

ÒÃÊ) êèñëîòîé, íà ýôôåêòèâíîñòü èõ àäñîðáöèè â

ïðîöåññå ïîñëîéíîãî îñàæäåíèÿ è ñòðóêòóðó ïî-

ëó÷åííûõ êîìïîçèòîâ (ÏÄÄÀ-CdTe/CdS)
20

. Â îñíîâå

ìåòîäà ñèíòåçà ÍÊ, ïðåäëîæåííîãî âïåðâûå â ðàáîòå

[12], ëåæèò âçàèìîäåéñòâèå êàäìèé òèîãëèêîëÿòà è

òåëëóðîâîäîðîäà â ùåëî÷íîé ñðåäå ñ ïîñëåäóþùåé

òåðìîîáðàáîòêîé îáðàçîâàííûõ êëàñòåðîâ. Â ðàáîòå

èñïîëüçîâàëè 2�10
–6

Ì ðàñòâîð îòðèöàòåëüíî çàðÿ-

æåííûõ ÍÊ CdTe/CdS äèàìåòðîì 3 íì. Ìîëåêó-

ëÿðíàÿ ìàññà ÏÄÄÀ ñîñòàâëÿëà 400000—500000.

Îñàæäåíèå ìíîãîñëîéíûõ ïîëèìåðíûõ ïëåíîê îñó-

ùåñòâëÿëè íà ñòåêëÿííóþ ïîäëîæêó, ïðåäâàðèòåëüíî

îáðàáîòàííóþ ñìåñüþ 96 % H
2
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ñîîòíîøåíèè 3 : 1 äëÿ ïîâûøåíèÿ ãèäðîôèëüíîñòè

âñëåäñòâèå ãèäðîêñèëèðîâàíèÿ åå ïîâåðõíîñòè.
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Ïîî÷åðåäíîå âåðòèêàëüíîå ïîãðóæåíèå ïîäëîæêè

îñóùåñòâëÿëè ïî ñëåäóþùåé ñõåìå: âûäåðæêà â

ðàñòâîðå ÏÄÄÀ (5 ìèí), îòìûâàíèå èçáûòêà ÏÄÄÀ â

äèñòèëëèðîâàííîé âîäå (10 ñ), âûäåðæêà â ðàñòâîðå

ÍÊ (5 ìèí), îòìûâàíèå èçáûòêà ÍÊ (10 ñ). Ïîâòîðÿÿ

öèêë 20 ðàç, ïîëó÷àëè êîìïîçèòíóþ ñýíäâè÷-ñòðóê-

òóðó, ñîñòîÿùóþ èç 20 áèñëîåâ ÏÄÄÀ-CdTe/CdS.

Âÿçêîñòü ðàñòâîðîâ ÏÄÄÀ ðàçëè÷íîé êîíöåíò-

ðàöèè èçìåðÿëè ñ ïîìîùüþ êàïèëëÿðíîãî ñòåêëÿí-

íîãî âèñêîçèìåòðà ÂÏÆ-1 ñ äèàìåòðîì êàïèëëÿðà

0,86 ìì. Òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ âðåìåíè èñòå÷åíèÿ

ðàñòâîðà ñîñòàâëÿëà 1 ñ. Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ïîâåðõ-

íîñòè ìîíîñëîÿ ÏÄÄÀ ìåòîäîì àòîìíî-ñèëîâîé

ìèêðîñêîïèè (ÀÑÌ) èñïîëüçîâàëè ïîëîæêó èç ñëþ-

äû, ïîâåðõíîñòíûå ñëîè êîòîðîé óäàëÿëè ñ ïîìîùüþ

ñêîò÷à. Ïðè íàíåñåíèè ïîëèìåðà èñïîëüçîâàëè

ñõåìó: âûäåðæêà ïîäëîæêè â ðàñòâîðå ÏÄÄÀ (5 ìèí),

îòìûâàíèå â äèñòèëëèðîâàííîé âîäå (10 ñ). Ïåðåä

èññëåäîâàíèåì îáðàçåö ñóøèëè íà âîçäóõå â òå÷åíèå

60 ìèí ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Ñêàíèðîâàíèå

ïîâåðõíîñòè ïðîâîäèëè â êîíòàêòíîì ðåæèìå.

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ýôôåêòèâíîñòè àäñîðáöèè ìî-

íîñëîÿ ÏÄÄÀ íà ïîâåðõíîñòè ñòåêëÿííîé ïîäëîæêè

íàìè áûëà ïðåäëîæåíà ìåòîäèêà, êîòîðàÿ âêëþ÷àåò

èñïîëüçîâàíèå ïëàçìîííûõ íàíî÷àñòèö ñåðåáðà â

êà÷åñòâå ìàðêåðîâ íàíåñåíèÿ ïîëèìåðà. Ëîêàëèçèðî-

âàííûé ïëàçìîííûé ðåçîíàíñ ñóùåñòâåííî óâåëè-

÷èâàåò èíòåíñèâíîñòü ðàññåèâàíèÿ ñâåòà ÍÊ, ÷òî

äåëàåò âîçìîæíûì èõ âèçóàëèçàöèþ ñ ïîìîùüþ ìèê-

ðîñêîïèè òåìíîãî ïîëÿ. Íà ïîâåðõíîñòü ïîäëîæêè

îñàæäàëè ìîíîñëîé ïîëèìåðà èç åãî ðàñòâîðà îïðå-

äåëåííîé (ñìåííîé) êîíöåíòðàöèè. Ïîñëå îòìûâàíèÿ

èçáûòî÷íîãî ïîëèìåðà è âûñóøèâàíèÿ îáðàçöà

îñàæäàëè ñëîé îòðèöàòåëüíî çàðÿæåííûõ (âñëåä-

ñòâèå äèññîöèàöèè êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï ñòàáèëè-

çàòîðà — öèòðàòà íàòðèÿ) íàíîäåêàýäðîâ ñåðåáðà

ðàçìåðîì 60 íì èç êîëëîèäíîãî ðàñòâîðà ïîñòîÿííîé

êîíöåíòðàöèè (3�10
–6

ìîëü/ë). Êîíöåíòðàöèþ ÍÊ Ag

ïîäáèðàëè òàê, ÷òîáû îáåñïå÷èòü ìàêñèìàëüíî

âîçìîæíóþ ñòåïåíü ïîêðûòèÿ êàæäîé ìàêðîìî-

ëåêóëû. Ìû ïðåäïîëàãàåì, ÷òî êîëè÷åñòâî àäñîðáè-

ðîâàííûõ íàíî÷àñòèö-ìàðêåðîâ áóäåò ïðîïîðöèî-

íàëüíî êîëè÷åñòâó ìàêðîìîëåêóë ÏÄÄÀ â ïðåäûäó-

ùåì ñëîå, à òàêæå êîëè÷åñòâó ýôôåêòèâíûõ (íåýêðà-

íèðîâàííûõ) çàðÿäîâ â ìàêðîìîëåêóëÿðíîé öåïè.

Ïîëó÷èâ ñåðèþ òåìíîïîëüíûõ èçîáðàæåíèé ïîâåðõ-

íîñòè îáðàçöà è ïîäñ÷èòàâ ñðåäíåå êîëè÷åñòâî

íàíî÷àñòèö â îáðàçöå, ïîëó÷åííîì ïðè îïðåäåëåííîé

êîíöåíòðàöèè ïîëèìåðà (ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììíîãî

îáåñïå÷åíèÿ Particle Analyzer), ìîæíî ñóäèòü î ýô-

ôåêòèâíîñòè àäñîðáöèè ïîëèìåðà èç ðàñòâîðà îïðå-

äåëåííîé êîíöåíòðàöèè.

Âûáîð îïòèìàëüíîé êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðà ïîëè-

ìåðà, êîòîðûé èñïîëüçóåòñÿ äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ

ìàòðèöû, èìååò êðèòè÷åñêîå çíà÷åíèå äëÿ ñîçäàíèÿ

êîìïîçèòîâ çàäàííîé ìîðôîëîãèè, ÷òî îáóñëîâëåíî

ñïîñîáíîñòüþ ìàêðîìîëåêóë ïîëèýëåêòðîëèòîâ ê

êîíôîðìàöèîííûì èçìåíåíèÿì. Òàêèå èçìåíåíèÿ

Âëèÿíèå óñëîâèé ôîðìèðîâàíèÿ íàíîêîìïîçèòíûõ ïëåíîê
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Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü ïðèâåäåííîé âÿçêîñòè (à) è ïëîòíîñòè (á) ÍÊ ñåðåáðà, çàêðåïëåííûõ íà ñëîå ÏÄÄÀ, îò êîíöåíòðàöèè

ðàñòâîðà óêàçàííîãî ïîëèìåðà, à òàêæå ÀÑÌ-èçîáðàæåíèÿ ïîâåðõíîñòè ìîíîñëîÿ ÏÄÄÀ, àäñîðáèðîâàííîãî íà ñëþäÿíîé

ïîäëîæêå èç ðàñòâîðîâ ðàçëè÷íîé êîíöåíòðàöèè (â).



îáóñëîâëåíû òàê íàçûâàåìûì ïîëèýëåêòðîëèòíûì

íàáóõàíèåì, ò. å. óâåëè÷åíèåì îáúåìà è ëèíåéíîãî

ðàçìåðà ìàêðîìîëåêóëÿðíûõ êëóáêîâ âñëåäñòâèå

óñèëåíèÿ ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî îòòàëêèâàíèÿ îä-

íîèìåííî çàðÿæåííûõ çâåíüåâ ìàêðîìîëåêóëû [13].

Âî âðåìÿ ðàçáàâëåíèÿ ðàñòâîðà ïîëèýëåêòðîëèòà

âîäîé ïðîòèâîèîíû, êîòîðûå îáðàçóþò âîêðóã ìàêðî-

ìîëåêóëÿðíîãî êëóáêà äèôôóçíûé ñëîé, ðàñïðå-

äåëÿþòñÿ íà áîëüøèé îáúåì. Ïðè ýòîì ÷àñòü ïðî-

òèâîèîíîâ äèôôóíäèðóåò èç êëóáêà â ðàñòâîð, óìåíü-

øàÿ ñòåïåíü ýêðàíèðîâàíèÿ ôèêñèðîâàííûõ çàðÿäîâ

ïîëèèîíà, ÷òî âûçûâàåò óñèëåíèå èõ âçàèìíîãî îò-

òàëêèâàíèÿ, äàëüíåéøåå ðàçâåðòûâàíèå êëóáêà è

óâåëè÷åíèå åãî ýôôåêòèâíîãî çàðÿäà. Ïîíÿòíî, ÷òî

ñòåïåíü ðàçâåðíóòîñòè è ýôôåêòèâíûé çàðÿä ìàêðî-

ìîëåêóëû èìåþò íåïîñðåäñòâåííîå âëèÿíèå íà ýô-

ôåêòèâíîñòü åå àäñîðáöèè íà ïîâåðõíîñòè ïîäëîæêè.

Óñòàíîâèòü êîíöåíòðàöèþ ðàñòâîðà, ïðè êîòîðîé

ìîëåêóëû ïîëèýëåêòðîëèòà íàõîäÿòñÿ â íàèáîëåå

ðàçâåðíóòîì ñîñòîÿíèè, ìîæíî èç êîíöåíòðàöèîííîé

çàâèñèìîñòè åãî ïðèâåäåííîé âÿçêîñòè. Ðåçêèé ðîñò

ïðèâåäåííîé âÿçêîñòè ðàñòâîðà ÏÄÄÀ íàáëþäàåòñÿ

ïðè êîíöåíòðàöèè ïðèìåðíî 0,2 % (ðèñ. 1, à),

ñëåäîâàòåëüíî, â ýòèõ óñëîâèÿõ ìàêðîìîëåêóëû íàõî-

äÿòñÿ â íàèáîëåå ðàçâåðíóòîì ñîñòîÿíèè, à ïëîòíîñòü

çàðÿäà ïîëèìåðíîé öåïè ìàêñèìàëüíî âûñîêà. Ýòè

ðåçóëüòàòû ïîäòâåðæäàþòñÿ òàêæå èçìåðåíèåì ïëîò-

íîñòè ÍÊ Ag, çàêðåïëåííûõ íà ñëîå ÏÄÄÀ, àäñîð-

áèðîâàííîãî èç ðàñòâîðîâ ðàçëè÷íîé êîíöåíòðàöèè

(ðèñ. 1, á). Ìàêñèìàëüíîå ñðåäíåå êîëè÷åñòâî

íàéäåííûõ ÍÊ Ag íàáëþäàåòñÿ ïðè êîíöåíòðàöèè

ðàñòâîðà ÏÄÄÀ 0,125 %, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ìàêñè-

ìàëüíî ýôôåêòèâíîé àäñîðáöèè ìàêðîìîëåêóë íà

ïîâåðõíîñòè ïîäëîæêè. Äàëüíåéøåå ðàçâåäåíèå ðàñ-

òâîðà íå âëèÿåò íà êîíôîðìàöèþ ìàêðîìîëåêóë, à

ïðèâîäèò ëèøü ê óìåíüøåíèþ èõ êîíöåíòðàöèè. Ïðè

èñïîëüçîâàíèè òàêèõ ðàñòâîðîâ ñïëîøíîé ìîíîñëîé

ïîëèìåðà â äàííîì ðåæèìå íàíåñåíèÿ íå îáðàçóåòñÿ,

î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò óìåíüøåíèå êîëè÷åñòâà àä-

ñîðáèðîâàííûõ ÍÊ Ag.

Ðåçóëüòàòû ÀÑÌ (ðèñ. 1, â) ñâèäåòåëüñòâóþò î

ñóùåñòâåííîì èçìåíåíèè ìîðôîëîãèè ìîíîñëîÿ

ÏÄÄÀ, àäñîðáèðîâàííîãî íà ïîâåðõíîñòè ñëþäû èç

ðàñòâîðîâ ðàçëè÷íîé êîíöåíòðàöèè. Íàèáîëåå ðàâíî-

ìåðíûé ïëîñêèé ñëîé ñî ñðåäíèì çíà÷åíèåì øåðîõî-

âàòîñòè ïîâåðõíîñòè 10—15 íì àäñîðáèðóåòñÿ èç

0,125 % ðàñòâîðà ïîëèìåðà. Ïðè êîíöåíòðàöèè

ïîëèìåðà 0,5 % ñðåäíÿÿ øåðîõîâàòîñòü ïîâåðõíîñòè

óâåëè÷èâàåòñÿ äî 40—50 íì, îäíàêî èìåþùèåñÿ

âûñòóïû è âïàäèíû äîñòàòî÷íî îäíîðîäíû ïî ðàç-

ìåðó. Ïðè âûñîêèõ êîíöåíòðàöèÿõ ÏÄÄÀ (1—2 %)

ðàâíîìåðíîñòü ïîâåðõíîñòè ñóùåñòâåííî óõóäøàåò-

ñÿ: ïîëèìåð ñîðáèðóåòñÿ â âèäå êðóïíûõ ìàêðî-

ìîëåêóëÿðíûõ êëóáêîâ âûñîòîé 100—300 íì.

Ïîâûñèòü ýôôåêòèâíîñòü è ñêîðîñòü àäñîðáöèè

ÍÊ CdTe/CdS â ïðîöåññå ïîñëîéíîãî îñàæäåíèÿ

êîìïîçèòîâ ìîæíî ïóòåì óâåëè÷åíèÿ èîííîé ñèëû

êîëëîèäíîãî ðàñòâîðà âñëåäñòâèå äîáàâëåíèÿ ñèëü-

íîãî ýëåêòðîëèòà (õëîðèäà íàòðèÿ â íàøåì ñëó÷àå).

Óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè ñîëè â ðàñòâîðå ÍÊ

ïðèâîäèò ê ýêñïîíåíöèàëüíîìó óâåëè÷åíèþ îïòè÷å-

ñêîé ïëîòíîñòè ïëåíîê, ò. å. ê ñóùåñòâåííîìó ïî-
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Ðèñ. 2. à — Çàâèñèìîñòü îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ìíîãîñëîéíûõ êîìïîçèòîâ (ÏÄÄÀ-ÑdTe/CdS)20 îò èîííîé ñèëû ðàñòâîðà ÍÊ

ïðè ýêñïîíåíöèàëüíîì (1) è ëèíåéíîì (2) ðåæèìå îñàæäåíèÿ (ñïëîøíûå ëèíèè — ýêñïîíåíöèàëüíàÿ è ëèíåéíàÿ

àïïðîêñèìàöèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ); á, â — ÀÑÌ-èçîáðàæåíèÿ ïîâåðõíîñòè êîìïîçèòà (ÏÄÄÀ-ÑdTe/CdS)20,

ïîëó÷åííîãî ïðè ýêñïîíåíöèàëüíîì è ëèíåéíîì ðåæèìå îñàæäåíèÿ ñîîòâåòñòâåííî; ã — çàâèñèìîñòü îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè

ìíîãîñëîéíûõ êîìïîçèòîâ îò ðÍ êîëëîèäíîãî ðàñòâîðà CdTe/CdS (êðèâàÿ ïîêàçûâàåò îáùèé òðåíä çàâèñèìîñòè).

Îïòè÷åñêóþ ïëîòíîñòü D525 èçìåðÿëè ïðè äëèíå âîëíû ìàêñèìóìà ýêñèòîííîãî ïîãëîùåíèÿ ÍÊ CdTe/CdS.



âûøåíèþ ýôôåêòèâíîñòè âíåäðåíèÿ ÍÊ â ïîëè-

ìåðíóþ ìàòðèöó (ðèñ. 2, à, êðèâàÿ 1).

Ïðè÷èíîé ýòîãî ÿâëÿåòñÿ óìåíüøåíèå òîëùèíû

äâîéíîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ñëîÿ è âåëè÷èíû ýëåêòðî-

ñòàòè÷åñêîé ñîñòàâëÿþùåé ðàñêëèíèâàþùåãî äàâëå-

íèÿ, ÷òî ïîâûøàåò ýíåðãèþ ñèñòåìû è ñíèæàåò åå

óñòîé÷èâîñòü, âñëåäñòâèå ÷åãî îñàæäåíèå ÍÊ ñòàíî-

âèòñÿ áîëåå ýíåðãåòè÷åñêè âûãîäíûì. Ñëåäóåò çàìå-

òèòü, ÷òî ðàçáðîñ çíà÷åíèé íà ðèñ. 2 ïîëó÷èëè èç

òðåõêðàòíîãî èçìåðåíèÿ îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè

îäíîãî îáðàçöà â ðàçíûõ åãî ìåñòàõ, ò. å. ôàêòè÷åñêè

îí îïèñûâàåò ðàâíîìåðíîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ ÍÊ â

êîìïîçèòå. Êàê âèäíî èç ðèñ. 2, à (êðèâàÿ 2),

óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè ñîëè äî 0,013 ìîëü/ë è

áîëåå ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìó óìåíüøåíèþ

îäíîðîäíîñòè ïëåíîê, ÷òî ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî

êîàãóëÿöèåé ÍÊ, âñëåäñòâèå ÷åãî îò ïîâåðõíîñòè è

âãëóáü ðàñòâîðà äëÿ îñàæäåíèÿ ñîçäàåòñÿ ãðàäèåíò èõ

êîíöåíòðàöèè. Êðîìå ýòîãî, óêàçàííûå îáðàçöû õà-

ðàêòåðèçîâàëèñü íèçêîé ïðîçðà÷íîñòüþ — íàëè÷èåì

ïîëîñû íåñïåöèôè÷åñêîãî ðàññåÿíèÿ âî âñåé

âèäèìîé îáëàñòè ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ, ÷òî ÿâëÿåòñÿ

íåæåëàòåëüíûì äëÿ ïðàêòè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ òàêèõ

êîìïîçèòîâ. Èññëåäîâàíèå ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ

ìåòîäîì ÀÑÌ ïîêàçàëî, ÷òî òàêèå ïëåíêè õàðàêòå-

ðèçóþòñÿ âûñîêîé øåðîõîâàòîñòüþ ïîâåðõíîñòè:

ñðåäíèé ïåðåïàä âûñîò ñîñòàâëÿåò 500 íì è áîëåå

(ðèñ. 2, á). Âåðîÿòíî, óâåëè÷åíèå øåðîõîâàòîñòè

ïîâåðõíîñòè â ýòîì ñëó÷àå ñâÿçàíî ñî ñâîðà÷èâàíèåì

ìîëåêóë ïîëèìåðà ïðåäûäóùåãî ïîëîæèòåëüíî

çàðÿæåííîãî ñëîÿ âñëåäñòâèå ýêðàíèðîâàíèÿ çàðÿ-

æåííûõ çâåíüåâ ïðîòèâîèîíàìè ñîëè, ðåçóëüòàòîì

÷åãî ÿâëÿåòñÿ îáðàçîâàíèå ïîëèìåðíûõ êëóáêîâ (ãëî-

áóë). Ê îáðàçîâàíèþ ãëîáóë ñïîñîáíû èçáûòî÷íûå

ìàêðîìîëåêóëû, êîòîðûå ñëàáî ñâÿçàíû ñ ïîâåðõ-

íîñòüþ êîìïîçèòà, ïîýòîìó äëÿ ïðåäîòâðàùåíèÿ

ýòîãî ïðîöåññà ìû óâåëè÷èëè âðåìÿ îòìûâàíèÿ

èçáûòêà ïîëèìåðà ñ 10 ñ äî 5 ìèí. Â ðåçóëüòàòå áûëè

ïîëó÷åíû îäíîðîäíûå ïðîçðà÷íûå ïëåíêè ñ ëèíåé-

íîé çàâèñèìîñòüþ îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè îò êîëè-

÷åñòâà äîáàâëåííîé ñîëè (ðèñ. 2, à, êðèâàÿ 2), îäíàêî

îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü îáðàçöîâ áûëà çíà÷èòåëüíî

ìåíüøå. Øåðîõîâàòîñòü ïîâåðõíîñòè òàêèõ êîìïî-

çèòîâ òàêæå áûëà çíà÷èòåëüíî íèæå — 30—40 íì

(ðèñ. 2, â). Ìû ïðåäïîëàãàåì, ÷òî â çàâèñèìîñòè îò

ýôôåêòèâíîñòè óäàëåíèÿ èçáûòî÷íûõ ìàêðîìîëåêóë

ïðåäâàðèòåëüíîãî ïîëèìåðíîãî ñëîÿ îñàæäåíèå

ïëåíêè ìîæåò ïðîèñõîäèòü â äâóõ ðåæèìàõ — ëè-

íåéíîé è ýêñïîíåíöèàëüíîé ñáîðêè ïî àíàëîãèè ñ

çàâèñèìîñòüþ òîëùèíû ïîëèìåðíûõ ïëåíîê ñëàáûõ

ïîëèýëåêòðîëèòîâ îò êîëè÷åñòâà äâîéíûõ ñëîåâ. Â

ïåðâîì ñëó÷àå ïîëíîå óäàëåíèå ñëàáî ñâÿçàííûõ

ìàêðîìîëåêóë ïðèâîäèò ê ôîðìèðîâàíèþ ïëîñêîãî

õîðîøî çàêðåïëåííîãî ïîëèìåðíîãî ñëîÿ, ïîýòîìó

ýëåêòðîñòàòè÷åñêîå âçàèìîäåéñòâèå ñ ïðîòèâîèîíàìè

âî âðåìÿ ïîãðóæåíèÿ ïîäëîæêè â ðàñòâîð ÍÊ íå

âûçûâàåò åãî äåôîðìàöèè. Åñëè æå íà ïîâåðõíîñòè

ïðèñóòñòâóþò ïëîõî çàêðåïëåííûå ìîëåêóëû ïîëè-

êàòèîíà, ýêðàíèðîâàíèå ïîëîæèòåëüíîãî çàðÿäà èîíà-

ìè ñîëè âåäåò ê ñâåðòûâàíèþ ìàêðîìîëåêóë. Îáðàçî-

âàííûå ãëîáóëû «çàõâàòûâàþò» äîïîëíèòåëüíîå êîëè-

÷åñòâî ÍÊ, ïîýòîìó èõ êîíöåíòðàöèÿ â ïîëèìåðíîé

ìàòðèöå óâåëè÷èâàåòñÿ è ñóùåñòâåííî çàâèñèò îò èîí-

íîé ñèëû ðàñòâîðà. Ñëåäîâàòåëüíî, óñëîâèåì ïîëó÷å-

íèÿ ïðîçðà÷íûõ ãëàäêèõ ïëåíîê ÿâëÿåòñÿ íèçêàÿ êîí-

öåíòðàöèÿ íèçêîìîëåêóëÿðíûõ èîíîâ â ðàñòâîðå äëÿ

íàíåñåíèÿ. Â ïðîòèâíîì ñëó÷àå íåîáõîäèìî óâåëè÷è-

âàòü âðåìÿ îòìûâàíèÿ îò èçáûòî÷íîãî ïîëèìåðà.

Ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà ýôôåêòèâíîñòü àäñîðá-

öèè ÍÊ èìååò òàêæå ðÍ èõ êîëëîèäíîãî ðàñòâîðà.

Óâåëè÷åíèå ðÍ ðàñòâîðà ÍÊ îò 5 äî 7 ïðèâîäèò ê

óâåëè÷åíèþ îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ïëåíîê, à çíà÷èò,

è ýôôåêòèâíîñòè àäñîðáöèè ÍÊ çà ñ÷åò óâåëè÷åíèÿ

ñòåïåíè äèññîöèàöèè êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï ìîëåêóë

ñòàáèëèçàòîðà è ïîâûøåíèÿ ýôôåêòèâíîñòè ýëåêòðî-

ñòàòè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ÍÊ è ïðåäûäó-

ùèì ñëîåì ïîëèêàòèîíà. Èçìåíåíèå ðÍ â äèàïàçîíå

8—11 ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ ýôôåêòèâíîñòè àäñîðá-

öèè ÍÊ, ÷òî, âåðîÿòíî, ñâÿçàíî ñ êîíêóðåíòíîé

àäñîðáöèåé íèçêîìîëåêóëÿðíûõ èîíîâ, â ÷àñòíîñòè

ãèäðîêñèä-àíèîíîâ, ò. å. ýêðàíèðîâàíèåì ïîçèòèâ-

íûõ çàðÿäîâ ìàêðîìîëåêóë ïðåäûäóùåãî ïîëèìåð-

íîãî ñëîÿ. Ïðè âûñîêîé êîíöåíòðàöèè ãèäðîê-

ñèä-àíèîíîâ (ðÍ > 11) îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü êîì-

ïîçèòîâ ñíîâà âîçðàñòàåò, ÷òî îáóñëîâëåíî ïîâû-

øåíèåì èîííîé ñèëû ðàñòâîðà, êàê îáñóæäàëîñü âû-

øå. Îäíàêî ðàâíîìåðíîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ ÍÊ â

ìàòðèöå ïîëèìåðà, à òàêæå ïðîçðà÷íîñòü ïëåíîê â

ýòèõ óñëîâèÿõ çàìåòíî ñíèæàåòñÿ, ÷òî òàêæå îáó-

ñëîâëåíî ïðîöåññàìè êîàãóëÿöèè è îáðàçîâàíèÿ

ïîëèìåðíûõ ãëîáóë. Èòàê, â çàâèñèìîñòè îò ðÍ

ðàñòâîðà ÍÊ â äèàïàçîíå 5—11 âåðîÿòíû 3 ðåæèìà

ïîñëîéíîé àäñîðáöèè. Â êèñëîé ñðåäå êàðáîê-

ñèëüíûå ãðóïïû ìîëåêóë ñòàáèëèçàòîðà íàõîäÿòñÿ â

íåäèññîöèèðîâàííîì ñîñòîÿíèè, òîãäà êàê ïëîòíîñòü

çàðÿäà ìàêðîìîëåêóë ÏÄÄÀ â ïðåäûäóùåì ñëîå

âûñîêà. Â ùåëî÷íîé ñðåäå ñòåïåíü äèññîöèàöèè

êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï ÒÃÊ âûñîêà, òîãäà êàê çàðÿ-

æåííûå çâåíüÿ ïîëèìåðà ýêðàíèðîâàíû àíèîíàìè

ÎÍ
–
, ñêîðîñòü äèôôóçèè êîòîðûõ ê ïîâåðõíîñòè

ïîäëîæêè çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàåò ñêîðîñòü äèô-

ôóçèè ÍÊ. Îïòèìàëüíûì ðåæèìîì ÿâëÿåòñÿ îñàæ-

äåíèå ÍÊ èç ðàñòâîðà, ðÍ êîòîðîãî íàõîäèòñÿ â

äèàïàçîíå 7,5—8. Â ýòèõ óñëîâèÿõ êàðáîêñèëüíûå

ãðóïïû ìîëåêóë ÒÃÊ, à òàêæå àììîíèéíûå ãðóïïû

ÏÄÄÀ íàõîäÿòñÿ â èîíèçèðîâàííîì ñîñòîÿíèè, îáåñ-

ïå÷èâàÿ ýôôåêòèâíîå ýëåêòðîñòàòè÷åñêîå âçàèìî-

äåéñòâèå êîìïîíåíòîâ.

Âëèÿíèå óñëîâèé ôîðìèðîâàíèÿ íàíîêîìïîçèòíûõ ïëåíîê
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Òàêèì îáðàçîì, ïîêàçàíî, ÷òî ìàêñèìàëüíàÿ

ýôôåêòèâíîñòü àäñîðáöèè ìîíîñëîÿ ÏÄÄÀ, à òàêæå

ìèíèìàëüíàÿ øåðîõîâàòîñòü åãî ïîâåðõíîñòè íàáëþ-

äàåòñÿ ïðè êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðà 0,1—0,2 %, ÷òî

ñâÿçàíî ñ êîíôîðìàöèîííûìè èçìåíåíèÿìè ìàêðî-

ìîëåêóë ïðè ïîâûøåíèè èõ êîíöåíòðàöèè. Óâåëè-

÷åíèå èîííîé ñèëû ðàñòâîðà ÍÊ CdTe/CdS ïðèâîäèò

ê ïîâûøåíèþ ýôôåêòèâíîñòè èõ àäñîðáöèè â ïðî-

öåññå ïîñëîéíîãî îñàæäåíèÿ, à òàêæå ê óâåëè÷åíèþ

øåðîõîâàòîñòè ïîâåðõíîñòè êîìïîçèòîâ, ÷òî ñâÿçàíî

ñ îáðàçîâàíèåì ïîëèìåðíûõ ãëîáóë â ïðåäûäóùåì

ñëîå ÏÄÄÀ. Èçáåæàòü ýòîãî ìîæíî ñ ïîìîùüþ

óâåëè÷åíèÿ âðåìåíè îòìûâàíèÿ èçáûòî÷íîãî ïîëè-

ìåðà. Ïîêàçàíî, ÷òî íàèáîëåå ýôôåêòèâíîå ýëåêòðî-

ñòàòè÷åñêîå âçàèìîäåéñòâèå êîìïîíåíòîâ êîìïî-

çèòíûõ ïëåíîê ÏÄÄÀ-CdTe/CdS èìååò ìåñòî ïðè ðÍ

ðàñòâîðà ÍÊ 7,5—8.
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Âïëèâ óìîâ ôîðìóâàííÿ íàíîêîìïîçèòíèõ ïë³âîê ïîë³(ä³àë³ëäèìåòèëàìîí³é õëîðèä) —

íàíîêðèñòàëè CdTe/CdS íà ¿õ áóäîâó òà îïòè÷íó ãóñòèíó

Í. Ì. Äîñêàëþê, Ï. Ì. Ôî÷óê, Þ. Á. Õàëàâêà

×åðí³âåöüêèé íàö³îíàëüíèé óí³âåðñèòåò ³ìåí³ Þð³ÿ Ôåäüêîâè÷à

âóë. Êîöþáèíñüêîãî, 2, ×åðí³âö³ 58012, Óêðà¿íà. E-mail: y.khalavka@chnu.edu.ua

Çíàéäåíî îïòèìàëüí³ óìîâè (ðÍ òà ³îííà ñèëà ðîç÷èíó, êîíöåíòðàö³ÿ ïîë³ìåðó) ôîðìóâàííÿ íàíî-

êîìïîçèòíèõ ïë³âîê ïîë³(ä³àë³ëäèìåòèëàìîí³é õëîðèä) (ÏÄÄÀ) — íàíîêðèñòàëè CdTe/CdS ìåòîäîì

ïîøàðîâîãî íàíåñåííÿ êîìïîíåíò³â íà ñêëî. Ïîêàçàíî, ùî áàãàòîøàðîâ³ êîìïîçèòè ç íàéá³ëüøîþ

îïòè÷íîþ ãóñòèíîþ ôîðìóþòüñÿ çà ðÍ 7,5—8,0. Çàïðîïîíîâàíî ìåòîäèêó îö³íêè ê³ëüêîñò³

àäñîðáîâàíîãî ÏÄÄÀ, çàñíîâàíó íà îñàäæåíí³ ïëàçìîííèõ íàíî÷àñòèíîê ñð³áëà ÿê ìàðêåð³â.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: íàíîêðèñòàëè, CdTe/CdS, ïîë³(ä³àë³ëäèìåòèëàìîí³é õëîðèä), ïîøàðîâà àäñîðáö³ÿ,

íàíîêîìïîçèòí³ ïë³âêè.

Influence of Conditions for Poly(diallyldimethylammonium chloride) — CdTe/CdS

Nanocrystal Nanocomposite Film Formation on Their Structure and Optical Density

N. M. Doskaliuk, P. M. Fochuk, Y. B. Khalavka

Yuriy Fedkovych Chernivtsi National University

Vul. Kotsyubynskoho, 2, Chernivtsi 58012, Ukraine. E-mail: y.khalavka@chnu.edu.ua

Optimal conditions (pH and ionic strength of solution, polymer concentration) for poly(diallyldimethyl-

ammonium chloride) (PDDA) – CdTe/CdS nanocrystals nanocomposite films formation by layer-by-layer

deposition of components on glass were found. It was shown that multi-layer composites with the highest

optical density were formed at pH 7.5-8.0. The method for evaluation of adsorbed PDDA quantity based

on deposition of silver plasmonic nanoparticles as markers was proposed.

Key words: nanocrystals, CdTe/CdS, poly(diallyldimethylammonium chloride), layer-by-layer adsorption,

nanocomposite films.
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