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В работе приведены результаты квантово-химического моделирования строения и энергий низших 

синглетных и триплетных возбужденных состояний некоторых жидкокристаллических полимеров, при-

меняемых совместно с полупроводниковыми квантовыми точками при создании функциональных мате-

риалов для устройств оптоэлектроники. Было осуществлено моделирование взаимодействия полимеров с 

поверхностью квантовых точек CdSe/CdS, имеющих строение по типу «ядро/оболочка», с привлечением 

метода теории функционала плотности. Изучена вероятность межмолекулярного переноса энергии при 

создании оптических материалов на основе рассмотренных полимеров и квантовых точек CdSe/CdS. Вы-

явлены отклонения морфологии поверхности частиц от внутренней структуры, а также отличия гео-

метрических параметров в объеме и в поверхностных слоях квантовых точек. Исследовано влияние при-

роды функциональных групп полимеров на значение энергии донорно-акцепторной связи, образуемой с по-

верхностными атомами квантовых точек. Изучена возможность применения рассмотренных жидко-

кристаллических полимеров в роли поверхностных агентов, демонстрирующих сжимающее напряжение 

при координации на поверхности квантовых точек, что позволит частицам сохранить морфологию по-

верхности, форму, размер и эффективность излучения. 
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The paper presents quantum-chemical simulation results of the structure and energies of the lowest singlet 

and triplet excited states of some liquid-crystalline polymers. These polymers are applied with semiconductor 

quantum dots for the creation of functional materials for optoelectronic devices. The interaction of polymers with 

the surface of CdSe/CdS quantum dots having a core/shell structure was simulated using the density functional 

theory method. The probability of the intermolecular energy transfer process in optical materials based on the 

studied polymers and CdSe/CdS quantum dots was investigated. Deviations of the surface morphology of the par-

ticles from their internal structurе as well as geometric parameter differences of the core and surface layers of 

quantum dots were revealed. The influence of the nature of polymers functional groups on the energy values of 
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the donor-acceptor bonds formed with the surface atoms of quantum dots was investigated. The application pos-

sibility of the studied liquid-crystalline polymers as surface agents demonstrating a compressive stress during 

their coordination on the quantum dots surface was studied that will allow the particles to preserve their surface 

morphology, shape, size and emission efficiency. 

Key words: liquid-crystalline polymers, quantum dots, optical materials, quantum-chemical simulation, 

density functional theory. 

 

Введение 

 

Свойства функциональных материалов, в ко-

торых неорганические наночастицы распределены 

в полимерной матрице, в значительной степени 

определяются сочетанием свойств всех компонен-

тов и характером их взаимодействия. При этом 

значительное внимание со стороны исследовате-

лей уделяется полимерам, способным выступать в 

роли среды, способствующей стабилизации нано-

структур. С данной точки зрения особое место за-

нимают жидкокристаллические (ЖК) среды, кото-

рые могут обеспечить не только стабилизацию, но 

и направленную локализацию, а также распреде-

ление наночастиц различной формы [1–3]. Опти-

ческие свойства таких нанокомпозитов определя-

ются не только совокупностью оптических свойств 

наночастиц и анизотропной матрицы, но и пред-

ставляют собой весьма нетривиальную задачу ин-

терпретации этих свойств, так как в результате мо-

гут быть получены абсолютно новые характери-

стики систем [4–6]. К примеру, можно ожидать 

эффект генерации лазерного излучения при усло-

вии определенного подбора формы, размера нано-

частиц, структуры органических молекул на их 

поверхности и структуры ЖК-полимеров. 

Сферические квантовые точки (КТ) являются 

в настоящее время одними из самых широко рас-

пространенных в оптоэлектронике полупроводни-

ковых наночастиц. Их оптические свойства опре-

деляются квантово-размерным эффектом, оказы-

вающим влияние на положение полосы излучения. 

Так как большая часть атомов КТ располагается на 

поверхности, эффективность их излучения опреде-

ляется окружением частиц. Неоднородности по-

верхности становятся центрами захвата экситонов 

и дырок при оптическом возбуждении, а наличие 

тушителей оказывает влияние на эффективность 

люминесценции. Пассивация поверхности КТ мо-

лекулами кислорода и воды, образование связей с 

тушителями излучения, локальные напряжения на 

поверхности приводят к понижению интенсивно-

сти излучения [1–3].  

Совместное применение КТ с органическими 

соединениями, способными к образованию связей 

с поверхностными атомами частиц, приводит к 

усилению их поглощательной способности вслед-

ствие реализации индуктивно-резонансного меха-

низма передачи энергии возбуждения. Так, при 

закреплении на поверхности КТ CdSe/ZnS молекул 

органических красителей в спектре излучения об-

разцов наблюдали усиление сигнала флуоресцен-

ции красителя, что можно объяснить процессом 

межмолекулярного переноса энергии с участием 

КТ [1]. Однако вследствие невозможности одно-

временной пассивации катионных и анионных по-

верхностных центров при применении органиче-

ских соединений сохраняется некоторое количе-

ство непассивированных поверхностных дефектов 

[7], становящихся центрами безызлучательной ре-

комбинации. Использование в качестве оболочек 

неорганических соединений позволяет устранить 

как анионные, так и катионные поверхностные де-

фекты, повысить эффективность излучения [8] и 

добиться более коротких времен жизни возбуж-

денных состояний [9]. Экспериментально было 

выявлено, что большей эффективности блокиров-

ки безызлучательных центров и поверхностных 

дефектов можно добиться при применении в каче-

стве оболочки неорганических материалов с боль-

шей шириной запрещенной зоны [10, 11]. 

Применение ЖК-полимеров способно обес-

печить более плотную упаковку молекул на по-

верхности частиц, способствует локализации, ста-

билизации и организации КТ, гашению излучения 

поверхностных дефектов [12–15], позволяет до-

биться высокой степени заполнения полимера ча-

стицами при сохранении особенностей их поведе-

ния и при отсутствии агломерации [14], улучшает 

механические свойства материала. Комбинирова-

ние оптического поведения фотонных ЖК с осо-

бенностями электронных свойств полупроводни-

ковых КТ позволяет создавать функциональные 

материалы с улучшенными и варьируемыми ха-

рактеристиками для разнообразных устройств 

оптоэлектроники, оптических усилителей, сенсо-

ров, лазеров, дисплеев.  
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Создание эффективных оптических материа-

лов на основе КТ и ЖК-полимеров требует тща-

тельного изучения особенностей влияния анизо-

тропного окружения на оптическое поведение на-

ночастиц, интерпретации экспериментальных за-

висимостей, выявления особенностей взаимодей-

ствия ЖК-молекул с поверхностью частиц, что 

можно осуществлять с привлечением теоретиче-

ских методов моделирования. Основной целью 

данной работы было применение теоретических 

методов квантовой химии к изучению роли ряда 

ЖК-полимеров при создании оптических функци-

ональных материалов, способных участвовать во 

взаимодействии с поверхностью КТ CdSe, покры-

тых оболочкой CdS. 
 

Методика моделирования 
 

Оптимизация геометрии мономерных звень-

ев ЖК-полимеров осуществлялась методом теории 

функционала плотности (DFT) с применением об-

менно-корреляционного функционала PBE [16] в 

программе Priroda 06 [17, 18] с использованием 

базисного набора rL1 [19] в газовой фазе. Модели-

рование положения низших возбужденных состоя-

ний проводилось в оптимизированной геометрии 

возбужденного состояния молекулы в программе 

Firefly v. 8.2.0 [20, 21] методом TDDFT (функцио-

нал PBE, базисный набор 6-31+G(d, p)). 

Равновесная геометрия поверхности КТ 

CdSe/CdS, в том числе с координированными на 

ней молекулами полимеров, была получена путем 

оптимизации методом DFT приближения обоб-

щенных градиентов (GGA) с функционалом PBE и 

базисным набором плоских волн в рамках метода 

проекционных присоединений плоских волн 

(PAW) с использованием программы Quantum 

ESPRESSO [22, 23]. Процесс релаксации ячейки 

осуществлялся до величины остаточной силы на 

каждом атоме не менее 2·10–4 эВ·пм−1 с макси- 

мальной кинетической энергией плоских волн   

400 эВ. Для построения начальной геометрии по-

верхности были использованы экспериментальные 

данные геометрических параметров ячеек объем-

ных материалов CdSe и CdS гексагонального стро-

ения из базы Crystallography Open Database [24–

26]. 
 

Результаты и их обсуждение 
 

В качестве объектов исследования были вы-

браны КТ CdSe/CdS, имеющие строение по типу 

«ядро/оболочка». Благодаря достаточной ширине 

запрещенной зоны (~1,75 эВ) CdSe нашел широкое 

применение в фотопроводниках, фотоэлектрохи-

мических элементах, солнечных батареях, транзи-

сторах и т.д. При этом CdS с большей шириной 

запрещенной зоны (~2,50 эВ) имеет структуру, 

аналогичную кристаллической решетке CdSe, что 

предотвращает образование дефектов на границе 

раздела, стабилизирует форму, размер и свойства 

частиц. Подобранные для изучения ЖК-полимеры 

(рис. 1) отличаются удобством практического 

применения, стабильными свойствами и исполь-

зуются в функциональных материалах совместно с 

полупроводниковыми наночастицами [13, 27–31].  

На начальном этапе была осуществлена оп-

тимизация геометрии мономерных звеньев поли-

меров. Полученные в результате молекулы (рис. 1) 

были использованы для создания цепочек из трех 

и пяти мономерных звеньев полимеров, для кото-

рых в дальнейшем также была осуществлена оп-

тимизация. Расчет значений низших триплетных и 

синглетных возбужденных состояний полимеров 

был проведен методом TDDFT с учетом релакса-

ции геометрии возбужденного состояния [32–34]. 

Предварительные расчеты методом конфигураци-

онного взаимодействия CIS привели к завышен-

ным результатам по сравнению с эксперименталь-

ными значениями на более чем 0,5 эВ.  

 

 
Рис. 1. Оптимизированные геометрии мономерных звеньев изученных полимеров, длины связей приведены в Å 

Fig. 1. Optimized geometries of monomer units of studied polymers, bond lengths are given in Angstroms 
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Как уже отмечалось, в образцах КТ с органи-

ческими красителями экспериментально была вы-

явлена возможность переноса энергии по индук-

тивно-резонансному механизму с участием КТ [1–

3]. При изучении систем КТ CdSe с ЖК-

полимерами [28] также была отмечена вероятность 

непрямого возбуждения излучения КТ путем пере-

дачи энергии с помощью полимерной матрицы. 

Эффективность данного процесса зависит от соот-

ношения энергетических уровней донора и акцеп-

тора. По данным TDDFT-моделирования были по-

лучены следующие положения низших синглет-

ных (S1) и триплетных (T1) возбужденных уровней 

полимеров: BA-6РA S1 = 5,11 эВ и T1 = 3,60 эВ; 

MFB-6PA S1 = 5,00 эВ и T1 = 3,98 эВ; CB-4AA S1 = 

3,32 эВ и T1 = 2,43 эВ. При моделировании значе-

ний возбужденных состояний молекул из трех и 

пяти мономерных звеньев полимеров были полу-

чены схожие значения, отличающиеся не более 

чем на 0,1 эВ, при значительно больших вычисли-

тельных затратах. Полученные в результате расче-

та значения синглетных уровней можно соотнести 

с экспериментальными, найденными из спектров 

поглощения соединений. Согласно [27, 35] значе-

ние синглетного уровня BA-6РA составляет      

5,10 эВ, а для CB-4AA – 3,40 эВ. Таким образом, 

смоделированные положения возбужденных уров-

ней соединений достаточно хорошо согласуются с 

экспериментальными значениями. 

Для КТ CdSe/CdS с диаметром ядра 5,8 нм и 

толщиной оболочки от 0,2 до 1,2 нм характерны 

длины волн поглощения от 2,00 до 1,92 эВ [36]. 

Также существуют экспериментальные данные о 

длинах волн поглощения КТ CdSe/CdS с диамет-

ром от 2,82 до 3,63 нм соответствующих диапазо-

ну от 2,30 до 2,16 эВ [37]. У частиц с диаметром 

6,8 нм поглощение происходило на длине волны 

2,25 эВ, а у частиц с диаметром 4,4 и 5,7 нм – при 

2,16 и 2,10 эВ, соответственно [38]. Следователь-

но, рассмотренные полимеры могли бы усиливать 

излучение данных КТ, так как синглетные и три-

плетные уровни их возбужденных состояний рас-

положены энергетически выше. При этом с точки 

зрения уменьшения энергетических потерь выгод-

ным является участие триплетных возбужденных 

состояний. Объясняется это тем, что в случае пе-

реноса энергии возбуждения с синглетных уровней 

полимеров на КТ большая разница в энергиях 

между этими уровнями приведет к потерям энер-

гии на рассеивание, большему вкладу конкуриру-

ющего процесса флуоресценции молекулы и в ре-

зультате к меньшей эффективности процесса. 

Для осуществления переноса энергии по ин-

дуктивно-резонансному механизму необходимым 

условием является расстояние между донором и 

акцептором от 20 до 50 Å. В результате оптимиза-

ции геометрии поверхности КТ CdSe/CdS с коор-

динированными молекулами полимерных звеньев 

было установлено, что расстояние между поверх-

ностными атомами КТ и центрами поглощения 

(НВМО) молекул ЖК-полимеров составляет более 

15 Å. Так как в ходе синтеза КТ могут быть ис-

пользованы поверхностные агенты, а синтезируе-

мые частицы часто характеризуются некоторой 

неоднородностью поверхности, данное расстояние 

может составить более 20 Å, что обеспечит индук-

тивно-резонансный механизм переноса энергии. 

На следующем этапе была проведена опти-

мизация элементарных ячеек CdSe и CdS гексаго-

нальной структуры с исходной геометрией из базы 

данных Crystallography Open Database [24–26], 

которая не показала существенных изменений по 

сравнению с экспериментальными значениями. К 

примеру, разница между средними рассчитанными 

длинами связей Cd–Se в элементарной ячейке 

(2,682 Å) и экспериментальными данными (2,635 

Å) составила менее 0,05 Å, для Cd–S – 2,565 Å по 

сравнению с экспериментальной величиной 2,533 Å. 

Далее была проведена оптимизация геометрии 

(001) поверхности КТ CdSe и CdS. Для уменьше-

ния вычислительных затрат образцы исследуемых 

поверхностей представляли собой ячейку (2×2), 

состоящую из четырех слоев. При этом два ниж-

них слоя были зафиксированы, их геометрические 

параметры соответствовали параметрам оптимизи-

рованной геометрии элементарной ячейки. В ре-

зультате было выявлено, что геометрические па-

раметры на поверхности отличаются от исходных 

геометрий элементарных ячеек, которые были ис-

пользованы для их построения. Так, длины связей 

в первом поверхностном слое отличаются от вели-

чин в объеме частиц на 5 % и на 3 % – во втором 

слое. Расчет ширины запрещенной зоны образцов, 

выполненный в одной точке с применением ги-

бридного функционала HSE, продемонстрировал 

следующие значения: 1.673 эВ для CdSe и 2,478 эВ 

для CdS при экспериментальных величинах 1,750 

и 2,500 эВ, соответственно [39].  
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Толщина оболочки CdS на поверхности КТ 

CdSe/CdS может составлять от 0,5 до 2 нм при 

диаметре ядра СdSe 2,8 нм [40]. Применение обо-

лочки CdS на поверхности ядра CdSe приводит к 

повышению интенсивности фотолюминесценции 

частиц, при этом интенсивность данного процесса 

падает при увеличении толщины оболочки CdS, 

начиная от двух монослоев, в результате роста 

числа структурных дефектов в оболочке большей 

толщины [36]. В результате для моделирования 

был выбран образец поверхности КТ CdSe/CdS, 

состоявшей из двух слоев CdS в качестве оболочки 

КТ и четырех слоев CdSe. Экспериментальные ис-

следования структуры КТ показали, что ядро ча-

стицы в отличие от поверхностных слоев сохраня-

ет кристаллическую структуру, близкую к объем-

ному материалу [25]. Поэтому нижние два слоя 

CdSe в ходе оптимизации были зафиксированы, а 

их геометрические параметры были заимствованы 

из оптимизированной элементарной ячейки CdSe. 

Оптимизация (001) геометрии поверхности 

CdSe/CdS (рис. 2, а) показала, что КТ сохраняет 

исходную гексагональную структуру кристалличе-

ской решетки как в ядре, так и в оболочке. Все 

атомы Cd в поверхностном слое оболочки трехко-

ординированы и образуют связи с тремя атомами 

серы, следовательно, имеют возможность для ко-

ординации одной молекулы поверхностного агента 

либо стабилизатора в процессе синтеза. Геометри-

ческие параметры в ядре отличаются от исходной 

геометрии элементарной ячейки CdSe, которая бы-

ла использована для предварительного построения 

поверхности. Длины связей Cd–Se в слое, распо-

ложенном на границе раздела с оболочкой, оказа-

лись меньше длин связей в ядре КТ на 2 %. Вслед-

ствие процесса оптимизации длины связей Cd–S на 

поверхности стали также короче по сравнению с 

длинами связей в элементарной ячейке. К приме-

ру, длины связей Cd–S в поверхностном слое обо-

лочки (2,470 Å) оказались меньше длин связей       

в следующем слое (2,521 Å), находящемся на гра-

нице с CdSe, и отличаются от длин связей          

Cd–S (2,565 Å) в оптимизированной элементарной 

ячейке. 

Следовательно, оптимизация геометрии по-

верхности КТ привела к большему уменьшению 

длин связей между поверхностными атомами по 

сравнению с атомами в объеме КТ, что указывает на 

отклонение поверхностной структуры от структуры 

ядра частицы. В то же время ядро частиц зачастую 

сохраняет структуру объемного материала, в то вре-

мя как на поверхности действуют силы сжимающего 

напряжения. Если бы в качестве объекта моделиро-

вания была выбрана сферическая КТ, а не часть ее 

поверхности, различие в геометрических параметрах 

на поверхности и в объеме частицы было бы более 

ярко выраженным, тем не менее подобную зависи-

мость можно наблюдать при движении от поверх-

ностных слоев в глубь частицы. Подобный эффект 

был подтвержден экспериментальным исследовани-

ями нанокристаллов CdS и CdSe, в которых было 

обнаружено различие между геометрическими пара-

метрами и физико-химическим поведением слоев в 

объеме КТ, на поверхности и в поверхностном слое, 

образующем связи с молекулами поверхностных 

агентов [41–43].  

 

 

Рис. 2. Оптимизированные геометрии (001) поверхности CdSe/CdS (a), системы CdSe/CdS – BA-6PA (б),  

CdSe/CdS – MFB-6PA (в) и CdSe/CdS – CB-4AA (г), длины связей приведены в Å 

Fig. 2. Optimized geometries of the (001) surface of CdSe/CdS (a), systems CdSe/CdS – BA-6PA (b),  

CdSe/CdS – MFB-6PA (c) and CdSe/CdS – CB-4AA (d), bond lengths are given in Angstroms 
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Затем на оптимизированной поверхности 

CdSe/CdS были закреплены молекулы мономер-

ных звеньев ЖК-полимеров. В составе изученных 

полимеров присутствуют функциональные груп-

пы, способные вступать во взаимодействие с по-

верхностными атомами Cd с образованием донор-

но-акцепторных связей. Как работы по теоретиче-

скому моделированию схожих систем [44, 45], так 

и экспериментальные исследования [46], указыва-

ют на то, что поверхностные агенты преимуще-

ственно образуют наиболее прочные связи с по-

верхностными атомами металлов. При координа-

ции полимеров ВА-6PА и MFB-6PA связи образу-

ются с атомами кислорода карбоксильной и меток-

си-группы, в случае ВА-6PА координация проис-

ходит бидентантно с участием обоих кислородов 

карбоксильной группы. Полимер CB-4AA может 

координироваться на поверхности КТ через атом 

азота нитрильной группы. Длины образуемых при 

этом донорно-акцепторных связей Cd–O в случае 

ВА-6PА составляют 2,414 и 3,013 Å (кислород –

OH группы) и 2,906 Å для MFB-6PA (рис. 2). В 

случае координации мономерного звена CB-4AA 

длина связи Cd–N составила 2,473 Å. Данные зна-

чения близки к полученным в результате модели-

рования схожих систем в других работах [34, 47, 

48]. К примеру, длины связей Cd–N при координа-

ции на поверхности КТ CdSe поверхностных аген-

тов, содержащих аминогруппы, составили 2,42–

2,45 Å в результате моделирования методом DFT 

[47, 48]. 

В результате моделирования было установ-

лено, что при координации на поверхности КТ мо-

лекул мономерных звеньев полимеров также 

наблюдается уменьшение длин связей в поверх-

ностных слоях на более чем 3 % по сравнению с 

геометрическими параметрами в объеме КТ. Сле-

довательно, ЖК-полимеры, выступающие в роли 

поверхностных агентов, демонстрируют сжимаю-

щее напряжение [49] при координации на поверх-

ности КТ. Однако данные изменения менее значи-

тельны, чем в случае свободной поверхности КТ, 

поэтому присутствие молекул на поверхности поз-

воляет КТ CdSe/CdS сохранить морфологию по-

верхности, форму и размер частиц. 

Величины энергий образуемых донорно-

акцепторных связей между поверхностными ато-

мами Cd и мономерными звеньями полимеров 

определялись как разность между полной энергией 

поверхности CdSe/CdS с координированной на ней 

молекулой мономерного звена полимера, энергией 

свободной поверхности CdSe/CdS и энергией изо-

лированной молекулы мономерного звена. В ре-

зультате были получены следующие значения: для 

ВА-6PА –96,1 кДж/моль, для MFB-6PA –40,6 кДж/моль 

и для CB-4AA –154,3 кДж/моль. Полученные ве-

личины близки к литературным данным по полу-

ченным ранее энергиям связи для систем КТ с раз-

личными молекулами поверхностных агентов [34]. 

Так, для кластеров CdSe различного состава энер-

гии связи составляют от –39 кДж/моль для по-

верхностных агентов с амино-группами, до            

–132 кДж/моль – для фосфиноксидов и –95 кДж/моль 

– при координации агентов с карбоксильными 

группами [50]. Таким образом, полимер с нит-

рильной группой CB-4AA образует наиболее 

прочные связи с поверхностью CdSe/CdS, в то 

время как MFB-6PA слабее закрепляется на по-

верхности частицы. Тем не менее изученные ЖК-

полимеры способны выступать в роли пассивиру-

ющих поверхностных агентов для рассмотренных 

КТ, что позволит стабилизировать их оптические 

характеристики, форму и размер, обеспечит их ор-

ганизацию в объеме ЖК-полимера и предотвратит 

агломерацию. 

 

Выводы 

 

Сочетание особенностей поведения жидко-

кристаллических полимеров и оптических свойств 

квантовых точек позволяет создавать функцио-

нальных материалы с улучшенными оптическими 

характеристиками, повышенной эффективностью 

излучения, механической прочностью. В представ-

ленной работе содержатся результаты квантово-

химического моделирования строения и энергий 

возбужденных состояний некоторых жидкокри-

сталлических полимеров, применяемых совместно 

с полупроводниковыми квантовыми точками в 

устройствах оптоэлектроники. Моделирование 

взаимодействия изученных полимеров с поверхно-

стью квантовых точек CdSe/CdS, имеющих строе-

ние по типу «ядро/оболочка», позволило выявить 

отклонение морфологии поверхности частиц от 

внутренней структуры, а также отличия геометри-

ческих параметров в объеме и в поверхностных 

слоях квантовых точек, произвести расчет энергий 

образуемых донорно-акцепторных связей. Изучена 

возможность применения рассмотренных жидко-

кристаллических полимеров в роли поверхностных 

агентов квантовых точек CdSe/CdS, произведена 

оценка эффективности межмолекулярного перено-

са энергии в изученных системах.  
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Рассмотренные полимеры демонстрируют 

при координации на поверхности квантовых точек 

сжимающее напряжение и образуют достаточно 

прочные связи с поверхностными атомами кадмия, 

что позволит частицам сохранить морфологию по-

верхности, форму, размер и эффективность излу-

чения. Использованные в данной работе подходы 

могут найти применение для предварительного 

подбора компонентов при создании эффективных 

устройств оптоэлектроники. 

 
Исследования были выполнены при финансовой 

поддержке Российского научного фонда (проект №   

18-73-00100). Моделирование было осуществлено с ис-

пользованием суперкомпьютеров МВС-10П и МВС-

100K «Межведомственного суперкомпьютерного цен-

тра РАН», вычислительных ресурсов «Ломоносов» и 

«Чебышев» суперкомпьютерного комплекса МГУ имени 

М. В. Ломоносова [51]. 
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