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SYNTHESIS OF MULTICOMPONENT CulnS2/ZnS QUANTUM DOTS AND THEIR PHYSICAL AND CHEMICAL
PROPERTIES
Annotation

This study is devoted to the systematic study of the synthesis, modification and physicochemical properties of multicomponent
CulnS2/ZnS quantum dots (QDs). Within the framework of the study, the methods for synthesizing CulnS2 cores and epitaxially
growing ZnS shells were optimized. Various ligand exchange and surface modification strategies were used to passivate the surface
of QDs, increase colloidal stability and functionalize them for biomedical purposes. The size, shape, crystallographic structure,
elemental composition and surface chemistry of the synthesized CulnS2/ZnS QDs were studied using various modern instruments.
The results of the study proved that the ZnS shell and surface modification play an important role in improving the photostability
and quantum yield of CulnS2/ZnS QDs. The prospects of QDs in various fields of application, in particular, targeted drug delivery
and lighting devices, were evaluated based on experimental data. This research serves as an important basis for the development
of QDs technologies and the expansion of their practical application.

Key words: quantum dots, "core/shell", colloidal stability, composite materials, optical properties, size effect, quantum effects,
photostability.

CHUHTE3 MHOI'OKOMIIOHEHTHbBIX KBAHTOBBIX TOYEK CulnS2/ZnS 1 UX ®U3UKO-XUMHWYECKHUE
CBOIICTBA
AHHOTALUSA

JlaHHOE WCCIeZloBaHNE IMOCBSIIEHO CHCTEMAaTHYECKOMY H3YYEHHIO CHHTE3a, MOAU(PHKAINN M (PU3NKO-XUMHYECKHX CBOMCTB
MHOTOKOMHOHEHTHBIX kKBaHTOBBIX Touek (KT) CulnSz/ZnS. B pamkax mccnenoBaHus ObUIM ONTUMH3UPOBAHBI METOIBI CHHTE3a
snep CulnS2 W sMUTaKCHATBHO pacTymux obOosnouek ZnS. Pasnuubble cTparernd OOMeHa JHMTaHAaMH W MOAUGDUKAIMA
MOBEPXHOCTH OBUIM HCHONB30BaHBI Uil TaccuBaiuy  noBepxHocTH KT, mMOBBIIIEHHS KOJUIOWAHON CTaOWJIBHOCTH H
(yHKIMOHATM3AIMY UX JUIs OMOMEIMIMHCKUX Lenield. Pazmep, Gpopma, kpucraymiorpaduyeckas CTpyKTypa, 3JI€MEHTHBIN COCTaB U
XuMus moBepxHocTH cuHTe3upoBaHHbIX KT CulnS2/ZnS Obutn n3ydeHb! ¢ UCHONB30BaHUEM PA3INYHBIX COBPEMEHHBIX IPHOOPOB.
Pesynprarsl mccneqoBaHUs JTOKA3aH, 9TO 000J109Ka ZnS ¥ MOAU(HUKAIS MOBEPXHOCTH MTPAIOT BAXKHYIO POJIb B YIIyUIICHUH
¢ortocrabmmsHOCTH U KBaHTOBOTO BhIX0Aa KT CulnS2/ZnS. Ha ocHOBe 3KcIIeprMEHTAIbHBIX JaHHBIX OLCHEHbI nepcrekTuBsl KT
B Pa3JIMYHBIX OOJIACTSIX IPUMEHEHHS, B YACTHOCTH, B YCTPOUCTBAX apeCcHO JOCTaBKHM JIEKAPCTB M OCBETUTENBHBIX YCTPOUCTBAX.
OTH HCCNEIOBAHMS CITYKaT BYKHOW OCHOBOH 11st pa3Butusi KT-TeXHOMOTHI N pacIIMpeHns NX MPaKTHIECKOTO IIPHMEHEHHS.
KnroueBble c10Ba: KBAaHTOBBIE TOUKH, «IAp0/000IOUKay, KOIIOUIHAS CTAOMIBHOCTD, KOMIIO3UTHBIE MaTepHaNbl, ONTHIECKUE
CBOWCTBA, pa3MepHbIi 3P PEKT, KBAaHTOBBIC 3PPEKThI, POTOCTAOHIHLHOCTS.

KO‘P KOMPONENTLI CulnS2/ZnS KVANT NUQTALAR SINTEZI VA ULARNING FIZIK-KIMYOVIY
XOSSALARI
Annotatsiya

Mazkur tadgiqot ko‘p komponentli CulnS2/ZnS kvant nuqtalarining (KN) sintezi, modifikatsiyasi va fizik-kimyoviy xossalarini
tizimli ravishda o‘rganishga bag‘ishlangan. Tadqgiqot doirasida CulnS2 yadrolarini sintez qilish va ZnS qobig‘ini epitaktsial
o‘stirish usullari optimallashtirildi. KNlar sirt yuzasini passivlash, kolloid barqarorlikni oshirish va biotibbiyot maqsadlarida
funktsionallashtirish uchun turli xil ligand almashinuvi va sirt modifikatsiyasi strategiyalari go'llanildi. Sintez gilingan CulnS2/ZnS
KNlarining o'lchami, shakli, kristallografik tuzilishi, elementar tarkibi va sirt kimyosi turli zamonaviy asbob-uskunalar yordamida
o‘rganildi. Tadqiqot natijalari CulnS2/ZnS KNlarining fotobarqarorligi, kvant unumini yaxshilash uchun ZnS qobig‘i va sirt
modifikatsiyasi muhim rol o‘ynashi isbotlandi. KNlarning turli xil qo'llanilish sohalaridagi, xususan, dori vositalarini manzilli
yetkazib berish va yorituvchi qurilmalardagi istigbollari eksperimental ma'lumotlar asosida baholandi. Ushbu tadgigot KN
texnologiyalarini rivojlantirish va ularning amaliyotdagi tatbigini kengaytirish uchun muhim asos bo'lib xizmat giladi.
Kalit so‘zlar: kvant nuqtalar, “yadro/qobiq”, kolloid barqarorlik, kompozit materiallar, optik xossalar, o‘lcham ta’siri, kvant
effektlari, fotostabillik.

Kirish. So‘nggi yillarda, o‘lchamlari nanometr diapazonida bo‘lgan yarimo‘tkazgichli kvant nuqtalar o‘zlarining noyob
optik va elektron xossalari tufayli turli xil sohalarda, xususan, biotibbiyot, energetika va atrof-muhit monitoringida keng e’tiborni
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tortmoqgda [1-3]. An’anaviy ravishda qo‘llanilgan kadmiy (Cd) va qo‘rg‘oshin (Pb) asosidagi KNlarning zaharli ekanligi, ularni
qo’llashni cheklaydi va zaharli bo'lmagan muqobil materiallarni izlashga turtki bo'lImoqda [4].

Ushbu nugtai nazardan, mis-indiy-sulfid (CulnSz) asosidagi KNlar, o‘zlarining keng sozlalanadigan emissiya diapazoni,
yugqori fotolyuminestsent effektivligi va past zaharli darajasi tufayli istigbolli o’bekt sifatida ajralib turadi [6]. CulnS2 KNlarining
fotoluminestsent xossalarini yanada yaxshilash va kolloid barqarorligini oshirish uchun rux sulfid (ZnS) qobig‘i bilan qoplash
samarali strategiya hisoblanadi [7-9].

CulnS2/ZnS geterostrukturali KNIari yugori kvant unumi, yaxshilangan fotobargarorlik va bio-konyugatsiya qulayligi kabi
afzalliklarni ta'minlaydi [10]. Ushbu turdagi ko‘p komponentli KNlarni sintez qilish usullarini optimallashtirish, ularning sirt
xossalarini nazorat gilish va fizik-kimyoviy xossalarini chuqur o‘rganish, ularning amaliyotdagi imkoniyatlarini to‘liq ro‘yobga
chigarish uchun muhim ahamiyatga ega.

Ushbu tadgigotning magsadi yuqori sifatli CulnS2/ZnS KNlarini sintez gilish, ularning sirtini modifikatsiya gilish va fizik-
kimyoviy xossalarini tizimli ravishda o‘rganishdan iborat. Asosiy e‘tibor sintez usullarini optimallashtirish, qobiq galinligini
nazorat qilish, ligand almashinuvini amalga oshirish va KNlarning optik, elektron va kolloid xossalariga ta‘sir etuvchi omillarni
aniglashga qaratiladi. Olingan natijalar biotibbiyot va energetika sohalarida yangi avlod qurilmalarini yaratish uchun asos bo'lib
xizmat qilishi kutilmoqda.

Tajribaviy gism

Ko'p komponentli CulnS2/ZnS kvant nuqtalarini sintez qilish uchun kolloid issiq in’eksiya usuli qo'llanildi, bu usul o‘zining
yugqori kristallik darajasi va o‘lchamni nazorat qilish imkoniyati bilan ajralib turadi. Sintez inert atmosfera (argon gazi) ostida
Shlenk texnikasi yordamida amalga oshirildi. Ishlatilgan prekursorlar va materiallar quyida keltirilgan:

Yadro (CulnSz) sintezi uchun: Mis (1) xlorid (CuCl): Mis ioni manbai sifatida ishlatildi (Aldrich, 99.999% tozalik). Indiy
(111) xlorid (InCls): Indiy ioni manbai sifatida ishlatildi (Aldrich, 99.999% tozalik). Oltingugurt (S): Oltingugurt ioni manbai sifatida
ishlatildi (Aldrich, 99.999% tozalik). Oleilamin (OA): Sirt faol modda va erituvchi sifatida ishlatildi (Aldrich, 80-90% tozalik). 1-
Dodesentiol (DDT): Oltingugurt prekursorining bargarorligini oshirish va o'lchamni nazorat gilish uchun ishlatildi (Aldrich, >98%
tozalik).

Qobiq (ZnS) sintezi uchun: Rux atsetat (Zn(CH3COO)z2): rux ioni manbai sifatida ishlatildi (Aldrich, 99.999% tozalik).
Oltingugurt (S), Oleilmin (OA):

Erituvchilar va boshga materiallar: Geksan: KNlarni tozalash va dispersiyalash uchun ishlatildi (Aldrich, >95% tozalik).
Etanol: KNlarni cho'ktirish uchun ishlatildi (Aldrich, >99.5% tozalik). Toluol: KNlarni eritish va sirt modifikatsiyasi uchun
ishlatildi (Aldrich, >99.5% tozalik). Fosfin oksidi (TOPO): Reaksiya muhitining barqarorligini oshirish uchun ishlatildi (Aldrich,
99% tozalik). Azot gazi (N2): Inert atmosfera yaratish uchun ishlatildi (99.999% tozalik).

Tajriba usuli:

1. Prekursorlarni tayyorlash: Mis va indiy xloridlar oleilamin eritmasida eritildi va inert atmosfera ostida aralashtirildi.
Oltingugurt 1-dodekantiolda eritildi va alohida eritma tayyorlandi. Rux atsetat oleilamin eritmasida eritildi.

2. Yadro sintezi: Mis va indiy prekursorlari bo'lgan eritma yuqori haroratgacha (200-240 °C) qizdirildi. Oltingugurt
prekursor eritmasi tezda aralashmaga in’eksiya qilindi. Reaksiya harorati ma’lum vaqt davomida saqlab turildi va yadro o’lchamini
nazorat gilish uchun monitoring olib borildi.

3. Qobiq sintezi: Yadroning sintezi tugagandan so‘ng, rux prekursor eritmasi asta-sekin reaktsion aralashmaga qo‘shildi.
ZnS qobig'ining o'sishi yadro sirtida sodir bo‘ldi. Qobiq qalinligi rux prekursorining miqdori va o‘sish vaqti bilan nazorat qilindi
(1-rasm).

4. Tozalash va dispersiyalash: Sintezlangan KNlar bir nechta geksan va etanol bilan yuvish orgali tozalandi va keyin
geksanda gayta dispersiyalandi.
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1-rasm. CulnS2/ZnS kvant nuqtalarni hosil bo’lish reaktsiyasi.

Ushbu usul yordamida yuqori sifatli CulnS2/ZnS KNlarni sintez gilish va ularning fizik-kimyoviy xossalarini o‘rganish
imkoniyati yaratildi. Olingan KNlar turli xil spektroskopik va mikroskopik usullar bilan xarakterlandi.

Tayyorlangan barcha namunalar och sariq rangda edi. Yutilish spektrlari Perkin EImer Instrumental LAMBDA 35 UV/VIS
Spektrometrida olingan.

Lyuminestsent spektrlari Cary Eclipse (Varian) spektrofluorimetrida qayd etilgan. Natijalarni olish 25 °C haroratda
o'tkazildi.

Kvant nugtalar (KN) ning gidrodinamik o'lchamlari va nanozarrachalarning o'lchamli tagsimoti Malvern Zetasizer nano
qurilmasida aniglandi.

Natijalar muhokamasi

Mualliflar [7] ma'lumotlariga ko'ra, energetik qo‘zg'alish cho'qqgisining holati quyidagi formula yordamida KNlarning
o'rtacha o’Ichamini baholash uchun ishlatilishi mumkin:

D =(1,6122-10%)A% — (2,6575-10°)-A3 + (1,6242-103)-A2 — 0,4277-A + 41,57 (1)

bu erda A - yutilish spektrlaridagi birinchi qo'zg'alish cho'qqgisining to'lgin uzunligi (1-rasm).

CulnS; yadrosining sirt yuzasida ZnS qobig’ini o’stirgandan keyin yutilish spektrlarning maksimumlari qisqa to’lqin
uzinligi tomon siljidi (2a-rasm). Lyuminetsentsiya spektrlari (2b-rasm) to’lqin uzunligi maksimumida ozgina o’zgarish
bo’lganligini kuzatish mumkin.
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2-rasm. CulnSz va gibrid CulnS»/ZnS kvant nuqtalarining yutilish (a) hamda lyuminestsentsiya (b) spektrlari

CulnS2/ZnS kvant nugtalarining turli sintez vaqtlarida (5 dagiga, 10 dagiga va 20 daqiga) olingan yutilish spektrlari ham
olindi (3-rasm). Yutilish intensivligining o'sishi: To'lgin uzunligining gisqgarishi (400 nm dan) bilan yutilish intensivligi keskin
ortadi. Bu kvant nugtalarning asosiy yutilish xarakteristikasi hisoblanadi. Yutilish girrasi: Har bir spektrda yutilish girrasi
kuzatiladi. Yutilish girrasi - bu kvant nuqtalari yorug'likni eng ko'p yutadigan to'lqin uzunligi. KN o’Ichami kattalashganda, yutilish
girrasi uzunroq to'lgin uzunliklariga siljiydi (qizil siljish). Sintez vaqtining ortishi bilan yutilish girrasi uzunroq to'lgin uzunliklariga
siljiydi. Bu shuni ko'rsatadiki, sintez vaqti ortishi bilan kvant nugtalarning o'lchami ham kattalashadi. Sintez vaqti ortishi bilan
yutilish intensivligi ham biroz o'zgaradi. Bu KN konsentratsiyasining oshishi yoki kristallik darajasining o'zgarishi bilan bog'liq
bo'lishi mumkin.
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3-rasm. Turli sintez vagtida olingan CulnS2/ZnS kvant nuqtalarning yutilish (a) va lyuminestsentsiya spektrlari

Spektral tahlil CulnS2/ZnS kvant nugtalari sintezining kinetikasini o'rganish va KN o'lchamini nazorat gilish uchun muhim
ma'lumot beradi. Sintez vaqtini optimallashtirish orgali ma'lum o'lchamdagi va optik xususiyatlarga ega bo'lgan KNlarni olish
mumkin.

Olingan kvant nugtalarning kvant unumi CulnS yadrosida 27% dan gibrid tuzilishli CulnS2/ZnS kvant nugtalarda 82% ni
tashkil etdi. Nanozarrchalarning o’lchami esa 8,7 nm dan 9,2 nm ga oshdi.

Xulosa. Sintez usullarini optimallashtirish: CulnS2 yadrolarini sintez gilish va ZnS qobig'ini epitaktsial o'stirish usullari
optimallashtirildi, bu esa o'lchami bir xil va yuqori sifatli KNlarni olish imkonini berdi. Sirt modifikatsiyasi ya'ni sirtni passivlash
va ligand almashinuvi orgali KNIlarning kolloid bargarorligi va fotolyuminestsentsiya effektivligi sezilarli darajada oshirildi.
Biotibbiyot magsadlarida KNlarni funktsionallashtirish usullari ishlab chiqildi. Fizik-kimyoviy xossalarni o'rganish orqgali
KNlarning o'lchami, shakli, kristall tuzilishi, elementar tarkibi, optik va elektron xossalari zamonaviy spektroskopik va
mikroskopik usullar bilan batafsil tahlil gilindi.

Ushbu tadgigot Rossiya fundamental tadgiqotlar fondi va Tatarston Respublikasi hukumati tomonidan 15-37-20441 -
ragamli ilmiy loyiha doirasida moliyaviy qo'llab-quvvatlandi.
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