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ДОСЛIДЖЕННЯ БЕЗВИПРОМIНЮВАЛЬНОЇ ПЕРЕДАЧI
ЕНЕРГIЇ В КОМПОЗИТI НАНО-CdS/ПВС ПIД ЧАС

ФОТОСТАРIННЯ ПОЛIМЕРА

Проведено фотолюмiнесцентнi дослiдження композитних шарiв полiвiнiлового спирту (ПВС) iз нано-
частинками CdS.Продемонстровано, що спектр люмiнесценцiї композиту не є адитивним накладанням
спектрiв ПВС i наночастинок: у спектрi фотолюмiнесценцiї композиту основний внесок становить ви-
промiнювання наночастинок CdS, власна фотолюмiнесценцiя ПВС пiсля введення наночастинок iстотно
послаблюється.

Пiд час тривалого свiтлового опромiнення вiдбувається деградацiя фотолюмiнесценцiї композиту.
Зроблено висновок, що в збудженнi випромiнювання наночастинок домiнуючу роль вiдiграє безвипромi-
нювальна передача енергiї вiд полiмеру на основi того, що деградацiя випромiнювання наночастинок
корелює з гасiнням фотолюмiнесценцiї ПВС без наночастинок.
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1. Вступ

В останнi двадцять рокiв виявлено новi опти-
чнi властивостi напiвпровiдниковихнаночастинок,
а також продемонстровано, що вони є ключовими
компонентами у виготовленнi нанопристроїв. До-
ведено, що властивостi наноструктурних матерiа-
лiв змiнюються з розмiрами i формою частинок.
Новi властивостi виникають внаслiдок того, що
розмiри отриманих матерiалiв є такого ж порядку,
як i вiдстанi фундаментальних взаємодiй. Завдяки
досягненням колоїдної хiмiї зростає роль хiмiчних
методiв отримання наночастинок як альтернатив-
них бiльш рентабельних методiв порiвняно з фiзи-
чними методами, такими, як молекулярно-пучкова
епiтаксiя, магнетронне розпилення та iн.

Як вiдомо, структура, розмiри й оптичнi вла-
стивостi наночастинок залежать вiд природи пре-
курсорiв, стабiлiзаторiв i розчинникiв. Важливу
роль при цьому вiдiграють високомолекулярнi ре-
човини, за допомогою яких контролюють розмiр
i форму наночастинок, запобiгають їх агрегацiї та
поверхневому окисненню.

Для синтезу напiвпровiдникових наночастинок
широко використовуються водорозчиннi полiмери
(полiвiнiловий спирт, полiетиленоксид, полiвiнiл-
пiрролiдон, желатин та iн.). Вибiр цих полiмерiв
зумовлений тим, що, будучи оптимальними матри-
чними матерiалами, вони проявляють високу iн-
тегрованiсть iз неорганiчними речовинами, хара-
ктеризуються можливiстю змiни молекулярної ма-
си в широкому iнтервалi та мають низьку вартiсть.
Крiм стабiлiзуючої та контролюючої функцiй, ма-
триця бере участь у процесах електро- та фото-
провiдностi [1, 2], а також може бути додатковим
каналом збудження фотолюмiнесценцiї (ФЛ) на-

ночастинок [3–5]. В останньому випадку кванти
накачки поглинаються матерiалом матрицi, а по-
тiм вiдбувається передача енергiї (випромiнюваль-
на чи безвипромiнювальна) вiд матрицi до наноча-
стинок, якi випромiнюють свiтло. Якщо передача
енергiї обумовлена електро-мультипольною взає-
модiєю мiж оптично збудженою речовиною матри-
цi та незбудженою речовиною квантової точки, то
вона може вiдбуватися безвипромiнювально. Про-
цеси безвипромiнювальної передачi енергiї вiд збу-
джених молекул (донори, Д) до незбуджених (акце-
птори, А) називають фьорстерiвськими процеса-
ми, або флуоресцентною резонансною передачею
енергiї. Теорiю таких процесiв розробили Фьор-
стер, Декстер, Окуно [6–8]. Для експерименталь-
ного пiдтвердження, що процеси резонансної пере-
дачi енергiї (РПЕ) дiйсно вiдбуваються мiж окре-
мими молекулами чи окремими частинами фiзи-
чних систем, використовують данi спектрiв погли-
нання та люмiнесценцiї, а також вимiрювання ча-
сiв релаксацiї люмiнесценцiї Д i А. Пiд час РПЕ у
парi донор—акцептор повиннi спостерiгатися: пе-
рекривання спектрiв випромiнювання Д i поглина-
ння А, зменшення iнтенсивностi люмiнесценцiї Д,
зменшення часу релаксацiї люмiнесценцiї Д i зро-
стання часу релаксацiї люмiнесценцiї А.

Автори цього дослiдження пропонують ще
один метод експериментальної демонстрацiї наяв-
ностi РПЕ в нанокомпозитах. Для цього використа-
но явище фото-старiння полiмерiв [9]. Показано,
що деградацiя iнтенсивностi ФЛ композиту пiд час
тривалого опромiнення свiтлом УФ дiапазону зу-
мовлена переважно зумовлена погiршенням умов
накачки наночастинок внаслiдок фотостарiння ма-
трицi ПВС, тобто зменшенням притоку енергiї вiд
ПВС до наночастинок.
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2. Методи синтезу зразкiв та вимiрювання ФЛ

Синтез композитного матерiалу наночастин-
ки CdS/полiвiнiловий спирт (CdS/ПВС) вiдбував-
ся у багатокомпонентнiй системi Cd2+ − S2− −
H2O та полiвiнiловий спирт (ПВС) за умов
кiмнатної температури. Вихiдними реагентами-
прекурсорами були натрiю сульфiд (Na2S · 9H2O)
та кадмiю хлорид (CdCl2 · 2H2O), марки «ХЧ» та
«ОСЧ». Молярну концентрацiю реагентiв змiнюва-
ли в межах (10−4−10−2)M. Розчинений у бiдисти-
льованiй водi при 900C полiмер використовували
як стабiлiзуюче середовище для синтезу колоїдних
наночастинок. Полiмеризацiя отриманого компози-
тного матерiалу вiдбувалася за умов кiмнатної тем-
ператури в закритiй посудинi в присутностi речо-
вин, що адсорбують вологу.

Спектри ФЛ вимiрювалися за кiмнатної темпе-
ратури. Збудження ФЛ здiйснювалося свiтлодiодом
DL 5146-152 (довжина хвилi 409 нм, потужнiсть
3,5 Вт/см2). Спектри реєстрували за допомогою
граткового монохроматора МДР-23 з охолодженим
фотоприймачем ФЕП-62 i системою синхронного
детектування. Спектральна ширина щiлини скла-
дала 1 нм. Усi наведенi нижче спектри виправленi
на чутливiсть установки.

3. Фотостарiння полiмерiв та деградацiя ФЛ
нанокомпозиту

3.1. Фотолюмiнесцентнi характеристики полi-
меру та композиту. На рис.1 показано спектри
ФЛ матрицi полiвiнiлового спирту (крива 1) та на-
нокомпозиту CdS/ПВС (крива 2), вимiрянi за кiм-
натної температури та збудженнi свiтлом з дов-
жиною хвилi 409 нм. Iнтенсивнiсть збуджуючого
свiтла в обох випадках одинакова. Зауважимо, що
для зручностi порiвняння всi спектри нормовано
на одиницю в максимумi iнтенсивностi кожного
спектра. Слiд зазначити, що вимiрянi iнтенсивно-
стi випромiнювання двох матерiалiв суттєво вiд-
рiзняються: абсолютна iнтенсивнiсть спектра ПВС
(в максимумi) майже у 10 разiв бiльша, нiж iн-
тенсивнiсть у максимумi спектра випромiнювання
композиту.

Спектр ФЛ ПВС (крива 1 на рис. 1) є широ-
кою асиметричною смугою з максимумом на дов-
жинi хвилi 465 нм. Такий вигляд спектру випро-
мiнювання є типовим для ПВС [10, 11] у випад-
ку, коли збудження здiйснюється у смугу поглина-
ння, яка сформована карбонiльними групами полi-
енiв [11, 12].

Спектр нанокомпозиту (крива 2 на рис. 1) ха-
рактеризується бiльшою шириною смуги випромi-
нювання з максимумом на довжинi хвилi 515 нм i є
суперпозицiєю люмiнесценцiї полiмеру та люмiне-
сценцiї наночастинок. У спектрi ФЛ нанокомпози-

ту можна видiлити двi компоненти, одна з яких вiд-
повiдає випромiнюванню наночастинок (пунктир-
на крива 4 на рис. 1), а друга — ослабленому зали-
шковому випромiнюванню ПВС (пунктирна крива
3 на рис. 1). За таких умов у максимумi випромi-
нювання композиту (довжина хвилi 515 нм) внесок
випромiнювання наночастинок в сумарну люмiне-
сценцiю композиту є значно бiльшим, нiж внесок
випромiнювання ПВС. Нагадаємо, що спектри 1 i
2 на рис. 1 є нормованi на одиницю. Якщо врахува-
ти реальнi спiввiдношення iнтенсивностей випро-
мiнювання ПВС та композиту, то можна визначити
спiввiдношення мiж iнтенсивнiстю залишкової ФЛ
ПВС у композитi та iнтенсивнiстю ФЛ ПВС без
наночастинок. Це спiввiдношення приблизно 1:30,
тобто iнтенсивнiсть залишкової люмiнесценцiї по-
лiмерної матрицi в спектрi композиту бiльш нiж на
порядок ослаблена порiвнянно з iнтенсивнiстю ви-
промiнювання чистого ПВС. Таке значне зменшен-
ня iнтенсивностi випромiнювання ПВС може бути
зумовлене або перепоглинанням власного випромi-
нювання полiмерної матрицi наночастинками, якi
вмонтованi в ПВС, або безвипромiнювальною пе-
редачею енергiї оптичного збудження вiд ПВС до
наночастинок.

Рис. 1. Спектри ФЛ: 1 — ПВС, 2 — композиту, 3 —
внесок ФЛ наночастинок до ФЛ композиту.

T = 300K, λзбудж. = 409

Визначимо внесок перепоглинання в ослаблен-
ня iнтенсивностi ФЛ ПВС. У спектральному дiапа-
зонi, який вiдповiдає смузi випромiнювання ПВС,
пропускання дослiджуваних зразкiв складає близь-
ко 30 %, тобто явище перепоглинання може спри-
чинити ослаблення iнтенсивностi ФЛ ПВС лише
у 3–4 рази, але не в 30 разiв. Отже, зменше-
ння iнтенсивностi випромiнювання ПВС не мо-
же бути спричинене винятково явищем перепо-
глинання ФЛ ПВС наночастинками. Звiдси ви-
пливає висновок, що ослаблення ФЛ ПВС зумов-
лено переважно безвипромiнювальною передачею
енергiї фото-збудження вiд ПВС до наночастинок.
Для пiдтвердження цього висновку нами прове-
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дено експерименти з вивчення впливу тривалого
опромiнення свiтлом УФ дiапазону на ФЛ зразкiв
ПВС i композиту нано-CdS/ПВС.

3.2. Кiнетика фото-стимульованої деградацiї
люмiнесценцiї ПВС i композиту. Ми провели до-
слiдження змiни iнтенсивностi та форми спектрiв
ФЛ ПВС i композиту CdS/ПВС пiд час неперерв-
ного опромiнювання свiтлом з довжиною хвилi
409 нм. На рис. 2 зображено залежностi iнтенсив-
ностей ФЛ у максимумах вiдповiдних спектрiв
для ПВС (пунктирна крива 1) та нанокомпози-
ту CdS/ПВС (суцiльна крива 2) вiд часу свiтло-
вого опромiнювання зразкiв. Як бачимо, у про-
цесi опромiнювання iнтенсивнiсть люмiнесценцiї i
ПВС, i композиту спадає (деградацiя ФЛ). Наго-
лосимо, що для кривої 1 довжина хвилi реєстра-
цiї складала 480 нм, а для кривої 2–515 нм. Завдя-
ки такому вибору довжини хвилi реєстрацiї кри-
ва 2 вiдображає падiння iнтенсивностi ФЛ нано-
частинок CdS, що належать до складу композиту
CdS/ПВС, оскiльки внесок власної люмiнесценцiї
ПВС на довжинi хвилi 515 нм незначний (не пере-
вищує 20 % — див. рис. 1, крива 3).

Рис. 2. Часовi залежностi iнтенсивностей ФЛ за
умов неперервного опромiнювання: 1 — ПВС, 2 —

композиту. T = 300K, λзбудж. = 409

З рис. 2 видно, що на початкових етапах опро-
мiнювання вiдбувається швидка деградацiя ФЛ
обох матерiалiв, i пiсля 2–2,5 год. iнтенсивнiсть
складає близько 30 % i 40 % вiд початкової для
ПВС i CdS/ПВС, вiдповiдно. Зауважимо, що у ме-
жах експериментальних похибок часовi залежно-
стi iнтенсивностi ФЛ обох матерiалiв протягом
перших двох годин освiтлення майже збiгаються.
Незначнi розбiжностi спостерiгаються лише пiсля
довготривалого свiтлового опромiнювання бiльше
двох годин, причому вiдносне падiння iнтенсивно-
стi ФЛ ПВС дещо бiльше, нiж у CdS/ПВС.

Слiд зауважити, що деградацiя ФЛ ПВС до-
бре вiдоме явищем. Її суть полягає у фото-
стимульованому руйнуваннi зв’язкiв у полiмерi

[15]. Синхроннiсть падiння iнтенсивностi ФЛ ПВС
та CdS/ПВС свiдчить, що цi два процеси пов’язанi
мiж собою.

Iснує кiлька можливих причин падiння iнтен-
сивностi ФЛ композиту на довжинi хвилi 515 нм.
Одна з них — падiння iнтенсивностi випромiню-
вання ПВС, який належить до складу композиту.
Однак внесок випромiнювання полiмеру на довжи-
нi хвилi 515 нм становить не бiльше 20 % вiд iн-
тенсивностi випромiнювання композиту, як цiлого.
Враховуючи те, що iнтенсивнiсть ФЛ ПВС знижує-
ться приблизно у 3 рази (крива 1 на рис. 2), то падi-
ння ФЛ композиту CdS/ПВС за рахунок деградацiї
ФЛ ПВС не може перевищувати 7–8 %. Оскiльки
iнтенсивнiсть ФЛ CdS/ПВС зменшується на 70 %,
то можна зробити висновок, що решта бiльш нiж
60 % падiння iнтенсивностi ФЛ композиту припа-
дає на згасання ФЛ наночастинок CdS.

Можливими причинами зменшення iнтенсив-
ностi ФЛ наночастинок є збiльшення ймовiрностi
безвипромiнювальної рекомбiнацiї в об’ємi нано-
частинок та погiршення умов накачки.

Оскiльки процес деградацiї ФЛ ПВС i поява
нових каналiв безвипромiнювальної рекомбiнацiї
в об’ємi наночастинок рiзнi за природою проце-
си, то малоймовiрно зробити припущення, що їх
кiнетика буде однаковою. Вiдтак в дослiджуваних
зразках змiна темпу безвипромiнювальної реком-
бiнацiї не може бути головним фактором, який ви-
значає згасання ФЛ наночастинок CdS, а домiнан-
тною причиною зменшення iнтенсивностi ФЛ на-
ночастинок з часом повинно бути саме погiршення
умов збудження наночастинок.

Слiд зазначити, що збудження ФЛ наночасти-
нок CdS, якi належать до композиту, може вiдбу-
ватися по трьох каналах: 1) збудження в резуль-
татi безпосереднього поглинання наночастинками
квантiв свiтла збудження; 2) збудження в результатi
перепоглинання, тобто поглинання наночастинка-
ми квантiв люмiнесценцiї ПВС; 3) збудження вна-
слiдок безвипромiнювальної передачi енергiї фото-
збудження вiд ПВС до наночастинок.

Описанi процеси дають рiзний внесок у збу-
дження ФЛ наночастинок i, вiдповiдно, мають рi-
зний вплив на кiнетику деградацiї ФЛ нанокомпо-
зиту. Якщо у збудженнi наночастинок домiнувало
б пряме поглинання квантiв свiтла iз пучка зовнi-
шнього збудження (перший канал), абсолютна iн-
тенсивнiсть власної ФЛ наночастинок не повин-
на була б залежати вiд часу, позаяк, як уже за-
значалося, процеси зменшення квантового виходу
ФЛ (змiна безвипромiнювальної рекомбiнацiї) з ча-
сом у наших композитах не є домiнантними. Отже,
спостережене зменшення iнтенсивностi ФЛ компо-
зиту CdS/ПВС повинно бути обумовлене змiнами,
пов’язаними з iншими (другим i третiм) каналами
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збудження ФЛ.
Однак, щоб з’ясувати, який iз каналiв вiдiграє

домiнантну роль, недостатньо експериментальних
даних iз рис. 2, оскiльки i перепоглинання, i без-
випромiнювальна передача енергiї повиннi прояв-
лятися у синхронному згасаннi ФЛ CdS/ПВС. Тож
потрiбно брати до уваги iншi експериментальнi да-
нi. Зокрема, про незначний внесок перепоглинан-
ня (другий канал) у нанокомпозитних матерiалах
уже згадували (див. пiдпункт 1). На основi експе-
риментальних даних, якi наведенi в пiдпунктi 1,
було висловлено припущення, що значний внесок
в накачку наночастинок дає явище РПЕ.

Наявнiсть значного внеску РПЕ до процесу на-
качки наночастинок повнiстю узгоджується з пове-
дiнкою кривих часової деградацiї абсолютних iн-
тенсивностей ФЛ ПВС i композиту CdS/ПВС. На
початкових етапах кривi часової деградацiї майже
збiгаються (у межах експериментальної похибки),
оскiльки домiнантним є внесок РПЕ у накачку на-
ночастинок. Вiдтак ФЛ CdS знижується синхрон-
но з ФЛ ПВС. На кiнцевих етапах (пiсля 2–2,5 год
неперервного опромiнювання) зниження iнтенсив-
ностi ФЛ композиту вiдбувається повiльнiше, нiж
зниження ФЛ ПВС, чере те, що вiдносний внесок
випромiнювання наночастинок CdS, яке збуджене
внаслiдок прямого поглинання, збiльшується сто-
совно ФЛ, яка збуджується через процес РПЕ i пе-
репоглинання.

Розглянемо механiзм гасiння ФЛ композиту зва-
жаючи на те, що основний внесок в накачку ФЛ
наночастинок дає процес РПЕ.

3.3. Механiзм гасiння ФЛ композиту. На рис. 3
(а, б) зображено спектри ФЛ ПВС i композиту
CdS/ПВС до опромiнення (кривi 1) i пiсля опро-
мiнення свiтлом довжиною хвилi 409 нм. (кривi
2, час опромiнення — 4 год.). Усi кривi нормовано
на одиницю. Слiд зазначити, що пiд час тривало-
го опромiнювання як ПВС, так i композиту, згаса-
ння ФЛ супроводжується також i змiнами у спе-
ктральному розподiлi iнтенсивностi ФЛ. Зокрема,
для обох матерiалiв внаслiдок тривалого опромi-
нювання, вiдбувається зсув максимуму ФЛ у дов-
гохвильовий дiапазон спектра. Варто зауважити,
що величина червоного зсуву для обох матерiалiв
становить приблизно 10 нм, а форма спектрiв ФЛ
ПВС та нанокомпозиту пiсля тривалого опромiне-
ння залишається майже незмiнною.

Беручи до уваги всi експериментальнi резуль-
тати, наведенi на рис. 1—3, механiзм фотости-
мульованої деградацiї люмiнесценцiї у композитi
CdS/ПВС можна пояснити так. Як вiдомо, для ПВС
характерна наявнiсть багатьох смуг випромiнюва-
ння [14], причому цi смуги достатньо широкi, що
пов’язано з особливостями внутрiшньої структури
полiмерiв [13]. Така структура спектрiв ФЛ ПВС
вiдображає наявнiсть щiльно розташованих рiвнiв

в енергетичнiй структурi цього полiмеру. Саме зав-
дяки цьому ПВС може бути якiсним донором енер-
гiї в процесi безвипромiнювальної передачi енергiї
до вкраплених в нього наночастинок CdS. Так, на-
явнi в композитi CdS/ПВС наночастинки не одна-
ковi за розмiрами. Вiдповiдно, внаслiдок квантово-
розмiрного ефекту, енергетичнi рiвнi наночастинок
характеризуються певною дисперсiєю. Наявнiсть
рiзних за енергiєю рiвнiв у ПВС створює перед-
умови для передачi енергiї до наночастинок рiзних
розмiрiв, а вiдтак, змiни в енергетичнiй структу-
рi ПВС повиннi вiдображатися на випромiнюваннi
наночастинок.

Пiд час фотоопромiнювання композиту вiдбу-
вається руйнування частини зв’язкiв матрицi ПВС,
яка вiдповiдає за короткохвильове крило ФЛ ПВС
[15]. Внаслiдок чого, з одного боку, спостерi-
гається зменшення абсолютної iнтенсивностi ФЛ
ПВС (рис. 2), а з iншого — червоний зсув максиму-
му ФЛ ПВС (рис. 3). У зв’язку з руйнацiєю бiльш
високо енергетичних зв’язкiв у ПВС, частково руй-
нується той канал безвипромiнювальної передачi
енергiї, яким енергiя передається до наночастинок
найменших розмiрiв, у яких рiвнi енергiї розташо-
ванi найвище. Це призводить до припинення на-
качки деякої частини наночастинок, i, вiдповiдно,
до зменшення абсолютної iнтенсивностi смуги ФЛ
наночастинок, та до червоного зсуву в спектрi ФЛ
наночастинок.

Водночас зменшення абсолютної iнтенсивностi
ФЛ ПВС призводить до зменшення iнтенсивно-
стi явища перепоглинання, що своєю чергою, зу-
мовлює зменшення ФЛ наночастинок. Оскiльки iн-
тенсивнiсть ФЛ композиту CdS/ПВС визначається
здебiльшого наночастинками, то вона також буде
зменшуватися.

4. Висновки

У статтi проведено фотолюмiнесцентнi дослi-
дження композитних шарiв iз полiвiнiлового спир-
ту з наночастинками CdS. Показано, що наявнiсть
наночастинок у композитi зумовлює послаблення
власної ФЛ ПВС приблизно в 30 разiв, i основ-
ний внесок до ФЛ композиту дає випромiнювання
наночастинок CdS. Зроблено висновок, що iстотне
послаблення ФЛ ПВС у складi композиту спричи-
нене наявнiстю безвипромiнювальної резонансної
передачi енергiї вiд ПВС, який є донором, до на-
ночастинок CdS — акцепторiв енергiї.

Виявлено, що тривале фотоопромiнювання
композиту призводить до деградацiї його ФЛ.

Кореляцiя кривих часової залежностi деграда-
цiї ФЛ ПВС та композиту дала змогу стверджува-
ти, що у композитi вагому роль вiдiграють процеси
безвипромiнювальної передачi енергiї вiд ПВС до
наночастинок.
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Рис. 3. Спектри ФЛ ПВС (а) i композиту (б).
Кривi 1 — до опромiнювання, кривi 2 — пiсля опромiнювання. T =300K, λзбудж. = 409
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V. Fediv, A. Kovalchuk, E. Gule, G. Rudko

STUDYING OF NON-RECOMBINATION ENERGY TRANSFER IN COMPOSITE
MATERIALS OF NANO-CdS/PVA DURING PHOTO AGEING OF POLYMERS

Photoluminescence properties of composite layers of polyvinyl alcohol polymer films with CdS nanoparticles
were studied. Quenching of the intrinsic photoluminescence of pure polyvinyl alcohol after the introduction of
nanoparticles was demonstrated. Degradation of the photoluminescence of composite after prolonged light
exposure of this material was found.

Concluded that non-radiative energy transfer from the polymer to nanoparticles have dominant role in
exciting process on the basis that the photoluminescence degradation of nanoparticles correlates with the
photoluminescence degradation of pure PVA without nanoparticles.

Keywords: CdS, nanoparticles, polymer, resonance energy transfer.
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