
Íàíî÷àñòèöû (Í×) ðÿäà ìåòàëë-õàëüêîãåíèäíûõ

ïîëóïðîâîäíèêîâ õàðàêòåðèçóþòñÿ óíèêàëüíûì ñî-

÷åòàíèåì èíòåíñèâíîãî ñâåòîïîãëîùåíèÿ â âèäèìîì

ñïåêòðàëüíîì äèàïàçîíå, ñïîñîáíîñòüþ ê èçëó÷åíèþ

ôîòîëþìèíåñöåíöèè (ÔË) ñ âûñîêèìè êâàíòîâûìè

âûõîäàìè (ÊÂ), à òàêæå êâàíòîâî-ðàçìåðíûìè ýô-

ôåêòàìè, êîòîðûå ïîçâîëÿþò âàðüèðîâàòü èõ ñïåêò-

ðàëüíûå, ôîòîôèçè÷åñêèå è ôîòîõèìè÷åñêèå ñâîéñòâà

ëèøü ïóòåì èçìåíåíèÿ ðàçìåðà Í×. Ýòè ñâîéñòâà

îêàçàëèñü âåñüìà áëàãîïðèÿòíûìè äëÿ ïðèìåíåíèÿ

Í× â ðàçëè÷íûõ ïðèëîæåíèÿõ, ñâÿçàííûõ ñ ïîãëî-

ùåíèåì è èçëó÷åíèåì ñâåòà [1—11]. Â áîëüøèíñòâå

ñëó÷àåâ, îñîáåííî â ôîòîâîëüòàèêå è áèîñåíñîðèêå,

íàèáîëåå ïîïóëÿðíûìè îáúåêòàìè èññëåäîâàíèé

ÿâëÿþòñÿ Í× õàëüêîãåíèäîâ êàäìèÿ CdX è ñâèíöà

PbX (X = S, Se, Te) [9, 11]. Âìåñòå ñ òåì òîêñè÷íîñòü

ýòèõ ñîåäèíåíèé è ïðîäóêòîâ èõ õèìè÷åñêîé/ôîòî-

õèìè÷åñêîé êîððîçèè ñòèìóëèðóåò ïîèñê àëüòåð-

íàòèâ ñ àíàëîãè÷íûìè ñâîéñòâàìè, â ÷àñòíîñòè ñðåäè

òðîéíûõ è áîëåå ñëîæíûõ õàëüêîãåíèäîâ íà îñíîâå

èíäèÿ, ãàëëèÿ, îëîâà, ãåðìàíèÿ, âèñìóòà è äð. [4,

6—15]. Ôàâîðèòàìè â ýòîì ðÿäó ÿâëÿþòñÿ òðîéíûå

ñóëüôèäû íà îñíîâå èíäèÿ, â ÷àñòíîñòè CuInS
2

(CIS)

è AgInS
2

(AIS), à òàêæå êåñòåðèò Cu
2
ZnSnS

4
[4, 6—8,

13, 15]. Èññëåäîâàíèÿ â ýòîé îáëàñòè îáíàðóæèëè

ñïîñîáíîñòü Í× CIS/AIS ê èíòåíñèâíîé ÔË, ñïåêò-

ðàëüíûå ïàðàìåòðû êîòîðîé, à òàêæå ýíåðãèè ôîòî-

ãåíåðèðîâàííûõ íîñèòåëåé çàðÿäà ìîãóò øèðîêî

èçìåíÿòüñÿ ïðè âàðüèðîâàíèè ñîñòàâà è ðàçìåðà Í×

[4, 8, 10, 11, 13—18].

Àíàëèç èçâåñòíûõ ðàáîò ïî ñèíòåçó Í× òðîéíûõ

ìåòàëë-õàëüêîãåíèäîâ â âîäíûõ ñðåäàõ ñâèäåòåëü-

ñòâóåò îá îïðåäåëåííîì ïðîãðåññå â ïîëó÷åíèè íèç-

êîëþìèíåñöåíòíûõ Í× — ïîòåíöèàëüíûõ ñâåòîïî-

ãëîùàþùèõ êîìïîíåíòîâ ñîëíå÷íûõ ÿ÷ååê. Â òî æå

âðåìÿ ïðÿìîå ïîëó÷åíèå âûñîêîëþìèíåñöåíòíûõ Í×

CIS (AIS) â âîäíûõ ðàñòâîðàõ, ïðèãîäíûõ äëÿ ïðèìå-

íåíèÿ â áèîñåíñîðèêå è ñâåòîèçëó÷àþùèõ ñèñòåìàõ,

ïðàêòè÷åñêè íå èññëåäîâàëîñü. Â ñâÿçè ñ ýòèì íàìè

ïðåäïðèíÿòû ïîïûòêè ñèíòåçà Í× ñóëüôèäîâ ìåäè-

èíäèÿ è ñåðåáðà-èíäèÿ â âîäíûõ è äðóãèõ ïîëÿðíûõ

äèñïåðñèîííûõ ñðåäàõ [19—25]. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå

îáñóæäàþòñÿ îñíîâíûå ïðèåìû âîçäåéñòâèÿ íà ñïåêò-

ðàëüíûå è ëþìèíåñöåíòíûå ñâîéñòâà Í× CIS è AIS,

ñòàáèëèçèðîâàííûõ â ïîëÿðíûõ ñðåäàõ, à òàêæå ðÿä

äèñêóññèîííûõ âîïðîñîâ, êàñàþùèõñÿ ïðèðîäû è

ìåõàíèçìà ôîðìèðîâàíèÿ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ è ÔË

òàêèõ Í×.

Ñòðóêòóðà è ìîðôîëîãèÿ

êîëëîèäíûõ Í× CIS (AIS)

Êàê ïðàâèëî, ðàçðàáîòêà ñèíòåçîâ ëþìèíåñöåíò-

íûõ Í× òðîéíûõ ñóëüôèäîâ íà îñíîâå In â âîäíûõ

ñðåäàõ íàïðàâëåíà íà ïîëó÷åíèå êîëëîèäîâ ñ âûñî-

êèìè ïîêàçàòåëÿìè ýôôåêòèâíîñòè èçëó÷àòåëüíîé

ðåêîìáèíàöèè è ñòàáèëüíîñòè. Ýòè öåëè äîñòèãàþòñÿ

ïóòåì âàðüèðîâàíèÿ ñîñòàâà Í×, ñîîòíîøåíèÿ êîí-

öåíòðàöèé ïðåêóðñîðîâ ìåòàëëîâ è ñòàáèëèçàòîðà,

ïðèðîäû ïîñëåäíåãî, òåìïåðàòóðû äèñïåðñèîííîé

ñðåäû â ìîìåíò îáðàçîâàíèÿ Í× è ïîñòñèíòåòè÷åñêîé

Òåîðåò. è ýêñïåðèì. õèìèÿ. 2017. Ò. 53. ¹ 5. C. 315—325

� À. Å. Ðàåâñêàÿ, À. Ë. Ñòðîþê, Ñ. ß. Êó÷ìèé, 2017 315

ÓÄÊ 544.526.2, 544.77:535, 544.174, 544.174.5
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Îáîáùåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûõ ñâîéñòâ íåñòåõèîìåòðè-

÷åñêèõ íàíî÷àñòèö (Í×) Ag-In-S (AIS) è Cu-In-S (CIS), ïîëó÷åííûõ â âîäíûõ ðàñòâîðàõ. Íà ïðèìåðå

Í× AIS, ñòàáèëèçèðîâàííûõ ìåðêàïòîàöåòàò-àíèîíàìè, ïðîäåìîíñòðèðîâàíû âîçìîæíîñòè

ìåòîäà ðàçìåðíî-ñåëåêòèâíîãî îñàæäåíèÿ äëÿ âûäåëåíèÿ èç êîëëîèäíîãî àíñàìáëÿ Í× ðàçëè÷íîãî

ðàçìåðà ñ êâàíòîâûìè âûõîäàìè ôîòîëþìèíåñöåíöèè, â ðÿäå ñëó÷àåâ äîñòèãàþùèìè 45—46 %.

Îáñóæäåíû ïåðñïåêòèâû äàëüíåéøèõ èññëåäîâàíèé â ðàññìàòðèâàåìîì íàïðàâëåíèè è îáëàñòè

ïîòåíöèàëüíîãî ïðèìåíåíèÿ ñòàáèëèçèðîâàííûõ â âîäíûõ ñðåäàõ ëþìèíåñöåíòíûõ Í× CIS (AIS).

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êâàíòîâûå òî÷êè, íàíîêðèñòàëëû, ôîòîëþìèíåñöåíöèÿ, CuInS
2
, AgInS

2
, õàëüêîïèðèòû,

ðàçìåðíî-ñåëåêòèâíîå îñàæäåíèå.



îáðàáîòêè, ôîðìèðîâàíèÿ ïàññèâèðóþùèõ îáîëî÷åê

è äð. [19, 23—25]. Îòìåòèì, ÷òî íàèáîëåå âûñîêèå

ýôôåêòèâíîñòè ÔË äëÿ âîäíûõ êîëëîèäîâ CIS è AIS

íàáëþäàþòñÿ äëÿ íåñòåõèîìåòðè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé.

Ñîñòàâ Í× ìîæåò áûòü âûðàæåí êàê ñîîòíîøåíèå

ìîëüíûõ êîíöåíòðàöèé êîìïîíåíòîâ, íàïðèìåð

[Cu] : [In] : [S] = x
Cu

: x
In

: x
S
. Êàê ïðàâèëî, ìàêñè-

ìàëüíûå âûõîäû ÔË íàáëþäàþòñÿ ïðè ñîîòíîøå-

íèÿõ x
Cu

: x
In

: x
S

= 1 : 5 : 5 — 1 : 5 : 10 [19, 23—25].

Âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó Na
2
S è ìåðêàïòîàöåòàò-

íûìè (ÌÀ) êîìïëåêñàìè ìåäè è èíäèÿ â âîäíûõ

ñðåäàõ ñ ïîñëåäóþùèì âûäåðæèâàíèåì ðàñòâîðîâ

ïðè 98—99 °Ñ íà ïðîòÿæåíèè 25—30 ìèí ïðèâîäèò ê

ôîðìèðîâàíèþ Í× CIS ðàçìåðîì 3—5 íì (ðèñ. 1, à,

âñòàâêà), óñòîé÷èâûõ ê àãëîìåðàöèè è îêèñëåíèþ

êèñëîðîäîì âîçäóõà [22, 25]. ×àñòèöû CIS â êîëëîèäå

ñòàáèëèçèðîâàíû çà ñ÷åò ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî îòòàë-

êèâàíèÿ àíèîíîâ ÌÀ è õàðàêòåðèçóþòñÿ ñðåäíèì

ãèäðîäèíàìè÷åñêèì ðàçìåðîì (7—8 íì) (ðèñ. 1, à).

Îñàæäåíèå íà ïîâåðõíîñòè Í× CIS ñëîÿ ZnS

ïðàêòè÷åñêè íå âëèÿåò íà èõ ñðåäíèé ðàçìåð. Ïî

äàííûì ðåíòãåíîâñêîé ôîòîýëåêòðîííîé ñïåêòðî-

ñêîïèè (ÐÔÝÑ) Í× CIS ñîäåðæàò êàòèîíû In
3+

è Cu
+

[25], ïðè÷åì ïîñëåäíèå, ïî-âèäèìîìó, îáðàçóþòñÿ in

situ ïðè âîññòàíîâëåíèè èñõîäíîãî Cu
2+

àíèîíàìè

ÌÀ. Ðåçóëüòàòû ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà (ÐÔÀ) è

ðàìàíîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè ïîêàçàëè, ÷òî Í× CIS

êðèñòàëëèçóþòñÿ â òåòðàãîíàëüíîé õàëüêîïèðèòíîé

ìîäèôèêàöèè è íå ñîäåðæàò ïðèìåñåé áèíàðíûõ ôàç

(Cu
x
S, In

2
S

3
, In(OH)S è äð.) [25].

Ñ èñïîëüçîâàíèåì AgNO
3

ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû

ñòàáèëüíûå êîëëîèäû Í× AIS ñî ñõîæåé ìîðôî-

ëîãèåé è ðàçìåðîì ïîðÿäêà 3—5 íì (ïî äàííûì

ïðîñâå÷èâàþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè (ÏÝÌ))

(ðèñ. 1, á) è ñòðóêòóðîé õàëüêîïèðèòà (ðèñ. 1, ã)

[19—22, 24]. Îñàæäåíèå ñëîÿ ZnS íà ïîâåðõíîñòü Í×

AIS òàêæå íå âëèÿåò íà èõ ñðåäíèé ðàçìåð è

ñòðóêòóðó, îäíàêî ïðèâîäèò ê íåêîòîðîìó ñìåùåíèþ

ðåôëåêñîâ â äèôðàêòîãðàììå ñóõèõ îñòàòêîâ êîëëîè-

äîâ AIS/ZnS ê áóëüøèì óãëàì (ðèñ. 1, ã, âñòàâêà), ÷òî

ñâèäåòåëüñòâóåò î âõîæäåíèè êàòèîíîâ Zn
2+

â ðå-

øåòêó Ag-In-S. Â ñëó÷àå æå âçàèìîäåéñòâèÿ Na
2
S ñ

êîìïëåêñîì êàòèîíîâ Ag
+

ñ ïîëèýòèëåíèìèíîì

(ÏÝÈ) îáðàçóþòñÿ êîëëîèäíûå àãðåãàòû ðàçìåðîì

ïîðÿäêà 100 íì, ñîäåðæàùèå ìíîæåñòâî èíäèâè-

äóàëüíûõ Í× AIS (ðèñ. 1, â) [23]. Íåñìîòðÿ íà àãðåãè-

ðîâàííûé õàðàêòåð Í× AIS-ÏÝÈ, òàêèå êîëëîèäû

îáíàðóæèâàþò îïòè÷åñêóþ ïðîçðà÷íîñòü è äëèòåëü-

íóþ óñòîé÷èâîñòü ê äàëüíåéøåé àãðåãàöèè è ñåäè-

ìåíòàöèè ÷àñòèö.

Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ Í× AIS è CIS

Êîëëîèäû AIS è CIS õàðàêòåðèçóþòñÿ ñïëîøíûìè

ïîëîñàìè ïîãëîùåíèÿ, ïîëîæåíèå ïîëîãîãî êðàÿ êî-

òîðûõ çàâèñèò îò ñîñòàâà è ðàçìåðà Í×. Ïîâûøåíèå

ñîäåðæàíèÿ ñåðåáðà è ìåäè â èõ ñîñòàâå ïðèâîäèò ê

ðîñòó ñâåòîïîãëîùåíèÿ êîëëîèäîâ è äëèííîâîëíî-

âîìó ñäâèãó ïîëîæåíèÿ êðàÿ ïîëîñ â ñïåêòðàõ (ðèñ. 2,

à è á). Èçâåñòíî, ÷òî «ïîòîëîê» âàëåíòíîé çîíû

Cu-In-S è Ag-In-S ôîðìèðóåòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî çà

ñ÷åò çàïîëíåííûõ Cu3d- è Ag4d-îðáèòàëåé [4, 10, 14,

17], âñëåäñòâèå ÷åãî èíòåíñèâíîñòü ñâåòîïîãëîùåíèÿ

Í× AIS è CIS âîçðàñòàåò ïðÿìî ïðîïîðöèîíàëüíî

ñîäåðæàíèþ ñåðåáðà (ðèñ. 2, à, âñòàâêà) è ìåäè

(ðèñ. 2, á, âñòàâêà) â äîñòàòî÷íî øèðîêîì äèàïàçîíå.

Â ñëó÷àå CIS ó÷àñòèå Cu3d
10

-îðáèòàëåé â ìåæçîííûõ

ýëåêòðîííûõ ïåðåõîäàõ ïîêàçàíî ìàãíåòî-îïòè÷å-

ñêèìè èññëåäîâàíèÿìè [26], êîòîðûå îáíàðóæèëè

ïîÿâëåíèå Cu
2+

â ôîòîâîçáóæäåííûõ íåñòåõèîìåòðè-

÷åñêèõ Í× Cu-In-S, ñîõðàíÿâøèõ â òåìíîòå äèàìàã-

íèòíûé õàðàêòåð (ñîãëàñóþùèéñÿ ñ ïðèñóòñòâèåì

ìåäè â âèäå Cu
+
).
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Ðèñ. 1. à — Ðàñïðåäåëåíèå ïî ãèäðîäèíàìè÷åñêîìó ðàçìåðó è ÏÝÌ-èçîáðàæåíèå (âñòàâêà, ìàñøòàá 5 íì) Í× CIS-ÌÀ; á —

ÏÝÌ Í× AIS-ÌÀ; â — ðàñòðîâàÿ ýëåêòðîííàÿ ìèêðîôîòîãðàôèÿ Í× AIS-ÏÝÈ; ã — ðåíòãåíîâñêèå äèôðàêòîãðàììû Í×

AIS-ÌÀ ñî ñðåäíèì ðàçìåðîì 2,0 (1), 2,5 (2) è 3,5 íì (3) (âñòàâêà — íîðìèðîâàííûå äèôðàêòîãðàììû Í× AIS è AIS/ZnS).

Àäàïòèðîâàíî ñ ðàçðåøåíèÿ [25] (à, Copyright © 2016, Royal Society of Chemistry), [24] (á, ã, Copyright © 2017, American Chem-

ical Society), [23] (â, Copyright © 2016, Elsevier).



Ïðè ìàëîì ñîäåðæàíèè ìåäè (ïðè x
Cu

< 1) â ñïåêòðå

ïîãëîùåíèÿ Í× CIS ïðèñóòñòâóåò îò÷åòëèâûé

ìàêñèìóì (ðèñ. 2, á, êðèâûå 1—3), ìàñêèðóåìûé áîëåå

äëèííîâîëíîâûì ïîãëîùåíèåì ïðè ïîâûøåíèè x
Cu

.

Ïî äàííûì [27] ñïåêòðàëüíûé ìàêñèìóì îòâå÷àåò

ìåæçîííîìó ïåðåõîäó â Í× Cu-In-S, â òî âðåìÿ êàê

äëèííîâîëíîâûé êðàé ïîëîñû ôîðìèðóåòñÿ çà ñ÷åò

ïåðåõîäîâ ñ ó÷àñòèåì ëîêàëèçîâàííûõ óðîâíåé, çàëå-

ãàþùèõ â çàïðåùåííîé çîíå. Íåîáû÷íî âûñîêàÿ êîí-

öåíòðàöèÿ òàêèõ ñîñòîÿíèé â Í× CIS è AIS [24, 27, 28], à

òàêæå Cu-Zn-Sn-S [29] ÿâëÿåòñÿ õàðàêòåðíîé ÷åðòîé

ýòèõ ñîåäèíåíèé, ðåçêî îòëè÷àþùåé èõ îò òðàäèöèîí-

íûõ ëþìèíåñöåíòíûõ Í× äâîéíûõ ñóëüôèäîâ.

Íàïðèìåð, â ñëó÷àå ñóëüôèäà êàäìèÿ ïîÿâëåíèå

ïîãëîùåíèÿ â äèàïàçîíå êâàíòîâ ñ ýíåðãèåé ìåíüøåé

øèðèíû çàïðåùåííîé çîíû (h� < E
g
), îáíàðóæåííîå

ðàíåå íàìè è ðÿäîì äðóãèõ àâòîðîâ äëÿ íàíîãåòåðî-

ñòðóêòóð TiO
2
/CdS (ZnO/CdS) [30, 31], èíòåðïðåòè-

ðîâàíî êàê ñëåäñòâèå ñòðóêòóðíîé ðàçóïîðÿäî÷åí-

íîñòè Í×, äàþùåé èçîáèëèå äåôåêòîâ, ýëåêòðîííûå

ñîñòîÿíèÿ êîòîðûõ çàëåãàþò â çàïðåùåííîé çîíå.

Äàííîå ñâåòîïîãëîùåíèå ìîæåò áûòü îïèñàíî â ðàì-

êàõ ìîäåëè Óðáàõà [30], ïðåäóñìàòðèâàþùåé ëîãà-

ðèôìè÷åñêóþ çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà ïîãëîùå-

íèÿ � îò ýíåðãèè êâàíòà � = const�exp (h� – E
g
)/E

U
, ãäå

E
U

— ýíåðãèÿ Óðáàõà, õàðàêòåðèçóþùàÿ ðàñïðåäåëå-

íèå ñîñòîÿíèé ïî ýíåðãèè. Êàê ïîêàçàëè íàøè äàí-

íûå, êðàé ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ Í× AIS, ïîëó÷åííûõ

ðàçìåðíî-ñåëåêòèâíûì îñàæäåíèåì èç èñõîäíîãî

àíñàìáëÿ âîäíûõ êîëëîèäíûõ Í× [24], òàêæå õîðîøî

îïèñûâàåòñÿ óðàâíåíèåì Óðáàõà, à âåëè÷èíà E
U

âîç-

ðàñòàåò îò 110 äî 360 ìýÂ ïðè óìåíüøåíèè ðàçìåðà Í×

AIS îò 3—4 äî 2 íì è ìåíåå. Âìåñòå ñ òåì èíòåð-

ïðåòàöèÿ äàííîãî «ïîäçîííîãî» ïîãëîùåíèÿ êàê ñëåä-

ñòâèå âûñîêîé äåôåêòíîñòè ñòðóêòóðû Í× âûçûâàåò

ñîìíåíèÿ, ïîñêîëüêó Í× AIS (ïîñëå íàíåñåíèÿ íà èõ

ïîâåðõíîñòü ñëîÿ ZnS) õàðàêòåðèçóþòñÿ âûñîêèìè

êâàíòîâûìè âûõîäàìè ÔË (äî 45—46 %) [24], ÷òî

óêàçûâàåò íà ýôôåêòèâíóþ êîíêóðåíöèþ èçëó÷àòåëü-

íîé ýëåêòðîííî-äûðî÷íîé ðåêîìáèíàöèè ñ áåçûçëó÷à-

òåëüíûìè ïðîöåññàìè äèññèïàöèè ñâåòîâîé ýíåðãèè,

äîìèíèðóþùèìè â ñëó÷àå âûñîêîäåôåêòíûõ Í× õàëü-

êîãåíèäîâ ìåòàëëîâ. Ïî-âèäèìîìó, íàëè÷èå ó Í× CIS

è AIS èíòåíñèâíîãî «ïîäçîííîãî» ïîãëîùåíèÿ ÿâ-

ëÿåòñÿ, êàê è ðàññìàòðèâàåìûå äàëåå ëþìèíåñöåíòíûå

ñâîéñòâà ýòèõ Í×, õàðàêòåðíîé ÷åðòîé êðèñòàëëè÷å-

ñêîé ðåøåòêè ýòèõ ñîåäèíåíèé [4, 14, 32, 33].

Îòìåòèì òàêæå, ÷òî âñëåäñòâèå ðàññìîòðåííûõ

îñîáåííîñòåé îïðåäåëåíèå øèðèíû çàïðåùåííîé çî-

íû Í× CIS è AIS, èñõîäÿ èç ñïåêòðàëüíûõ äàííûõ,

ÿâëÿåòñÿ ãîðàçäî áîëåå ñëîæíûì, ÷åì â ñëó÷àå áè-

íàðíûõ ñóëüôèäîâ, ïîñêîëüêó ïîëîæåíèå êðàÿ ïî-

ëîñû, èñïîëüçóåìîå äëÿ îöåíêè E
g
, çàâèñèò îò ñîñòàâà

Í×, èõ ðàçìåðà, à òàêæå èíòåíñèâíîñòè óðáàõîâñêîãî

ïîãëîùåíèÿ â äèàïàçîíå h� < E
g
. Â ðåçóëüòàòå ñïåêò-

ðàëüíûå îöåíêè E
g

÷àñòèö AIS ÷àñòî äàþò çíà÷åíèÿ

ìåíüøå E
g

îáúåìíîãî ïîëóïðîâîäíèêà [28], ïðè÷åì

óêðóïíåíèå ÷àñòèö â õîäå òåðìîîáðàáîòêè ïðèâîäèò

íå ê îæèäàåìîìó ñíèæåíèþ E
g
, à, íàîáîðîò, ê åãî

ïðèðîñòó, ñâÿçàííîìó ñ óìåíüøåíèåì èíòåíñèâíîñòè

óðáàõîâñêîãî ïîãëîùåíèÿ äëÿ áîëåå êðóïíûõ Í× AIS

[28]. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî «ïîäçîííûå» ñîñòîÿíèÿ â

òðîéíûõ è áîëåå ñëîæíûõ Í× ïðèíèìàþò ó÷àñòèå íå

òîëüêî â ïîãëîùåíèè ñâåòà, íî è â ãåíåðàöèè ôîòî-

òîêà, âñëåäñòâèå ÷åãî ïîëîñû â ñïåêòðàõ ôîòîòîêà

îáíàðóæèâàþò óðáàõîâñêèå êîìïîíåíòû ïðè h� < E
g

è òàêæå íå ìîãóò ïðèìåíÿòüñÿ äëÿ îöåíêè øèðèíû

çàïðåùåííîé çîíû [28, 29, 34]. Ïðåäñòàâëåííûå ïðè-

ìåðû ñâèäåòåëüñòâóþò î íåîáõîäèìîñòè äèñêóññèè

îá àëüòåðíàòèâíûõ ìåòîäàõ îïðåäåëåíèÿ E
g
, íàïðè-

ìåð î ïðåäëîæåííîì íàìè ïîäõîäå [24], áàçèðóþ-

ùåìñÿ íà àíàëèçå âñåãî ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ â êîîð-

äèíàòàõ óðàâíåíèÿ Óðáàõà.

Ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè Í× AIS è CIS

Íàíî÷àñòèöû Cu-In-S è Ag-In-S õàðàêòåðèçóþòñÿ

øèðîêèìè ïîëîñàìè ÔË, ïîëîæåíèå êîòîðûõ îïðå-

äåëÿåòñÿ ñîñòàâîì Í×, èõ ðàçìåðîì è ïðèñóòñòâèåì â

Íàíî÷àñòèöû Ag-In-S è Cu-In-S â âîäíûõ ñðåäàõ
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Ðèñ. 2. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ (à, á) è ÔË (â, ã) Í× AIS (à, â) è

CIS (á, ã) ñîñòàâà [Ag] : [In] : [S] = xAg : 5 : 5 è [Cu] : [In] : [S] =

xCu : 5 : 10, ñòàáèëèçèðîâàííûõ ÏÝÈ (à) è ÌÀ (á—ã) (âñòàâ-

êè — íîðìèðîâàííîå èíòåãðàëüíîå ñâåòîïîãëîùåíèå Í×

êàê ôóíêöèÿ xAg äëÿ AIS (à) è xCu (á) äëÿ CIS (1) è CIS/ZnS

(2)): à — xAg = 0,1 (1), 0,2 (2), 0,3 (3), 0,5 (4), 0,7 (5), 0,9 (6) è

1,0 (8); á, ã — xCu = 0,2 (1), 0,6 (2), 1,0 (3), 1,5 (4), 2,0 (5) è 2,5

(6); â — xAg= 0 (1), 0,07 (2), 0,10 (3), 0,14 (4), 0,21 (5), 0,24 (6),

0,29 (7) è 0,36 (8). Àäàïòèðîâàíî ñ ðàçðåøåíèÿ [23] (à,

Copyright © 2016, Elsevier), [25] (á, ã, Copyright © 2016, The

Royal Society of Chemistry), [24] (â, Copyright © 2017, Amer-

ican Chemical Society).



èõ ñîñòàâå êàòèîíîâ-äîïàíòîâ. Òàê, â ñëó÷àå âîäíûõ

êîëëîèäíûõ Í× Ag-In-S ìàêñèìóì ïîëîñû ÔË

ñìåùàåòñÿ îò 575—600 íì äëÿ ìàëîãî ñîäåðæàíèÿ

ñåðåáðà (x
Ag

= 0,07—0,10 â Í× AIS ñîñòàâà [Ag] : [In] :

[S] = x
Ag

: 5 : 5 (ðèñ. 2, â, êðèâûå 2, 3)) äî ~780 íì ïðè

x
Ag

= 0,36 (ðèñ. 2, â, êðèâàÿ 8) è äàëåå [19, 24]. Ñëåäóåò

îòìåòèòü, ÷òî áèíàðíûå Í× In
2
S

3
íå ïðîÿâëÿþò

ëþìèíåñöåíòíûõ ñâîéñòâ (ðèñ. 2, â, êðèâàÿ 1), â òî

âðåìÿ êàê ñ ïðèáëèæåíèåì ñîñòàâà Í× AIS ê ñòå-

õèîìåòðèè (AgInS
2
) ÔË ïðåòåðïåâàåò ñóùåñòâåííîå

òóøåíèå. Àíàëîãè÷íàÿ ñèòóàöèÿ íàáëþäàåòñÿ è äëÿ

Í× CIS, äëÿ êîòîðûõ ïîëîæåíèå ìàêñèìóìà ïîëîñû

ÔË èçìåíÿåòñÿ îò ~650 äî ~790 íì (ðèñ. 2, ã), à

ñòåõèîìåòðè÷åñêèå Í× CuInS
2
-ÌÀ ïðàêòè÷åñêè íå

èçëó÷àþò ÔË [25]. Â îáîèõ ñëó÷àÿõ (AIS è CIS)

ìàêñèìàëüíàÿ ýôôåêòèâíîñòü ÔË íàáëþäàåòñÿ äëÿ

íåñòåõèîìåòðè÷åñêèõ Í× AIS ñ ïðîìåæóòî÷íûìè

çíà÷åíèÿìè x
Ag

è x
Cu

[19, 23—25].

Â ñëó÷àå Í× CdS èëè CdSe èçëó÷åíèå ÔË â

øèðîêèõ ïîëîñàõ, êàê ïðàâèëî, èíòåðïðåòèðóåòñÿ ñ

ïîçèöèé ìîäåëè äîíîðíî-àêöåïòîðíîé (ÄÀ èëè

«äåôåêòíîé») èçëó÷àòåëüíîé ðåêîìáèíàöèè [4, 10,

14, 17, 32, 33, 35—38]. Ñîãëàñíî ýòîé ìîäåëè îäèí èç

íîñèòåëåé çàðÿäà (èëè ýëåêòðîí è äûðêà îäíîâðå-

ìåííî) ïðåòåðïåâàåò çàõâàò òàê íàçûâàåìûìè ãëóáî-

êèìè ëîâóøêàìè — äåôåêòàìè ñòðóêòóðû Í×, àòî-

ìàìè-ïðèìåñÿìè, àäñîðáàòàìè, ýíåðãåòè÷åñêèå óðîâ-

íè êîòîðûõ çàëåãàþò â çàïðåùåííîé çîíå. Ðåêîìáè-

íàöèÿ çàõâà÷åííûõ ëîâóøêàìè çàðÿäîâ èìååò

ïðåèìóùåñòâåííî áåçûçëó÷àòåëüíûé õàðàêòåð âñëåä-

ñòâèå óòðàòû íèìè ñïîñîáíîñòè ê ñâîáîäíîìó ïåðå-

ìåùåíèþ â ïîòåíöèàëüíîì ïîëå ðåøåòêè [4, 10, 14,

32, 35]. Â ñëó÷àå æå èçëó÷àòåëüíîé ðåêîìáèíàöèè

êâàíòû ÔË èìåþò øèðîêîå ðàñïðåäåëåíèå ïî ýíåð-

ãèè êàê ñëåäñòâèå íàëîæåíèÿ òðåõ ôàêòîðîâ — ðàñ-

ïðåäåëåíèÿ Í× ïî ðàçìåðó (â àíñàìáëå Í× ñ êâàí-

òîâî-ðàçìåðíûìè ýôôåêòàìè), ðàñïðåäåëåíèÿ ëîâó-

øåê ïî «ãëóáèíå» (ðàññòîÿíèþ äî êðàÿ ñîîòâåòñòâóþ-

ùèõ çîí) è ðàñïðåäåëåíèÿ ëîâóøåê ýëåêòðîíîâ è

äûðîê ïî âçàèìíîìó ðàññòîÿíèþ, âñëåäñòâèå íàëè-

÷èÿ êîòîðîãî ïàðû çàðÿäîâ, ðàñïîëîæåííûõ äàëåå

äðóã îò äðóãà, õàðàêòåðèçóþòñÿ áîëåå íèçêîé ýíåð-

ãèåé êóëîíîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ è ãåíåðèðóþò

êâàíòû ÔË ñ áîëåå íèçêîé ýíåðãèåé [4, 10, 14, 17, 32,

35—37]. Íåñìîòðÿ íà òî ÷òî ÄÀ-ìîäåëü äîìèíèðóåò â

äèñêóññèÿõ î ïðèðîäå øèðîêîïîëîñíîé ÔË Í× CIS è

AIS, íà ñåãîäíÿ íàêîïëåíû ôàêòû, êîòîðûå ïðîòèâî-

ðå÷àò ýòîé ìîäåëè è âûçûâàþò ñîìíåíèÿ â ïðàâî-

ìî÷íîñòè åå ïðèìåíåíèÿ äëÿ èíòåðïðåòàöèè ëþìèíå-

ñöåíòíûõ ñâîéñòâ äàííûõ òðîéíûõ ñîåäèíåíèé.

Àíàëèç ñïåêòðàëüíûõ è ëþìèíåñöåíòíûõ õàðàê-

òåðèñòèê âîäíûõ êîëëîèäîâ AIS è CIS [19, 23—25]

ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ïîëîæåíèå ìàêñèìóìîâ

ïîëîñ ÔË (Å
ÔË

) ÷åòêî êîððåëèðóåò ñ øèðèíîé çà-

ïðåùåííîé çîíû Í× è ïðåòåðïåâàåò «êðàñíûé» ñäâèã

ïðè ïîâûøåíèè x
Ag

è x
Cu

(ñð. ðèñ. 2, à è â, à òàêæå á è

ã), ïðè÷åì âåëè÷èíà ñòîêñîâà ñäâèãà (ðàçíèöà E
g

–

Å
ÔË

) ñîõðàíÿåòñÿ ïðàêòè÷åñêè íåèçìåííîé âî âñåì

èçó÷åííîì ðÿäó ñîñòàâîâ Í×. Èç ýòîãî ìîæíî çàêëþ-

÷èòü, ÷òî êàê ìèíèìóì îäèí èç íîñèòåëåé çàðÿäà,

ïðèíèìàþùèõ ó÷àñòèå â èçëó÷àòåëüíîé ðåêîìáè-

íàöèè, ïðåáûâàåò â ñâîáîäíîì ñîñòîÿíèè. Ó÷èòûâàÿ,

÷òî â AIS è CIS ýôôåêòèâíûå ìàññû ýëåêòðîíà çîíû

ïðîâîäèìîñòè e
CB

�
(0,15m

0
—0,16m

0
[2, 3, 13])

ñóùåñòâåííî ìåíüøå ýôôåêòèâíûõ ìàññ äûðîê h
VB

�

(1,3m
0
—1,36m

0
), èçìåíåíèå ýíåðãèè e

CB

�
ïðè âàðüèðî-

âàíèè E
g

äîëæíî ñóùåñòâåííî ïðåâûøàòü èçìåíåíèå

ýíåðãèè h
VB

�
è, ñëåäîâàòåëüíî, íàáëþäàåìóþ êîððåëÿ-

öèþ ìåæäó Å
ÔË

è E
g

ìîæíî àññîöèèðîâàòü ñ ó÷àñòèåì

â ðåêîìáèíàöèè ñâîáîäíîãî e
CB

�
. Àíàëîãè÷íûé âûâîä

î òîì, ÷òî íàèáîëåå âåðîÿòíûì ìåõàíèçìîì ÔË ÿâ-

ëÿåòñÿ èçëó÷àòåëüíàÿ ðåêîìáèíàöèÿ ñâîáîäíîãî e
CB

�
ñ

äûðêîé, çàõâà÷åííîé ãëóáîêèì äåôåêòîì (ïðèìåñíûì

êàòèîíîì Cu
2+

), ñäåëàí ïðè èçó÷åíèè ÔË Í× CuInS
2

ìåòîäîì in situ ñïåêòðîýëåêòðîõèìèè [26].

Êàê îòìå÷àëîñü âûøå, îñíîâíûìè ïðè÷èíàìè

ïîÿâëåíèÿ øèðîêîïîëîñíîé ÔË â ìîäåëè ÄÀ-ðåêîì-

áèíàöèè ÿâëÿþòñÿ ðàñïðåäåëåíèå Í× ïî ðàçìåðó è

ðàñïðåäåëåíèå ðàññòîÿíèé ìåæäó ýëåêòðîíàìè è

äûðêàìè. Óñïåõè â ñèíòåòè÷åñêîé õèìèè Í× CIS/AIS

ïîçâîëèëè ïîëó÷àòü âûñîêîìîíîäèñïåðñíûå àíñàìá-

ëè Í× ñ ðàñïðåäåëåíèåì ìåíåå 10 % îò ñðåäíåãî [4,

14, 16], êîòîðûå òåì íå ìåíåå äåìîíñòðèðóþò âûñî-

êóþ ñïåêòðàëüíóþ øèðèíó ïîëîñ ÔË, ñîïîñòàâèìóþ

ñ ÔË áîëåå ïîëèäèñïåðñíûõ îáðàçöîâ. Êðîìå òîãî,

èññëåäîâàíèÿ ÔË îò åäèíè÷íûõ Í× CIS ïîêàçàëè, ÷òî

îíè òàêæå èçëó÷àþò â øèðîêèõ ïîëîñàõ, ïîëîæåíèå

ìàêñèìóìà êîòîðûõ ìîæåò èçìåíÿòüñÿ ñëó÷àéíûì

îáðàçîì â ïðåäåëàõ ïîëîñû èçëó÷åíèÿ àíñàìáëÿ Í×

[39]. Òàêèì îáðàçîì, ðàñïðåäåëåíèå Í× ïî ðàçìåðó íå

îêàçûâàåò ðåøàþùåãî âëèÿíèÿ íà ñïåêòðàëüíóþ

øèðèíó ïîëîñ ÔË â ñëó÷àå òðîéíûõ ñîåäèíåíèé

Cu-In-S è Ag-In-S. Ýòîò âûâîä ñîãëàñóåòñÿ è ñ

ðåçóëüòàòàìè èññëåäîâàíèé óçêîäèñïåðñíûõ Í× AIS,

ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì ðàçìåðíî-ñåëåêòèâíîãî îñàæ-

äåíèÿ [24], êîòîðûå òàêæå èçëó÷àþò â øèðîêèõ ïî-

ëîñàõ, ïðè÷åì øèðèíà ïîëîñû ÔË óâåëè÷èâàåòñÿ ñ

óìåíüøåíèåì ñðåäíåãî ðàçìåðà Í× AIS. Ïîñëåäíèé

ôàêò òàêæå ñâèäåòåëüñòâóåò ïðîòèâ îïðåäåëÿþùåãî

âëèÿíèÿ íà øèðèíó ïîëîñ ÔË ðàñïðåäåëåíèÿ ðàññòîÿ-

íèé ìåæäó çàõâà÷åííûìè ëîâóøêàìè ýëåêòðîíàìè è

äûðêàìè, êîòîðîå äîëæíî, íàîáîðîò, ñóæàòüñÿ ïðè

ñíèæåíèè ðàçìåðà Í×.

Êàê îòìå÷åíî âûøå, íàëè÷èå áîëüøîãî êîëè÷åñòâà

äåôåêòîâ â êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå Í× ìåòàëë-

ñóëüôèäíûõ ïîëóïðîâîäíèêîâ, êàê ïðàâèëî, ïðèâî-

äèò ê óòðàòå èìè ñïîñîáíîñòè ê èçëó÷åíèþ ÔË

À. Å. Ðàåâñêàÿ, À. Ë. Ñòðîþê, Ñ. ß. Êó÷ìèé
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âñëåäñòâèå îäíîâðåìåííîãî ó÷àñòèÿ äåôåêòîâ-ëîâó-

øåê â áåçûçëó÷àòåëüíûõ ðåêîìáèíàöèîííûõ ïðîöåñ-

ñàõ. Â ñëó÷àå æå âîäíûõ êîëëîèäîâ Í× CIS è AIS

øèðîêîïîëîñíàÿ ÔË õàðàêòåðèçóåòñÿ äîñòàòî÷íî

âûñîêèì ÊÂ, äîñòèãàþùèì ~45 % [24]. Äëÿ èíòåð-

ïðåòàöèè ýòîãî ïðîòèâîðå÷èÿ ñëåäóåò ëèáî ïðåäïî-

ëîæèòü, ÷òî ñòðóêòóðíûå äåôåêòû â òðîéíûõ ìå-

òàëë-ñóëüôèäàõ íå ïðèíèìàþò ó÷àñòèÿ â áåçûçëó-

÷àòåëüíîé äèññèïàöèè ñâåòîâîé ýíåðãèè, ÷òî ïðî-

òèâîðå÷èò îáùåèçâåñòíûì ïîëîæåíèÿì ôèçèêè Í×

ïîëóïðîâîäíèêîâ, ëèáî ðàññìîòðåòü èíûå ïðè÷èíû

âîçíèêíîâåíèÿ øèðîêîïîëîñíîé ÔË â Í× CIS/AIS.

Íàêîíåö, ÄÀ-ìîäåëü øèðîêîïîëîñíîé ÔË âõîäèò

â ïðîòèâîðå÷èå ñ ðåçóëüòàòàìè èçó÷åíèÿ çàâèñèìîñòè

ôîðìû ïîëîñû ýìèññèè Í× CIS è AIS îò òåìïåðàòóðû

ñðåäû [32, 40] è èíòåíñèâíîñòè îáëó÷åíèÿ [32, 37].

Ìîæíî îæèäàòü, ÷òî èçìåíåíèå ýòèõ ïàðàìåòðîâ áó-

äåò íàõîäèòü îòðàæåíèå â ðàñïðåäåëåíèè âåðîÿò-

íîñòè çàïîëíåíèÿ ëîâóøåê ðàçëè÷íîé ãëóáèíû (è

ðàñïîëîæåííûõ íà ðàçëè÷íîì ðàññòîÿíèè äðóã îò

äðóãà) è, òàêèì îáðàçîì, â èçìåíåíèè ñïåêòðàëüíûõ

ïàðàìåòðîâ ïîëîñû ÔË â öåëîì. Îäíàêî ýòè îæèäà-

íèÿ íå íàøëè ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ïîäòâåðæäåíèÿ, â

ñâÿçè ñ ÷åì àâòîðàìè ðÿäà ðàáîò áûëà ïðåäïðèíÿòà

ïîïûòêà àëüòåðíàòèâíîãî îïèñàíèÿ øèðîêîïîëîñíîé

ÔË â Í× òðîéíûõ ñóëüôèäîâ â ðàìêàõ ìîäåëè

ñèëüíîãî ýëåêòðîííî-ôîíîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Â

íåé ïîëîñà ÔË ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê ñïëîøíîé íàáîð

ôîíîííûõ ðåïëèê îñíîâíîãî ìåæçîííîãî ïåðåõîäà –

ðåêîìáèíàöèè e
CB

�
è h

VB

�
, èëè äûðêè, çàõâà÷åííîé

ëîêàëüíûìè öåíòðàìè ñ îïðåäåëåííîé ýíåðãèåé [32,

36, 38]. Àíàëèç ñïåêòðîâ ÔË Í× AIS â ðàìêàõ äàííîé

ìîäåëè ïîçâîëèë ïîëó÷èòü ðåàëèñòè÷íûå çíà÷åíèÿ

ýíåðãèè îñíîâíîé ôîíîííîé ìîäû è ôàêòîðà

Õóàíãà — Ðèñà (ñðåäíåãî ÷èñëà ôîíîíîâ, èçëó÷àåìûõ

îäíîâðåìåííî ñ êâàíòîì ÔË) [32, 36, 38], ÷òî

óêàçûâàåò íà àäåêâàòíîñòü ýòîé ìîäåëè.

Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå çàòóõàíèÿ ÔË âîäíûõ êîë-

ëîèäíûõ Í× AIS è CIS èìåþò âûðàæåííî íåýêñ-

ïîíåíöèàëüíûé õàðàêòåð è äàþò çíà÷åíèÿ ñðåäíåãî

èçëó÷àòåëüíîãî âðåìåíè æèçíè Í× � â äèàïàçîíå

ñîòåí íàíîñåêóíä [24, 25]. Ïîäîáíûé õàðàêòåð

èçëó÷àòåëüíîé ðåêîìáèíàöèè òàêæå ïðèâëåêàëñÿ â

êà÷åñòâå îäíîãî èç àðãóìåíòîâ â ïîëüçó ÄÀ-ìîäåëè,

êàê ðåçóëüòàò çàõâàòà è äëèòåëüíîãî óäåðæèâàíèÿ

íîñèòåëåé çàðÿäà íåýêâèâàëåíòíûìè ïî ýíåðãèè ëî-

âóøêàìè [4, 10, 14, 17, 33, 37]. Âìåñòå ñ òåì íåýêñïî-

íåíöèàëüíûé õàðàêòåð è îòíîñèòåëüíî íèçêàÿ ñêî-

ðîñòü èçëó÷åíèÿ ÔË ìîãóò áûòü èíòåðïðåòèðîâàíû

êàê ñëåäñòâèå ñèëüíîãî ýëåêòðîííî-ôîíîííîãî

âçàèìîäåéñòâèÿ â Í× CIS/AIS è óíèêàëüíîé âàðèà-

òèâíîñòè ñîñòàâà ýòèõ ñîåäèíåíèé äàæå íà óðîâíå

îòäåëüíûõ íàíîêðèñòàëëîâ áåç íàðóøåíèÿ ïåðèî-

äè÷íîñòè ðåøåòêè è âîçíèêíîâåíèÿ äîïîëíèòåëüíûõ

äåôåêòîâ. Òàê, èçó÷åíèå Í× CIS ìåòîäîì âûñîêî-

ðàçðåøåííîé ðàñòðîâîé ÏÝÌ ïîçâîëèëî îäíîâðå-

ìåííî ïîëó÷èòü èíôîðìàöèþ î ðàñïðåäåëåíèè àòî-

ìîâ â îòäåëüíûõ Í× (â ðåæèìå êîíòðàñòà îò íåóïðóãî

ðàññåÿííûõ ýëåêòðîíîâ) è î ïåðèîäè÷íîñòè êðèñòàë-

ëè÷åñêîé ñòðóêòóðû òåõ æå Í× (â ðåæèìå ôàçîâîãî

êîíòðàñòà) [41]. Îêàçàëîñü, ÷òî â ïðåäåëàõ îòäåëüíûõ

äîñòàòî÷íî îäíîðîäíûõ ïî ðàçìåðó Í× ñóùåñòâóþò

îáëàñòè, îáîãàùåííûå èíäèåì èëè ìåäüþ, ïðè ýòîì

÷àñòèöû â öåëîì ñîõðàíÿþò âûñîêóþ ñòåïåíü êðèñ-

òàëëè÷íîñòè è íåèçìåííûå çíà÷åíèÿ ìåæïëîñêîñò-

íûõ ðàññòîÿíèé [41].

Ïîâûøåíèå ñîäåðæàíèÿ Ag
+

â ñîñòàâå Í× AIS-ÌÀ

ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîìó ðîñòó âðåìåíè � , êîòîðîå

ñîñòàâëÿåò ïîðÿäêà 500 íñ äëÿ Í× ñ x
Ag

= 0,1,

ïîâûøàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè äî 1 ìêñ äëÿ Í× ñ x
Ag

= 0,5, à

çàòåì íåñêîëüêî óìåíüøàåòñÿ. Êà÷åñòâåííî àíàëî-

ãè÷íàÿ êàðòèíà íàáëþäàåòñÿ è äëÿ Í× CIS-ÌÀ,

îäíàêî â äàííîì ñëó÷àå � íå ïðåâûøàåò 100 íñ. Ðîñò

èçëó÷àòåëüíîãî âðåìåíè æèçíè, ïî-âèäèìîìó, îáó-

ñëîâëåí ïîñòåïåííûì çàïîëíåíèåì åñòåñòâåííûõ

âàêàíñèé â êàðêàñå Í×, îáðàçîâàííîì ñóëüôèäîì

èíäèÿ, è ñíèæåíèåì ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé, ñïîñîá-

íûõ ó÷àñòâîâàòü â áåçûçëó÷àòåëüíûõ ïðîöåññàõ.

Ïðè÷èíû íåêîòîðîãî ñíèæåíèÿ � ïðè ñîäåðæàíèè

d
10

-ìåòàëëà âûøå îïòèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ (ïðè x
Ag

>

0,5 äëÿ Í× AIS-ÌÀ) ÿñíû íå äî êîíöà è òðåáóþò

äîïîëíèòåëüíûõ èññëåäîâàíèé.

Ïîäõîäû ê âàðüèðîâàíèþ ïîëîæåíèÿ

è èíòåíñèâíîñòè ïîëîñû ÔË Í× CIS è AIS

Ïðåäñòàâëåííûå âûøå äàííûå ïîêàçûâàþò, ÷òî

ïîëîæåíèå è èíòåíñèâíîñòü ïîëîñ ÔË íåñòåõèî-

ìåòðè÷åñêèõ Í× CIS è AIS ìîãóò âàðüèðîâàòüñÿ â

øèðîêèõ ïðåäåëàõ ïðè èçìåíåíèè ñîñòàâà Í×, â

÷àñòíîñòè ñîîòíîøåíèé Cu/In è Ag/In. Ïîìèìî èç-

ìåíåíèé ñîñòàâà, äëÿ òðîéíûõ ìåòàëë-ñóëüôèäíûõ

Í× ñ óñïåõîì ïðèìåíÿþò ìåòîäû âàðüèðîâàíèÿ

ñïåêòðàëüíûõ ïàðàìåòðîâ ÔË, ðàíåå îïðîáîâàííûå

íà Í× äâîéíûõ ìåòàëë-õàëüêîãåíèäîâ, ñòàáèëèçèðî-

âàííûõ â âîäíûõ ðàñòâîðàõ, íàïðèìåð ïîñòñèíòåòè-

÷åñêóþ òåðìîîáðàáîòêó è îñàæäåíèå íà ïîâåðõíîñòè

Í× ïàññèâèðóþùèõ ñëîåâ.

Â òðàäèöèîííûõ ïîäõîäàõ ê ñèíòåçó ëþìèíå-

ñöåíòíûõ ìåòàëë-õàëêîãåíèäíûõ Í× âûçðåâàíèå Í×

ïðîèñõîäèò â ðàñòâîðèòåëÿõ ñ îòíîñèòåëüíî âûñî-

êèìè òåìïåðàòóðàìè êèïåíèÿ, ÷òî ïîçâîëÿåò ïðîâî-

äèòü ïðîöåññ ïðè 200—250 °Ñ, ïîëó÷àòü âûñîêîóïî-

ðÿäî÷åííûå íàíîêðèñòàëëû è ðåãóëèðîâàòü òîëùèíó

ïàññèâèðóþùåé îáîëî÷êè ñ òî÷íîñòüþ äî ìîíîñëîÿ

[4, 12, 16]. Â âîäíûõ ñðåäàõ òåìïåðàòóðà ïîñòñèíòå-

òè÷åñêîé îáðàáîòêè îãðàíè÷åíà 100 °Ñ, îäíàêî ìîæåò

áûòü íåñêîëüêî ïîâûøåíà ïóòåì ïðèìåíåíèÿ ïîëÿð-

íûõ ñìåñåé, â ÷àñòíîñòè êîìïîçèöèé âîäà/ãëèöåðèí.

Íàíî÷àñòèöû Ag-In-S è Cu-In-S â âîäíûõ ñðåäàõ
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Òàê, òåðìîîáðàáîòêà ïðè 120 °Ñ Í× AIS-ÌÀ, ñôîð-

ìèðîâàííûõ â âîäíî-ãëèöåðèíîâûõ ðàñòâîðàõ, ïðè-

âîäèò âñëåäñòâèå óâåëè÷åíèÿ ðàçìåðà Í× â ïðîöåññå

êëàññè÷åñêîãî âûçðåâàíèÿ Îñòâàëüäà [12, 16] ê ïîñòå-

ïåííîìó áàòîõðîìíîìó ñäâèãó ïîëîñû ÔË è ðîñòó åå

èíòåíñèâíîñòè [19]. Â ðåçóëüòàòå óäàåòñÿ äîñòè÷ü

ñìåùåíèÿ ìàêñèìóìà ïîëîñû ÔË îò ~620 äî ~750 íì,

ïðè ýòîì èíòåíñèâíîñòü ýìèññèè âîçðàñòàåò ïðàêòè-

÷åñêè â 5 ðàç (ðèñ. 3, à).

Àíàëèç êèíåòè÷åñêèõ êðèâûõ óãàñàíèÿ ÔË Í×

AIS-ÌÀ íà ðàçëè÷íûõ ñòàäèÿõ òåðìîîáðàáîòêè ñâè-

äåòåëüñòâóåò î ãëóáîêîì èçìåíåíèè äèíàìèêè èçëó-

÷àòåëüíûõ ðåêîìáèíàöèîííûõ ïðîöåññîâ. Äåéñòâè-

òåëüíî, òåðìîîáðàáîòêà ïðè 120 °Ñ â òå÷åíèå 40 ìèí

ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ èçëó÷àòåëüíîãî âðåìåíè

æèçíè Í× AIS â 3 ðàçà — îò ~300 äî ~900 íñ. Ñòîëü

îùóòèìûé ýôôåêò, ïî-âèäèìîìó, ñâÿçàí ñ îäíîâðå-

ìåííûì âîçäåéñòâèåì äâóõ ôàêòîðîâ — ðîñòà âå-

ðîÿòíîñòè èçëó÷àòåëüíîé ðåêîìáèíàöèè ïðè ïîâû-

øåíèè ñðåäíåãî ðàçìåðà Í× AIS, à òàêæå ðåêîí-

ñòðóêöèè ïîâåðõíîñòè Í×, ïðè êîòîðîé ïîñòåïåííî

èñ÷åçàþò ñòðóêòóðíûå äåôåêòû, êîòîðûå ìîãóò ïðè-

íèìàòü ó÷àñòèå â áåçûçëó÷àòåëüíûõ ïðîöåññàõ ïåðå-

íîñà ôîòîãåíåðèðîâàííûõ íîñèòåëåé çàðÿäà íà êîì-

ïîíåíòû ñðåäû è êîëåáàòåëüíîé äèññèïàöèè ñâåòî-

âîé ýíåðãèè.

Òåðìîîáðàáîòêà ïðè 100 °Ñ âîäíîãî êîëëîèäà

AIS-ÏÝÈ ïðèâîäèò ê ðîñòó èíòåíñèâíîñòè ÔË áîëåå

÷åì íà ïîðÿäîê, ïðè ýòîì ïîëîæåíèå ïîëîñû ñî-

õðàíÿåòñÿ íåèçìåííûì (ðèñ. 3, á), èëëþñòðèðóÿ

ðåøàþùåå âëèÿíèå ïðèðîäû ñòàáèëèçàòîðà íà äè-

íàìèêó ïîñòñèíòåòè÷åñêîé îáðàáîòêè. Ìàêñèìàëü-

íûé âûõîä ÔË êîëëîèäíûõ Í× AIS-ÏÝÈ (~20 %)

ïîëó÷åí ïðè ñîñòàâå Í× 1 : 5 : 5 è îáðàáîòêå â òå÷åíèå

2 ÷ ïðè 100 °Ñ [23]. Îòñóòñòâèå ñïåêòðàëüíûõ ñäâèãîâ

ïðè òåðìîîáðàáîòêå Í× AIS-ÏÝÈ ñâèäåòåëüñòâóåò î

çíà÷èòåëüíî áîëåå ýôôåêòèâíîé ñòàáèëèçàöèè ïî-

âåðõíîñòè Í× ïðèñóòñòâóþùèìè â èçáûòêå àìèíî-

ãðóïïàìè ïîëèìåðà, ÷òî ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ äâè-

æóùåé ñèëû âûçðåâàíèÿ Îñòâàëüäà. Ïîìèìî ýòîãî,

ÏÝÈ ìîæåò ïðåïÿòñòâîâàòü ìàññîïåðåíîñó ìîíî-

ìåðíûõ ôîðì AIS â ðåçóëüòàòå ýôôåêòèâíîãî êîìï-

ëåêñîîáðàçîâàíèÿ.

Îñàæäåíèå íà ïîâåðõíîñòè ìåòàëë-õàëüêîãåíèä-

íûõ Í× ñëîÿ áîëåå øèðîêîçîííîãî ïîëóïðîâîäíèêà,

â ÷àñòíîñòè ZnS, ÿâëÿåòñÿ èñïûòàííûì ñïîñîáîì

ïîâûøåíèÿ ýôôåêòèâíîñòè ÔË çà ñ÷åò ïàññèâàöèè

äåôåêòîâ íà ïîâåðõíîñòè Í× è ðîñòà ýôôåêòèâíîñòè

ïðîñòðàíñòâåííîãî îãðàíè÷åíèÿ ôîòîãåíåðèðóåìûõ

â Í× íîñèòåëåé çàðÿäà [4, 14, 16, 17]. Ñóëüôèä öèíêà

îêàçàëñÿ ïðåâîñõîäíûì ïàññèâèðóþùèì ìàòåðèàëîì

è äëÿ Í× AIS (CIS), ñòàáèëèçèðîâàííûõ â âîäíûõ

ðàñòâîðàõ [24, 25]. Íàëè÷èå îáîëî÷êè ZnS íà ïî-

âåðõíîñòè Í× CIS è AIS óñòàíîâëåíî ñ ïðèìåíåíèåì

êîìáèíàöèè ðåçîíàíñíîé (ïî îòíîøåíèþ ê ZnS)

ðàìàíîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè è ÐÔÝÑ [24, 25]. Âåëè-

÷èíà ýôôåêòà ïàññèâàöèè çàâèñèò îò ýôôåêòèâíîñòè

èçëó÷àòåëüíîé ðåêîìáèíàöèè â èñõîäíûõ «ÿäðàõ» —

÷åì íèæå âûõîä ÔË íåïàññèâèðîâàííûõ Í×, òåì

ÿð÷å ïðîÿâëÿåòñÿ ýôôåêò âîçãîðàíèÿ ÔË äëÿ ÷àñòèö

ñî ñòðóêòóðîé ÿäðî/îáîëî÷êà. Òàê, äëÿ êîëëîèäîâ

AIS-ÌÀ ñ ÊÂ ÔË ïîðÿäêà 10 % îñàæäåíèå íà

ïîâåðõíîñòè Í× ñëîÿ ZnS ïðèâîäèò ê áîëåå ÷åì

3-êðàòíîìó ðîñòó ýôôåêòèâíîñòè èçëó÷àòåëüíîé

ðåêîìáèíàöèè (ðèñ. 3, â) ñ ìàêñèìàëüíî äîñòèæèìûì

ÊÂ ÔË â 37 ± 1 % [24]. Äëÿ Í× CIS-ÌÀ, ó êîòîðûõ

âûõîä ÔË äî ïàññèâàöèè íå ïðåâûøàåò 1 %,

îñàæäåíèå ñëîÿ ZnS ïðèâîäèò ê ðîñòó ýôôåêòèâíîñòè

ÔË íà ïîðÿäîê è áîëåå (ðèñ. 3, ã), à òàêæå ê

ñóùåñòâåííîìó ðîñòó � âñëåäñòâèå óãíåòåíèÿ êîí-

êóðèðóþùèõ áåçûçëó÷àòåëüíûõ ðåêîìáèíàöèîííûõ

ïðîöåññîâ [25].

Îäíîâðåìåííî ñ ýôôåêòîì óñèëåíèÿ ÔË íàíåñå-

íèå ñëîåâ ZnS íà Í× CIS/AIS ñîïðîâîæäàåòñÿ ãèï-

ñîõðîìíûì ñäâèãîì ìàêñèìóìà ïîëîñû ÔË (ðèñ. 3, â,

ã), ïðîïîðöèîíàëüíûì êîëè÷åñòâó ââåäåííîãî â

ñèñòåìó Zn
2+

[24, 25]. Òàê, â ñëó÷àå Í× AIS ìàêñèìóì

ïîëîñû ÔË ñìåùàåòñÿ îò ~650 íì äëÿ íåïàññè-

âèðîâàííûõ Í× (ðèñ. 3, â, êðèâàÿ 1) äî ~600 íì äëÿ

÷àñòèö AIS/ZnS (êðèâûå 6—8) [24]. Ñëåäóåò îò-

À. Å. Ðàåâñêàÿ, À. Ë. Ñòðîþê, Ñ. ß. Êó÷ìèé
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Ðèñ. 3. Ñïåêòðû ÔË Í× AIS (à, á), AIS/ZnS (â) è CIS/ZnS (ã),

ñòàáèëèçèðîâàííûõ ÌÀ (à, â, ã) è ÏÝÈ (á), íåïîñðåä-

ñòâåííî ïîñëå ôîðìèðîâàíèÿ Í× (1) è âûäåðæèâàíèÿ ïðè

~120 °C íà ïðîòÿæåíèè 5 (2), 15 (3), 20 (4), 25 (5), 30 (6) è

40 ìèí (7) (à) è ïðè ~100 °C â òå÷åíèå 5 (2), 15 (3), 25 (4), 40

(5), 60 (6), 90 (7), 110 (8) è 135 ìèí (9) (á); â — Í× AIS (1),

Zn : Ag = 1 : 1 (2), 2 : 1 (3), 4 : 1 (4), 7 : 1 (5), 10 : 1 (6), 15 : 1 (7)

è 20 : 1 (8); ã — Í× CIS (1), Zn : Cu = 1 : 1 (2), 3 : 1 (3), 5 : 1 (4),

7 : 1 (5), 10 : 1 (6). Ag : In : S = 1 : 5 : 5, Cu : In : S = 1 : 4 : 10.

Àäàïòèðîâàíî ñ ðàçðåøåíèÿ [19] (à, Copyright © 2015,

Springer) è [23] (á, Copyright © 2016, Elsevier).



ìåòèòü, ÷òî ýôôåêò ñäâèãà èìååò íàñûùàåìûé õà-

ðàêòåð, ïðè÷åì äëÿ êàæäîãî ñîñòàâà Í× AIS ñó-

ùåñòâóåò îïòèìàëüíîå ñîîòíîøåíèå Zn/In, ïîñëå

äîñòèæåíèÿ êîòîðîãî ñïåêòðàëüíûå èçìåíåíèÿ â

ñèñòåìå ïðåêðàùàþòñÿ (ðèñ. 3, â, ñð. êðèâûå 7 è 8).

Àíàëîãè÷íûå ýôôåêòû õàðàêòåðíû äëÿ Í× CIS-ÌÀ

(ðèñ. 3, ã) [25] è â öåëîì äëÿ Í× CIS (AIS) ðàçëè÷íîé

ñòåõèîìåòðèè íåçàâèñèìî îò ñïîñîáà èõ ïîëó÷åíèÿ è

íàíåñåíèÿ îáîëî÷êè ñóëüôèäà öèíêà [4, 16].

Ïðè÷èíîé ðàññìàòðèâàåìîãî ñäâèãà ìàêñèìóìà

ïîëîñ ÔË ÿâëÿåòñÿ ñïîñîáíîñòü êàòèîíîâ Zn
2+

ê

ïðîíèêíîâåíèþ â ðåøåòêó òðîéíûõ In-ñîäåðæàùèõ

ñóëüôèäîâ ñ îáðàçîâàíèåì ïîâåðõíîñòíûõ è îáúåì-

íûõ (ïðè áîëåå âûñîêîì ñîäåðæàíèè öèíêà) òâåðäûõ

ðàñòâîðîâ ZnS-AIS è ZnS-CIS [4, 12, 13]. Ïîìèìî

óñèëåíèÿ ÔË, îáðàçîâàíèå ïîäîáíûõ ñîåäèíåíèé

ñèëüíî âëèÿåò íà ýíåðãèþ ôîòîãåíåðèðóåìûõ çàðÿ-

äîâ, âñëåäñòâèå ÷åãî ìîäèôèöèðîâàíèå öèíêîì Í×

CIS/AIS è ðîäñòâåííûõ ñîåäèíåíèé íà îñíîâå ãàëëèÿ

è äðóãèõ õàëüêîãåíîâ øèðîêî ïðèìåíÿåòñÿ äëÿ «íà-

ñòðîéêè» ïîëîæåíèé CB è VB ýòèõ ñîåäèíåíèé â

ôîòîâîëüòàèêå è ôîòîêàòàëèçå [3, 4, 10, 16, 17].

Ðàçìåðíî-ñåëåêòèâíîå îñàæäåíèå Í× AIS-ÌÀ

Âåëè÷èíà áîðîâñêîãî ðàäèóñà ýêñèòîíà à
Â

äëÿ CIS

è AIS ñîñòàâëÿåò ñîîòâåòñòâåííî 4,1 è 3,6—5,5 íì [2,

3, 13], ÷òî ïîçâîëÿåò îæèäàòü ïðîÿâëåíèÿ îò÷åòëèâûõ

ðàçìåðíûõ çàâèñèìîñòåé E
g

è ñïåêòðàëüíûõ ïàðà-

ìåòðîâ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ è ÔË, à òàêæå äèíàìèêè

ôîòîôèçè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, âêëþ÷àÿ ìåæôàçíûé

ïåðåíîñ ýëåêòðîíà, îñîáåííî â ñëó÷àÿõ, êîãäà ðàç-

ìåðû Í× íå ïðåâûøàþò 5 íì [4, 8, 10, 13—17]. Òàêèì

îáðàçîì, âàðüèðîâàíèå ðàçìåðà Í× CIS/AIS ìîæåò

ñëóæèòü, ïîìèìî ðàññìîòðåííîãî âûøå èçìåíåíèÿ

ñîñòàâà Í×, ìîùíûì ñðåäñòâîì âëèÿíèÿ íà õàðàêòåð

ïîãëîùåíèÿ è èçëó÷åíèÿ ñâåòà òàêèìè íàíîîáúåê-

òàìè. Âìåñòå ñ òåì â áîëüøèíñòâå ðàáîò ïëàâíîå

ïîâûøåíèå ñðåäíåãî ðàçìåðà Í× CIS/AIS îò ~2 äî

5—7 íì äîñòèãàåòñÿ ïóòåì óâåëè÷åíèÿ òåìïåðàòóðû

äèñïåðñèîííîé ñðåäû, â êîòîðîé ïðîèñõîäèò ôîð-

ìèðîâàíèå Í×, ëèáî æå ïðîäîëæèòåëüíîñòè âûñîêî-

òåìïåðàòóðíîé îáðàáîòêè ïðè T = const [4, 12, 13].

Ïðè ýòîì èçìåíåíèÿ ðàçìåðà Í× íåèçáåæíî ñîïðî-

âîæäàþòñÿ ïîâûøåíèåì ñòåïåíè èõ êðèñòàëëè÷íîñòè

è «îòæèãîì» äåôåêòîâ, ðåêîíñòðóêöèåé ïîâåðõíîñò-

íîãî ñëîÿ è ëèãàíäíîé îáîëî÷êè è äðóãèìè ýôôåê-

òàìè, ÷òî óñëîæíÿåò èíòåðïðåòàöèþ èìåííî ðàçìåð-

íûõ çàâèñèìîñòåé ñïåêòðàëüíûõ è ôîòîôèçè÷åñêèõ

ñâîéñòâ òðîéíûõ Í×, êîòîðûå, êàê îòìå÷àëîñü âûøå,

çàâèñÿò îò ïëîòíîñòè è ïðèðîäû «ïîäçîííûõ» ñîñòîÿ-

íèé è ñòðîåíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè.

Â ñâÿçè ñ ýòèì îñîáûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò ìå-

òîäû ðàçìåðíîé «ñåëåêöèè» Í× CIS/AIS, êîòîðûå

ïîçâîëÿëè áû ïîëó÷àòü íàáîðû Í× ñ ïðèáëèçèòåëüíî

îäèíàêîâûì ñîñòàâîì, ñòåïåíüþ ñîâåðøåíñòâà (íåñî-

âåðøåíñòâà) ðåøåòêè è ñòðóêòóðîé ïîâåðõíîñòíîãî

ñëîÿ. Îäíèì èç òàêèõ ìåòîäîâ ÿâëÿåòñÿ ðàçìåðíî-ñå-

ëåêòèâíîå îñàæäåíèå Í× [6, 12, 13]. Ìåòîä áàçè-

ðóåòñÿ íà ââåäåíèè â ðàñòâîð «ïëîõîãî» ðàñòâîðè-

òåëÿ, êîòîðûé äåñòàáèëèçèðóåò êîëëîèäíûå Í×, îä-

íàêî íåîãðàíè÷åííî ñìåøèâàåòñÿ ñ èñõîäíîé äèñïåð-

ñèîííîé ñðåäîé, íå îáðàçóÿ áèôàçíûå ñèñòåìû. Ïîñ-

ëå ââåäåíèÿ «ïëîõîãî» ðàñòâîðèòåëÿ íàèáîëåå êðóï-

íûå è â ñèëó ýòîãî íàèáîëåå ñêëîííûå ê ñåäèìåí-

òàöèè Í× ïåðåõîäÿò èç ðàñòâîðà â îñàäîê, â òî âðåìÿ

êàê îñíîâíàÿ ÷àñòü àíñàìáëÿ Í× ñîõðàíÿåò óñòîé-

÷èâîñòü. Ïîâòîðÿÿ äàííóþ ïðîöåäóðó íåñêîëüêî ðàç,

óäàåòñÿ âûäåëèòü â âèäå îñàäêà íåñêîëüêî ôðàêöèé

Í×, ñðåäíèé ðàçìåð êîòîðûõ ïîñòåïåííî óìåíü-

øàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì îáùåãî îáúåìà ââåäåííîãî â

ñèñòåìó «ïëîõîãî» ðàñòâîðèòåëÿ. Âïîñëåäñòâèè ðàç-

äåëåííûå ôðàêöèè ìîãóò áûòü ðåäèñïåðãèðîâàíû äî

óñòîé÷èâûõ êîëëîèäíûõ ñèñòåì â èñõîäíîì ÷èñòîì

ðàñòâîðèòåëå.

Òàê, â âîäíîé ñèñòåìå Í× CdSe, ñòàáèëèçèðîâàí-

íûå ìåðêàïòîêèñëîòàìè, áûëè ðàçäåëåíû ïðèáàâëå-

íèåì èçîïðîïàíîëà íà ðÿä ôðàêöèé â äèàïàçîíå

ñðåäíåãî ðàçìåðà d = 2,1—3,2 íì [42]. Ëèîôèëüíûå

Í× CdSe/ZnS â ãåêñàíå ðàçäåëÿëè íà ðàçìåðíî-ñå-

ëåêòèâíûå ôðàêöèè â äèàïàçîíå d = 1,9—3,2 íì ïó-

òåì ââåäåíèÿ ñóïåðêðèòè÷åñêîãî ÑÎ
2

[43]. Ðàçäåëå-

íèå Í× CIS, ñòàáèëèçèðîâàííûõ äîäåêàíòèîëîì, íà

8-9 îòäåëüíûõ ôðàêöèé ñ d = 1,4—3,0 íì ïîäòâåðæ-

äåíî ýêñïåðèìåíòàìè ñ ïðèìåíåíèåì àíàëèòè÷åñêîãî

óëüòðàöåíòðèôóãèðîâàíèÿ [44]. Âîçìîæíîñòü ïîëó-

÷åíèÿ íåñêîëüêèõ ôðàêöèé Í× AgIn(Ga)S
2

ñ d â

äèàïàçîíå 3—5 íì ïîêàçàíà â ðàáîòå [45]. Íàèáîëåå

ÿðêèìè ïðèìåðàìè óíèêàëüíûõ âîçìîæíîñòåé ìåòî-

äà ðàçìåðíî-ñåëåêòèâíîãî îñàæäåíèÿ, ïî-âèäèìîìó,

ñëóæàò âûäåëåíèå 3 ðàçëè÷èìûõ ôðàêöèé óëüòðàìà-

ëûõ Í× ñî ñðåäíèì ðàçìåðîì â äèàïàçîíå 1,5—2,0 íì

[46], ïîëó÷åíèå 24 ôðàêöèé Í× CdTe ñ ïðèìåíåíèåì

êîìáèíàöèè «ïëîõîãî» ðàñòâîðèòåëÿ è óëüòðàöåíò-

ðèôóãèðîâàíèÿ [47], à òàêæå ñåëåêöèè 11 ðàçëè÷íûõ

ôðàêöèé Í× Si, ñòàáèëèçèðîâàííûõ àëëèëáåíçîëàìè,

â äèàïàçîíå 1—2 íì [48].

Ïðèìåíåíèå ðàçíîâèäíîñòè ýòîãî ìåòîäà ê âîä-

íûì êîëëîèäíûì ðàñòâîðàì AIS-ÌÀ («ïëîõîé» ðàñ-

òâîðèòåëü èçîïðîïàíîë) ïîçâîëèëî íàì âûäåëèòü

ïîðÿäêà 10 ðàçìåðíî-ñåëåêòèâíûõ ôðàêöèé Í×, ñó-

ùåñòâåííî ðàçëè÷íûõ ïî ñâîèì ñïåêòðàëüíûì è ëþ-

ìèíåñöåíòíûì õàðàêòåðèñòèêàì [24]. Àíàëèç ýëåê-

òðîííûõ ìèêðîôîòîãðàôèé (â ÷àñòíîñòè, äëÿ ôðàê-

öèé ¹ 3 è 8 (ðèñ. 4, à)), à òàêæå óøèðåíèé õàðàê-

òåðèñòè÷åñêèõ ðåôëåêñîâ â äèôðàêòîãðàììàõ ñîîò-

âåòñòâóþùèõ îñàäêîâ ïîêàçàë, ÷òî äèàïàçîí ñðåäíèõ

ðàçìåðîâ Í× AIS â ïîëó÷åííûõ ôðàêöèÿõ âåñüìà óçîê

Íàíî÷àñòèöû Ag-In-S è Cu-In-S â âîäíûõ ñðåäàõ
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è èçìåíÿåòñÿ îò 3—3,5 íì äëÿ ôðàêöèé ¹ 1—3 äî

~2 íì äëÿ ôðàêöèé ¹ 8—10 [24].

Êîëè÷åñòâî ñóëüôèäà ñåðåáðà-èíäèÿ â îòäåëüíûõ

ôðàêöèÿõ ìîæåò áûòü îöåíåíî èñõîäÿ èç ñâåòîïî-

ãëîùåíèÿ ðàñòâîðîâ âäàëè îò êðàÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ

ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ, ãäå èíòåíñèâíîñòü ïîëîñ îïðå-

äåëÿåòñÿ ìîëüíîé êîíöåíòðàöèåé AIS è â ïåðâîì

ïðèáëèæåíèè íå çàâèñèò îò êâàíòîâî-ðàçìåðíûõ

ýôôåêòîâ â Í×. Êàê ñëåäóåò èç ðèñ. 4, á, ìàêñè-

ìàëüíàÿ ìàññà AIS ïðèõîäèòñÿ íà ïåðâûå ôðàêöèè,

çàòåì åãî ñîäåðæàíèå ïëàâíî ñíèæàåòñÿ è äëÿ ñàìûõ

ìåëêèõ Í× íå ïðåâûøàåò ~10 % îò íàèáîëåå

ìíîãî÷èñëåííîé ôðàêöèè ¹ 2. Îöåíêè øèðèíû

çàïðåùåííîé çîíû ïîêàçàëè, ÷òî óìåíüøåíèå ñðåä-

íåãî ðàçìåðà ôðàêöèîíèðîâàííûõ Í× îò 3—3,5 äî

~2 íì ñîïðîâîæäàåòñÿ ðîñòîì E
g

îò 2,33 ýÂ äëÿ

ôðàêöèè ¹ 1 äî 2,79 ýÂ äëÿ ïîñëåäíåé â ñåðèè

ôðàêöèè ¹ 10 (ðèñ. 4, á). Îäíîâðåìåííî ñ E
g

ñ ðîñòîì

íîìåðà ôðàêöèè íàáëþäàåòñÿ è ïîâûøåíèå ýíåðãèè

ìàêñèìóìà ÔË — îò 1,70—1,75 ýÂ äëÿ ôðàêöèè ¹ 1

äî 1,85—1,9 ýÂ äëÿ ôðàêöèè ¹ 10 (ðèñ. 4, â).

Íåñìîòðÿ íà îòíîñèòåëüíî íåâûñîêèé ïðèðîñò E
ÔË

(0,15—0,20 ýÂ), âèçóàëüíî íàáëþäàåìûå èçìåíåíèÿ

öâåòà ýìèññèè âåñüìà ñèëüíû — îò ñèíå-çåëåíîãî

èçëó÷åíèÿ äëÿ ôðàêöèé ¹ 9, 10 äî æåëòî-îðàíæåâîãî

äëÿ ïðîìåæóòî÷íûõ ôðàêöèé ¹ 5, 6 è äî ãëóáî-

êî-êðàñíîãî ñâå÷åíèÿ äëÿ ôðàêöèé ¹ 1, 2 (ñì.

ôîòîãðàôèè ñ ÓÔ-ïîäñâåòêîé êîëëîèäîâ â îðèãè-

íàëüíîé ðàáîòå [24]).

Ó÷èòûâàÿ ïðåäñòàâëåííûå âûøå äàííûå î âëèÿ-

íèè ñîñòàâà Í× AIS/CIS íà èõ ñïåêòðàëüíûå õàðàê-

òåðèñòèêè, ìîæíî áûëî áû ïðåäïîëîæèòü, ÷òî

íàáëþäàåìûå èçìåíåíèÿ E
g

è Å
ÔË

îáóñëîâëåíû íå

òîëüêî ðàçëè÷èÿìè â ñðåäíåì ðàçìåðå Í×, íî è âîç-

ìîæíûìè ðàçëè÷èÿìè â èõ ñîñòàâå. Îäíàêî èçó÷åíèå

ôðàêöèîíèðîâàííûõ Í× AIS è AIS/ZnS ìåòîäîì

ÐÔÝÑ ïîêàçàëî, ÷òî âñå ôðàêöèè Í× õàðàêòåðèçóþò-

ñÿ ïðèáëèçèòåëüíî îäèíàêîâûì ìîëüíûì ñîîòíîøå-

íèåì In/Ag ïîðÿäêà 2—2,5 (ðèñ. 4, ã). ×àñòèöû

AIS/ZnS ñî ñòðóêòóðîé ÿäðî/îáîëî÷êà ñîõðàíÿþò

íåèçìåííûì òàêæå è ñîîòíîøåíèå Zn/In.

Òàêèì îáðàçîì, â ïîëó÷åííîì ðàçìåðíî-ñåëåêòèâ-

íûì îñàæäåíèåì ðÿäó ôðàêöèé Í× AIS (AIS/ZnS)

óäàåòñÿ íàáëþäàòü ðàçìåðíûå çàâèñèìîñòè ñïåêò-

ðàëüíûõ è ôîòîôèçè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê Í×, íå

îñëîæíåííûå âàðèàöèÿìè ñîñòàâà Í× îòäåëüíûõ

ôðàêöèé. Â ÷àñòíîñòè, îêàçàëîñü, ÷òî ÊÂ ÔË ôðàê-

öèîíèðîâàííûõ Í× AIS/ZnS ñóùåñòâåííûì îáðàçîì

çàâèñèò îò íîìåðà ôðàêöèè (ðàçìåðà), ïîâûøàÿñü îò

23—25 % äëÿ íàèáîëåå êðóïíûõ Í× (ôðàêöèÿ ¹ 1) äî

45—46 % äëÿ Í× â ôðàêöèÿõ ¹ 5, 6 (ðèñ. 4, ä), ÷òî

ñîïîñòàâèìî ñ íàèáîëåå âûñîêèìè íà äàííûé ìîìåíò

çíà÷åíèÿìè âûõîäîâ ÔË Í× AIS/ZnS, ïîëó÷åííûõ â

âûñîêîêèïÿùèõ ðàñòâîðèòåëÿõ, à òàêæå ïåðåâåäåí-

íûõ â âîäíûå ðàñòâîðû ïîñòñèíòåòè÷åñêèì ëèãàíä-

íûì îáìåíîì [4, 6, 9—13]. Ïðè äàëüíåéøåì óìåíü-

øåíèè ðàçìåðà Í× ýôôåêòèâíîñòü èçëó÷åíèÿ ÔË

ñíèæàåòñÿ äî 27—28 % äëÿ ôðàêöèè ¹ 10 (ðèñ. 4, ä).

Ñ ó÷åòîì ðîñòà ýíåðãèè Óðáàõà ïðè óìåíüøåíèè

ðàçìåðà Í× òàêàÿ çàâèñèìîñòü ìîæåò áûòü èíòåðïðå-

òèðîâàíà êàê ðåçóëüòàò àíòèáàòíîãî äåéñòâèÿ äâóõ

òåíäåíöèé — ðîñòà âåðîÿòíîñòè èçëó÷àòåëüíîé ÔË

èç-çà óñèëåíèÿ ïðîñòðàíñòâåííîãî îãðàíè÷åíèÿ ôî-

òîãåíåðèðóåìûõ çàðÿäîâ è ïîâûøåíèÿ ïðè ýòîì ñòå-

ïåíè ðàçóïîðÿäî÷åííîñòè Í×, ñïîñîáñòâóþùåé

áåçûçëó÷àòåëüíûì ðåêîìáèíàöèîííûì ïðîöåññàì.

Âìåñòå ñ òåì ïîäîáíàÿ ìîäåëü íå ó÷èòûâàåò âîç-

ìîæíûõ èçìåíåíèé õàðàêòåðà ôîòîèíäóöèðîâàííûõ

âçàèìîäåéñòâèé ìåæäó Í× è îêðóæàþùåé äèñïåð-

ñèîííîé ñðåäîé â ðåçóëüòàòå ðàçìåðíî-çàâèñèìîãî

ðîñòà àáñîëþòíûõ çíà÷åíèé ýíåðãèé E
CB

è E
VB

. Â

ðàññìàòðèâàåìîì çäåñü ñëó÷àå ñ ó÷åòîì èçâåñòíîé

À. Å. Ðàåâñêàÿ, À. Ë. Ñòðîþê, Ñ. ß. Êó÷ìèé
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Ðèñ. 4. Õàðàêòåðèñòèêè Í× AIS, ðàçäåëåííûõ íà ôðàêöèè ìåòîäîì ðàçìåðíî-ñåëåêòèâíîãî îñàæäåíèÿ: à — ðàñïðåäåëåíèå

Í× ïî ðàçìåðó d â ôðàêöèÿõ ¹ 8 (ñåðûå ñòîëáöû) è ¹ 3 (÷åðíûå ñòîëáöû); á — íîðìèðîâàííàÿ îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü

ôðàêöèé ïðè 350 íì (âåëè÷èíû Eg ïðåäñòàâëåíû öèôðàìè); â — íîðìèðîâàííûå ñïåêòðû ÔË; ã — ìîëüíûå ñîîòíîøåíèÿ (R)

In/Ag è Zn/In; ä — êâàíòîâûé âûõîä ÔË. Àäàïòèðîâàíî ñ ðàçðåøåíèÿ [24] (Copyright © 2017, American Chemical Society).



ñïîñîáíîñòè Í× AIS (è AIS/ZnS) âûñòóïàòü

ôîòîêàòàëèçàòîðîì âîññòàíîâëåíèÿ âîäû äî Í
2

[3, 4]

íàáëþäàåìàÿ âóëêàíîîáðàçíàÿ çàâèñèìîñòü ìåæäó

ÊÂ ÔË è ðàçìåðîì Í× ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíà è

ïîâûøåíèåì âåðîÿòíîñòè ïåðåíîñà ôîòîãåíåðèðóå-

ìûõ ýëåêòðîíîâ íà ìîëåêóëû Í
2
Î, ÷òî ïðèâîäèò ê

ñíèæåíèþ ýôôåêòèâíîñòè êîíêóðåíòíîãî ïðîöåññà

èçëó÷àòåëüíîé ðåêîìáèíàöèè. Â ïîëüçó òàêîé òðàê-

òîâêè ñâèäåòåëüñòâóåò ìîíîòîííîå ñîêðàùåíèå èç-

ëó÷àòåëüíîãî âðåìåíè æèçíè Í× AIS/ZnS îò 540 äî

410—415 íñ ïðè ñíèæåíèè èõ ñðåäíåãî ðàçìåðà îò

3—3,5 äî ~2 íì è ìåíåå, à òàêæå ìîíîòîííûé

õàðàêòåð ðàçìåðíîé çàâèñèìîñòè êîíñòàíòû ñêîðîñòè

ôîòîïåðåíîñà ýëåêòðîíà îò Í× AIS ê íàíîêðèñòàëëàì

TiO
2

[49]. Îáå ýòè çàâèñèìîñòè êîððåëèðóþò ñ

ðàçìåðíî-çàâèñèìûì ðîñòîì ïîòåíöèàëà E
CB

è â ñèëó

ýòîãî ìîãóò ñëóæèòü àðãóìåíòàìè â ïîëüçó ìîíî-

òîííîãî íàðàñòàíèÿ ýôôåêòèâíîñòè ìåæôàçíîãî ïå-

ðåíîñà ýëåêòðîíà íà êîìïîíåíòû äèñïåðñèîííîé

ñðåäû (â ÷àñòíîñòè, ìîëåêóëû âîäû). Äàííàÿ òåí-

äåíöèÿ, íàêëàäûâàÿñü íà ìîíîòîííûé ðîñò âåðîÿò-

íîñòè èçëó÷àòåëüíîé ðåêîìáèíàöèè ñî ñíèæåíèåì

ðàçìåðà Í×, ìîæåò îáóñëîâëèâàòü êóïîëîïîäîáíóþ

çàâèñèìîñòü ÊÂ ÔË îò ðàçìåðà Í× AIS (AIS/ZnS).

Ðàññìîòðåííûå âûøå îñîáåííîñòè ïðîÿâëåíèÿ

ñïåêòðàëüíûõ è ëþìèíåñöåíòíûõ ñâîéñòâ Í×

CIS(AIS) è èõ êîìïîçèòîâ ñ ZnS, à òàêæå ìåòîäû

âàðüèðîâàíèÿ ýòèõ ñâîéñòâ ñëóæàò, ïî íàøåìó ìíå-

íèþ, óáåäèòåëüíûì àðãóìåíòîì â ïîëüçó ïåðñïåê-

òèâíîñòè äàëüíåéøèõ èññëåäîâàíèé â ýòîì íàïðàâ-

ëåíèè. Ïðåäëîæåííûå ïîäõîäû ïîçâîëÿþò ïîëó÷àòü

äîñòàòî÷íî âûñîêîëþìèíåñöåíòíûå Í× â îòíîñè-

òåëüíî ìÿãêèõ óñëîâèÿõ íåïîñðåäñòâåííî â âîäíûõ

ñðåäàõ, ãîòîâûõ ê ïîòåíöèàëüíîìó ïðèìåíåíèþ äëÿ

ôîðìèðîâàíèÿ ñâåòî÷óâñòâèòåëüíûõ êîìïîíåíòîâ

ñîëíå÷íûõ ÿ÷ååê, ëþìèíåñöåíòíûõ áèîìàðêåðîâ è

êîíöåíòðàòîðîâ/êîíâåðòåðîâ ñâåòà. Äîñòèãíóòûå íà

ñåãîäíÿ çíà÷åíèÿ ÊÂ ÔË (45—46 %) ñîïîñòàâèìû ñ

ýôôåêòèâíîñòüþ ýìèññèè ëó÷øèõ àíàëîãîâ Í×,

ïîëó÷åííûõ âûñîêîòåìïåðàòóðíûìè ìåòîäàìè, è ñî-

ãëàñíî íàøèì äàííûì ìîãóò áûòü ïîâûøåíû â ñèñòå-

ìàõ íà îñíîâå ìóëüòèôóíêöèîíàëüíûõ ëèãàíäîâ, òà-

êèõ êàê ãëóòàòèîí.

Âàæíîé îñîáåííîñòüþ ïðåäëîæåííûõ ñèíòåçîâ

òðîéíûõ ìåòàëë-õàëüêîãåíèäîâ â ñî÷åòàíèè ñ ïîñëå-

äóþùèì ðàçìåðíî-ñåëåêòèâíûì ðàçäåëåíèåì ÿâ-

ëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ ðÿäîâ Í× ñ ïðèìåðíî

îäèíàêîâûìè ñòðóêòóðîé, õèìè÷åñêèì ñîñòàâîì è

ñòðîåíèåì/ñîñòàâîì ïîâåðõíîñòíîãî ëèãàíäíîãî

ñëîÿ, îòëè÷àþùèõñÿ ëèøü ñðåäíèì ðàçìåðîì. Òàêèå

ñåðèè ìîãóò ñëóæèòü ïðåêðàñíûì «ïîëèãîíîì» äëÿ

îïðåäåëåíèÿ ðàçìåðíûõ çàâèñèìîñòåé ðàçíîîáðàç-

íûõ ôîòîôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ Í×, â ÷àñòíîñòè ìåæ-

ôàçíîãî ïåðåíîñà ýëåêòðîíà/äûðêè [49], êîòîðûå

íåîáõîäèìû äëÿ áîëåå ãëóáîêîãî è ïîëíîãî ïîíè-

ìàíèÿ ìåõàíèçìîâ è äèíàìèêè ïðîöåññîâ ðàñõîäî-

âàíèÿ ôîòîãåíåðèðóåìûõ â òàêèõ Í× íîñèòåëåé

çàðÿäà. Íàêîíåö, ïîíèìàíèå ïðèðîäû ôàêòîðîâ,

îïðåäåëÿþùèõ ýôôåêòèâíîñòü ïîãëîùåíèÿ è èçëó-

÷åíèÿ ñâåòà, à òàêæå ïåðâè÷íûõ ôîòîõèìè÷åñêèõ

ïðîöåññîâ â òðîéíûõ ìåòàëë-õàëüêîãåíèäíûõ Í×,

êðàéíå âàæíî äëÿ äàëüíåéøåãî ïåðåõîäà ê áîëåå

ñëîæíûì ñîåäèíåíèÿì, òàêèì, â ÷àñòíîñòè, êàê êåñòå-

ðèòû Cu
2
ZnSnS(Se)

4
, â ñîëíå÷íûõ ÿ÷åéêàõ, íà îñíîâå

êîòîðûõ óæå äîñòèãíóòû ïîêàçàòåëè ïðåîáðàçîâàíèÿ

ñâåòà, ïðåâîñõîäÿùèå 20 % [50].

Àâòîðû âûðàæàþò èñêðåííþþ áëàãîäàðíîñòü

Ì. È. Èâàí÷åíêî, Î. Ï. Ðîçîâèê, À. Â. Êîçèöêîìó,

Â. Í. Äæàãàíó è Ë. Â. Áîðêîâñêîé, ïðèíèìàâøèì

ó÷àñòèå â âûïîëíåíèè ýêñïåðèìåíòàëüíîé ÷àñòè ðà-

áîòû. Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ÷àñòè÷íîé ôèíàíñîâîé

ïîääåðæêå êîìïëåêñíîé ïðîãðàììû Îòäåëåíèÿ õè-

ìèè ÍÀÍ Óêðàèíû «Ðàçðàáîòêà ñòðàòåãèè ðàçâèòèÿ

ïðèîðèòåòíûõ íàïðàâëåíèé õèìèè», à òàêæå ïðî-

ãðàììû ÅÑ Ãîðèçîíò 2020 (Marie Sk³odowska-Curie

Grant Agreement No. 701254).
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îäåðæàííÿ òà ñïåêòðàëüíî-ëþì³íåñöåíòí³ âëàñòèâîñò³

Î. ª. Ðàºâñüêà
1,2

, Î. Ë. Ñòðîþê
1,2

, Ñ. ß. Êó÷ì³é
1

1
²íñòèòóò ô³çè÷íî¿ õ³ì³¿ ³ì. Ë. Â. Ïèñàðæåâñüêîãî ÍÀÍ Óêðà¿íè

ïðîñï. Íàóêè, 31, Êè¿â 03028, Óêðà¿íà. E-mail: kuchmiy@inphyschem-nas.kiev.ua
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Physical Chemistry, Technical University of Dresden

Bergstr. 66b, 01062, Dresden, Germany. E-mail: oleksandr.stroyuk@chemie.tu-dresden.de

Óçàãàëüíåíî ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ ñïåêòðàëüíî-ëþì³íåñöåíòíèõ âëàñòèâîñòåé íåñòåõ³î-

ìåòðè÷íèõ íàíî÷àñòèíîê (Í×) Ag-In-S (AIS) ³ Cu-In-S (CIS), îäåðæàíèõ ó âîäíèõ ðîç÷èíàõ. Íà

ïðèêëàä³ Í× AIS, ñòàá³ë³çîâàíèõ ìåðêàïòîàöåòàò-àí³îíàìè, ïðîäåìîíñòðîâàíî ìîæëèâîñò³

ìåòîäó ðîçì³ðíî-ñåëåêòèâíîãî îñàäæåííÿ äëÿ âèä³ëåííÿ ç êîëî¿äíîãî àíñàìáëþ Í× ð³çíîãî

ðîçì³ðó ç êâàíòîâèìè âèõîäàìè ôîòîëþì³íåñöåíö³¿, ùî ó ðÿä³ âèïàäê³â äîñÿãàº 45—46 %.

Îáãîâîðåíî ïåðñïåêòèâè ïîäàëüøèõ äîñë³äæåíü ó ðîçãëÿíóòîìó íàïðÿì³ ³ îáëàñò³ ïîòåíö³éíîãî

çàñòîñóâàííÿ ñòàá³ë³çîâàíèõ ó âîäíèõ ñåðåäîâèùàõ ëþì³íåñöåíòíèõ Í× CIS (AIS).

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: êâàíòîâ³ òî÷êè, íàíîêðèñòàëè, ôîòîëþì³íåñöåíö³ÿ, CuInS
2
, AgInS

2
, õàëüêîï³ðèòè,

ðîçì³ðíî-ñåëåêòèâå îñàäæåííÿ.
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Nanoparticles of Ag-In-S and Cu-In-S in Aqueous Media:

Preparation, Spectral and Luminescent Properties

A. Å. Raevskaya
1,2

, O. L. Stroyuk
1,2

, S. Ya. Kuchmy
1

1
L. V. Pysarzhevsky Institute of Physical Chemistry, National Academy of Sciences of Ukraine

Prosp. Nauky, 31, Kyiv 03028, Ukraine. E-mail: kuchmiy@inphyschem-nas.kiev.ua

2
Physical Chemistry, Technical University of Dresden

Bergstr. 66b, 01062, Dresden, Germany. E-mail: oleksandr.stroyuk@chemie.tu-dresden.de

Recent studies of the spectral and luminescent properties of non-stoichiometric Ag-In-S (AIS) and

Cu-In-S (CIS) nanoparticles (NPs) produced in aqueous solutions are summarized. Taking the

mercaptoacetate-stabilized AIS NPs as an example, the capabilities of the size-selective precipitation are

demonstrated for the selection of the size-discriminated NPs from the colloidal ensemble with the

photoluminescence quantum yield up to 45%-46%. The perspectives of further studies in the highlighted

direction as well as the areas of potential applications of the aqueous luminescent CIS (AIS) NPs are dis-

cussed.

Key words: quantum dots, nanocrystals, photoluminescence, CuInS
2
, AgInS

2
, chalcopyrites, size-selective precipita-

tion.
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