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МРНТИ 29.19, 29.29, 29.31

А.А. Алдонгаров 1 , А.М. Асильбекова 1 , И.С. Иргибаева 2

1 Евразийский национальный университет имени Л.Н. Гумилева, Нур-Султан, Казахстан
2 ТОО "‘Центр исследования люминесцентных материалов"’, Нур-Султан, Казахстан

(E-mail: asylaliya@yandex.kz)

Расчет электронных переходов в кластерах CdS, связанных с кумариновым
красителем

Аннотация: Комплексы нанокристаллических полупроводников с органическими
молекулами красителей являются критическими компонентами двух основных типов
солнечных элементов третьего поколения: сенсибилизированные красителем солнечные
элементы и тонкопленочные ячейки нанокристалла. Эти устройства основываются
на эффективном фотоиндуцированном переносе заряда через наноструктурированную
органическую-неорганическую границу раздела. Для оценки энергии переноса заряда при
фотовозбуждении были рассмотрены молекула кумарина 153 (С153) и его комплексы с
кластерами квантовых точек [C153-Cd 4 S 1 ] 6+ и [C153-Cd 13 S 4 ] 18+ . Проведены расчет
электронного спектра поглощения комплексов "‘квантовая точка - кумарин 153"’ методом
время-зависимого функционала плотности TD DFT и анализ молекулярных орбиталей,
участвующих в интенсивных переходах. Полученные данные показывают отсутствие
интенсивных полос переноса заряда и появление длинноволновых полос, которые указывают
на увеличение дипольного момента комплекса.

Ключевые слова: квантовые точки CdS, метод функционала плотности DFT,
пассивирование, органические красители, молекулярные орбитали.
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Введение. Полупроводниковые нанокристаллы играют важную роль в разработке
функциональных наноразмерных материалов и устройств. Синтез и исследование свойств
таких нанокристаллов является важной темой в области материаловедения. Когда размер
частиц полупроводника меньше 10 нм, диаметр экситона Бора и фотофизические свойства
полупроводниковых частиц изменяются в зависимости от размера. Уменьшение размера
частиц полупроводника приводит к увеличению на уровне энергии возбужденного состояния,
так что спектр поглощения частиц смещается в синюю область электромагнитного спектра
[1,2]. Эта особенность полупроводников открывает большое количество областей исследований.
В качестве одного из важных полупроводниковых материалов группы II-VI нанокристаллы
CdS получили значительный интерес исследователей из-за потенциальных применений в
оптоэлектронных устройствах [3], солнечных батареях [4], биологической маркировке [5] и др.

В последние годы значительное улучшение квантового выхода было достигнуто путем
оптимизации методов неорганической поверхностной пассивации [6]. В последние годы
полупроводниковые КТ (квантовые точки) находятся в центре научных исследований
[7,8] благодаря большим перспективам их применения в качестве новых неорганических
люминесцентных зондов. Основными преимуществами использования квантовых точек в
этом направлений являются их оптические и химические свойства, такие как высокая
фотохимическая стабильность, перестраиваемая (зависящая от размера) фотолюминесценция,
охватывающая весь видимый спектр, а также хороший квантовый выход флуоресценции
[9-11]. В общем, полупроводниковые наночастицы с превосходными спектральными
свойствами и фотохимической стабильностью могут потенциально использоваться в качестве
флуоресцентных зондов для преодоления недостатков органических красителей. Однако
квантовые точки могут быть цитотоксичными, поскольку они содержат Cd 2 , S 2 , или другие
токсичные металлические ионы.

Квантовые точки CdS должны быть стабилизированы поверхностными лигандами, чтобы
предотвратить их агрегацию в более крупные нерастворимые агломераты. За последние
годы были исследованы несколько примеров с использованием органических красителей,
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таких как родамин и кумарин, которые имеют широкий круг областей применения: от
медицины до химии полимеров. Однако в большинстве случаев основное внимание
уделялось взаимодействию органического поверхностного лиганда с внешней средой, а
не с самим нанокристаллом. Кроме того, в комплексах подобных полупроводниковых
наночастиц с органическими молекулами может наблюдаться перенос заряда между ними
при фотовозбуждении. Такие системы, проявляющие перенос заряда при фотовозбуждении,
могут использоваться при создании фотоэлектрических преобразователей, таких, например,
как солнечные элементы [12-16]. Однако почти не проводились обширные теоретические
исследования этого процесса. Таким образом, нам интересно исследовать влияние кумарина
на оптические свойства наноразмерных кластеров CdS.

Теоретические и вычислительные данные.В предыдущем исследовании [17] мы
рассмотрели перенос энергии возбуждения в комплексах родаминового красителя и кластерах
CdS. Было показано, что комплексах красителя [RhB] + с кластерами сульфида кадмия
возможно наблюдение интенсивных полос переноса заряда.

В этой статье мы будем исследовать квантовые точки CdS с другим типом красителей.
Широко распространенный вид красителей помимо родаминовых - кумариновые красители.
Следует заметить, что эти красители также могут иметь атомы кислорода с двойной связью в
своем составе, что может способствовать их связыванию на поверхности CdS КТ. Поэтому для
рассмотрения была взята молекула кумарина 153.

Во всех расчетах использовался программный пакет Gaussian09W [18], установленный
на высокопроизводительном кластере Национальной научной лаборатории коллективного
пользования информационных и космических технологий КазНИТУ им. К.И. Сатпаева. Для
исследования комплексов квантовых точек CdS с красителем кумарина использовался ab initio
метод. Расчеты из первых принципов проводились в рамках теории функционала плотности
(DFT) с использованием функционала B3LYP и стандартным базисным набором 6-31G(d) для
оптимизации структуры молекулы C153, а расчет электронного спектра и дипольного момента
для построенных структур проводился время-зависимым методом функционала плотности TD
DFT [19-21] с использованием функционала с дальнодействующей поправкой LC-wPBE [22-
25], так как нами ранее было показано, что его использование позволяет более или менее точно
определять энергии электронных переходов [26]. Для описания атомных орбиталей кадмия
использовался эффективный остовный потенциал LanL2 с базисным набором DZ [27], для
серы и кислорода базисный набор 6-31G(d), а для водорода 3-21G. Расчет заряда кластеров
проводился по формуле q = 2 ∗ (g − j)− k для кластера [Cd g S j (X) k ] q , где X = SH согласно
методике, предложенной Френзелем и соавторами [28]. Визуализация спектров поглощения
проводилась с помощью программного пакета GaussView 5.0 при заданной полуширине на
половине высоты 0,33 эВ с использованием гауссовой кривой.
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1 Расчет структуры и электронного спектра молекулы кумарин 153

Оптимизированная структура молекулы C153 представлена на рисунке 1.

Рисунок 1 – Оптимизированная структура молекулы C153

Для полученной оптимизированной структуры проводился расчет электронного спектра
методом время-зависимого функционала плотности TD DFT в приближении LC-wPBE
(рисунок 2). Данные по рассчитанным интенсивным переходам C153 представлены в таблице
1. Видно, что первый интенсивный переход расположен на длине волны 421 нм, при этом
переходы в длинноволновой области, включая полосы малой интенсивности, для молекулы
C153 отсутствуют. Положение этого пика хорошо согласуется с экспериментальными данными
[29].

Рисунок 2 – Рассчитанный спектр поглощения молекулы C153
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Таблица 1 – Рассчитанные интенсивные переходы молекулы C153

Номер возбужденного состояния MO Длина волны, нм Сила осциллятора, f
1 80 -> 81 421 0,3304
9 76 -> 81 213 0,1446
10 79 -> 82 205 0,2985
12 79 -> 83 202 0,3618

На рисунке 3 показаны визуализированные МО (молекулярная орбиталь) образующие
интенсивные переходы молекулы C153. Данные МО имеют высокую степень делокализации
и образованы за счет π орбиталей молекулы (HOMO - наивысшая занятая молекулярная
орбиталь, LUMO - нижайшая свободная молекулярная орбиталь).

Рисунок 3 – МО, участвующие в интенсивных переходах молекулы C153 (HOMO и LUMO имеют номера 80 и 81)

2 Расчет структуры и электронного спектра кластеров [Cd 4 S 1 ] 6+ и [Cd 13 S 4 ] 18+ .

Были рассмотрены гексагональные кластеры [Cd 4 S 1 ] 6+ и [Cd 13 S 4 ] 18+ , представленные
на рисунке 4 и построенные по известным экспериментальным данным о структуре [30,31].
Следует заметить, что объемные кристаллы и нано-кристаллы сульфида кадмия обладают
очень близкими структурными параметрами кристаллической ячейки согласно известным
экспериментальным данным [29,30]. Оптимизация кластеров не проводилась, так как
для сохранения гексагональной структуры требуется искусственное наложение условия
периодичности, либо использование кластеров чрезвычайно больших для расчетов размеров.
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Рисунок 4 – Структуры кластеров [Cd 4 S 1 ] 6+ (а) и [Cd 13 S 4 ] 18+ (б)

Для этих структур проводились расчет электронного спектра методом TD DFT в
приближении LC-wPBE (рисунок 5). Данные по рассчитанным интенсивным переходам
кластеров [Cd 4 S 1 ] 6+ и [Cd 13 S 4 ] 18+ представлены в таблицах 2 и 3, соответственно.
Формы спектров, представленных на этих рисунках, в целом воспроизводят формы спектров
поглощения, характерные для КТ CdS. Следует заметить, что для кластеров [Cd 4 S 1 ] 6+ и
[Cd 13 S 4 ] 18+ вследствие наличия симметрии интенсивные переходы трехкратно вырождены,
что согласуется с данными [28,32] для гексагональной структуры.

Рисунок 5 – Рассчитанный спектр поглощения кластеров [Cd 4 S 1 ] 6+ и [Cd 13 S 4 ] 18+
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Таблица 2 – Рассчитанные интенсивные переходы кластера [Cd 4 S 1 ] 6+

Номер возбужденного состояния MO Длина волны, нм Сила осциллятора, f
1 29 -> 30 179 0,2064*3
2 28 -> 30
3 27 -> 30
9 28 -> 31 145 0,2722*3
10 27 -> 31
11 28 -> 33
24 27 -> 34 104 0,7322*3
25 29 -> 35
26 28 -> 35

Таблица 3 – Рассчитанные интенсивные переходы кластера [Cd 13 S 4 ] 18+

Номер возбужденного состояния MO Длина волны, нм Сила осциллятора, f
1 100 -> 102 239 0,1196*2
2 99 -> 102
3 101 -> 102 236 0,1345
10 93 -> 102 191 0,2194*2
11 92 -> 102
14 91 -> 102 188 0,2591
33 100 -> 106 157 0,1121*3
34 99 -> 106
35 91 -> 102

По результатам расчетов для структур [Cd 4 S 1 ] 6+ и [Cd 13 S 4 ] 18+ длинноволновые
переходы не наблюдаются, также значения дипольного момента для структур [Cd 4 S 1 ] 6+
и [Cd 13 S 4 ] 18+ близки к нулю (0,0002 Дб и 0,5098 Дб соответственно), что указывает на
отсутствие глубоко лежащих локализованных состояний. Анализ расположения граничных
молекулярных орбиталей указывает на равномерное распределение электронной плотности по
всей структуре кластера, что также указывает на отсутствие локализованных состояний.

Рисунок 6 – МО, участвующие в интенсивных переходах кластеров: а) [Cd 4 S 1 ] 6+ (HOMO и LUMO имеют
номера 29 и 30); б) [Cd 13 S 4 ] 18+ (HOMO и LUMO имеют номера 101 и 102).
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3 Расчет электронных переходов в комплексах [C153-Cd 4 S 1 ] 6+ и
[C153-Cd 13 S 4 ] 18+

В соответствии с экспериментальными данными краситель связывается с поверхностью
сульфида кадмия через образование связи между атомом кислорода красителя и ионом Cd
поверхности сульфида кадмия, и расстояние этой связи составляет 2,3 Å[33]. На основании
этих данных нами были построены комплексы [C153-Cd 4 S 1 ] 6+ и [C153-Cd 13 S 4 ] 18+ , где атом
кадмия координировал с кислородом карбонильной группы на расстоянии 2,3 Å(рисунок 7),
при этом использовалась оптимизированная структура молекулы C153.

Рисунок 7 – Структура комплексов [C153-Cd 4 S 1 ] 6+ и [C153-Cd 13 S 4 ] 18+

Для данных структур методом TD DFT производился расчет электронного спектра, данные
которого представлены в таблицах 4, 5 и на рисунке 8.

Таблица 4 – Рассчитанные интенсивные переходы комплекса [C153-Cd 4 S 1 ] 6+

Номер возбужденного состояния MO Длина волны, нм Сила осциллятора, f
2 109 -> 111 662 0,2131
4 109 -> 112 625 0,2433
5 109 -> 113 593 0,2698
7 107 -> 110 485 0,1418
9 102 -> 110 349 0,3263
13 109 -> 115 311 0,2272

Таблица 5 – Рассчитанные интенсивные переходы комплекса [C153-Cd 13 S 4 ] 18+

Номер возбужденного состояния MO Длина волны, нм Сила осциллятора, f
21 176 -> 182 640 0,2534
25 176 -> 183 578 0,1995
28 179 -> 188 564 0,1740

По данным расчетов для комплекса [C153-Cd 4 S 1 ] 6+ в длинноволновой области спектра
поглощения присутствуют интенсивные переходы на длинах волн 662, 625 и 593 нм (таблица
4), формирующие широкую полосу с максимумом около 600 нм (рисунок 7), причем данные
переходы не наблюдаются в рассчитанных спектрах как самого красителя, так и кластера
[Cd 4 S 1 ] 6+ . Наличие этих длинноволновых переходов в кластере [Cd 4 S 1 ] 6+ по видимому
обусловлено значительным увеличением дипольного момента системы от 1 Дб до 17 Дб при
добавлении красителя. Анализ МО этих переходов указывает на то, что они связаны с
кластером сульфида кадмия. Интенсивная полоса поглощения самого красителя кумарин
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Рисунок 8 – Рассчитанный электронный спектр комплексов [C153-Cd 4 S 1 ] 6+ и [C153-Cd 13 S 4 ] 18+

153 испытывает батохромный сдвиг с 421 нм для самого красителя на 485 нм в комплексе
с кластером [Cd 4 S 1 ] 6+ . Следующий интенсивный переход на длине волны 349 нм также
связан с возбуждением электронов красителя. При этом интенсивных переходов, связанных
с переносом электрона между молекулой красителя и кластером сульфида кадмия, не
обнаружено в рассчитанном спектре.

Согласно результатам расчета в длинноволновой области комплекса [C153-Cd 13 S 4 ] (18+)
наблюдается множество малоинтенсивных переходов, которые не характерны для
изолированной молекулы C153 или кластера [Cd 13 S 4 ] 18+ . Значительное число переходов
малой интенсивности в спектре поглощения комплекса [C153-Cd 13 S 4 ] 18+ можно объяснить
значительным увеличением дипольного момента системы - 45 Дб, тогда как для кластера
[Cd 13 S 4 ] 18+ эта величина составляет около 1 Дб и для С153 8,65 Дб. Среди интенсивных
переходов можно выделить переходы на длинах волн 640 и 578 нм, которые связаны с
частичным переносом электронной плотности с красителя на кластер сульфида кадмия
[Cd 13 S 4 ] 18+ , а точнее, вакантные МО локализованы на атомах серы согласно анализу
МО (рисунок 10). Стоит заметить, что подобные переходы были предсказаны и для
комплекса [RhB-Cd 13 S 4 ] 19+ [17], что возможно подтверждает предположение о том, что
этот факт связан с избыточным положительным зарядом на кластере сульфида кадмия.
Другой интенсивный переход связан с возбуждением исключительно электронов кластера
[Cd 13 S 4 ] 18+ .

Рисунок 9 – МО связанные с интенсивными переходами с переносом электрона с C153 на кластеры [Cd 4 S 1 ] 6+ и
[Cd 13 S 4 ] 18+ в комплексах: а) [C153-Cd 4 S 1 ] 6+ (HOMO и LUMO имеют номера 109 и 110); б) [C153-Cd 13 S 4 ] 18+

(HOMO и LUMO имеют номера 181 и 182).

Заключение.Согласно полученным результатам можно сделать следующие выводы.
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Для комплексов кумарина 153 с кластерами CdS интенсивных полос переноса заряда с
сульфида кадмия на молекулу красителя не наблюдается. Только в случае комплекса [C153-
Cd 13 S 4 ] 18+ возможно осуществление смещения электронной плотности с красителя на CdS
кластер.

Для всех рассмотренных комплексов красителей с кластерами CdS наблюдается появление
новых полос в длинноволновой области спектра, причем значительная часть из них имеет
низкую интенсивность. Данное обстоятельство можно объяснить значительным увеличением
дипольного момента системы при образовании комплексов.
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Кумарин бояғышымен байланысты CdS кластерлерiнде электрондық ауысуларды есептеу

Аңдатпа: Органикалық бояғыш молекулалары бар нанокристалдық жартылай өткiзгiштер кешендерi үшiншi буын
күн элементтерiнiң екi негiзгi түрiнiң маңызды компоненттерi болып табылады: бояғышпен сенсибилизацияланған
күн элементтерi және нанокристалдың жүқа пленкалы ұяшықтары. Бүл құрылғылар наноқұрылымды органикалық-
бейорганикалық интерфейс шекарасы арқылы тиiмдi фотоиндуцирленген заряд тасымалдауға негiзделген. Фотоқозу
кезiнде заряд тасымалын бағалау үшiн кумарин 153 (C153) молекуласы және оның кванттық нүкте кластерлерiмен
комплекстерi [C153-Cd 4 S 1 ] 6+ және [C153-Cd 13 S 4 ] 18+ қарастырылды. Кванттық нүкте - кумарин 153 кешендерiнiң
электрондық жұту спектрiн есептеу және қарқынды ауысуларға қатыскан молекулалық орбитальдарды талдау TD
DFT уақытқа тәуелдi тығыздық функционал әдiсiмен жүргiзiлдi. Алынған деректер заряд тасымалының қарқынды
жолақтарының жоқтығын және ұзын толқынды жолақтарының пайда болуын көрсетедi, бүл өз кезегiнде кешеннiң
дипольдық моментiнiң жоғарылауына алып келедi.

Түйiн сөздер: CdS кванттық нүктелерi, DFT тығыздық функционал әдiсi, пассивтеу, органикалық бояғыштар,
молекулалық орбитальдар.
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Calculation of electronic transitions in CdS clusters associated with coumarin dye

Abstract: Complexes of nanocrystalline semiconductors with organic dye molecules are critical components of two main
types of third-generation solar cells: dye-sensitized solar cells and thin-film cells of a nanocrystal. These devices rely on efficient
photo-induced charge transfer across the nanostructured organic-inorganic interface. To estimate the charge transfer during
photoexcitations, the coumarin 153 (C153) molecule and its complexes with the [C153-Cd 4 S 1 ] 6+ and [C153-Cd 13 S 4 ] 18+

quantum dot clusters were considered. The electronic absorption spectrum of the quantum dot - coumarin 153 complexes
was calculated by the time-dependent density functional TD DFT and the analysis of molecular orbitals involved in intense
transitions was performed. The data obtained show the absence of intense charge transfer bands and the appearance of long
wavelength bands, which indicate an increase in the dipole moment of the complex.

Keywords: Quantum dots, CdS, DFT density functional method, passivation, organic dyes, molecular orbitals.
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