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Досліджували вплив синтетичних полімерів (полівініловий спирт (ПВС) та полівінілпірролідон (ПВП)) 
на синтез напівмагнітних напівпровідникових (НМН) наночастинок CdMnS у водному середовищі  при 
реакціях співосадження розчинів солей CdCl2, MnCl2, Na2S. Запропоновано модель адсорбційного шару 
полімера на поверхні наночастинки. Встановлено, що розмір наночастинок регулюється концентрацією 
cуміші полімерів (ПВП+ПВС). Виявлено, що концентрація ПВС у діапазоні 1-10мас.% не впливає на розміри 
синтезованих наночастинок, але впливає на їх концентрацію. З’ясовано, що в присутності полімера ПВС 
зростання концентрації прекурсора в області 10-4-10-2М супроводжується зростанням концентрації 
наночастинок. Встановлено, що при концентрації суміші полімерів 0,25мас.% у розчині розподіл 
наночастинок за розмірами покращується з часом. 
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полівінілпірролідон, синтез, полімер. 

Стаття поступила до редакції 22.09.2009; прийнята до друку 15.12.2009. 

Вступ 

Останнім часом значна увага приділяється 
визначенню оптимальних умов синтезу 
напівпровідникових наночастинок [1]. Як відомо, 
структура, розміри й оптичні властивості 
наночастинок залежать від природи прекурсорів, 
стабілізаторів і розчинників [2]. Важливу роль при 
цьому відіграють високомолекулярні речовини, за 
допомогою яких контролюють розмір і форму 
наночастинок, запобігають їх агрегації та 
поверхневому окисненню.  

Для синтезу напівпровідникових наночастинок 
широко використовуються водорозчинні полімери 
(полівініловий спирт, поліетиленоксид, 
полівінілпірролідон, желатина та інші) [3-7]. Вибір 
цих полімерів зумовлений тим, що будучи 
оптимальними матричними матеріалами, вони 
проявляють високу інтегрованість із неорганічними 
речовинами, характеризуються можливістю зміни 
молекулярної маси в широкому інтервалі та мають 
низьку вартість. Водночас високомолекулярні 
сполуки можуть ефективно використовуватися як 
стабілізатори лише за умови, коли взаємодія полімер-
розчинник є стерично та енергетично вигіднішою ніж 
взаємодія полімер-полімер, оскільки остання 
визначає конформацію макромолекул полімера, 
адсорбованих на поверхні наночастинок, що впливає 
на їх фізико-хімічні характеристики. З’ясовано [8], 

що стабілізуюча дія полімера залежить не тільки від 
ступеня його полімеризації, типу та числа 
функціональних груп у макромолекулі, але і від 
характеру розподілу цих груп вздовж 
макромолекулярного ланцюга. 

У представленій роботі викладені результати 
досліджень впливу природи та концентрації 
полімерів і прекурсорів на характеристики 
напівмагнітних напівпровідникових наночастинок 
CdMnS. 

I. Експеримент 

Вихідними реагентами - прекурсорами були 
Натрію сульфід (Na2S·9H2O), Кадмію хлорид 
(CdCl2·2H2O) та Мангану хлорид (MnCl2·2H2O), 
марки «ХЧ» та «ОСЧ». Молярну концентрацію 
реагентів змінювали в межах (10-4-10-2)M [9]. Синтез 
проводили методом осадження у водних розчинах 
полімерів при кімнатній температурі. 
Використовували водорозчинні полімери: 
полівініловий спирт (ПВС) і полівінілпірролідон 
(ПВП). Водні розчини полімерів готували шляхом 
розчинення відповідних наважок у бідистильованій 
воді при 90оС. Концентрацію полімерів змінювали в 
межах (0,25 – 10) мас.%.  

Оптичний моніторинг росту наночастинок 
проводили на установці, функціональними 
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елементами якої були монохроматор МДР-23 із 
змінними дифракційними гратками в діапазоні 
довжин хвиль 200-2200 нм та джерело 
ультрафіолетового випромінювання. 

II. Результати та їх обговорення 

З’ясовано, що стабільність колоїдних систем 
визначається [10-13]: 

• товщиною подвійного електричного шару, який 
для концентрацій 1·10-3 моль/л становить 5-10 нм 
(електростатична стабілізація); 

• структурою адсорбційного шару частинки 
(стерична стабілізація); 

• природою, концентрацією та конформацією 
макромолекул полімера у дисперсійному середовищі 
(збіднена стабілізація). 

У контексті вище сказаного можна допустити, що 
стабільність колоїдних наночастинок CdMnS буде 
забезпечуватися комплексною дією зазначених вище 

факторів, серед яких домінуючою є електростатична 
взаємодія полярних функціональних груп полімерів з 
поверхнею наночастинки [14]. Внаслідок утворення 
зв’язків між координаційно-ненасиченими 
поверхневими іонами Cd2+ i Mn2+ наночастинки та 
атомами O та N пірролідинового кільця ПВП (рис.1а) 
і гідроксильною групою (-OH) ПВС (рис.1б), навколо 
ядра CdMnS формується адсорбційний шар, склад і 
структура якого буде визначати заряд, форму та 
розміри наночастинок. Координаційні зв’язки в 
системі іон металу-полімер утворюються в результаті 
перебігу реакції комплексоутворення, які в 
загальному вигляді можуть бути представлені 
рівнянням: 

 
де Ме2+ – іон металу, L – функціональна група 
полімеру, що виступає як ліганд, n – координаційне 
число. Досліджуючи процеси комплексоутворення 
іонів Cd2+ з молекулами ПВС і ПВП, автори [15] 
встановили, що для комплексів Cd2+-ПВС і Cd2+-ПВП 
термодинамічні константи стійкості цих комплексів, 
відповідно, дорівнюють 2,3·104 та 9,1·104.  

На відміну від іонів Cd2+, комплексоутворення 
Cu2+ з макромолекулами ПВС і ПВП 
характеризується додатніми значеннями ентальпії, 
що вказує на енергетичну невигідність таких 
взаємодій. Приймаючи до уваги те, що за 
електронною структурою і атомно-іонними 
характеристиками іон Mn2+ стоїть ближче до іона 
Cu2+ ніж до Cd2+[16], можна прогнозувати подібність 
комплексоутворюючих процесів у системах Mn2+-
полімер і Cu2+-полімер. Отже є підстави 
стверджувати, що визначальну роль у формуванні 
адсорбційного шару, а відтак і в забезпеченні 
стеричної стабілізації наночастинок CdMnS будуть 
відігравати процеси за участі іонів Cd2+. 

Важливим наслідком стабілізуючої дії полімерів 
є утворення наночастинок певного розміру, середнє 
значення якого можна оцінити з допомогою 
спектральних досліджень. На рис.2 представлені 
результати, які відображають вплив концентрації 
полімерів на спектральні залежності оптичної 
густини колоїдних розчинів наночастинок CdMnS.  

Відомо [8], що мінімальна кількість 
адсорбованих молекул, які інгібують подальший ріст 
наночастинки і визначають її розміри залежить від 
концентрації полімера в розчині та характеру 
взаємодії макромолекул в адсорбційному шарі. Із 
отриманих нами результатів слідує (рис.2а), що зміна 
концентрації ПВС у діапазоні (1-10)мас.% не впливає 
на положення екситонної структури спектральної 
залежності оптичної густини. Це свідчить про те, що 
за цих умов формуються наночастинки CdMnS 
максимально близькі за розмірами. Чинником, який 
запобігає флокуляції наночастинок можуть бути, на 
нашу думку, сили відштовхування між вільними та 
закомплексованими функціональними групами 
полівінілового спирту (рис. 1б). З іншого боку, 
стабільність колоїдної системи залежить також від 
концентрації наночастинок в одиниці об’єму, яку 
можна оцінити на підставі абсолютного значення 

ПВП ПВC  
 а)    б) 
Рис. 1. Модель адсорбованих макромолекул 
полімерів на поверхні наночастинки CdMnS. 
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Рис. 2. Спектральна залежність оптичної густини 
колоїдного розчину наночастинок CdMnS в 
матриці ПВС (а) та (ПВС+ПВП) (б) 
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оптичної густини колоїдного розчину. З рис.2а 
слідує, що за концентрації полімера 5мас.% оптична 
густина колоїдного розчину CdMnS є найбільшою. 
Цей факт свідчить про те, що за даних умов 
стабілізуюча дія полімера проявляється максимально.  

Методом ЯМР показано, що елементарна ланка 
ПВС у водному середовищі координує навколо себе 
дві молекули води і займає площу в 30Ǻ2. Виходячи з 
цього, а також, із експериментальних даних щодо 
адсорбції ПВС на колоїдних частинках AgI та Sb2S3 
було встановлено [17], що кількість макромолекул 
ПВС у першому адсорбційному шарі складає лише 
20-30% від гранично адсорбованої кількості 
полімера. Отже, основна кількість макромолекул 
полімера у вигляді довгих хвостів, петель та поїздів 
знаходиться поза межами першого шару, тобто поза 
межами безпосереднього контакту з поверхнею 
наночастинки [18]. Можна зробити висновок, що 
кількість макромолекул ПВС, безпосередньо 
зв’язаних з поверхнею наночастинки CdMnS, не 
змінюється при зростанні концентрації полімера в 
діапазоні (1-10) мас.%. Це підтверджується 
однаковим значенням середнього розміру 
наночастинок при різних концентраціях ПВС.   

Із даних представлених на рис. 2а слідує, що при 
концентраціях ПВС відмінних від 5 мас.% починає 
проявлятися астабілізуючий ефект дії полімера. При 
цьому для концентрацій вище 5 мас.% цей ефект 
пов’язаний із зростанням кількості макромолекул 
полімера поза межами першого адсорбційного шару, 
що призводить до посилення взаємодії полімер-
полімер та можливості адсорбційної взаємодії 
макромолекули з двома та більше наночастинками 
одночасно. При концентраціях полімера нижче 5 
мас.% астабілізуючий ефект дії ПВС пов’язаний із 
послабленням стеричної стабілізації. 

Відмінності у структурі та природі 
функціональних груп ПВС і ПВП можуть бути 
використані як чинник, що впливає на синтез 
наночастинок. Проведені дослідження показали, що в 
діапазоні концентрацій прекурсорів <1,6·10-2М 
розмір наночастинок CdMnS залежить від сумарної 
концентрації суміші полімерів (ПВС:ПВП=1:1) в 
діапазоні (0,25-5) мас.%. Із рис.2б випливає, що при 
зміні концентрації суміші полімерів від 5 мас.% до 
0.25 мас.% спостерігається зсув екситонної 
структури в область коротших довжин хвиль, що 
свідчить про зменшення розмірів наночастинок, які 
згідно [19,20] складають 12 нм та 5 нм відповідно.  

У роботі [15] показано, що хімічна взаємодія 
іонів Cd2+ з молекулами ПВС та ПВП 
характеризується від’ємними значеннями ентальпій, 
відповідно – 0,23 і – 0,75 кДж/моль. Від’ємні 
значення ентальпій свідчать про утворення стійких 
комплексів Cd2+-ПВС та Cd2+-ПВП, причому 
комплексоутворююча здатність ПВП виражена 
сильніше. Цей факт дозволяє прогнозувати, що за 
рівних умов синтезу, використання у якості 
стабілізатора ПВП дасть змогу отримувати 
наночастинки СdMnS менших розмірів. 
Узагальнення отриманих нами результатів та їх 
співставлення з літературними даними дає підстави 

висловити міркування щодо причин стабілізуючої дії 
полімерів у області низьких концентрацій 
(c<0.25 мас.%): 

1. Макромолекула полімера контактує з 
поверхнею наночастинки декількома 
функціональними групами завдяки наявності 
мінімальної міжмолекулярної взаємодії в системі 
полімер-полімер. Розраховано [15], що в 
заповненому адсорбційному шарі на 10-12 ланок 
полімера припадає 1-3 хімічно зв’язаних іонів Cd2+ 
при координаційному числі для комплексів Cd2+-ПВС 
та Cd2+-ПВП рівному 2.  

2. Первинний акт взаємодії функціональної групи 
активної ділянки ланцюга макромолекули полімера з 
катіоном вносить найбільший вклад у зменшення 
ентропії. За цих умов проявляється полегшена 
взаємодія катіонів з функціональними групами 
ділянки ланцюга, яка розміщена поряд з уже 
закомплексованими групами.  

3. При достатньо низькій концентрації полімера 
(с<0,3мас.%) виконується умова [21]: 

 
де ns – густина полімерних кінців на одиниці площі 
поверхні наночастинки;  - відстань між 
прищепленими кінцями полімера на поверхні; Rg – 
радіус обертання полімерного ланцюга. 

Можна допустити, що сусідні ланцюги не 
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Рис. 3. Спектральна залежність оптичної густини 
колоїду з наночастинками CdMnS в матриці 
(ПВС+ПВП) з концентрацією 0,25мас.% (■ –
початковий момент часу; ► - через 7 діб). 
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Рис. 4. Спектральна залежність оптичної густини 
колоїду з наночастинками CdMnS в матриці ПВС з 
концентрацією 5мас.% при концентраціях Na2S
відповідно: 1-5·10-4 моль/л; 2-10-3 моль/л; 3-5·10-3

моль/л. 
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інтерферують (взаємодіють) один з одним і що їх 
конфігурація в розчині є подібною до полімера в 
розбавленому розчині. Для певної області відстаней 
між взаємодіючими поверхнями можна 
апроксимувати енергію відштовхування при 
взаємодії між двома поверхнями експоненціальною 
функцією: 

,  2 < (d/Rg) < 8  

де d – відстань між взаємодіючими поверхнями. 
Проведені дослідження виявили суттєвий вплив 

часу «дозрівання» наночастинок на їх оптичні 
властивості. Результати представлені на рис.3 
свідчать, що за концентрації полімера 0.25 мас.% зі 
збільшенням тривалості експерименту виникає більш 
чітка екситонна структура наночастинок. Останнє є 
доказом покращання розподілу наночастинок за 
розмірами. Цей ефект можна пояснити можливістю 
перескокової міграції іонів Cd2+ між 
функціональними групами вздовж ланцюга молекули 
полімера під дією теплового руху або різниці 
хімічних потенціалів (градієнта концентрації в 
системі), яка підтверджується невисокими 
значеннями ентальпії реакцій комплексоутворення 
іонів Cd2+ з ПВС та ПВП [15]. У випадку вищих 
концентрацій полімерів подібний ефект відсутній.  

Встановлено, що зміна концентрації прекурсора 
Na2S в інтервалі 10-3-10-2М супроводжується 
збільшенням абсолютного значення оптичної 
густини колоїдного розчину наночастинок CdMnS, 
однак енергетичне положення екситонної структури 
залишається незмінним (рис.4). Ці результати 
свідчать про те, що підвищення концентрації 
наночастинок відбувається із збереженням їх 
середньостатистичного розміру. Причиною цього, на 
нашу думку, може бути встановлення граничних 
значень адсорбції макромолекул на поверхні 

наночастинки та зменшення їх кількості в другому 
адсорбційному шарі. 

Висновки 

При синтезі напівмагнітних напівпровідникових 
наночастинок CdMnS у водному середовищі природа 
та концентрація полімерів є визначальним фактором. 
Утворення адсорбційного шару полімера на поверхні 
наночастинки відбувається за рахунок зв’язків між 
координаційно-ненасиченими поверхневими іонами 
Cd2+ і атомами O та N пірролідинового кільця ПВП та 
гідроксильною групою (-OH) ПВС. За результатами 
оптичних досліджень розмір наночастинок 
регулюється концентрацією та типом полімерів. 
Зміна концентрації ПВС в діапазоні 1-10мас.% та 
прекурсора Na2S в області 10-4-10-2М впливає на 
концентрацію наночастинок і не впливає на їх 
розміри. Зміна концентрації суміші полімерів (ПВС 
та ПВП) в діапазоні (0.25-5) мас.% впливає на розмір 
наночастинок, що пов’язано з сильніше вираженою 
здатністю ПВП до комплексоутворення. У 
колоїдному розчині наночастинок CdMnS за 
концентрації суміші полімерів (ПВС та ПВП) 0.25 
мас.% розподіл наночастинок за розмірами з часом 
покращується за рахунок перескокової міграції іонів 
Cd2+ між функціональними групами вздовж ланцюга 
молекули полімера. 
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The influence of synthetic polymers (polyvinyl alcohol (PVA) and  polyvinylpyrrolidone (PVP)) on wet 
chemical synthesis of CdMnS semimagnetic semiconductor nanoparticles by a co-precipitation reaction from 
homogenous solutions of  CdCl2, MnCl2, Na2S salts has been studied. A model of an adsorption polymer layer on the 
nanoparticle surface is proposed. It has been established the size of  nanoparticles is regulated by a concentration of a 
mixture of polymers (PVA+PVP). It has been disclosed that the PVA concentration over the range of 1-10wt.% does 
not influence on the sizes of synthesised nanoparticles, but influences on their concentration. It has been found out, 
that in the presence of the PVA polymer an increase of the precursor concentration within the range of 10-4-10-2М is 
accompanied with a concentration increase of nanoparticles. It has been established, that with the concentration of a 
mixture of polymers - 0,25wt.% in a solution a distribution of nanoparticles according to sizes improves in time. 

Key words: semimagnetic semiconductor nanoparticles, polyvinyl alcohol, polyvinylpyrrolidone, synthesis, 
polymer. 


