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Комбинирование жидкокристаллических свойств полимеров с оптическими свойствами полупро-

водниковых квантовых точек является путем к созданию эффективных оптических материалов с варьи-
руемыми спектральными характеристиками за счет стабилизации, локализации и организации кванто-
вых точек. В данной работе представлены результаты по квантово-химическому моделированию 
структурных и фотофизических свойств некоторых жидкокристаллических полимеров, используемых 
при создании материалов на основе полупроводниковых квантовых точек для устройств оптоэлектрони-
ки. Методом теории функционала плотности проведено моделирование взаимодействия изученных поли-
меров с поверхностью селенида кадмия. Установлено различие между геометрическими параметрами в 
объеме и на поверхности селенида кадмия, что указывает на отклонение морфологии поверхности от 
внутренней структуры вещества. Выявлено влияние природы функциональных групп в жидкокристалли-
ческих полимерах на величину энергии донорно-акцепторной связи с поверхностью селенида кадмия. Изу-
ченные жидкокристаллические полимеры способны образовывать прочные связи с поверхностными ато-
мами кадмия в селениде кадмия и выступать в роли пассивирующих поверхностных агентов, позволяю-
щих стабилизировать физико-химические свойства, форму и размер квантовых точек селенида кадмия. 
Согласно результатам квантово-химического моделирования, полимер с нитрильной группой способен 
образовывать более прочные связи с поверхностью селенида кадмия. 
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Combination of liquid-crystalline polymers with semiconductor quantum dots possessing remarkable opti-
cal properties is the way to creation of efficient optical materials with variable spectral characteristics. This way 
can be fulfilled due to stabilization, localization and organization of the used quantum dots. The present study 
reports the results on quantum-chemical simulation of structural and photophysical properties of some liquid-
crystalline polymers that are used for development of optoelectronics devices containing quantum dots. The mo-

                                                            
   Романова К. А., Кремлева А. В., Галяметдинов Ю. Г., 2019 



16                       Жидк. крист. и их практич. использ. / Liq. Cryst. and their Appl., 2019, 19 (2) 
≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡≡ 
 

deling of interaction of studied polymers with the surface of cadmium selenide by the density functional theory 
was performed. It revealed the influence of functional groups of interacting liquid-crystalline polymer on the 
energy of the corresponding donor-acceptor bond. The difference between geometrical parameters in the bulk 
and on the surface of cadmium selenide was established, which indicates a deviation of the surface morphology 
from the internal structure of the substance. It has been established that liquid-crystalline polymers can form 
strong bonds with the surface cadmium atoms of cadmium selenide and act as passivating surface agents, that can 
stabilize the physicochemical properties, shape and size of cadmium selenide quantum dots. According to the re-
sults of quantum-chemical simulation it is been established that polymers with nitrile groups are capable of for-
ming stronger bonds with the cadmium selenide surface. 

Key words: liquid-crystalline polymers, cadmium selenide, excited states, optoelectronic devices, quantum-
chemical simulation, density functional theory. 

 
 

Введение 
 

Среди большого разнообразия полупровод-
никовых наночастиц наиболее широкое практиче-
ское применение получили сферические квантовые 
точки (КТ) CdS, CdSe, ZnS, ZnSe, CdO, CuS, MoS2 
и т.д., а также их смешанные соли с диаметром от 
2 до 10 нм и числом атомов порядка 103–105. По-
добные наночастицы имеют промежуточное стро-
ение энергетического спектра между объемным 
полупроводниковым материалом и молекулой. 
Движение электронов ограничено физическими 
размерами КТ, таким образом электроны оказыва-
ются в потенциальной яме. В зависимости от раз-
мера КТ обладают определенными наборами ста-
ционарных уровней энергии для электронов и ды-
рок, а их спектр представляет собой набор перехо-
дов между дискретными уровнями размерного 
квантования. В спектрах люминесценции кванто-
во-размерный эффект влияет на положение полосы 
излучения, которая соответствует энергии реком-
бинации электрон-дырочной пары. Вследствие то-
го что большая часть атомов КТ расположена на 
поверхности, их люминесценция очень чувстви-
тельна к окружению частицы. При оптическом 
возбуждении на неоднородностях поверхности КТ 
появляются центры захвата экситонов и дырок, что 
под действием различных тушителей может значи-
тельно влиять на квантовый выход люминесцен-
ции. На эффективность излучения КТ также      
влияет процесс пассивации их поверхности моле-
кулами кислорода и воды, образование связей с 
молекулами аммиака. Локальные напряжения, 
возникающие на поверхности КТ вследствие ком-
плексообразования, также могут вызвать тушение 
люминесценции [1–3]. 

На основе КТ создают гибридные структуры 
с органическими соединениями, которые способны 
повышать их поглощающую способность вслед-

ствие передачи энергии возбуждения по индуктив-
но-резонансному механизму. Исследование про-
цесса разделения заряда в растворах КТ CdSe/ZnS 
и фуллерена С60 [4] показало, что при наложении 
электрического поля происходит эффективный 
перенос электрона с КТ на С60. В системах, состо-
ящих из КТ CdSe/ZnS, на поверхности которых 
закрепляются аутоантитела и органический краси-
тель, также наблюдали процесс переноса энергии 
возбуждения с КТ на молекулу красителя, в ре-
зультате которого на спектре появлялся сигнал его 
флуоресценции [5]. 

В литературе отмечается, что покрытие по-
лупроводниковых нанокристаллов органическими 
молекулами может привести к относительно 
большему количеству непассивированных поверх-
ностных дефектов из-за трудности одновременной 
пассивации анионных и катионных поверхностных 
центров [6]. Данные непассивированные поверх-
ностные участки могут выступать в роли центров 
безызлучательной рекомбинации, что снижает эф-
фективность излучения нанокристаллов. Кроме 
того, нанокристаллы, покрытые органическими 
соединениями, имеют большие значения времен 
жизни излучения и Стоксовые сдвиги. 

Квантовые точки, покрытые неорганически-
ми соединениями, проявляют повышенную эффек-
тивность люминесценции [7] и более короткие 
времена жизни [8]. Применение неорганической 
оболочки помогает устранить как анионные, так и 
катионные поверхностные дефекты. Так, в работе 
[9] был использован ряд неорганических покры-
вающих агентов с различной шириной запрещен-
ной зоны для пассивации поверхности наночастиц 
сульфида кадмия. Было установлено, что наиболее 
эффективно блокируют безызлучательные центры 
рекомбинации на поверхности сульфида кадмия 
неорганические материалы с более широкой за-
прещенной зоной (Cd(OH)2, ZnS и др.) [9, 10].  
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Использование полимеров при синтезе по-

лупроводниковых наночастиц может привести к 
гашению эмиссии поверхностных дефектов, хотя и 
с некоторым снижением интенсивности фотолю-
минесценции [11]. Ряд работ посвящен примене-
нию полимеров в качестве матриц для локализа-
ции, стабилизации и организации квантовых точек 
[12, 13]. Изучение нанокомпозитов квантовых то-
чек селенида кадмия в матрице на основе полибен-
зойных кислот [13] показало, что созданные мате-
риалы, благодаря жидкокристаллической (ЖК) 
структуре полимера, могут содержать до 40 мас. % 
КТ, сохраняя при этом особенности поведения КТ 
при плотном заполнении слоя полимера и без агре-
гации. Полученные авторами [13] полимерные 
пленки с чередующимися слоями квантовых час-
тиц и полимерной матрицы проявили улучшенные 
механические свойства за счет сочетания ЖК-фазы 
и КТ в объеме материала. 

Новые функциональные материалы для 
устройств оптоэлектроники, сенсоров, оптических 
усилителей и лазеров могут быть получены при 
комбинировании оптических свойств фотонных 
кристаллов с электронными характеристиками по-
лупроводниковых КТ. В 2013 г. был получен один 
из первых гибридных образцов на основе жидкого 
кристалла, что позволило объединить нематиче-
ский мезопористый материал и люминесценцию 
CdS [14]. Последующее изучение процессов гаше-
ния люминесценции КТ в образцах пленок из ди-
оксида кремния, легированного CdS, парами и рас-
твором 2,4,6-тринитротолуола показали полную 
потерю люминесценции, что может свидетель-
ствовать о переносе электронов из КТ CdS на 
2,4,6-тринитротолуол. 

Таким образом, создание новых гибридных 
материалов с КТ может позволить добиться варьи-
руемых и улучшенных спектральных характери-
стик вследствие электростатических и химических 
взаимодействий соединений, адсорбированных на 
поверхности КТ. Свойства создаваемых при этом 
гибридных систем отличаются от свойств состав-
ляющих их компонентов. Однако фотохимические 
основы получения гибридных материалов на осно-
ве КТ мало изучены. Отсутствуют фундаменталь-
ные исследования и единая теория, описывающая 
влияние анизотропного окружения на фотофизи-
ческие свойства КТ, что необходимо для объясне-
ния  наблюдаемых  эффектов   и   создания   новых  

материалов. Изучение особенностей химического 
связывания ЖК-молекул с поверхностью нано-
частиц, определяющее ориентацию молекул, позво-
лит установить условия создания эффективных оп-
тических материалов на их основе. Требуют изуче-
ния и теоретического обоснования процессы люми-
несценции дефектов поверхности наночастиц, про-
являющиеся при замещении молекул поверхностных 
агентов полимером, процессы переноса энергии воз-
буждения. Данные исследования можно проводить 
не только экспериментальными методами, но и при 
помощи квантово-химических методов моделирова-
ния, которые позволяют не только объяснить наблю-
даемые на опыте эффекты, но и предугадать физико-
химическое поведение веществ. 

 
Эксперимент 

 
Моделирование равновесной геометрии мо-

номеров ЖК-полимеров и цепочек из различного 
числа мономерных звеньев проводилось методом 
теории функционала плотности (DFT) с использо-
ванием обменно-корреляционного функционала 
PBE [15] в программе Priroda 06 [16, 17] с базис-
ным набором rL1 [18]. Расчеты проводились в га-
зовой фазе без учета влияния растворителя. Расчет 
возбужденных состояний полимеров проводился в 
программе Firefly v. 8.2.0 [19, 20] с использованием 
базисного набора 6-31+G(d,p) и метода TDDFT, 
функционала PBE. 

Моделирование равновесной геометрии по-
верхности квантовых точек с молекулами полиме-
ров были проведены с использованием программ-
ного продукта VASP 5.3.3 [21-25] методом DFT 
приближения обобщенных градиентов (GGA) с 
использованием обменно-корреляционного функ-
ционала PBE c базисным набором плоских волн в 
рамках метода проекционных присоединений 
плоских волн (PAW) [26]. Максимальная кинети-
ческая энергия плоских волн была выбрана равной 
400 эВ. Для поверхности Ферми использовали 
приближение Methfessel-Paxton с шириной 0,1 эВ, 
полученные энергии были экстраполированы до 
нулевой ширины. Процесс релаксации ячейки, 
включая ее объем, проводился, пока остаточная 
сила на каждом атоме не была ниже 2·10–4 эВ·пм−1. 
В качестве стартовой геометрии были использова-
ны экспериментальные данные из базы 
Crystallography Open Database [27, 28].  
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Результаты и их обсуждение 

 
Для изучения были выбраны ЖК-полимеры 

(рис. 1), используемые при создании функцио-
нальных материалов с полупроводниковыми КТ 
[29–32], обозначенные BA-3PA и DPBA. На пер-
вом этапе было проведено моделирование равно-
весной геометрии мономерных звеньев изученных 
полимеров методом DFT. Геометрии, полученные 
в результате оптимизации мономерных звеньев с 
указанием длин связей, представлены на рис. 2. 
Далее на основе полученной структуры были со-
ставлены цепочки из трех и пяти мономерных зве-
ньев, для которых также была проведена оптими-

зация перед осуществлением последующих рас-
четов. 

Квантово-химическое моделирование поло-
жения низших возбужденных состояний полиме-
ров как в виде одного мономерного звена, так и 
для цепочек из трех и пяти мономерных звеньев, 
было проведено методом нестационарной теории 
функционала плотности с зависимостью от време-
ни TDDFT, часто используемом при проведении 
подобных расчетов [33–35]. Предварительные рас-
четы, проведенные методом конфигурационного 
взаимодействия CIS, показали завышенные значе-
ния на более чем 0,9 эВ по сравнению с экспери-
ментальными данными.  

 

 

Рис. 1. Структурные формулы изученных жидкокристаллических полимеров 

Fig. 1. Structural formulas of the studied liquid crystalline polymers 
 

 

Рис. 2. Оптимизированные геометрии мономерных звеньев изученных полимеров, длины связей приведены в Å 

Fig. 2. Optimized geometries of monomer units of the studied polymers, bond lengths are given in Angstroms 
 
 

В экспериментальных работах [4, 5] в систе-
мах КТ с фуллереном и органическими красителя-
ми была установлена вероятность процесса пере-
носа энергии возбуждения по индуктивно-
резонансному механизму, в котором КТ может вы-
ступать в роли донора энергии. В системах КТ с 
ЖК-полимерами [30] отмечалась возможность не-
прямого возбуждения фотолюминесценции КТ 
CdSe посредством передачи энергии с помощью 
полимерной матрицы. Скорость переноса в таком 
случае определяется временем жизни возбужден-
ного состояния донора, взаимной ориентацией ди-
полей донора и акцептора, степенью перекрывания 
спектра испускания донора и спектра поглощения 

акцептора, т. е. соотношением их возбужденных 
уровней. 

В результате поглощения кванта света моле-
кула ЖК-полимера осуществляет переход в синг-
летное возбужденное состояние. Далее быстрая 
безызлучательная релаксация вследствие внутрен-
ней конверсии приводит ко дну потенциальной 
ямы низшего синглетного возбужденного состоя-
ния. В этой новой геометрической конфигурации 
молекула может передать энергию возбуждения на 
КТ, дезактивироваться путем флуоресценции или 
за счет интеркомбинационной конверсии в бли-
жайшее триплетное состояние. Следовательно, 
положение  возбужденных   состояний  полимеров  
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будут играть решающую роль в процессах перено-
са энергии возбуждения с КТ. В результате TDDFT 
расчетов были получены следующие значения 
низших возбужденных состояний мономерных 
звеньев рассмотренных ЖК-полимеров: низший 
синглетный возбужденный уровень BA-3РA соста-
вил 5,00 эВ, для DPBA – 4,23 эВ; низший триплет-
ный уровень BA-3РA равен 3,35 эВ, для DPBA – 
3,12 эВ. Расчеты, проведенные для молекул, состо-
ящих из трех и пяти мономерных звеньев, показа-
ли схожие значения в пределах 0,1 эВ, хотя и были 
намного более вычислительно затратными. Рас-
считанное положение синглетных уровней поли-
меров можно сравнить с экспериментальными 
данными, полученными из спектров поглощения 
данных полимеров. Согласно экспериментальным 
данным [31, 36], положение низшего синглетного 
уровня BA-3РA составляет 5,10 эВ, для DPBA – 
4,35 эВ. Следовательно, рассчитанные значения 
возбужденных уровней согласуются с эксперимен-
тальными данными. Длины волн поглощения КТ 
CdS диаметра от 1 до 5 нм и CdSe до 2 нм варьи-
руются в интервале 3,65–2,76 эВ [37] и расположе-
ны по энергии ниже уровней полимеров. Таким 
образом, рассмотренные ЖК-полимеры могли бы 
участвовать в переносе энергии на КТ CdS, CdSe и 
усиливать их люминесценцию. 

Для обеспечения достаточной эффектив-
ности переноса расстояние между донором и ак-
цептором должно составлять порядка 20–50 Å. Как 
показали последующие расчеты по оптимизации 
геометрии поверхности CdSe с координированны-
ми на ней молекулами полимерных звеньев, рас-
стояния между донором КТ и центрами поглоще-
ния (НВМО) на ЖК-полимерах составляют более 
15 Å, что с учетом неоднородностей поверхности 
синтезируемых КТ и используемых при синтезе 
стабилизирующих поверхностных агентов являет-
ся достаточным расстоянием для осуществления 
переноса энергии по индуктивно-резонансному 
механизму. 

В работе [31] было выявлено, что полимер-
ные композиты наностержней CdS с ЖК-поли-
мером (схожего с BA-3PA строения) имеют мак-
симум излучения, расположенный практически на 

той же длине волны, что и раствор CdS без поли-
мера в гептане. Следовательно, можно сделать вы-
вод, что перенос в подобных системах имеет ма-
лую эффективность и роль ЖК-полимера в основ-
ном сводится к организации КТ в объеме ЖК-
полимера, стабилизации формы и размера КТ и 
препятствию их агломерации. Поэтому на следу-
ющем этапе работы была проведена оценка эффек-
тивности применения данных ЖК-полимеров в 
роли поверхностных агентов при создании оптиче-
ских материалов на основе КТ. В качестве примера 
были изучены процессы взаимодействия рассчи-
танных ЖК-полимеров с поверхностью селенида 
кадмия. 

Оптимизация геометрии поверхности CdSe 
была осуществлена в несколько этапов. На первом 
этапе была проведена оптимизация элементарной 
ячейки CdSе кристаллической структуры вюрцит, 
геометрические характеристики которой были за-
имствованы из экспериментальных данных [27, 
28]. В ходе оптимизации значительных изменений 
геометрии по сравнению с экспериментальными 
данными не наблюдалось (рис. 3, а). Далее мето-
дом PBE+U [38] была рассчитана величина шири-
ны запрещенной зоны, которая составила 1,673 эВ 
при экспериментальном значении 1,75 эВ [39]. Па-
раметр Хаббарда U для Cd был взят равным 12 эВ, 
что позволило снизить ошибку самовзаимодей-
ствий и делокализации электронов. 

Далее была проведена оптимизация геомет-
рии (001) поверхности селенида кадмия (рис. 3, б). 
Экспериментально установлено, что КТ сохраняют 
в ядре исходную кристаллическую структуру объ-
емного материала [9]. В целях экономии машинно-
го времени образец исследуемой поверхности 
CdSe был составлен из четырех слоев, в каждом из 
которых было по четыре атома Cd и Se. Таким об-
разом, была исследована ячейка (2×2), размер всей 
модели поверхности составил Cd16Se16. Нижние 
два слоя были зафиксированы, их длины связей 
Cd–Sе были равны параметрам из оптимизирован-
ной геометрии элементарной ячейки CdSe. На   
рис. 3, б представлена оптимизированная геомет-
рия, полученная в ходе расчетов (001) поверхности 
селенида кадмия.  
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Рис. 3. Оптимизированные геометрии элементарной ячейки CdSe (a), (001) поверхности CdSe (b),  
системы CdSe – BA-3PA (c), CdSe – DPBA (d) и CdSe – 4BA-3PA (e), длины связей приведены в Å 

Fig. 3. Optimized geometries of the unit cell of CdSe (а), (001) CdSe surface (b), CdSe – BA-3PA system (c),  
CdSe – DPBA system (d) and CdSe – 4BA-3PA system (e), bond lengths are given in Angstroms 

 
 

В случае изученной поверхности CdSe    
(рис. 3, б) все атомы Cd на поверхности являются 
трехкоординированными, связаны с тремя атома-
ми Se и имеют одну ненасыщенную валентность. 
Далее на поверхности CdSe были закреплены мо-
лекулы мономерных звеньев изученных жидко-
кристаллических полимеров, каждый из которых 
имеет в своем составе функциональные группы, 
которые могут участвовать в образовании донор-
но-акцепторных связей с поверхностными атомами 
Cd. Молекулы мономерного звена ВА-3PА коор-
динируются атомами кислорода карбоксильной 
группы, молекулы DPBA могут образовывать связь 
с поверхностными атомами кадмия через атом азо-
та нитрильной группы. 

Согласно литературным данным по кванто-
во-химическому моделированию [40, 41], в подоб-
ных системах, а также в случае стабилизации по-
верхности КТ поверхностными агентами, проис-
ходит преимущественное образование связей меж-
ду атомами кислорода или азота поверхностных 
агентов и атомами Cd на поверхности КТ. Экспе-
риментальные исследования также показывают 
[42], что поверхностные агенты образуют более 
прочные связи с атомами Cd на поверхности, чем с 
атомами Se. Согласно экспериментальным данным 
[43, 44], координация поверхностных агентов с 
карбоксильными группами на поверхности КТ 
может осуществляться бидентантно с образовани-

ем связей кислорода с поверхностными атомами 
металлов и монодентантно. Применение при син-
тезе КТ аминов позволяет добиться квантовых вы-
ходов излучения порядка 60 % даже без использо-
вания стабилизирующей оболочки [45], что объяс-
няется более плотной упаковкой аминов на по-
верхности КТ, пассивацией ими поверхностных 
дефектов и процессами травления попадающего на 
поверхность КТ кислорода. Также такие поверх-
ностные агенты демонстрируют сжимающее 
напряжение [46] и координируются на поверхно-
сти КТ через атом азота посредством донорно-
акцепторной связи, что было подтверждено мето-
дом инфракрасной спектроскопии [44]. 

Как следует из рис. 3, б, оптимизированная 
геометрия поверхности CdSe отличается от изна-
чальной геометрии элементарной ячейки, но со-
храняет вюрцитную структуру. Длина связи Cd–Se 
на поверхности CdSe составляет 2,54 Å в сравне-
нии с 2,68 Å в двух зафиксированных слоях и от-
личается как от экспериментального значения 
(2,64 Å), так и от длины связи в оптимизированной 
элементарной ячейке (2,68 Å) на рис. 3, а. Таким 
образом, длины связей на поверхности на 5 % ко-
роче по сравнению с длинами связей в объеме 
CdSe. В большей степени различаются длины свя-
зей Cd–Se между двумя соседними слоями рас-
смотренной поверхности по направлению оси c. 
Так,  расстояние   Cd–Se   между   поверхностными 

 

a 

b 
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слоями (2,94 Å) превышает экспериментальные 
значения для элементарной ячейки на 10 %. Длина 
связи Cd–Se во втором слое (2,60 Å) становится 
после оптимизации на 3 % короче длины связи в 
оптимизированной элементарной ячейке и на 1,5 % 
отличается от экспериментальной длины связи. 
Следовательно, оптимизация геометрии поверхно-
сти CdSe привела к значительному уменьшению 
длин связей между поверхностными атомами Cd и 
S, расположенными в соседних слоях, по сравне-
нию с атомами в объеме КТ. Различие между дли-
нами связи Cd–Se в объеме и на поверхности ука-
зывает на отклонение морфологии поверхности от 
внутренней структуры CdSe, что находит под-     
тверждение в экспериментальных работах. Для нано-
кристаллов CdS, CdSe и PbSe [47–49] эксперимен-
тально было обосновано различие геометрии и фи-
зико-химического поведения слоев в объеме КТ, 
на поверхности и в поверхностном слое, связыва-
ющемся с молекулами поверхностных агентов. 

Взаимодействие окружения с КТ зависит как 
от природы КТ и функциональных групп соедине-
ний, связывающихся с поверхностными атомами 
КТ, так и от их геометрического положения и спо-
соба координации каждой молекулы на поверхно-
сти КТ. Оптимизация геометрии поверхности CdSe 
с молекулой мономера BA-3РA показала, что бо-
лее предпочтительным является бидентантная ко-
ординация карбоксильной группы BA-3РA через 
атомы кислорода на одном атоме кадмия поверх-
ности. Длины связей Cd–O при этом составляют 
2,51 и 2,56 Å при координации атомом кислорода 
группы OH (рис. 3, в). Схожие результаты были 
получены экспериментально [43] при исследова-
ниях наночастиц кобальта, покрытых олеиновой 
кислотой. На основе анализа данных, полученных 
методом инфракрасной и рентгеновской фотоэлек-
тронной спектроскопии, авторами был сделан вы-
вод о том, что происходит симметричная биден-
татная координация олеиновой кислоты на одном 
атоме Co с образованием связи Co–O. 

Длина связи Cd–N в оптимизированной 
структуре, состоящей из мономера DPBA на по-
верхности CdSe, равна 2,39 Å (рис. 3, г). В данном 
случае координация осуществляется через атом 
азота нитрильной группы органической молекулы 
и поверхностным атомом кадмия. Полученные 
значения длин связей соотносятся с данными, по-
лученными при квантово-химическом моделиро-
вании методом DFT поверхностных агентов на по-
верхности CdSe в работе [50]. Полученные авто-

рами значения длин связей Cd–N находились в 
пределах 2,42–2,45 Å при координации на поверх-
ности КТ CdSe амина. 

В случае закрепления на поверхности моле-
кул мономерных звеньев полимеров длины связей 
Cd–Se на поверхности становятся на 2 % короче 
связей в объеме CdSe. Это свидетельствует о ре-
конструкции поверхности и сжимающем напряже-
нии [46], демонстрируемом молекулами полиме-
ров, что приводит к более близкому расположению 
атомов Se и Cd на поверхности. Менее значитель-
ные изменения в геометрии поверхности при ко-
ординации на CdSe молекул BA-3PA и DPBA по 
сравнению со свободной поверхностью CdSe   
(рис. 3, б) свидетельствуют о том, что наличие мо-
лекул полимеров позволяет CdSe сохранить мор-
фологию поверхности. Кроме того, применение 
данных полимеров при создании оптических мате-
риалов может позволить сохранить форму и раз-
мер КТ. 

Далее были определены энергии донорно-
акцепторной связи между поверхностными атома-
ми Cd и мономерными звеньями полимеров, кото-
рые рассчитывались как разность между полной 
энергией CdSe, на поверхности которой располо-
жена молекула полимера, энергией CdSe со сво-
бодной поверхностью и энергией изолированной 
молекулы полимера. Для системы с ВА-3РА было 
получено значение 177,4 кДж/моль, для DPBA – 
259,3 кДж/моль. Следовательно, полимер с нит-
рильной группой способен образовывать более 
прочные связи с поверхностью CdSe. 

Схожие значения энергии связи были полу-
чены при координации на поверхности не одной 
мономерной молекулы полимера, а цепочки, со-
стоящей из четырех мономерных звеньев. При 
этом длины связей оказывались несколько короче 
и составляли от 2,10 до 2,33 Å. В этом случае  
энергии связи определялись как разность между 
полной энергией CdSe, на поверхности которой 
расположены четыре молекулы полимера, энерги-
ей CdSe с цепочкой из трех мономерных звеньев и 
энергией изолированной молекулы полимера. В 
качестве примера на рис. 3, д приведена поверх-
ность CdSe с цепочкой из четырех мономерных 
звеньев ВА-3РА. Рассчитанная удельная энергия 
связи для системы с ВА-3РА составила             
398,8 кДж/моль, для DPBA – 507,7 кДж/моль, что 
превышает значения, полученные при координа-
ции на поверхности одного мономерного звена. 
Это может быть связано с тем, что в данном случае  
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рассчитанная энергия взаимодействия полимера с 
поверхностью также включает энергию взаимодей-
ствия мономерных звеньев полимера друг с другом. 

Полученные в результате расчетов энергии свя-
зи имеют достаточно большие значения, следова-
тельно, рассмотренные ЖК-полимеры способны об-
разовывать прочные связи с поверхностными атома-
ми Cd и выступать в роли пассивирующих поверх-
ностных агентов, позволяющих стабилизировать фи-
зико-химические свойства, форму и размер КТ CdSe. 

 
Выводы 

 
Применение жидкокристаллических полиме-

ров при создании оптических функциональных ма-
териалов с квантовыми точками позволяет добить-
ся организации квантовых точек в материале, ста-
билизировать их форму, размер и морфологию по-
верхности, улучшить механическую прочность ма-
териалов. В представленной работе было проведено 
квантово-химическое моделирование структурных 
и фотофизических свойств некоторых жидкокри-
сталлических полимеров, используемых при созда-
нии материалов на основе полупроводниковых 
квантовых точек для устройств оптоэлектроники. 
Были получены данные об энергии низших воз-
бужденных состояний веществ. Проведено модели-
рование взаимодействия изученных полимеров с 
поверхностью селенида кадмия. Установлено влия-
ние строения жидкокристаллических полимеров на 
величину энергии связи с поверхностью селенида 
кадмия. Данные, полученные в ходе квантово-
химических расчетов, показали, что рассмотренные 
полимеры способны образовывать прочные связи с 
поверхностными атомами кадмия и выступать в 
роли пассивирующих поверхностных агентов, поз-
воляющих стабилизировать физико-химические 
свойства, форму и размер квантовых точек селени-
да кадмия. Представленные теоретические подходы 
к изучению взаимодействия жидкокристаллических 
полимеров с поверхностью полупроводниковых 
соединений могут быть использованы при теорети-
ческой оценке эффективности излучения материа-
лов на их основе и при подборе компонентов 
устройств оптоэлектроники. 

 
Квантово-химические расчеты были проведены 

при финансовой поддержке Российского научного фон-
да (проект № 18-73-00100) с использованием суперком-
пьютеров МВС-10П и МВС-100K «Межведомственно-
го суперкомпьютерного центра РАН», вычислительных 

ресурсов «Ломоносов» и «Чебышев» суперкомпьютер-
ного комплекса МГУ имени М.В. Ломоносова [51] и 
Суперкомпьютерного центра имени Лейбница. 
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