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У данiй роботi дослiджено можливiсть створення нанокомпо-
зитних структур рiзними методами: введенням у матрицю por-
SiOx наночастинок CdSe, а також формуванням наночастинок
CdSe у матрицi por-SiOx внаслiдок хiмiчного осадження. Пока-
зано, що осадження з колоїдного розчину наночастинок CdSe
приводить до формування в пористому поверхневому шарi Si–
SiOx кiлькох фракцiй наночастинок iз розмiрами ∼ 1,2 i 2,5
нм, а при хiмiчному осадженнi ∼ 1,9 i 2,3 нм. Встановлено, що
властивостi одержаних наноструктурованих композитiв можна
варiювати шляхом змiни режимiв додаткових обробок i часу
синтезу наночастинок для кожного методу вiдповiдно.

1. Вступ

Одним з актуальних напрямкiв сучасної фiзики є ви-
вчення властивостей матерiалiв, сформованих iз на-
норозмiрних частинок, а також розробка принципiв
створення на їх основi наноструктурованих середо-
вищ. Серед наноструктурованих матерiалiв особли-
во цiкавi нанокомпозити, якi утворюються шляхом
впровадження в порувату матрицю наночастинок iн-
шого матерiалу. Цi матрицi можуть бути як iнер-
тними по вiдношенню до наночастинок iншого ма-
терiалу, так i здатними змiнювати властивостi на-
ночастинок, що вводяться. Нинi розроблено техно-
логiї, що дозволяють отримувати наноструктурова-
нi сполуки усерединi рiзних матриць, якi вiдрiзняю-
ться розмiрами i топологiєю пор. Як матрицi, що ви-
користовуються при створеннi складнiших структур,
слiд особливо вiдзначити поруватi напiвпровiдники
i дiелектрики, створенi шляхом видалення частини
матерiалу з об’єму [1] або отриманi внаслiдок спецi-
альних умов вирощування [1]. Електричнi i оптичнi
властивостi сформованих таким чином структур мо-
жуть варiюватися залежно вiд методiв обробки ви-
хiдного матерiалу [1]. Основний чинник, що визна-
чає можливiсть створення таких наноструктурова-
них матерiалiв – це узгодженiсть розмiрiв нанооб’є-
ктiв, що вводяться в матрицю, з розмiрами окремих
структурних елементiв наноструктурованої матрицi,

внаслiдок обмеженої геометрiї простору матрицi (по-
ри), в який безпосередньо вводяться такi нанооб’є-
кти.

Простота методики отримання наноструктурова-
них матриць i можливiсть, змiнюючи режим форму-
вання, управляти властивостями даних матриць ро-
блять такi пiдкладки вельми зручними об’єктами для
вивчення фiзичних явищ у наноструктурованих сере-
довищах. Одним iз способiв формування поруватих
шарiв iз заданими характеристиками є осадження ма-
терiалу у вакуумi на пiдкладку, розташовану пiд пев-
ним кутом до потоку випаровуваної речовини [2, 3].
Зокрема, за допомогою такого косого осадження мо-
нооксиду кремнiю (SiO) можна сформувати поруватi
шари SiOx заданої товщини i ступеня поруватостi [4].

Метою роботи є дослiдження модифiкацiї нанокри-
сталiв CdSe залежно вiд способу нанесення наноча-
стинок на поруватi шари SiOx шляхом вивчення їх
випромiнювальних характеристик.

2. Методика експерименту

Нанокристали CdSe синтезували хiмiчним методом
[5]. У даному методi джерелом iонiв Se2− висту-
пає селеносульфат натрiю Na2SeSO3. Джерелом
iонiв Cd2+ є нитрилотриацетат кадмiю. Для зв’язу-
вання iонiв Cd2+ використовували трилон Б. Як по-
верхневоактивну речовину використовували децила-
мiн CH3(CH2)9NH2. Пiсля закiнчення росту частинок
було отримано колоїдний розчин наночастинок CdSe
у вуглеводнi [6].

Пiдкладку з поруватим шаром (ПШ) у виглядi тон-
кої плiвки SiOx отримували термiчним випаровуван-
ням у вакуумi (1–2 · 10−3 Па) монооксиду кремнiю
SiO фiрми Cerac. Inc. чистотою 99,9% на полiрованi
с-Si пiдкладки (100), розташованi пiд кутом 75◦ мiж
нормаллю до поверхнi пiдкладки i напрямком на ви-
паровувач. Товщина плiвки SiOx становила 750 нм.
Для травлення зразкiв SiOx використовували слаб-
кий розчин плавикової кислоти (HF), яка має селе-
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Рис. 1. Електронно-мiкроскопiчне зображення перерiзу плiвки
SiOx, отриманої методом термiчного осадження у вакуумi пiд
кутом 75◦

ктивних характер дiї на дослiджувану структуру, а
саме – розчиняє SiO2 i не травить кремнiй.

У роботi використано два способи осадження на-
норозмiрного CdSe на поверхню ПШ. Перший спосiб
складається з двох етапiв: отримання наночастинок
CdSe хiмiчним методом [5], осадження наночастинок
CdSe на поверхню структур Si–SiOx у виглядi коло-
їдного розчину з подальшим випаровуванням вугле-
водню, що виступає як основа даного розчину. Пi-
сля випаровування вуглеводню зразки пiддавали до-
датковiй обробцi у вуглеводнi для активiзацiї процесу
формування шару наночастинок на структурованiй
поверхнi пiдкладки.

Другий спосiб осадження наночастинок полягав у
безпосередньому формуваннi на поверхнi зразкiв ша-
ру наночастинок. Наночастинки одержано хiмiчним
способом, як i в першому випадку. При хiмiчному
осадженнi CdSe безпосередньо на пiдкладку Si–SiOx

швидкiсть i умови росту частинок витримували та-
кими ж самими, як i при формуваннi наночастинок
у колоїдному розчинi. У цьому випадку частинки осi-
дають на пiдкладку без поверхнево-активних речовин
(ПАР), на вiдмiну вiд першого випадку, коли наноча-
стинки мiстяться в оболонцi з ПАВ.

Структуру плiвок SiOx вивчали за допомогою висо-
короздiльного електронного мiкроскопа ZEISS EVO
50XVP. Спектри ФЛ реєстрували на установцi СДЛ-
2. Як джерело збудження спектрiв ФЛ використо-
вували випромiнювання азотного лазера (λвозб =
337 нм). Всi вимiрювання проведено при кiмнатнiй
температурi.

Рис. 2. Нормованi по максимуму iнтенсивностi спектри ФЛ: 1 –
наночастинки CdSe в колоїдному розчинi; спектри наночасти-
нок, осаджених на ПШ Si–SiOx; 2 – пiсля випаровування ву-
глеводневої основи, 3 – пiсля додаткової обробки вуглеводнем,
4 – пiсля повторної додаткової обробки вуглеводнем

3. Експериментальнi результати i
обговорення

На рис. 1 наведено електронно-мiкроскопiчне зобра-
ження перерiзу плiвки SiOx, одержаної осадженням
у вакуумi пiд кутом 75◦. Як видно з рис. 1, структура
плiвки складається з чiтких колон, що мають певну
орiєнтацiю росту, а дiаметр колон змiнюється в ме-
жах 10–100 нм. Розмiри колон i їх орiєнтацiя, а також
поруватiсть структури залежать вiд кута осадження
плiвки. Для кута осадження 75◦ поруватiсть плiвок
(об’єм пор), визначена в [7], становила 53%, значення
x в SiOx становило 1,48.

На рис. 2 наведено спектри ФЛ наночастинок CdSe,
осаджених на ПШ Si–SiOx з колоїдного розчину
(рис. 2, кривi 2–4) i спектр ФЛ наночастинок CdSe
у колоїдному розчинi (рис. 2, крива 1). Спектр ФЛ
наночастинок CdSe в колоїдному розчинi є симетри-
чною смугою з максимумом при 548 нм. Вигляд i
положення даної смуги ФЛ є характерним для на-
ночастинок CdSe з розмiрами 2–3 нм [8]. Розмiр ча-
стинок CdSe в колоїдному розчинi було визначено за
положенням максимуму смуги поглинання таким са-
мо чином, як i в роботах [8, 9], вiн дорiвнює ∼ 2, 8
нм. Спектр ФЛ пiдкладки Si–SiOx є широкою смугою
з максимумом в областi 450 нм з малою iнтенсивнi-
стю. Iнтенсивнiсть ФЛ структури нано-CdSe/Si–SiOx,
сформованої пiсля осадження наночастинок CdSe з
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Рис. 3. Розкладання спектра ФЛ наночастинок, осаджених на
ПШ Si–SiOx, на складовi смуги. Суцiльна крива – експеримен-
тально зареєстрований спектр ФЛ, пунктир – складовi контури

колоїдного розчину на ПШ Si–SiOx, iстотно перевер-
шує iнтенсивнiсть сигналу ФЛ, зареєстрованого вiд
пiдкладки Si–SiOx. Тому при обговореннi експери-
ментальних результатiв спектр пiдкладки враховано
як фоновий.

Як видно з рис. 2, у результатi осадження наноча-
стинок CdSe з колоїдного розчину на ПШ Si–SiOx у
спектрi ФЛ отриманої структури нано-CdSe/Si–SiOx

вiдбуваються iстотнi змiни у порiвняннi з ФЛ колої-
дного розчину. Спостерiгається невеликий зсув сму-
ги з λmax = 548 нм у довгохвильовий бiк до λmax ≈
550 нм. Крiм того, у спектрi з’являється додаткова
смуга ФЛ в iнтервалi 420÷440 нм. Подальша обробка
зразкiв вуглеводнем приводить до перерозподiлу iн-
тенсивностей смуг 550 нм i смугою в областi 420÷440
нм (рис. 2, кривi 3, 4) у спектрi ФЛ внаслiдок вiдно-
сного зростання iнтенсивностi короткохвильової сму-
ги. Розкладання сумарного контуру ФЛ на складо-
вi контури показало (рис. 3), що спектр ФЛ описує-
ться сумою двох гауссiанiв, параметри яких наведено
в табл. 1.

Поява смуг ФЛ з λmax = 423 нм i λmax = 550 нм у
спектрi ФЛ структури нано-CdSe/Si–SiOx, що сфор-
мувалася пiсля осадження наночастинок CdSe з коло-
їдного розчину на ПШ Si–SiOx, свiдчить про прису-
тнiсть у цiй структурi двох типiв випромiнювальних
центрiв, якi, можливо, зумовленi утворенням двох
фракцiй наночастинок iз рiзними розмiрами. Вiдо-
мо, що змiна розмiрiв наночастинок CdSe приводить
до зсуву енергетичного положення екситонного пiка
поглинання колоїдного розчину наночастинок [10], а

отже, i максимуму смуги ФЛ. У тому випадку, коли
розмiри частинок збiльшуються, максимум ФЛ зсу-
вається у бiк великих довжин хвиль, зменшення роз-
мiрiв наночастинок приводить до зсуву максимуму
смуги ФЛ, вiдповiдно, в короткохвильову область. За
положенням максимумiв ФЛ можна оцiнити розмiри
частинок, що вiдповiдають двом смугам ФЛ на рис.
2 (крива 2), вони становлять ∼ 2, 5 i 1,2 нм.

Для з’ясування особливостей формування шару на-
ночастинок на структурованiй поверхнi залежно вiд
способу осадження наночастинок було також здiйсне-
но синтез наночастинок хiмiчним способом безпосере-
дньо на пiдкладцi. При хiмiчному осадженнi CdSe на
пiдкладку Si–SiOx швидкiсть i умови (температуру,
спiввiдношення реагентiв) росту частинок витриму-
вали такими ж, як i при формуваннi наночастинок
з розмiрами 2,8 нм в колоїдному розчинi на основi
вуглеводню.

Як видно з рис. 4, при малих годинах хiмiчного
осадження (≤ 10 хв) у спектрах ФЛ зразка домiнує
спектр пiдкладки, що свiдчить про те, що за таких
годин осадження шар наночастинок не встигає сфор-
муватися. При годинах ≤ 30 хв осадження наноча-
стинок на пiдкладку Si–SiOx у спектрах ФЛ спосте-
рiгається широка безструктурна смуга випромiнюва-
ння з максимумом ∼ 455 нм. Велика пiвширина даної
смуги свiдчить про формування на поверхнi Si–SiOx

шару частинок CdSe з великим розкидом значень їх
розмiрiв. У випадку, коли час осадження становить 2
години, спектром ФЛ є достатньо iнтенсивна смуга з
максимумом в областi ∼ 510 нм, форма якої вказує на
наявнiсть, як мiнiмум, двох смуг ФЛ з максимумами
∼ 550 нм i ∼ 449 нм та пiвширинами 38 нм i 58 нм
вiдповiдно (див. рис. 4, кривi 4, 4a, 4b, табл. 2).

Враховуючи ту обставину, що поява даних смуг зу-
мовлена формуванням наноутворень CdSe на ПШ, цi
смуги можна також пов’язати з формуванням двох
фракцiй наночастинок CdSe. Середнi у ансамблi роз-
мiри наночастинок CdSe, оцiненi за спектрами ФЛ
[11] отриманої структури нано-CdSe/Si–SiOx, станов-
лять 2,9 и 1,3 нм.

Т а б л и ц я 1. Параметри розкладання сумарного
контуру ФЛ на складовi. Осадження наночастинок з
колоїдного розчину

Пiк Нано-CdSe Осадження 1 обробка 2 обробка
λmax 1, нм – 423 440 431
λmax 2, нм 548 550 544 539
н/ш1, нм – 58 63 56
н/ш2, нм 47 75 60 82
I1/I2 – 0,27 0,3 0,4
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Формування двох фракцiй наночастинок iз вказа-
ними розмiрами може бути зумовлено рiзною лока-
лiзацiєю центрiв зростання наночастинок. Частина з
них формується на поверхнi шару ПШ, iнша части-
на – у просторово обмеженому об’ємi пор мiж колон-
ками SiOx. Обмеження об’єму, в якому вiдбувається
зростання наночастинок, а також об’єму, з якого над-
ходять iони Cd2+ i Se2−, приводить до формування в
порах пiдкладки наночастинок CdSe меншого розмi-
ру в порiвняннi з частинками, сформованими на по-
верхнi ПШ. Цi двi фракцiї нанокристалiв CdSe i спри-
яють появi двох смуг у спектрi ФЛ (рис. 4).

Аналогiчнi процеси вiдбуваються при введеннi ко-
лоїдного розчину в ПШ. Незважаючи на наявнiсть
оболонки ПАВ на цих частинках, мiж наночастинка-
ми, що знаходяться у виглядi суспензiї в колоїдному
розчинi на основi вуглеводнiв, вiдбувається обмiн iо-
нами Cd2+ i Se2−, проте це не приводить до змiни
розмiрiв частинок [6, 12]. Пiсля введення розчину в
ПШ цi рiвноважнi умови при обмiнi iонами порушу-
ються, особливо для випадку частинок, якi проникли
у пори мiж колонками SiOx.

Порушення умов стабiльностi розмiру частинок
приводить до того, що наночастинки переформую-
ться у низку нових фракцiй (з новими розмiрами),
для яких вiльна енергiя Гiбса мiнiмальна за даних
умов локалiзацiї частинок. Поява фракцiй наночасти-
нок з декiлькома розмiрами виявилася у спектрах ФЛ
у виглядi розширення основної смуги з λmax ∼ 550 нм
i появi додаткової смуги ФЛ з λmax ∼ 423 нм (рис. 2,
крива 2). При змiнi в результатi додаткової оброб-
ки властивостей середовища, що виконує роль но-
сiя наночастинок, вiдбувається порушення цiлiсностi
оболонки з ПАВ, переформовування фракцiй части-
нок продовжується i, як наслiдок, приводить до змi-
ни спiввiдношення iнтенсивностi смуг у спектрi ФЛ
(рис. 2, кривi 3, 4). Як випливає з експериментальних
даних, наведених на рис. 2, при додатковiй обробцi
поверхнi Si–SiOx з уже нанесеними наночастинками
CdSe вуглеводнем, що приводить до переходу частини
слабо пов’язаних з поверхнею осаджених наночасти-
нок у колоїдний розчин, спостерiгається змiна пiвши-

Т а б л и ц я 2. Параметри розкладання сумарного
контуру ФЛ на складовi контуру. Час хiмiчного оса-
дження 2 год

Пiк Нано-CdSe Хiмiчне осадження 2 год
λmax 1, нм – 449
λmax 2, нм 548 550
н/ш1, нм – 38
н/ш2, нм 47 58

Рис. 4. Спектри ФЛ нанорозмiрного CdSe (якiсне спiввiдноше-
ння iнтенсивностей): 1 – вихiдний зразок Si–SiOx, пiсля хiмi-
чного осадження нано-CdSe на ПШ Si–SiOx, час осадження 2
– 2 хв, 3 – 30 хв, 4 – 2 год, 4a,b складовi контуру для випадку,
коли час осадження нано-CdSe становить 2 год

рин обох смуг ФЛ. Це, ймовiрно, зумовлено вiдновле-
нням обмiнних процесiв мiж частинками i кластерами
CdSe, адсорбованими на поверхнi зразка.

Наведенi вище данi показують, що при розглядi
осадження наночастинок на наноструктуровану по-
верхню пiдкладки необхiдно також враховувати, що
оскiльки пiдкладка є структурою, яка складається з
чiтких колон, що мають певну орiєнтацiю росту, то
при осадженнi на таку поверхню частина наночасти-
нок потрапить у просторово обмежений об’єм, сфор-
мований колонами SiOx. Процеси осадження CdSe у
даному об’ємi дуже сильно залежать вiд умов оброб-
ки наночастинок i ступеня цiлiсностi оболонки ПАВ,
оскiльки на умови осадження наночастинок i iонний
обмiн мiж частинками накладаються умови обмеже-
ного об’єму.

4. Висновки

Таким чином, обидва розглянутi методи отриман-
ня наноструктурованих композитiв показали можли-
вiсть формування у ПШ Si–SiOx декiлькох фракцiй
наночастинок CdSe з середнiми по ансамблю розмiра-
ми порядку ∼ 2, 5 i 1,2 нм для осадження з колоїдного
розчину 2,9 та 1,3 нм для хiмiчного осадження.
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Використання у ролi пiдкладки, на яку проводи-
ться осадження наночастинок, структурованої по-
верхнi дозволило реалiзувати процес синтезу нано-
частинок в обмеженому об’ємi, що дало додаткову
можливiсть у керуваннi процесом синтезу i отрима-
ння декiлькох фракцiй наночастинок з рiзними роз-
мiрами, використовуючи для цiєї мети або колоїдний
розчин наночастинок на основi вуглеводнiв, або во-
дний розчин, що мiстить iони Cd2+, Se2−. Як показа-
ли експериментальнi данi, властивостi отриманих на-
ноструктурованих композитiв можна варiювати шля-
хом змiни часу синтезу наночастинок, режимiв дода-
ткових обробок, а контроль здiйснювати за допомо-
гою спектроскопiї ФЛ.
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ФОРМИРОВАНИЕ НАНОСТРУКТУРНЫХ КОМПОЗИТОВ
CdSe В ПОРИСТЫХ СЛОЯХ SiOx

Ю.Ю. Бачериков, И.З. Индутный, И.Ю. Майданчук,
О.Б. Охрименко, С.В. Оптасюк, П.Е. Шепелявый

Р е з ю м е

В данной работе исследована возможность создания нано-
композитных структур различными методами: введением в
матрицу por-SiOx наночастиц CdSe, а также формирова-
нием наночастиц CdSe в матрице por-SiOx вследствие хи-
мического осаждения. Показано, что осаждение из коллои-
дного раствора наночастиц CdSe приводит к формирова-
нию в пористом поверхностном слое Si–SiOx нескольких фра-
кций с размерами ∼ 1, 2 и 2,5 нм, а при химическом оса-
ждении ∼ 1, 9 и 2,3 нм. Установлено, что свойства полу-
ченных наноструктурированных композитов можно варьи-
ровать путем изменения режимов дополнительных обрабо-
ток и временем синтеза наночастиц для каждого метода
соответственно.

FORMATION OF NANO-STRUCTURED CdSe COMPOSITES
IN POROUS SiOx LAYERS

Yu.Yu. Bacherikov, I.Z. Indutnyi, I.Yu. Maidanchuk,
O.B. Okhrimenko, S.V. Optasyuk, P.Ye. Shepeliavyi

V.E. Lashkaryov Institute of Semiconductor Physics,
Nat. Acad. of Sci. of Ukraine
(45, Nauky Ave., Kyiv 03028, Ukraine;
e-mail: yuyu@isp.kiev.ua)

S u m m a r y

A possibility to fabricate nanocomposite structures using various

techniques–in particular, the implantation of CdSe nanoparticles

into a por-SiOx matrix and the formation of CdSe nanoparticles

in a por-SiOx matrix as a result of the chemical deposition–has

been studied. The deposition of CdSe nanoparticles was shown to

result in the formation of several fractions of nanoparticles in the

porous near-surface layer Si–SiOx, with nanoparticle dimensions

being about 1.2 and 2.5 nm for their deposition from a colloid

solution, and about 1.9 and 2.3 nm at the chemical deposition.

The properties of nano-structured composites obtained by those

two methods are found to be controllable by varying the regimes

of additional treatments and the time of nanoparticle synthesis,

respectively.
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