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НАНОӚЛШЕМДІ CdS КЛАСТЕРЛЕРІНІҢ ОПТИКАЛЫҚ ҚАСИЕТТЕРІН 

КВАНТТЫҚ-ХИМИЯЛЫҚ МОДЕЛЬДЕУ 

 

Асильбекова Алия Молдабековна 

aliya_2.5.4.2@mail.ru 

Л.Н.Гумилев атындағы ЕҰУ, Физика-техникалық факультеті, «Техникалық физика» 

мамандығының 1-ші курс магистранты, Астана, Қазақстан 

Ғылыми жетекшісі – А. А. Алдонгаров 

 

Соңғы жылдары әр түрлі жартылай ӛткізгіш нанокристаллдар қарқынды зерттелуде. 

Оның ішінде материалда экситонның бірінші Бор радиусынан кіші ӛлшемге ие және 

тұрақтандырылған беттік қабаты бар кванттық нүктелер ерекше назарға алынуда. Барлық үш 

координата бойынша шектеулер дискретті энергетикалық спектрлердің пайда болуына алып 

келеді, сонымен қатар энергия бойынша рұқсат етілген деңгейлер нанобӛлшек ӛлшеміне 

тәуелді болады. Бұл шектеудің жанама эффектісі – жарық квантын сәулелендірумен жүретін 

электрон-кемтік жұбының (экситонның) рекомбинациялануының жоғары ықтималдығы. Бұл 

қасиет флуоресцентті биотаңба жасауда қолданылып жүр [1, 2]. Бұлардың негізінде күн 

батареялары мен лазерлердің жаңа түрлерін жасауға мүмкіндік туады [3, 4]. 

Зерттеу объектісі – наноӛлшемді кадмий сульфидінің кластерлері. 

Зерттеу жұмысымның мақсаты – наноӛлшемді CdS кластерлерінде тыйым салынған 

зона шамасының нақты сипаттамасын беретін тығыздық функционалын анықтау. 

Наноӛлшемді CdS кристалдарында кванттық-химиялық зерттеуді жүргізу барысында 

Gaussian09 [5] бағдарламалық пакетінде орындалатын DFT тығыздық функционал әдісі 

қолданылды. Қазіргі таңда бұл әдіс тыйым салынған зона енінің шамасын нақты анықтауына 

тестілеу қажет әр түрлі функционалдар жиынтығынан тұрады. Ұзақ әсерлі түзетулері бар 

функционалдар кезінде бұл шаманың ең нақты сипаттамасын алуға болады. Гибритті 

функционалдармен, мысалы B3LYP, салыстырғанда ұзақ әсерлі түзетулері бар 

функционалдар зарядттың кеңістіктік бӛлінуімен байланысты ауысу энергиясының шамасын 

тӛмендетпейді. 

Функционалдарды тестілеу үшін 1-ші суретте кӛрсетілген және құрылымы туралы 

белгілі эксперимент мәліметтеріне [6, 7] сәйкес салынған әр түрлі [Cd4S1]6+, [Cd13S4]18+ 

және [Cd17S13(SH)6]2+ гексагональды кластерлері қарастырылды. Белгілі эксперимент 

нәтижелеріне сәйкес кӛлемді кристалдар және кадмий сульфидінің нанокристалдары 

кристалдық ұяшықтың ӛте ұқсас құрылымдық параметрлеріне ие екендігін атап ӛту қажет [6, 

7]. Кластерлерді оптимизациялау жүргізілмеді, себебі гексагональды құрылымды сақтау 

үшін периодтық шартын қолдан енгізу немесе зерттеуге қажет ӛлшемнен ӛте үлкен 

кластерлерді қолдану талап етіледі.   
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Сурет 1 – [Cd4S1]6+, [Cd13S4]18+ және [Cd17S13(SH)6]2+ кластерлерінің құрылымы 

 

Уақытқа тәуелді тығыздық функционалының TD DFT әдісімен [8-10] қарастырылып 

отырған кластерлердің электрондық жұту спектрлері есептелді.  

Тыйым салынған зона енін бағалау үшін әр түрлі функционалдар қолданылды: әр түрлі 

объектілердің қасиеттерін бағалау үшін кең қолданылатын B3LYP [11, 12], Бэкке үш 

параметрлі гибридті Пердью және Вонг функционалы B3PW91 [13, 14], бұл функционал CdS 

тәрізді кӛлемді жартылай ӛткізгіш кристалдардың тыйым салынған зона енін есептеуге 

қолдануға ұсынылған [15], сонымен қатар LC-wPBE [16-19] және wB97XD [20] секілді ұзақ 

әсерлі түзетулері бар кейбір функционалдар. High Performance Computing Center North 

ғылыми және параллель есептеулердің ұлттық орталығының Akka кластерінде Swedish 

National Infrastructure for Computing (SNIC) есептеу ресурсын қолдану арқылы барлық 

есептеулер жүргізілді (http://www.hpc2n.umu.se/resources/akka). 

Үлгілі CdS кластерлері үшін келесі базис жиынтықтары қолданылды: кадмий атомдары 

үшін DZ базис жиынтығы бар эффективті ядролық потенциал LanL2 [21], сутегі атомдары 

үшін 3-21G және басқа барлық атомдар үшін стандартты базис жиынтыығы 6-31G(d). Жалпы 

формуласы CdgSj(SH)k болатын кластер үшін кластер заряды мына формуламен анықталды: 

2*(g-j) – k. 

[Cd4S1]6+, [Cd13S4]18+ және [Cd17S13(SH)6]2+ кластерлерінің есептелген 

электрондық жұту спектрлері 2-ші, 3-ші және 4-ші суреттерде берілген. Бұл суреттерде 

келтірілген спектрлер формалары жалпы CdS кванттық нүктелері үшін сипаттамалы жұту 

спектрлерінің формаларын береді.  [Cd4S1]6+ және [Cd13S4]18+ кластерлері үшін 

симметрияның болуына байланысты интенсивті ауысулар үш ретті айну дәрежесіне ие. 

 

 
 

Сурет 2 – [Cd4S1]6+ кластерінің тӛрт түрлі функционалмен есептелген спектрлері 
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Сурет 3 - [Cd13S4]18+ кластерінің тӛрт түрлі функционалмен есептелген спектрлері 

 

 
 

Сурет 4 - [Cd17S13(SH)6]2+ кластерінің тӛрт түрлі функционалмен  

есептелген спектрлері 

 

[Cd4S1]6+, [Cd13S4]18+ және [Cd17S13(SH)6]2+ кластерлері үшін бірінші қарқынды 

ауысудың толқын ұзындықтарын есептеу нәтижелері 1-ші кестеде белгілі эксперимент 

нәтижелерімен бірге берілген. Бірінші қарқынды ауысу тыйым салынған зона енін немесе 

фундаменталды жұту энергиясын анықтайды. Барлық функционалдар үшін кадмий 

атомдарын 4-тен 17-ге дейін арттырған кезде бірінші қарқынды ауысудың толқын ұзындығы 

артатындығы (ауысу энергиясының азаюы) бақыланатындығын 1-ші кестеден кӛруге болады. 

Бұл нәтиже кванттық конфайнмент эффектісіне сәйкес келеді және TD DFT жуықтауын 

қолдануды ақтайды. Үш қарастырылған кластерлердің ең кішкентайы [Cd4S1]6+ үшін 

барлық қарастырылған функционалдар эксперимент нәтижелерінен айтарлықтай ауытқу 

береді.  Бақыланатын ауытқулар спектрдің ультракүлгін облысында белсенді жұтатын 

органикалық топтардың (фенолятты) кластердің беткі қабатында кездесуіне ([22-24] 

мақалаларда) байланысты болуы мүмкін. Басқа екі [Cd13S4]18+ және [Cd17S13(SH)6]2+ 

кластерлері үшін стандартты гибридті  B3PW91 және B3LYP функционалдарына қарағанда 

ұзақ әсерлі түзетулері бар LC-wPBE және wB97XD функционалдары эксперимент 

нәтижелеріне сәйкес нәтиже береді. B3PW91 және B3LYP функционалдары жағдайында 

алынған ауысу энергиясын бағалаудағы айтарлықтай қателіктер стандартты ауысу-

корреляциялық DFT функционалдарының белгілі проблемасына байланысты деп болжанады. 

Бұл проблема: заряд тасымалдаумен байланысты ауысу энергиясын ескермейді [25], себебі 

фотоқоздыру кезінде жартылай ӛткізгіш CdS кластерінде электрон мен кемтіктің кеңістіктік 

бӛліну жүреді деп болжанды.  [Cd13S4]18+ кластерінде  ең нақты мәнді wB97XD 

функционалы береді, ал LC-wPBE функционалының нәтижесі эксперимент нәтижесінің 

диапазонынан тек 0,3 эВ-қа ғана айырмашылыққа ие. Керісінше, [Cd17S13(SH)6]2+ 

комплексі үшін нақты нәтиже LC-wPBE функционалымен (айырмашылық 0,12 эВ) алынды, 
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ал wB97XD функционалы үшін қателік 0,9 эВ-ты береді. Алынған нәтижелерді негізге ала 

отырып,  LC-wPBE функционалы тыйым салынған зона шамасының ең жарамды бағасын 

қамтамасыз етеді деп есептеуге болады.  

 

Кесте 1 – Эксперимент нәтижелерімен салыстыра отырып, [Cd4S1]6+, [Cd13S4]18+ 

және [Cd17S13(SH)6]2+ кластерлері үшін есептелген бірінші қарқынды ауысудың толқын 

ұзындықтары және энергиялары (f – осцилятор күші) 

 

Кластерлер 
Функционалдар 

Эксперимент 
LC-wPBE wB97XD B3PW91 B3LYP 

[Cd4S1]
6+ 

128,35 нм 

(9,6600 эВ); 

f=3*0,2930 

135,88 нм 

(9,1249 эВ); 

f=3*0,2664 

143,41 нм 

(8,6455 эВ); 

f=3*0,2122  

148,19 нм 

(8,3667 эВ); 

f=3*0,1932   

от 4,77 эВ до 
4,98 эВ [49-51] 

[Cd13S4]
18+ 

239,45 нм 

(5,1780 эВ); 

f=2*0,1196 

277,20 нм 

(4,4728 эВ); 

f=2*0,0962 

328,74 нм 

(3,7715 эВ); 

f=3*0,0659 

351,60 нм 

(3,5263 эВ);    

f=3*0,0592   

от 4,28 эВ до 

4,88 эВ [51] 

[Cd17S13(SH)6]
2+ 

298 нм  
(4,16 эВ) 

366 нм  
(3,39 эВ) 

460 нм  
(2,70 эВ) 

356 нм  
(3,48 эВ) 

290 нм [54] 
(4,28 эВ) 

 

Алынған нәтижелер келесі қорытындыны жасауға мүмкіндік береді: Қарастырылғын 

тӛрт түрлі LC-wPBE, wB97XD, B3PW91 және B3LYP тығыздық функционалдарының ішінде 

кадмий сульфидінің кластерлері үшін тыйым салынған зона энергиясының ең нақты 

сипаттамасын ұзақ әсерлі түзетулерді ескеретін LC-wPBE функционалы береді. 
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