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РАССМОТРЕНИЕ ВЛИЯНИЯ САМОАГРЕГИРОВАНИЯ  
В НАНОРАЗМЕРНЫХ КЛАСТЕРАХ CDS

Квантовые точки, такие как сульфида кадмия (CdS), являются полупроводниковыми нано­
кристаллами, которые обладают уникальными оптическими свойствами, включая возбужде­
ние в широком диапазоне, перестраиваемые по размеру узкие спектры излучения и высокую 
фотостабильность. Размер и состав квантовых точек можно варьировать, чтобы получить 
желаемые свойства излучения и сделать их пригодными в различных оптических и биомедицин­
ских приложениях. В данной статье методами компьютерного моделирования на основе теории 
функционала плотности с сильной связью (DFTB) рассмотрено влияние самоагрегирования 
на электронные спектры поглощения и на дипольный момент в наночастицах CdS. Объектом 
исследования являются четыре структуры CdS и две модели агрегированного димера для каждого 
кластера. Построение димеров кластеров сульфида кадмия показало, что можно добиться более 
высокого уровня пассивирования в сравнении с исходными мономерами. При этом построение 
димеров должно происходить вдоль направления дипольного момента мономера с целью его 
минимизации. Поэтому можно предположить, что дипольный момент играет ключевую роль 
в формировании локализованных состояний в наноразмерных кластерах сульфида кадмия и 
задача пассивирования сводится к минимизации дипольного момента.

Ключевые слова: кластеры CdS, метод DFTB, самоагрегирования, пассивирования, дипольный 
момент.
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Consideration of the effect of self-aggregation in nanoscale CdS clusters

Quantum dots, such as cadmium sulfide (CdS), are semiconductor nanocrystals that possess unique 
optical properties, including wide-range excitation, size-tunable narrow emission spectra and high pho­
tostability. The size and composition of quantum dots can be varied to obtain the desired emission prop­
erties and make them suitable for various optical and biomedical applications. In this article, the effect 
of self-aggregation on the electronic absorption spectra and on the dipole moment in CdS nanoparticles 
is considered using computer modeling methods based on the density functional tight-binding (DFTB). 
The object of the study is four CdS structures and two models of an aggregated dimer for each cluster. 
The construction of dimers of cadmium sulfide clusters showed that a higher level of passivation can be 
achieved in comparison with the initial monomers. In this case, the construction of dimers should occur 
along the direction of the dipole moment of the monomer in order to minimize it. Therefore, it can be 
assumed that the dipole moment plays a key role in the formation of trap states in nanosized clusters of 
cadmium sulfide, and the problem of passivation is reduced to minimizing the dipole moment.

Key words: CdS clusters, DFTB method, self-aggregation, passivation, dipole moment.
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CdS наноөлшемді кластерлерінде өзіндік агрегациялаудың әсерін қарастыру

Кадмий сульфиді (CdS) сияқты кванттық нүктелер – бұл ерекше оптикалық қасиеттерге ие, 
оның ішінде кең диапазондағы қозу, өлшемі реттелетін тар эмиссиялық спектрлер және жоғары 
фотостабильділік секілді қасиеттері бар жартылай өткізгіш нано кристалдар. Сәулеленудің 
қажетті қасиеттерін алу үшін және оларды әртүрлі оптикалық және биомедициналық 
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қосымшаларда қолдануға жарамды ету үшін кванттық нүктелердің мөлшері мен құрамын 
өзгертуге болады. Бұл мақалада күшті байланысы бар тығыздық функционалы (DFTB) теориясына 
негізделген компьютерлік модельдеу әдістерін қолдана отырып, өзіндік агрегациялаудың CdS 
нанобөлшектеріндегі электрондық жұту спектріне және диполь моментіне әсері қарастырылды. 
Зерттеу нысаны төрт CdS құрылымы және әр кластер үшін біріктірілген димердің екі моделі болып 
табылады. Кадмий сульфидінің кластерлік димерлерінің құрылысы бастапқы мономерлермен 
салыстырғанда пассивациялаудың жоғары деңгейіне қол жеткізуге болатындығын көрсетті. 
Бұл жағдайда димерлердің құрылысы мономердің диполь моментінің мәнін азайту үшін оның 
бағыты бойынша жүруі керек. Сондықтан диполь моменті кадмий сульфидінің нано өлшемді 
кластерлерінде локализацияланған күйлердің қалыптасуында шешуші рөл атқарады деп болжауға 
болады және пассивация міндеті диполь моментін төмендетуге бағытталады.

Түйін сөздер: CdS кластерлері, DFTB әдісі, өзіндік агрегациялау, пассивация, диполь моменті.

Введение

В последние два десятилетия полупроводни-
ковые наноразмерные кристаллы стали одними 
из широко исследуемых объектов с большим 
потенциалом применений в современных техно-
логиях за счет своих оптических свойств. Сре-
ди многих коллоидных полупроводников нано-
кристаллов CdS привлек значительный интерес 
из-за широкого спектра применений, таких как 
фотоэлектрические сенсоры [1-4], светодиоды 
[5-8], лазеры [9-11], биомаркеры [11-15]. Приме-
чательно, что CdS является одним из наиболее 
эффективных фотопроводящих сенсибилизато-
ров из–за соответствующей оптической запре-
щенной зоны 2,42–2,45 эВ. Кроме того, сульфид 
кадмия наиболее существенно изученный нано-
кристаллический полупроводник не только из-за 
его подходящей энергии запрещенной зоны, но 
и из-за уникальных оптических свойств, замеча-
тельной стабильности и простого процесса по-
лучения. Однако в реальных нанокристаллах мо-
гут возникать некоторые локализованные состо-
яния в области запрещенной зоны, приводящей 
к захвату носителей заряда, которые понижают 
квантовый выход свечения полупроводникового 
нанокристалла. Считается, что причина форми-
рования локализованных состояний – поверх-
ностные дефекты [16,17], такие как оборванные 
связи поверхностных атомов или примесные 
атомы.

Однако наши предыдущие результаты 
[18,19] с применением приближения DFT для 
небольших кластеров CdS показали, что диполь-
ный момент наноразмерных кристаллов скорее 
играет важную роль в образовании локализован-
ных состояний, чем сами поверхностные дефек-
ты. В данной работе мы рассмотрели влияние 
дипольного момента на формирование локали-
зованных состоянии в относительно больших 

квантовых точках CdS с помощью метода DFTB. 
Как один из методов изменения дипольного мо-
мента мы выбрали метод самоагрегирования. 
Для этого мы рассмотрели четыре структуры 
CdS [Cd4S1SH6]

0, [Cd4S1(SH)12]
6-, [Cd22S10(SH)21]

3+, 
[Cd28S13(SH)36]

6- и две модели агрегированного 
димера для каждого кластера, которые были по-
строены по направлению дипольного момента 
основных структур. 

Методика расчетов

Для расчетов использовался метод функци-
онала плотности с сильной связью (DFTB) [20-
23], который особенно хорошо подходит для 
расчета электронных структур больших систем 
(до несколько тысяч атомов) или для симулиро-
вания динамики на большом временном проме-
жутке. DFTB расчет производился в программ-
ном пакете demon, на высокопроизводительном 
вычислительном ресурсе в Техническом универ-
ситете Дрездена. 

Для каждого кластера рассчитывалось мал-
ликеновское распределение зарядов, на основе 
которого проводился расчет дипольного момен-
та [24]. Заряд кластеров во всех расчетах опреде-
лялся по следующей формуле q = 2×(g-j) – k для 
кластера с общей формулой [CdgSj(SH)k]

q [25]. 
Во всех рассмотренных структурах использова-
лась вюрцитовая кристаллическая решетка CdS, 
построенная по экспериментальным данным.

Результаты и обсуждения

Для рассмотрения влияния самоаггреги-
рования на электронные переходы в нанораз-
мерных кластерах CdS был проведены расчеты 
оптимизированной структуры и электронного 
спектра поглощения кластера [Cd4S1SH6] 
(рисунок 1). 
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а) – структура [Cd4S1SH6]; б) – структура [Cd8S3SH12]
2-; в) – структура [Cd8S2SH12]

Рисунок 1 – Оптимизированные структуры и их дипольные моменты

После определения направления и вели-
чины дипольного момента строилась модель 
агрегированного димера кластера по направ-
лению дипольного момента с целью миними-
зации дипольного момента димера. Таким об-
разом, были получены два варианта димера 
[Cd8S3SH12]

2- и [Cd8S2SH12], структуры которых 
оптимизировались (рисунок 1). В первом вари-

анте дополнительный атом серы использовался 
как мостик для образования связи вдоль направ-
ления вектора дипольного момента. Для обо-
их вариантов димеров рассчитывались энергии 
первых электронных переходов и дипольные 
моменты. Данные расчетов электронных спек-
тров и дипольных моментов представлены в та-
блице 1.

Таблица 1 – Рассчитанные для кластеров [Cd4S1SH6], [Cd8S3SH12]
2- и [Cd8S2SH12] энергии первых переходов E1 и их сила 

осциллятора f, а так же дипольные моменты μ

Кластер E1 (эВ) f μ (Кл м)
[Cd4S1SH6] 2,827 0,0049724 8,12×10-29

[Cd8S3SH12]
2- 4,609 0,0303504 0,85×10-29

[Cd8S2SH12] 2,699 0,0018141 0,20×10-29

Как видно из таблицы 1, агрегирование 
приводило к понижению дипольного момента. 
При формировании димера [Cd8S3(SH)12]

2- че-
рез дополнительный атом серы помимо пони-
жения дипольного момента происходило по-
вышение энергии первого перехода с увеличе-
нием его силы осциллятора. Это указывает на 
то, что данный вариант димера лучше пасси-

вирован, чем исходный кластер [Cd4S1(SH)6]. 
С другой стороны, формирование агрегиро-
ванного димера [Cd8S2(SH)12] сопровожда-
лось небольшим понижением энергии первого 
перехода в сравнении с исходным мономером 
[Cd4S1(SH)6], что указывает на большую ве-
роятность формирования локализованных со-
стояний в данном димере. Однако, учитывая 
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квантоворазмерый эффект можно предполо-
жить, что при вдвое большем размере димера 
[Cd8S2(SH)12] в сравнении с исходным класте-
ром [Cd4S1(SH)6] их разница в энергии E1 мо-
жет считаться незначительной. Таким обра-
зом, образование димера в направлении пони-
жения дипольного момента может приводить 
к значительному понижению формирования 
локализованных состояний.

Для сравнения качества пассивирования ди-
меров и исходного кластера для всех структур 
нами была рассчитана величина E1 × nf, где nf 
количество интенсивных переходов (большая 

сила осциллятора) среди первых 10 электронных 
переходов. Локализованные состояния характе
ризуются малой вероятностью перехода в элек
тронных переходах и малой энергией. Поэ
тому чем больше величина E1 × nf, тем лучше 
пассивирование и меньше вероятность форми
рования локализованных состояний. И наоборот, 
чем меньше E1 × nf тем больше вероятность 
образования глубоко лежащих локализованных 
состояний. На рисунке 2 представлен график 
зависимости E1 × nf от дипольного момента для 
[Cd4S1(SH)6]

0 и его агрегированных структур 
[Cd8S3(SH)12]

2-, [Cd8S2(SH)12]
0.

Рисунок 2 – Зависимость E1 × nf от дипольного момента в кластере  
[Cd4S1(SH)6]

0 и его агрегированных структур [Cd8S3(SH)12]
2-, [Cd8S2(SH)12]

0

Как видно из рисунка 2 кластер 
[Cd8S3(SH)12]

2- демонстрирует наилучшую сте
пень пассивирования при малом значении ди
польного момента. Кластеры [Cd4S1(SH)6]

0 и 
[Cd8S2(SH)12]

0 демонстрируют примерно оди-
наковое значение E1 × nf. Однако, учитывая 
квантоворазмерный эффект и вдвое больший 
размер димера [Cd8S2(SH)12]

0, можно утверж
дать, что этот димер проявляет более высокую 
степень пассивирования при значительно 
меньшем дипольном моменте в сравнении с 
исходным мономером [Cd4S1(SH)6]

0. Таким 
образом, можно сделать вывод, что понижение 
дипольного момента за счет формирования 
димера можно использовать как метод пасси
вирования наноразмерных кластеров сульфида 
кадмия.

Далее для рассмотрения влияния самоагре
гирования на электронные переходы в нанораз
мерных кластерах CdS был проведены расчеты 
оптимизированной структуры и электронного 
спектра поглощения кластера [Cd4S1(SH)12]

6-.
Определив направление и величину диполь

ного момента оптимизированной структуры 
(рисунок 3) строилась модель агрегированного 
димера кластера по направлению дипольного 
момента с целью минимизации дипольного мо-
мента. Таким образом, был получен один ва-
риант димера [Cd8S2(SH)24]

12-. В этом варианте 
димера два одинаковых кластера [Cd4S1(SH)12]

6- 
были расположены так, что вектора дипольных 
моментов были направлены друг на друга. Дан-
ные расчетов электронных спектров и диполь-
ных моментов представлены в таблице 2.
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а) – структура [Cd4S1(SH)12]
6-; б) – структура [Cd8S2(SH)24]

12-

Рисунок 3 – Оптимизированные структуры [Cd4S1(SH)12]
6- и [Cd8S2(SH)24]

12- и их дипольные моменты

Таблица 2 – Рассчитанные для кластеров [Cd4S1(SH)12]
6- и [Cd8S2(SH)24]

12-энергии первых переходов E1 и их сила осцилля-
тора f, а так же дипольные моменты μ

Кластер E1 (эВ) f μ (Кл м)
[Cd4S1(SH)12]

6- 0,153 0,0000179 2,645997×10-29

[Cd8S2(SH)24]
12- 5,164 0,0963374 0,970712×10-29

Как видно из таблицы 2, агрегирование при-
водило к понижению дипольного момента. При 
формировании димера [Cd8S2(SH)24]

12- через про-
тивоположное направление дипольных моментов 
мономеров помимо понижения общего диполь-
ного момента происходило значительное повы-
шение энергии первого перехода. Это указывает 
на то, что данный вариант димера значительно 
лучше пассивирован, чем исходный кластер 
[Cd4S1(SH)12]

6-. К тому же, учитывая квантово-
размерый эффект можно предположить, что при 
вдвое большем размере димера [Cd8S2(SH)24]

12- в 
сравнении с исходным кластером [Cd4S1(SH)12]

6- 
значительно лучшая пассивация достигается, 
чем это указывает только разница величин E1, 
хотя и эта разница велика. Также видно, что в 
случае димера величина f также значительно 
больше, чем в случае исходного мономера с 
большим дипольным моментом. Таким образом, 
образование димера с понижением дипольного 
момента может приводить к значительному 
понижению вероятности формирования лока
лизованных состояний.

Для кластера [Cd22S10(SH)21]
3+ была рассчи

тана оптимизированная геометрия (рисунок 

18), определена величина дипольного момента 
и энергии первых 10 электронных переходов. 
Вдоль направления вектора дипольного мо-
мента было произведено построение второго 
аналогичного комплекса с целью понижения 
дипольного момента в аггрегированном диме-
ре кластера [Cd22S10(SH)21]

3+. В результате был 
получен димер [Cd44S20(SH)42]

6+. Также был по-
лучен другой димер [Cd45S20(SH)42]

8+ образо-
ванный через добавление связывающего атома 
кадмия вдоль линии соединения 2-х кластеров 
[Cd22S10(SH)21]

3+ (по направлению дипольно-
го момента). Для двух вариантов димера были 
рассчитаны оптимизированные структуры (ри-
сунок 4), дипольные моменты и энергии элек-
тронных переходов. Полученные данные для 
энергий первых электронных переходов E1 их 
силы осциллятора f и дипольных моментов 
представлены в таблице 12.

Результаты представленные в таблице 12 по-
казывают, что в случае димера [Cd44S20(SH)42]

6+ 
величина E1 немного понижается в сравнении с 
исходным мономером [Cd22S10(SH)21]

3+, но при 
этом увеличивается f. Принимая во внимание 
квантоворазмерный эффект, можно утверждать, 
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что димер [Cd44S20(SH)42]
6+ лучше пассивирован, 

чем мономер [Cd22S10(SH)21]
3+. Для кластера 

димера [Cd45S20(SH)42]
8+ E1 и f значительно пони

жаются в сравнении с исходным мономером 
[Cd22S10(SH)21]

3+, что указывает на плохую 
пассивацию. 

а) – структура [Cd22S10(SH)21]
3+; б) – структура [Cd45S20(SH)42]

8+; в) – структура [Cd44S20(SH)42]
6+

Рисунок 4 – Оптимизированные структуры и их дипольные моменты

Таблица 3 – Рассчитанные для кластеров [Cd22S10(SH)21]
3+ и [Cd45S20(SH)42]

8+, [Cd44S20(SH)42]
6+ энергии первых переходов E1 

и их сила осциллятора f, а так же дипольные моменты μ

Кластер E1 (эВ) f μ (Кл м)
[Cd22S10(SH)21]

3+ 3,803 0,0833809 5,21×10-29

[Cd45S20(SH)42]
8+ 2,284 0,0259480 3,44×10-29

[Cd44S20(SH)42]
6+ 3,670 0,1014945 1,89×10-29

Для более детальной оценки качества пас-
сивирования был построен график зависимости 
величины E1 × nf от дипольного момента для 
мономера и двух димеров, который представлен 
на рисунке 5.

Данные представленный на рисунке 5 пока-
зывают, что предположение о гораздо более вы-
соком уровне пассивирования при значитель-
ном уменьшении дипольного момента в слу-
чае димера [Cd44S20(SH)42]

6+ верно. Также под-
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тверждается низкий уровень пассивирования 
для димера [Cd45S20(SH)42]

8+ при незначитель-
ном понижении дипольного момента. Таким 
образом на примере кластера [Cd22S10(SH)21]

3+ и 
его агрегированных структур [Cd45S20(SH)42]

8+ и 

[Cd44S20(SH)42]
6+ показано, что агрегирование по 

направлению дипольного момента с целью его 
понижения может значительно улучшать каче-
ство пассивирования наноразмерных кластеров 
сульфида кадмия.

Рисунок 5 – Зависимость E1 × nf от дипольного момента в кластере [Cd22S10(SH)21]
3+  

и его агрегированных структур [Cd45S20(SH)42]
8+, [Cd44S20(SH)42]

6+

Далее был рассмотрен кластер 
[Cd28S13(SH)36]

6-. Для кластера [Cd28S13(SH)36]
6- 

была рассчитана оптимизированная геометрия 
(рисунок 6), определена величина дипольно-
го момента и энергии первых 10 электронных 
переходов. Вдоль направления вектора ди-
польного момента было произведено постро-
ение второго аналогичного комплекса с до-
бавлением связывающего атома серы с целью 
понижения дипольного момента в аггрегиро-
ванном димере кластера [Cd28S13(SH)36]

6-. В ре-
зультате был получен димер [Cd56S27(SH)72]

14-. 
Также были построены еще два других димера 
[Cd56S26(SH)72]

12- с расстоянием между моно-
мерами 32 Å и 11,1 Å. Построение этих двух 
димеров происходило вдоль направления ди-
польного момента с целью его понижения. Для 
трех вариантов димера были рассчитаны опти-
мизированные структуры (рисунок 6), диполь-
ные моменты и энергии электронных перехо-
дов. Полученные данные для энергий первых 

электронных переходов E1 их силы осцилля-
тора f и дипольных моментов представлены в 
таблице 4.

В соответствии с данными таблицы 4 для всех 
трех димеров было получено меньшее значение 
дипольного момента при понижении энергии 
первого перехода вместе с уменьшением значе-
ния f. На первый взгляд это может указывать на 
ухудшение качества пассивирования кластеров 
в случае димеров по сравнению с исходным 
мономером. Однако, с одной стороны надо 
принимать во внимание квантово-размерный 
эффект, и с другой стороны понижение энергии E1 
для димеров [Cd56S27(SH)72]

14- и [Cd56S26(SH)72]
12- 

(32 Å) довольно незначительное в сравнении с 
исходным мономером.

Для более детальной оценки качества пасси
вирования был построен график зависимости 
величины E1 × nf от дипольного момента для 
мономера и трех димеров, который представлен 
на рисунке 7.
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а) – структура [Cd28S13(SH)36]
6-; б) – структура [Cd56S27(SH)72]

14-; в) и  
г) – структура [Cd56S26(SH)72]

12 (расстояние между мономерами 32 Å и 11,1 Å) 

Рисунок 6 – Оптимизированные структуры и их дипольные моменты

Таблица 4 – Рассчитанные для кластеров [Cd28S13(SH)36]
6-, [Cd56S27(SH)72]

14-, [Cd56S26(SH)72]
12- (расстояние между мономера-

ми 32 Å и 11,1 Å) энергии первых переходов E1 и их сила осциллятора f, а так же дипольные моменты μ

Кластер E1 (эВ) f μ (Кл м)
[Cd28S13(SH)36]

6- 3,818 0,1100189 47,07×10-29

[Cd56S27(SH)72]
14- 3,754 0,0725840 9,80×10-29

[Cd56S26(SH)72]
12-  32 Å 3,755 0,0000000 2,68×10-29

[Cd56S26(SH)72]
12-  11,1 Å 2,189 0,0000043 2,61×10-29

Данные, представленные на рисунке 7 ука-
зывают на то, что димер [Cd56S26(SH)72]

12- (32 
Å) показывает налучшее качество пассивиро-
вания, даже несмотря на нулевую силу осцил-
лятора первого перехода. Это связано с тем, 
что для этого димера имеется 4 интенсивных 

перехода в первых 10 электронных перехо-
дах. Для всех остальных кластеров их меньше. 
При этом следует учитывать, что данные по 
сравнению величин E1 × nf представленные на 
рисунке 7 не включают учет квантоворазмер-
ного эффекта. 
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Рисунок 7 – Зависимость E1 × nf от дипольного момента в кластерах  
[Cd28S13(SH)36]

6-, [Cd56S27(SH)72]
14-, [Cd56S26(SH)72]

12- (32 Å и 11,1 Å)

Заключение

Таким образом, можно предположить, что 
аггрегирование наноразмерных кластеров с 
целью понижения дипольных моментов может 
приводить к понижению вероятности форми-
рования локализованных состояний в запре-

щенной зоне. Поэтому можно считать, что 
формирование локализованных состояний в 
полупроводниковых кластерах связано с на-
личием значительного дипольного момента, 
который способствует локализации носителей 
зарядов в определенных частях объема клас
теров.
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