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ҼОЖ 539.19; 539.194 

CDSE НЕГІЗІНДЕГІ КВАНТТЫҚ НҤКТЕЛЕРДІ СИНТЕЗДЕУ 

 

Усербаев Данияр Рамазанович, Шәкен Нҧрқанат Ришатҧлы 

Л.Н. Гумилев атындағы ЕҦУ Техникалық физика кафедрасының студенттері 

Ғылыми жетекші – Ж.К. Ермекова 

 

Кванттық нҥктелердің (КН) бірегей оптикалық қасиеттеріне байланысты оларды 

ҽртҥрлі салаларда қажетті материал ретінде қолданылады. КН қолдануықарқынды даму 

ҥстінде, атап айтқанда жарық шығаратын диодтарда, дисплейлерда [1,2], лазерлерде [3-6], 

кҥн батареяларында бар [7-9]. 

Жартылай ҿткізгіш КН – ол  нанокристалдар болып табылады, яғни ҿлшемдері барлық 

ҥш бағытта Бор экситонының радиусынаннақты материал ҥшін аз болады [10, 11]. Осындай 

объектілерде ҿлшемдік эффект байқалады: оптикалық қасиеттері, атап айтқанда, тыйым 

салынған зонаның ені (тиісінше, сҽулеленудің толқын ҧзындығы) жҽне экстракция 

коэффициенті нанобҿлшектердің ҿлшемі мен олардың пішініне тҽуелді [6, 12]. Осындай 

айтарлықтай кеңістіктік шектеулердің ҽсерінен КН бірегей оптикалық жҽне химиялық 

сипаттамаларға ие [11, 12]: 

• жоғары фототҧрақтылық қоздырылған сҽулеленудің қуатын бірнеше есе арттыруға 

жҽне нақты уақытта флуоресцентті белгілердің тҽртіптерін ҧзақ бақылауға мҥмкіндік береді 

[10, 13]. 

•жҧтылудың кең спектрі - ҽртҥрлі диаметрлі КН-лер бір мезгілде толқын ҧзындығы 

400 нм болатын (немесе басқаша) жарық кҿзімен қоздырылуы мҥмкін болғандықтан, осы 

ҥлгілердің эмиссиялық толқын ҧзындығы 490-590 нм аралығында ҿзгереді (флуоресцентті 

тҥс кҿк тҥстен қызғылт-қызылға дейін) [12].  

•симметриялы жҽне жіңішке (жарты биіктікте шыңның ені 30 нм-нен аспайды) КН-нің 

флуоресценттік шыңы тҥрлі-тҥсті белгілерді алу процесін жеңілдетеді [10, 11]. 

 •КН-нің люминесценттік жарықтылығы жоғары болуынан флуоресцентті 

микроскоптың кҿмегімен бір нысан ретінде ғана анықталады [14, 15]. 

CdSe ядролары флуоресценцияның тҿменгі жарықтылығына ие - олардың кванттық 

шығымы (КШ), ҽдетте, 5% -дан аспайды. КШ жҽне фототҧрақтылық, флуоресцентті CdSe 

ядролары беткі қабаттың белсенділігін тҿмендететін ҧқсас қҧрылымды мен қҧрамды кең 

диаметрлі жартылай ҿткізгіш қабаты бар, осылайша флуоресцентті КШ айтарлықтай 

артады[11, 15]. Гидрофобты КН-ні су ерітінділеріне ауыстырудың екі негізгі тҽсілі бар: 

лигандаларды алмастыру ҽдісі жҽне амфифильді молекулалармен жабу ҽдісі [11, 12, 13]. 

Сонымен қатар, кҿбінесе жеке категория ретінде КН-ні кремний оксидімен қаптау[16]. 

Лигандаларды алмастыру әдісі. Лигандаларды алмастыру ҽдісін қолданып, 

органикалық ортада КН-лерді қаптайтын гидрофобты молекулалар гидрофильдіге 

ауыстырылады [17]. Ҽдетте, гидрофобты лигандалар карбоксил, оксофосфоний жҽне амино- 

топтары арқылы КН беткі металдар атомдарымен байланыстырылады. Тиол тобының КН 

бетіне жақындығы бар болғандықтан, осы ҽдіспен пайдаланылатын гидрофильді 

лигандалардың кҿпшілігі осы топты қамтиды [12, 18]. Осы нҥктелердің айқын жетіспеушілігі 

олардың иондық кҥші мен рН> 7 тҿмен ортада ғана тҧрақты болып табылады. 

Тиоқышқылмен қапталған КН - нің басқа кемшілігі ретінде тиолды топтың дисульфидті 

топқа дейін жеңіл қышқылдануы уақыт мезетінде тҿмен тҧрақтылыққа ие, яғни ҿз кезегінде 

КН –дің беттік атомдарымен байланысқа тҥспейді жҽне нанокристаллдар тҧнады.Сонымен 

қатар, гидрофобты лигандаларды меркапта шығымды лигандаларға алмастыру КШ 

тҿмендеуіне ҽкелуі мҥмкін екендігі кҿрсетілген [16], себебі тиолды топ флуоресцентті 

ядромен жанасқан кезде флуоресценттің қарқындылығының тҿмендеуіне ҽкеледі.   

Амфифильді молекулалармен гидрофобты КН қаптау әдісі. КН қаптауда 

қолданылатын амфифильді молекулалар лигандалармен байланысу ҥшін гидрофобты (ҽдетте 

кҿмірсутекті) тізбектерге ие, алдымен КН қаптайтын гидрофильді топтар (мысалы, 
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карбоксилді) ҽсерінен КН су ерітіндісінде тҧрақтанады жҽне осы арқылы КН 

биомолекулалармен байланысқа тҥседі [16]. Тҿмен молекулалық реагенттердің орнына 

полимерлі амфифильді молекулалардың қолданылуы КН уақытша ерітінділерінде ҽлдеқайда 

тҧрақты қалыптастыруға ҽкеліп соқтырады, ҿйткені бір полимер молекуласы бірден бір КН-

мен кҿптеген байланыстар жасайды [19]. Бастапқы лигандалар КН бетінде қалады, яғни 

гидрофилизация процесінде КН-нің беткі қабаттары ҿзгеріссіз қалады жҽне соның 

салдарынан КН-ді суға салғаннан кейін флуоресценцияның жарықтылығы іс жҥзінде 

азаймайды. 

Кремний оксидімен қаптау әдісі. Кремний оксидімен қаптау бастапқы гидрофобты 

лигандаларды агенттерді силикондайтын молекулаларға алмастыру болып табылады, яғни 

КН айналасында кремний оксиді қабығы тҥзілген кезде 

меркаптопропилтрис(метилокси)силан, поли(винил)пироллидон біріктіріледі [20]. 

Тҧрақтылықты жҽне биоҥйлесімділікті арттыру ҥшін кремний оксиді қабатына ПЭГ 

(полиэтиленгликоль) тізбектері енгізіледі. Кремний оксидімен қапталған КН ерітінділері 

жоғары фототҧрақтылықпен жҽне сақтау тҧрақтылығымен ерекшеленеді [16]. 

CdSe кванттық нҥктелерін синтездеу әдістеріне сипаттама 

Қазіргі уақытта нанокристалдарды синтездеу жолдары ҿте кҿп ҥлкен. Мысалы: заттың 

«ҧсақталуына» негізделуі (жоғарыдан тҿменге) жҽне нанокристаллдарды «ҿсіруге» 

(тҿменнен жоғарыға) бағытталған ҽдістер. Коллоидты кванттық нҥктелерді синтездеу ҥшін  

нанокристаллдарды ҿсіруге негізделген химиялық ҽдістер қолданылады. Полярлы емес 

ортада ҿсіру арқылы алынған ҥздік сапалы кванттық нҥктелерге қызығушылық арта бастады 

(бҧл ҽдісті 1992 жылы C.B.Murray ҧсынған [4]). 

Полярлы емес орталарда коллоидты КН синтездеу 

Полярлы емес орталарда коллоидты кванттық нҥктелерді ҿсіру ҽдісі бірқатар 

артықшылықтарға ие: 

1. кванттық нҥктелердің ҿсу процесін бақылау мҥмкіндігі 
2. кванттық нҥктелердің беттік кҥйінің белсенділігінің тҿмендеуі 
3. ҿлшемдері бойынша таралуы (5-8 % деңгейінде) 

4. кванттық нҥктелерді тазалау жҽне белгілеу мҥмкіндігі (матрицаның болмауы). 
Осы уақытта дейін жасалған ҽдістердің тҥрлеріне координацияланатын еріткіште 

синтездеу жҽне координацияланатын прекурсормен синтездеу қосылған: 

- жоғары қайнаған тҧрақтанған еріткішті синтездеу (мысалы, триоктилфосфин оксид) 

[4]. Прекурсорлар. 

- жоғары қайнаған инертті еріткіште (координацияланбайтын еріткіш–мысалы 

дифенилды эфир) стабилизациялайтын прекурсорларды қолданып синтездеу [5]. 

Коллоидты синтездеуде негізгі 3 сатыға бҿлуге болады: 

1) Нуклеация; 
2) Ҧрықтардың (зародыш) ҿсуі; 

3) Освальдтың пісіп жетілуі (созревания); 
Аса қаныққан ерітіндідегі нуклеация  

Ҧрықтҥзілудің классикалық теориясына сҽйкес, нуклеация тосыннан болады: аса 

қаныққан ерітіндінің кейбір тҧрақсыз аймақтарында еріген заттың молекулалары немесе 

иондары ҧрықтар тҥзіп, ҿзінен-ҿзі кристаллдана алады (1-сурет). Аса қаныққан ерітінді 

энергия бойынша тҧрақсыз болғандықтан, гомогенді нуклеация термодинамикалық 

шартталған [6]. Ҧрықтардың тҥзілу жылдамдығы салыстырмалы аса қанығуға тура 

пропорционал жҽне келесі теңдеумен ҿрнектелуі мҥмкін: 

     
        

  
 

мҧндағы,   - пропорционалдық коэффициенті,   - аса қанығу дҽрежесі,   –қаныққан 
ерітіндінің концентрациясы,    - аса қаныққан ерітіндінің концентрациясы. 
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Неғҧрлым      айырмасы ҥлкен болған сайын жҽне    аз болған сайын, соғҧрлым 

ҧрықтар тезірек тҥзіледі жҽне кҿбірек кристаллдану орталықтары пайда болады,сонымен 

бірге коллоидты бҿлшектер ҿлшемі бойынша орташа мҽнге жақын бола тҥседі. 

Ҧрықтар тҥзілу кезінде фазалар бҿлінуінің жаңа беті пайда болады. Бҧл процесс жҥйенің 

еркін энергиясын бҿлшектердің диаметрінің квадратына пропорционалды арттырады. 

Сол уақытта химиялық айналу есебінен жҥйенің энергиясы 3 дҽрежелі 

кристаллиттердің диаметріне пропорционалды тҿмендейді. 

    
 

 
                

мҧндағы,   – тҧнған (осаждаемый) фазаның молекулалық кҿлемі,   – ҧрықтың радиусы, 

  – Больцман тҧрақтысы,   - ҥлестік беттік энергия. 

Олай болса, бҿлшек ҿлшемдерінен жҥйенің еркін энергиясының жиынтық ҿзгерісінің 

тҽуелділігі   критикалық ҿлшем кезінде экстремумы бар (2-сурет):     
   

       
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Сурет-1. Нуклеация кезеңдерінде жҽне аса қаныққан ерітіндіден ҿсуінде 

конденсацияланатын заттың концентрациясының ҿзгеруі. 

 

Максималды еркін энергия ҧрықтҥзілу активациясының энергиясына тең.   осы мҽні 

ҥшін   -дан ҥлкен ҿлшемді барлық бҿлшектер ҿсетін болады, ал   -дан кіші ҿлшемді барлық 
бҿлшектер еритін болады. Берілген теңдеуден кҿріп тҧрғанымыздай, аса қанығудың ҥлкен 

дҽрежесі аз критикалық ҿлшемді ҧрықтарға сҽйкес келеді [6]. 

 
 

Сурет-2. Нуклеация тосқауылының қҧрылу сызбасы: а) фазааралық беттің ҿсуі 

себебінен еркін энергияны арттыру, б) фазалық айналу себебінен еркін энергияны тҿмендету, 

в)    нҽтижелік ҿзгеруі. [6]. 
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Ҧрықтардың ҿсуі сатысы. 

Кристаллдардың ҿсуіне байланысты қҧбылысты тҥсіндіру кезіндегі коллоидты теория 

кристаллдардың формалары жҽне оның барлық қырларының беттік энергиясы арасындағы 

байланыстан шығады. Кристаллдардың ҿсуінің диффузиядық тҥсіндірмесіне сай, 

кристаллдық қырлардың тҥзілу процесі ҥлкен жылдамдықпен ҿтеді жҽне диффузия 

жылдамдығына ғана тҽуелді. Процесс диффузиялық болғандықтан, оны баптайтын негізгі 

параметр болып табылатын физикалық шама - температура [7]. 

Егер қырлардың ҿсу процесін заттарды жеткізу (подвод) процесіне қарағанда 

айтарлықтай баяу болып табылады деп болжасақ, онда заттың концентрациясының ҿзгерісі 

келесідей тҥрде болады 

      
  

                 

Онда сфералық формалы нанокристаллдардың ҿсуі келесідей ҿрнекпен сипатталуы 

мҥмкін 

  

  
  (  (            )  

     
 

 
)           

3-суретте CdSeнанобҿлшектерінің ҿсу кинетикасы кҿрсетілген (эксперименттік 

мҽліметтер жҽне сфералық нанобҿлшектердің ҿсуі ҥшін ҿрнектерді жуықтау 

(аппроксимация) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Сурет-3. CdSe нанокристаллдарының ҿлшемдерінің ҿсу уақытына тҽуелділігі [7]. 

 

Оствальдтық пісіп жетілу 

Реагенттер біткен кезде бҿлшектердің ҿсуі себебінен Оствальдтың пісіп жетілу процесі 

басталады. Онда ҥлкен бҿлшектер жҥйенің беттік энергиясын азайта отырып, ҧсақ 

бҿлшектердің еріуі (ҥгілуі) есебінен ҿсуін жалғастыра береді. Осыдан кейін 

фокуссыздандыру болады. Аса қанығу дҽрежесін азайтқан кезде ҧрықтардың критикалық 

ҿлшемі ҿседі жҽне осы критикалық ҿлшемнен кіші бҿлшектер ериді. Егер реакцияны жылдам 

тоқтатын болсақ, онда осы кезеңде бҿлшектер ҿлшемі бойынша кең таралуға ие болады. 

Оствальдтық пісіп жетілу кезеңінде монодисперстік бҿлшектер алу мҥмкін емес. 

Бҿлшектердің аса қанығуы толық жоғалғаннан кейін қалған ҿлшемі микрометрге жетуі 

мҥмкін, сондықтан ҿлшемі бойынша жақсы таралатын нанокристаллдарды жарылыстық 

нуклеация кезінде жҽне оның бітіуінен кейін реакцияны жылдам тоқтатқанда жҽне 

Оствальдтық пісіп жетілу басталғанға дейін ғана алуға болады. Жарылыстық нуклеация ҥшін 

аса қанығудың жоғары дҽрежесін жасау қажет. 

Бҿлшектерді тҧрақтандыру (стабилизация). 

Айрықша назарға лайық сҧраққа кҥлді тҧрақтандыру жатады. Бізге берілген 

дисперстікке жету ғана қажет емес, сондай-ақ уақыт бойынша ерітіндіні тҧрақтандыру керек. 

Бҧған фаза бҿлімі шекарасындағы беттік керіліс энергиясының азаюы есебінен қол жеткізуге 
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болады. Бҧл жҥйеде дисперсиялық орта жҽне дисперстік фазадан ҿзге тағы да бір қҧраушы – 

дисперстік жҥйенің тҧрақтандырғышын қосуға ҽкеледі. Фазалар бҿлімі шекарасында 

адсорбцияланып, ол қҧрылымды-механикалық тосқауыл жасайды жҽне осылай агрегацияға 

кедергі жасайды. Дҽл осы, яғни тҧрақтандырғышты сҽтті таңдау КН коллоидты синтезінде 

шешуші мҽнге ие. Тҧрақтандырғышқа талаптар айтарлықтай жоғары қойылады: біріншіден, 

ол дисперстік фазаға бҿлшектердің агрегациясын болдырмау керек. Екіншіден, КН 

диффузиялық ҿсуіне кедергі жасамау керек. Ҥшіншіден, тҧрақтандырғыш молекулалары 

коллоидты бҿлшектердің бетіне бағдарланып, бір жағынан онымен коваленттік байланыспен 

берік байланыста болулары керек, сол уақытта молекуланың бос соңы еріткішпен мықты 

тектестікке ие болуы керек, яғни дисперсиялық ортаға, сонымен қатар, КН жеткілікті жоғары 

ерігіштігін қамтамасыз ету керек. Тҿртіншіден, тҧрақтандырғыш молекулалары ҥзілген 

байланыстарды алып тастап жҽне заряд тасымалдаушыларды оның ішімен локализациялап 

КН бетініңбелсенділігін тҿмендетуі қажет. 

CdSe нанокристалдарының синтезі 

Біз зерттеу ҥлгісі ретінде CdSe кванттық нҥктесінің бес тҥрін алдық: EN-1, EN-2. 

Берілген кванттық нҥктелерді синтездеу ҽдістері тҿменде кҿрсетілген. 

N-1 ҥлгісінің синтезі. Ҥш басты шыны сауытқа 5мл дифенил эфирі қҧйылды. Оның 

ішіне 0,60 мл. олейн қышқылы жҽне 0,1332 гр кадмий ацетаты Cd(CH3COO)22H2O ертілді. 

Пайда болған ертінді магниттік араластырғыш арқылы инертті газ атмосферасында 

араласытырылды, 150
0
С температурада 45 минут ҧсталды. Бҧл шара кадмий олеатын алуға 

бағытталды, яғни кадмий прекурсорын (бірінші прекурсор) алуға арналған шара деп 

тҥсінеміз. Бҧл процесс кезінде қҧрамдық сумен сірке  қышқылы жойылды (кадмий 

ацетатының қҧрамындағы  Cd(CH3COO)22H2O).  

Күкірт прекурсорын (екінші прекурсор) даярлау ҥшін 0,079 гр кҥкірт ҧнтағы басқа 

ыдыста 0,5 мл три-н-октилфосфинда (ТОР) диспергирленді жҽне 50
0
С тен қыздырған кезде 

толық ертілді. Бҧл кезде три-н-октилфосфинселениді (ТОРSе) айналуы басталды.  

Кадмий олеаты пайда болғаннан кейін ҥш басты сауыттаға температураны 250
0
С-қа 

тҧрақтандырды жҽне ТОРSе ертіндісінің 2.2 мл инжекциясын жҥргіздік. Инжекциядан кейін 

ертіндіні 5 минут бойы осы температурада ҧстадық, кейін қыздыру тоқтатылып, колбадағы 

реакциялық қоспа бҿлме температурасына дейн суытылды. Кванттық нҥктелерді бҿліп 

шығару ҥшін 2 мл гексан немесе гептан қосылады, арарастырылады, жыне кейінін ацетон 

қосылып центрифуга кҿмегімен тҧнба алынады.   

CdSe нанокристалдарын синтездеп жҽне оларды зерттей отырып келесі экперименттік 

нҽтижелер алынды: 

1) Метал халькогенидтеримен, А
II
В

IV
тобының элементтері, оның ішінде CdSe, CdTe, 

CdS жҽне ядро/қабықша типтес кванттыз нҥктелер мысалы CdSe@CdS, CdTe@CdS, 

CdSe@ZnS, тағы PbS, PbSe, PbTe олардың коллоидты синтез ҽдістерімен алу технологиясын, 

золь-гель синтез ҽдісімен алу жолдарымен таныстық. 

2) Алынған эксперименттік мҽліметтерді ORIGIN PRO 8.0 графикалық 

бағдарламасы кҿмегімен жасалды. Жҧмыс барысында осы бағдарламаны игерілді. 

Эксперименттік массивті ҿңдеген кезде спектрлерді smoothing(жалпақ ету), спектрлерді бір-

біріне қосу, алу, бір-бірінен ажырату, белгілі константаларға ҿзгерту жҽне т.б. 

операцияларды меңгерілді. 

3) Люминесценция спектрінің шың максимумының ығысуы нанобҿлшек пішініне 

тҽуелділігі эксперименттік жолмен анықталды.  

4) Кванттық нҥктелердің синтез уақытына тҽуелділігі, яғни синтез уақыты ҥлкейген 

сайын нанобҿлшектердің пішіні ҥлкейе тусетіні эксперименттік жолмен анықталды.  

5) Люминесценцияның кванттық шығуының синтез уақытына тҽуелділігі 

эксперименттік жолмен анықталды осы айтылған соңғы 3 эксперименттік жайт синтезделген 

нанобҿлшектердің кванттық-ҿлшемдік эффектісіне ҧшырағанын кҿрсетеді.  
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Сурет-4. Синтез кезінде қолданылған сҧлба. 
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