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Проведен ab initio компьютерный дизайн квантовых точек на основе CdS и допирован-

ных атомами кобальта квантовых точек CdS. Изучены особенности атомной и электрон-

ной структуры полупроводниковых коллоидных квантовых точек на основе CdS раз-

личного размера и оценено влияние примесного атома кобальта. Обоснована чувстви-

тельность спектроскопии рентгеновского поглощения в ближней к краю области 

(XANES) для верификации параметров наноразмерной атомной структуры, определен-

ных методами компьютерного моделирования для малых квантовых точек семейства 

CdS, и для определения параметров локального окружения атомов кобальта в квантовой 

точке. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Квантовые наноструктуры в последние годы начинают играть все более важную роль в вы-
сокотехнологичных секторах экономики, в частности, полупроводниковые коллоидные кванто-
вые точки могут использоваться для LED дисплеев нового поколения [ 1 ], как элементы сенсо-
ров для охраны окружающей среды и в качестве элементов для биомедицинской диагностики 
[ 2 ]. Весьма перспективны квантовые точки и для фотовольтаики нового поколения [ 3, 4 ]. Все 
более широким фронтом продвигаются исследования в области применения полупроводнико-
вых квантовых точек, обладающих магнитными свойствами [ 5, 6 ]. Допирование полупровод-
никовых квантовых точек ″магнитными″ атомами позволят сформировать наночастицы разбав-
ленных магнитных полупроводников, сочетающих уникальные оптические и магнитные харак-
теристики. Значительная часть уникальных физико-химических характеристик новых кванто-
вых наноструктур определяется их локальным атомным упорядочением и электронным строе-
нием. Однако, в настоящее время в мире отсутствует универсальная неразрушающая методика 
для прецизионного определения параметров наноразмерной атомной и электронной структур 
коллоидных квантовых наноструктур. Поэтому сейчас проблема разработки комбинированной 
неразрушающей методики для прецизионной нанодиагностики параметров 3D атомной и элек-
тронной структур коллоидных полупроводниковых квантовых точек является весьма актуаль-
ной.  

Недавно была показана перспективность применения спектроскопии рентгеновского по-
глощения в дальней к краю области (EXAFS) для исследования примесей в полупроводнико-
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вых квантовых точках [ 7 ]. Однако метод EXAFS практически не чувствителен к угловому рас-
пределению атомов вокруг исследуемого центрального атома. Были сделаны попытки проведе-
ния исследований квантовых размерных эффектов в квантовых точках с использованием и ме-
тодов спектроскопии рентгеновского поглощения в ближней к краю области (спектроскопии 
XANES) [ 8 ], но отсутствие соответствующего теоретического анализа спектров XANES не по-
зволило выделить содержащуюся в нем информацию о параметрах 3D атомной структуры 
квантовых точек. Не менее актуальным представляется и компьютерный нанодизайн нанораз-
мерной атомной и электронной структур объектов типа коллоидных полупроводниковых кван-
товых точек, проводимый на основе многомасштабного компьютерного моделирования [ 9 ].  
In silico эксперименты с использованием суперкомпьютерных технологий представляют собой 
одну из новых тенденций развития современных инструментов науки о материалах [ 10—12 ]. 
Однако для верификации результатов компьютерного моделирования желательно привлечение 
прецизионных экспериментальных методик [ 13—15 ]. Особенно это важно в случае гетерост-
руктур на основе квантовых точек [ 16, 17 ] или при необходимости учета влияния различных 
типов лигандов [ 18 ].  

Поэтому в настоящей работе было предпринято комбинированное исследование, вклю-
чающее два различных теоретических метода компьютерного моделирования атомной и элек-
тронной структуры полупроводниковых квантовых точек на основе CdS, включая квантовые 
точки, допированные ″магнитными″ атомами типа кобальта. Поскольку спектроскопия рентге-
новского поглощения в ближней к краю области в последнее время становится важным инст-
рументом для исследования тонких деталей наноразмерной атомной структуры малых кванто-
вых наночастиц [ 19, 20 ], в работе проведено моделирование спектров XANES квантовых точек 
на основе CdS. 

МЕТОДИКА РАСЧЕТА 

Оптимизацию атомной структуры квантовых точек на основе наночастиц CdS проводили 
на основе теории функционала плотности, реализованной в программных кодах ADF 2014  
и VASP5.3. 

Атомную структуру наночастиц CdS меньшего размера оптимизировали с использованием 
программного кода ADF [ 21 ], в основе работы которого лежит теория функционала плотности 
(DFT) Кона—Шэма. В качестве начальных структур, предшествующих оптимизации, исполь-
зовали сферические фрагменты кубической фазы кристаллического CdS [ 22 ]. Комплекс ADF, 
по выбору пользователя, позволяет проводить расчеты в рамках различных приближений для 
обменно-корреляционного потенциала. В настоящей работе вычисления были проведены в обо-
бщенном градиентном приближении (GGA) с использованием модели обменно-корреляцион-
ного потенциала BP. Геометрическая оптимизация выполнялась с использованием базисного 
набора DZ. Оптимизировали атомную структуру частиц CdS, состоящих из 29 атомов (Cd13S16) 
и 123 (Cd55S68) атомов. Ранее программный код ADF уже с успехом использовали для анализа 
атомной структуры и электронных свойств ряда неорганических соединений (см., например, 
работы [ 23, 24 ]).  

Оптимизацию атомной геометрии кластеров бóльшего размера осуществляли с использо-
ванием программного кода VASP5.3 [ 25—29 ] в рамках теории функционала плотности с уче-
том периодических граничных условий. Использование псевдопотенциалов [ 30 ] в программ-
ном коде VASP5.3 позволяет значительно уменьшить ресурсоемкость вычислительных задач, 
благодаря чему стало возможным проведение расчетов для наночастицы CdS бóльшего разме- 
ра — 174 атома. В качестве начальной структуры для оптимизации брался сферический фраг-
мент гексагональной кристаллической фазы CdS типа вюрцита [ 31 ]. Частицу CdS диаметром 
∼2 нм (174 атома) помещали в гексагональную ячейку с параметрами a = b = 3,2 нм, с = 3,9 нм 
таким образом, чтобы исключить влияние наночастиц, относящихся к соседним ячейкам. Для 
оптимизации был выбран обменно-корреляционный потенциала PBE (Perdew—Burke—Ernzer-
hof) и базис плоских волн с верхней границей по энергии, равной 340 эВ.  
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Для начальных и оптимизированных структур исследуемых квантовых точек на основе 
CdS были проведены расчеты спектров рентгеновского поглощения в ближней к краю области 
(XANES). XANES спектры за K-краем кадмия в частицах CdS вычислены на основе метода 
полного многократного рассеяния в прямом пространстве, реализованного в программном коде 
FEFF9.6.4 [ 32, 33 ], и метода конечных разностей, реализованного в программе FDMNES [ 34 ]. 
В программе FEFF используется muffin-tin приближение [ 35 ] для формы потенциала. К пре-
имуществам программного кода FDMNES можно отнести возможность проведения расчетов  
в полном потенциале (за пределами muffin-tin приближения для формы потенциала). Спектры 
были рассчитаны с использованием модели обменно-корреляционного потенциала типа Хеди-
на—Ландквиста и с учетом остовной вакансии, созданной в ходе фотопоглощения рентгенов-
ского кванта. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЯ  

В представляемой работе на основе компьютерного моделирования изучена атомная и элек-
тронная структура квантовых точек на основе наночастиц CdS различного размера, включая 
квантовые точки, допированные атомами кобальта. 

На первом этапе были исследованы частицы CdS малого размера. Были проведены расчеты 
электронной структуры и выполнена оптимизация атомной геометрии частиц CdS, состоящих 
из 29 атомов (Cd13S16) и 123 атомов (Cd55S68) на основе теории функционала плотности, реали-
зованной в программном коде ADF (см. раздел ″Методика расчета″). На рис. 1 показано изо-
бражение начальной и оптимизированной структур частицы CdS (29 атомов). Оптимизация 
атомной структуры Cd13S16 продемонстрировала увеличение межатомных расстояний Cd—S на 
0,15 Å (с 2,52 до 2,67 Å) и S—S на 0,25 Å (с 4,11 до 4,36 Å) и уменьшение расстояний Cd—Cd на 
0,08 Å (с 4,11 до 4,03 Å).  

На рис. 2 приведена схема энергетических уровней наночастицы CdS, состоящей из 29 
атомов (Cd13S16). Энергетическое расстояние между наивысшей заполненной и наинизшей сво-
бодной молекулярной орбиталью (интервал HOMO—LUMO) для кластера Cd13S16 составило 
1,49 эВ, однако следует иметь ввиду, что DFT подход, как правило, недооценивает величину 
HOMO—LUMO интервала [ 36 ].  

На рис. 3 приведены изображения начальной структуры частицы CdS, состоящей из 123 
атомов (Cd55S68), и структуры, полученной в результате оптимизации атомной геометрии. 

На следующем этапе были изучены наночастицы CdS бóльшего размера. Были выполнены 
расчеты электронной структуры и оптимизация атомной геометрии наночастицы CdS, состоя-
щей из 174 атомов, с помощью кода VASP5.3 в рамках теории функционала плотности с ис-
пользованием периодических граничных условий.  
 

 
 

Рис. 1. Схематическое изображение структуры наночастицы CdS (29 ато-

мов) до оптимизации атомной структуры (a) и после оптимизации атом- 

ной структуры с помощью программы ADF (б). 
Атомы Cd показаны большими кружками, атомы S — меньшими кружками 
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Рис. 2. Схема энергетических уровней наночастицы CdS, состоящей из 

29 атомов (Cd13S16), и пространственное распределение электронных со- 

                             стояний на HOMO и LUMO орбиталях 

 

 
 

Рис. 3. Схематическое изображение атомной структуры наночастицы 

CdS (123 атома) до оптимизации атомной структуры (a) и после опти- 

        мизации атомной структуры с помощью программы ADF (б). 
Атомы Cd показаны большими кружками, атомы S — меньшими кружками 

 
На рис. 4 приведено изображение начальной структуры наночастицы CdS до оптимизации 

атомной геометрии (а) и структуры наночастицы CdS, полученной в результате оптимизации (б).  
Эффективным современным методом, позволяющим с высокой точностью получать ин-

формацию об электронной подсистеме и локальной атомной структуре (длины связей и углы 
связей) вокруг исследуемого типа атомов в материалах в конденсированном состоянии, в том 
числе и без дальнего порядка в расположении атомов, является спектроскопия рентгеновского 
поглощения в ближней к краю области — XANES спектроскопия [ 37 ]. Так, длины связей меж-
ду атомами на основе XANES спектроскопии могут быть определены с точностью до 0,01 Å,  
а углы связей — с точностью до нескольких градусов [ 38 ]. Одним из главных преимуществ 
методов рентгеновской спектроскопии является возможность изучения параметров окружения 
различных типов атомов. Метод спектроскопии XANES можно применить к любому виду ма-
териала — кристаллическому, аморфному твердому телу, жидкости, наноструктурам. Несмотря 
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Рис. 4. Схематическое изображение структуры наночастицы CdS, со-

стоящей из 174 атомов, до оптимизации атомной структуры (a) и после  

 оптимизации атомной структуры с помощью программы VASP5.3 (б). 
Атомы Cd показаны большими кружками, атомы S — меньшими кружками 

 
на то, что метод выделения структурной информации из спектров XANES является непрямым  
и требует проведения сложных теоретических расчетов, недавно XANES спектроскопия была 
успешно применена для исследования атомной структуры и электронного строения ряда нано-
размерных объектов [ 39, 40 ]. 

В настоящей работе расчеты спектров XANES за K-краем кадмия в частицах CdS различ-
ного размера были проведены на основе метода полного многократного рассеяния в прямом 
пространстве с использованием кода FEFF 9.6.4. Теоретические CdK—XANES спектры струк-
тур частицы CdS до оптимизации атомной геометрии и после оптимизации сопоставлены на 
рис. 5, а на рис. 6 приведены CoK—XANES спектры, вычисленные для начальной и оптимизи-
рованной структур частицы CdS, в которой один из центральных атомов кадмия замещен ато-
мом кобальта. Из сопоставления рис. 5 и 6 можно видеть, что XANES спектры наночастиц CdS  
 

 
 

Рис. 5. Теоретические спектры CdK—XANES 

наночастицы CdS (174 атома), рассчитанные на 

основе метода полного многократного рассеяния 

             с помощью программы FEFF 9.6.4. 
Сплошная линия соответствует спектру XANES, рас-

считанному для начальной структуры, пунктирная 

линия показывает спектр XANES, вычисленный для 

структуры CdS, полученной в результате оптимизации 

              с использованием программы VASP5.3 

 

 

 
 

Рис. 6. Теоретические CoK—XANES спектры 

квантовой точки CdS, допированной атомами ко-

бальта (174 атома). Спектры вычислены на основе 

метода полного многократного рассеяния с помо-

                    щью программы FEFF 9.6.4. 
Сплошная линия соответствует спектру XANES, рас-

считанному для начальной структуры CdS, в которой 

центральный поглощающий атом кадмия замещен на 

атом кобальта. Пунктирная линия — спектр XANES, 

вычисленный для оптимизированной (VASP 5.3) струк-

                                              туры 
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и CdS, допированных атомами Co, чувствительны к небольшим изменениям атомной структу-
ры наночастиц, наблюдаемым вблизи атомов металлов. Это показывает целесообразность при-
менения спектров XANES квантовых нанообъектов типа коллоидных полупроводниковых 
квантовых точек для верификации данных о параметрах атомной и электронной структуры, по-
лученных методами компьютерного моделирования. 

ВЫВОДЫ 

В настоящей работе с использованием двух подходов проведен ab initio компьютерный ди-
зайн квантовых точек на основе CdS и допированных атомами кобальта квантовых точек CdS. 
Изучены особенности атомной и электронной структуры полупроводниковых коллоидных 
квантовых точек на основе CdS различного размера и оценено влияние внедрения примесного 
атома кобальта на наноразмерную атомную и электронную структуры этих объектов. Показана 
чувствительность спектроскопии рентгеновского поглощения в ближней к краю области 
(XANES) для верификации параметров наноразмерной атомной структуры, определенных ме-
тодами компьютерного моделирования для малых квантовых точек семейства CdS, и для опре-
деления параметров локального окружения атома кобальта в допированных атомами кобальта 
квантовых точках. 
 

Работа выполнена при поддержке гранта Минобрнауки ″Компьютерный нанодизайн, син-
тез и диагностика квантовых наноструктур″, проектная часть госзадания No. 16.148.2014/K. 
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