
Вплив покриваючого лiганду на величину щiлини та енергетичнi рiвнi екситонiв

М.В. БОНДАР,1 М.С. БРОДИН,1 О.В. ТВЕРДОХЛIБОВА,1 Н.А. МАТВЄЄВСЬКА,2

Т.Г. БЕЙНIК 2

1 Iнститут фiзики НАН України
(Просп. Науки, 46, Київ 03028)

2 Iнститут монокристалiв НАН України
(Просп. Науки, 60, Харкiв 61001)

ВПЛИВ ПОКРИВАЮЧОГО ЛIГАНДУ
НА ВЕЛИЧИНУ ЩIЛИНИ ТА ЕНЕРГЕТИЧНI
РIВНI ЕКСИТОНIВ КОЛОЇДНИХ РОЗЧИНIВ
ТА ПЛIВОК КВАНТОВИХ ТОЧОК ZnSeУДК 535.37

Квантовi точки напiвпровiдникiв є перспективними наноструктурами для їх викори-
стання в сонячних комiрках 3-го поколiння, фотодетекторах, свiтловипромiнюючих
дiодах та як бiологiчнi маркери. Однак залишається вiдкритим питання впливу по-
верхневих органiчних стабiлiзаторiв (лiгандiв) на енергiю екситонiв квантових точок.
На основi аналiзу оптичних спектрiв колоїдних розчинiв та плiвок квантових точок
ZnSe, стабiлiзованих 1-тiоглiцеролом, ми встановили, що енергiя екситонiв та їх мi-
грацiя залежать не тiльки вiд квантово-розмiрного ефекту, а й поверхневого внеску
за рахунок тiольної –SH групи стабiлiзатора. Вперше показана експериментальна за-
лежнiсть енергiї екситонiв у квантових точках ZnSe вiд концентрацiї поверхневого
стабiлiзатора. Також показано, що короткий розмiр молекулярного ланцюжка стабi-
лiзатора та велика початкова енергiя екситонiв, зумовлюють їх ефективну мiграцiю
у масивi квантових точок.
К люч о в i с л о в а: квантовi точки, екситон, ZnSe, передача енергiї, лiганди.

1. Вступ

Органiчнi лiганди на поверхнi квантових точок
(КТ) напiвпровiдникiв вiдiграють важливу роль i
в залежностi вiд хiмiчної природи, довжини мо-
лекулярних ланцюжкiв, сили зв’язку з поверхнею
КТ та концентрацiї виконують рiзнi функцiї [1].
Найбiльш простою з них є пасивацiя обiрваних
зв’язкiв поверхневих атомiв, яка запобiгає утво-
ренню дефектних станiв КТ i збiльшує їх кванто-
вий вихiд. Стабiлiзацiя КТ органiчними лiгандами
також перешкоджає їх агрегацiї в розчинах, даю-
чи змогу утворювати упорядкованi та щiльноупа-
кованi 3D або 2D масиви (надґратки або плiвки).
Однак, якщо довжина молекулярного ланцюжка
лiганда є значною, як, наприклад, в олеїнових ки-
слотах (∼2,0 нм), то в електричному сенсi такi
структури можуть стати iзоляторами, тому часто
виникає необхiднiсть замiни довгих органiчних лi-
гандiв на бiльш короткi, з довжиною ланцюжка
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61 нм [1–3]. Дослiдження процесiв покриття по-
верхнi КТ також виявило, що оптичнi та електри-
чнi властивостi оброблених КТ та їх масивiв, в
значнiй мiрi залежать вiд типу органiчних лiган-
дiв, хiмiчної природи, кiнцевої (anchor) групи та
їх кiлькостi на поверхнi КТ [1]. Виявилось, що,
в залежностi вiд хiмiчної природи кiнцевої групи
лiганду i його кiлькостi, оптична щiлина компле-
ксу КТ+лiганд може зменшуватись або збiльшува-
тись. У першому випадку, це дає можливiсть “ви-
тягувати” електрон або дiрку iз КТ, перешкоджа-
ючи їх рекомбiнацiї; у другому навпаки, за раху-
нок стиску екситонної хвильової функцiї, є можли-
вiсть збiльшувати енергiю 𝑒− ℎ пар [1–5]. Поряд з
квантово-розмiрним ефектом, який, на сьогоднi, є
найбiльш дослiдженою властивiстю КТ напiвпро-
вiдникiв, це дає змогу контролювати їх енергiю у
широкому дiапазонi розмiрiв та здiйснювати iнже-
нерiю хвильової функцiї носiїв заряду у КТ без
змiни їх реальних розмiрiв.

Типовими органiчними лiгандами колоїдних КТ
є, у переважнiй бiльшостi, лiганди з кiнцевими гi-
дроксильною, тiольною, карбоксильною групами
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або амiногрупою. Лiганди мають рiзну спорiдне-
нiсть до поверхневих атомiв КТ в залежностi вiд
типу зв’язку, який вони утворюють з ними. На-
приклад, найбiльшу спорiдненiсть до КТ CdSe i
CdS мають тiоли (тiолати), якi утворюють кова-
лентний зв’язок з поверхневими атомами Cd [4, 5].
Обробка поверхнi КТ CdS i CdSe дiтiокарбамата-
ми (dithiocarbamate) зменшує їх заборонену щiли-
ну на, вiдповiдно, ∼970 i ∼220 меВ через делокалi-
зацiю дiрки на молекулярну орбiталь лiганду. Це
так званий батохромний ефект, який дозволяє “ви-
тягувати” дiрки або електрони iз КТ, перешкоджа-
ючи їх рекомбiнацiї i не змiнюючи при цьому хiмi-
чного складу КТ [4]. Ефективнiсть цих процесiв у
колоїдних розчинах дiрково-акцепторних компле-
ксiв залежить вiд положення HOMO-LUMO рiв-
нiв лiганду вiдносно валентної та зони провiдностi
КТ i рiвня вакууму. Якщо комплекс КТ-лiганд на-
лежить до другого типу (type-II), то вiдбувається
швидкий перехiд дiрок iз КТ в оболонку лiган-
ду, як, наприклад, в КТ CdSe – PTC (phenyldithi-
ocarbamate) [6–11]. На сьогоднi, перерахованi про-
цеси дослiджуються переважно на КТ халькогенi-
дiв CdХ та PbХ (Х = S, Se, Te) [1, 4, 5], в той час,
як КТ ZnХ, залишаються мало дослiдженими че-
рез складну процедуру їх синтезу та досить значну
оптичну щiлину.

Реверсивна дiя органiчних лiгандiв також дослi-
джена порiвняно мало, оскiльки вважається, що
з практичної точки зору вона менш затребувана
i призводить до додаткової локалiзацiї екситонiв
у КТ. У результатi реверсивної дiї виникає гiпсо-
хромний зсув (a hypsochromic shift), який є на-
слiдком збiльшення оптичної щiлини КТ. Як на-
слiдок, виникає короткохвильовий зсув смуг спе-
ктрiв поглинання (СП) або пропускання, що спо-
стерiгалось у плiвках КТ CdSe та CdS, оброблених
iонними цiанiдами. Автори [12–14], дослiдивши це
явище, дiйшли висновку, що причиною збiльшен-
ня оптичної щiлини КТ CdSe може бути електро-
статичний стиск хвильової функцiї екситонiв через
взаємодiю цiанiдiв (негативного фрагменту CN−)
з поверхневими атомами Cd i Se. Короткохвильо-
вий зсув смуги СП також спостерiгався в КТ CdSe
при обробцi їх поверхнi амiнами, однак пояснював-
ся змiнами розмiру або хiмiчної структури КТ, то-
му, на сьогоднi, немає єдиної думки щодо приро-
ди виникнення цього явища. Ще одна задача, яка
на сьогоднi мало вивчена, це створення плiвок на

основi колоїдних розчинiв з обробленими КТ та до-
слiдження трансформацiї оптичних спектрiв енер-
гiї носiїв заряду при переходi вiд колоїдних розчи-
нiв до твердих плiвок. Важливiсть цих дослiджень
полягає у тому, що саме плiвки КТ є матерiальною
основою для створення приладiв оптоелектронiки,
однак, ще раз повторимо, такi дослiдження, на сьо-
годнi, є недостатнiми.

У роботi проведено аналiз оптичних спектрiв ко-
лоїдних розчинiв чистих КТ ZnSe та стабiлiзова-
них 1-тiоглiцеролом (у подальшому, КТ ZnSe-TG),
а також плiвок на їх основi. Вибраний лiганд на
основi тiолiв добре вiдомий i часто використовує-
ться для стабiлiзацiї КТ, оскiльки на одному кiнцi
його молекулярного ланцюжка є тiольна група –
SH спорiднена до атомiв КТ ZnSe. В роботi вперше
показано, що взаємодiя тiольної –SH групи стабiлi-
затора iз поверхневими атомами КТ ZnSe, поряд з
квантово-розмiрним ефектом, робить значний вне-
сок в збiльшення енергiї екситонiв КТ та їх опти-
чної щiлини. Врахування такого внеску дозволяє
добре узгодити експериментальнi результати та те-
оретичнi оцiнки.

2. Експеримент

Для отримання колоїдних розчинiв та плiвок КТ
ZnSe на кварцових пiдкладках використовувались
матерiали фiрми Sigma-Aldrich без доочищення.
КТ ZnSe були синтезованi по обмiннiй реакцiї
мiж NaHSe та Zn(NO3)2 · 6H2О у присутностi TG
(C3H8O2S) у водяному розчинi [15]. Для отрима-
ння колоїдних розчинiв КТ, Zn(NO3)2 · 6H2О роз-
чиняли в деiонiзованiй водi з додаванням TG при
рН = 11, протягом 30 хв. через розчин пропускали
N2 при кiмнатнiй температурi, пiсля чого додава-
ли 5 мл NaHSe та перемiшували 2 години в атмо-
сферi N2 i 𝑇 ∼ 100 ∘C. Були синтезованi двi се-
рiї зразкiв КТ ZnSe з мольними спiввiдношеннями
Zn2+ : Se2− = 2 : 1 (зразки S21) i Zn2+ : Se2− = 1 : 1
(S11). Для отримання КТ ZnSe-TG у розчин дода-
вали TG з мольною концентрацiєю 𝑛(TG) = 2,5, 5,
7 i 10 ммоль для зразкiв S21 i 3,5, 5 i 10 ммоль для
зразкiв S11. Змiна кольору розчину з прозорого на
помаранчевий при додаваннi TG, спостерiгалась в
першому випадку при ∼5 ммоль, а в другому при
∼10 ммоль. Концентрацiя КТ ZnSe в зразках S21
i S11 була однаковою: 𝑛0(QD) = 8,3 ммоль/л.

Гiдродинамiчний радiус комплексу КТ ZnSe-TG
був отриманий за допомогою динамiчного розсiя-
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ння свiтла (ДРС) на Zetasizer Nano ZS, звiдки, з
урахуванням довжина молекули TG, ℓ ∼ 0,75 нм,
був визначений середнiй радiус КТ ZnSe: 𝑅0 ∼
∼ 2,9± 0,2 нм. В КТ такого радiусу енергiя екси-
тонiв за рахунок квантово-розмiрного ефекту ста-
новить тiльки ∼10% вiд енергiї щiлини об’ємно-
го ZnSe, 𝐸𝑔0, що можна оцiнити за допомогою
моделi “частинки у сферичнiй потенцiальнiй ямi”
з нескiнченною висотою бар’єра, або з висотою,
яка спiвставна з 𝐸𝑔0(TG), (див. нижче). За допо-
могою ДРС контролювались також розмiри ком-
плексу КТ ZnSe-TG при кожному додаваннi ста-
бiлiзатора.

Тонкi плiвки на основi зразкiв S21 з 𝑛(TG) = 2,5,
5, 7 i 10 ммоль (F2,5, F5, F7, F10), були отриманi на
кварцових пiдкладках за методикою spin-coating.
Вiдношення кiлькостi молекул TG до КТ ZnSe у
розчинах, з яких були отриманi цi плiвки, можна
грубо оцiнити як: ∼0,28 · 102, 0,55 · 102, 0,77 · 102,
1,1 · 102, однак оцiнити кiлькiсть молекул TG, яка
безпосередньо зв’язалась з поверхневими атомами
КТ ZnSe досить складно. На сьогоднi така оцiнка є
однiєю з найбiльших складних i навiть використан-
ня таких методик, як 1H NMR (ядерний магнiтний
резонанс) дозволяє тiльки приблизно визначити їх
кiлькiсть.

Морфологiю та структуру плiвок дослiджува-
ли на скануючому електронному мiкроскопi JSM-
6490 LV (JEOL) з приставкою для хiмiчного аналi-
зу Oxford Instruments EDS INCAxact. Стацiонарнi
СП розчинiв чистого TG i КТ ZnSe-TG, розмiще-
них у стандартнiй кварцовiй 1-см кюветi, були за-
писанi на спектрометрi SHIMADZU UV mini-1240,
а СП твердих плiвок КТ ZnSe-TG на SHIMADZU-
2450 UV-vis-NIR. Для запису спектрiв ФЛ вико-
ристовувався спектрофотометр PERKIN-ELMER
LS-55.

3. Отриманi результати та їх обговорення

3.1. Прояв поверхневого внеску
в енергiю 1𝑆 екситонного переходу
в оптичних спектрах колоїдних
розчинiв та плiвок КТ ZnSe

В роботi ми покажемо та якiсно обґрунтуємо ви-
никнення гiпсохромного ефекту КТ ZnSe, стабiлi-
зованих TG, тобто, реверсивної (оборотної) дiї лi-
ганду на величину оптичної щiлини КТ. На вiдмi-
ну вiд батохромного ефекту, який iнтенсивно до-

слiджується [1], гiпсохромний, наскiльки вiдомо,
згадується лише у двох роботах по КТ CdSe, по-
верхня яких була оброблена цiанiдами (цiаногрупа
CN) [12–14]. Можливiсть iснування такого ефекту
i в КТ ZnSe, оброблених лiгандами з тiольною гру-
пою –SH, теоретично була показана в [16]. В згада-
них роботах зазначалось, що реверсивна дiя лiган-
ду є електростатичною за природою i, в загальних
рисах, схожа на поляризацiйний ефект, виявлений
ранiше в КТ II–VI напiвпровiдникiв, синтезованих
у боросилiкатному склi [17]. Дiелектричне непого-
дження мiж КТ та склом призводить до поляри-
зацiї межi подiлу та появи поляризацiйного потен-
цiалу i зарядiв зображення, якi впливають на рух
екситонiв в КТ, збiльшуючи їх енергiю. Автори [16]
у рамках теорiї функцiонала густини показали, що
дiя тiольної групи –SH на поверхневi атоми металу
КТ ZnSe, може також призводити до схожого на-
слiдку. В результатi хемосорбцiї, пасивуючий атом
H групи –SH зв’язується з атомом Zn i частко-
во забирає заряд, локалiзуючи його на власному
вузлi. При зв’язуваннi H з Se, заряд накопичує-
ться поблизу середньої точки мiж цими атомами.
У вiльному станi тiоли не можуть приєднатися до
поверхневих атомiв ZnSe, тому дегiдрогенiзують з
вiддачею H, в результатi чого зв’язаний стан стає
тiолятом (a thiolate). Енергiя зв’язку при цьому
сильно зростає iз зменшенням радiуса КТ [18–20].
Накопичений заряд на поверхнi КТ ZnSe утворює
потенцiал, який збiльшує енергiю екситонiв за ра-
хунок електростатичного стискання їх хвильової
функцiї, внаслiдок чого виникає короткохвильо-
вий зсув енергiї 1𝑆 переходу КТ ZnSe-TG. Необхi-
дно зазначити, що, можливо, така дiя TG на енер-
гiю носiїв заряду КТ ZnSe є вибiрковою i не буде
спостерiгатись в iнших системах.

Спочатку розглянемо енергетичну дiаграму КТ
ZnSe-TG комплексу i оцiнимо енергiю екситонiв за
рахунок квантово-розмiрного ефекту. На рис. 1 по-
казана енергетична дiаграма КТ ZnSe-TG компле-
ксу, яка належить до type-I, де хвильовi функцiї
𝑒 − ℎ пар локалiзованi в КТ. Також показанi по-
ложення зони провiдностi (CB) та валентної (VB)
об’ємного ZnSe вiдносно рiвня вакууму, 1𝑆 та 2𝑆
квантовi рiвнi енергiї електронiв та дiрок в КТ
та HOMO-LUMO рiвнi TG. Зазначимо, що нале-
жнiсть енергетичної дiаграми до type-I чи II, ви-
значається положеннями HOMO-LUMO рiвнiв TG
як вiдносно рiвня вакууму, так i вiдносно CB та
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Рис. 1. Енергетична дiаграма комплексу КТ ZnSe-TG

Рис. 2. Спектри поглинання зразкiв S11 (1 ), S21 (2 ) з
n(TG) = 10 ммоль та чистого TG (3 ); стрiлками показанi
положення розрахованої енергiї 1𝑆 екситонного переходу в
КТ ZnSe, 𝐸1𝑠, та 𝐸𝑔0 ∼ 462 нм (∼2,68 еВ) – ширини щiлини
ZnSe

VB ZnSe. Хоча величина щiлини TG є досить зна-
чною, 𝐸𝑔0(TG) ∼5,1 еВ [20], саме абсолютнi по-
ложення HOMO – LUMO рiвнiв визначають тип
енергетичної дiаграми комплексу. Ми встановили,
що покриття поверхнi КТ молекулами TG не змен-
шує оптичної щiлини комплексу КТ ZnSe-TG, про
що також свiдчать положення смуг СП i ФЛ до-
слiджених зразкiв. Це могло б статися у разi, якби
HOMO (LUMO) – рiвень TG знаходився б нижче
(вище) рiвня VB (CB) ZnSe. Тодi дисоцiацiя екси-
тону привела б до захоплення електрона або дiрки
в оболонку лiганду i до зменшення оптичної щi-
лини КТ, внаслiдок чого спостерiгався б довгохви-

льовий зсув смуги СП КТ ZnSe-TG вiдносно ана-
логiчної смуги СП чистих КТ.

Оскiльки цього не вiдбувається, то можна ствер-
джувати, що енергетична дiаграма комплексу КТ
ZnSe-TG належить до type-I. Це дає можливiсть
в рамках моделi “частинки у сферичному потен-
цiалi” [17] оцiнити енергiю 1𝑆 екситонного пере-
ходу 𝐸1𝑆(𝑅0) ∼ 2,9 еВ (𝜆 ∼ 427 нм) в КТ ZnSe з
𝑅0, якщо прийняти потенцiал конфайменту на по-
верхнi КТ ZnSe, створений TG, нескiнченно висо-
ким. Розрахована величина 𝐸1𝑆(𝑅0) добре коре-
лює з аналогiчною, отриманою в [20] для КТ ZnSe
з 2𝑅0 ∼ 5,7±0,4 нм (𝜆 ∼423 нм). Положення вели-
чина 𝐸1𝑆(𝑅0), показане стрiлкою на рис. 2, зсунуте
на 𝐸𝑞 ∼ 220 меВ вiдносно 𝐸𝑔0 завдяки квантово-
розмiрному ефекту. Якби роль молекул TG обме-
жувалась тiльки стабiлiзацiєю КТ ZnSe i створен-
ням потенцiального бар’єра для носiїв заряду, то
максимум смуги СП комплексу КТ ZnSe-TG спiв-
падав би з 𝐸1𝑆(𝑅0), однак, як видно iз рисунка, це
не так.

На рис. 2 також показанi смуги СП колоїдних
розчинiв S11 (1 ), S21 (2 ) та чистого TG (3 ). Фор-
ма смуги 1 має кiлька особливостей. Перший її пiк
(∼365 нм) утворений переходами екситонiв iз 1𝑆
стану, зсунутий у короткохвильовий бiк на вели-
чину 𝐸𝑠 ∼ 500 меВ вiдносно величини 𝐸1𝑆(𝑅0). У
смуги 1 є пiк (∼300 нм), утворений або (1𝑆𝑒−2𝑆ℎℎ)
екситонними переходами, або (1𝑆𝑒 − 1𝑆𝑙ℎ) – пере-
ходами електронiв на рiвень енергiї легких дiрок
(𝑙ℎ). В областi ультрафiолету ця смуга має ще один
пiк (∼250 нм), утворений поглинанням молекул
TG, закрiплених на поверхнi КТ ZnSe, зсунутий
у бiк менших енергiй вiдносно аналогiчного пiка
смуги 3, утвореного молекулами чистого TG.

Положення першого пiка смуги 1 вiдносно
𝐸1𝑆(𝑅0) можна було б пояснити КТ ZnSe менших
розмiрiв (i бiльшою енергiєю екситонiв), якi мо-
гли утворитись пiд час росту при додаваннi TG.
Це типова ситуацiя, коли у процесi росту КТ до-
дають певну кiлькiсть стабiлiзатора [1]. Однак, як
зазначалось у роздiлi 2, розмiри КТ ZnSe зберiга-
лись однаковими при додаваннi TG пiд час росту,
що показав контроль за допомогою ДРС. Звiдси
можно зробити висновок про те, що зсув 1𝑆 рiвня
енергiї екситонiв на величину 𝐸𝑠 у зразках S11 зу-
мовлений реверсивною дiєю TG, яка викликає сти-
скання хвильової функцiї екситонiв в КТ, збiльшу-
ючи їх енергiю. Хемосорбцiя молекул на поверхнi
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КТ призводить до зменшення їх HOMO-LUMO щi-
лини у порiвняннi з молекулами чистого TG, що є
доказом на користь того, що поверхневий внесок
в енергiю екситонiв зумовлений саме дiєю лiган-
ду. Важливим показником реверсивної дiї лiганду
на енергiю екситонiв КТ є спiввiдношення вели-
чин 𝐸𝑞 i 𝐸𝑠, яке у нашому випадку <1. Ранiше
ми показали [15], що для таких же КТ ZnSe-TG з
𝑅0 ∼ 2,0 нм, закрiплених на квазiсферичних пiд-
кладках, воно було > 1. Така змiна спiввiдношення
величини 𝐸𝑞 i 𝐸𝑠 є наслiдком їх рiзної залежностi
вiд радiуса КТ. На якiсному рiвнi, це можна по-
яснити таким чином. Якщо величина 𝐸𝑞 залежить
вiд розмiру КТ як (𝑅0)

−2, то 𝐸𝑠, скорiш за все, має
лiнiйну або суперлiнiйну залежнiсть i при певному
значеннi 𝑅0, стає бiльшою за 𝐸𝑞.

Iнший доказ реверсивної дiї TG можна отри-
мати iз аналiзу положення смуги 2 СП зразкiв
S21, яка також показана на рис. 2. Нагадаємо,
що КТ зразкiв S21 мають мольне спiввiдношення
Zn2+ : Se2− = 2 : 1. Рiзне спiввiдношення компонент
КТ часто використовують для зменшення диспер-
сiї КТ за розмiрами, тому асиметрiя мольних кон-
центрацiй компонент не призводить до збiльшення
розмiрiв КТ. За допомогою ДРС ми також встано-
вили, що збiльшення концентрацiї Zn2+ у розчинi
не призводило до збiльшення розмiру КТ, а надли-
шок Zn2+, скорiш за все, зв’язується з –OH гру-
пою TG. Надлишок Zn2+ на поверхнi КТ, ймовiр-
но призводить до збiльшення поверхневого заряду
та потенцiалу у порiвняннi iз розчинами S11 i, як
наслiдок, до короткохвильового зсуву (∼100 меВ)
енергiї 1𝑆 переходу в цих розчинах у порiвняннi з
аналогiчним переходом у розчинах S11.

Смуги СП 1 i 2 на рис. 2 записанi на зразках
S11 i S21 з максимальною мольною концентрацiєю
TG, 10 ммоль. Якщо поверхневий внесок дiйсно за-
лежить вiд кiлькостi молекул TG, зв’язаних з по-
верхневими атомами КТ, то положення смуг СП 1
i 2 повиннi залежати вiд 𝑛(TG). Однак, в межах
експериментальної точностi, нам не вдалось пере-
конливо зафiксувати таку залежнiсть. Можлива
причина у тому, що вже при n(TG) > 2,5 ммоль,
процес зв’язування молекул TG з поверхневими
атомами КТ стає iншим, в результатi чого вiдбува-
ється змiна кольору зразкiв (див. також двi моделi
зв’язку лiганду CH3-TP з КТ CdSe [21]). Ймовiрно
це маскує виявлення такої залежностi. Щоб цього
позбутися, ми виготовили твердi плiвки на основi

Рис. 3. Залежнiсть енергiї 1𝑆 екситонного переходу
у плiвках F2,5, F5, F7, F10 зразкiв S21 вiд величини
n(TG)/𝑛0(QD); числа бiля точок показують вiдношення
розмiру хвильової функцiї екситона до реального розмiру
КТ 𝑅0; на вставцi – смуги СП плiвок F2,5 (1 ) i F10 (2 )

розчинiв S21 на кварцових пiдкладках. Термiчна
обробка та утворення плiвок можуть зменшувати
кiлькiсть молекул TG на поверхнi КТ i змiнюва-
ти їх внутрiшню структуру. Незважаючи на це, СП
плiвок мали бiльш чiткi пiки СП, утворенi 1𝑆 пере-
ходами, що дозволяло фiксувати їх залежнiсть вiд
𝑛(TG). На рис. 3 точками показанi енергiї 1𝑆 пере-
ходiв у плiвках F2,5, F5, F7, F10, отриманi iз вiд-
повiдних смуг СП при рiзних значеннях величин
n(TG)/𝑛0(QD); на вставцi показанi тiльки смуги
СП плiвок F2,5 i F10, щоб не захаращувати ри-
сунок. На рис. 3 також показанi енергiї 𝐸1𝑆(𝑅0) i
щiлини ZnSe. Iз рисунка видно, що, iз збiльшенням
кiлькостi молекул TG у розчинi, енергiя 1𝑆 пере-
ходу екситонiв в КТ росте. Оскiльки, в умовах екс-
перименту, реальний розмiр КТ не змiнювався, то
збiльшення енергiї iз збiльшенням n(TG)/𝑛0(QD)
можна пояснити поверхневим внеском. Цифри при
вiдповiдних значеннях показують вiдношення роз-
мiру екситонiв до реального розмiру КТ, 𝑅0 i є на-
слiдком електростатичного стискання їх хвильової
функцiї, а оскiльки воно не може бути надто вели-
ким, то енергiя виходить на “поличку”, як це видно
iз рисунка.

Як зазначалось вище, ця ситуацiя нагадує ту, що
спостерiгалась в сферичних КТ II–VI напiвпровiд-
никiв з дiелектричною сталою 𝜀0, розмiщених у ма-
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Рис. 4. Смуги СП та ФЛ плiвки F2,5 при рiзних довжинах
хвиль збудження: 𝜆1−5 = 270, 320, 340, 360, 380 нм

Рис. 5. Спектри фотолюмiнесценцiї плiвок F2,5, 5, 7, 10

трицi з 𝜀1, коли 𝜀1 < 𝜀0. Поляризацiйний внесок в
енергiю екситонiв там становив ∼(𝜀0 − 𝜀1)/(2𝑅0𝜀1)
i виникав через дiелектричне непогодження i по-
ляризацiю межi подiлу мiж КТ i матрицею [17].
В наших структурах поверхневий внесок в енер-
гiю екситонiв також повинен залежати не тiльки
вiд кiлькостi молекул TG, зв’язаних з поверхневи-
ми атомами КТ, а i вiд дiелектричної сталої при-
поверхневого шару товщиною ∼ℓ, утвореного TG
навколо КТ ZnSe. Вона також буде визначатись не
тiльки зв’язаними молекулами TG, а й тими, що
знаходяться на поверхнi КТ i не зв’язанi з нею.
На жаль, на сьогоднi, теоретичне обґрунтування
зазначених проблем майже вiдсутнє.

3.2. Прояви мiграцiї екситонiв
у спектрах фотолюмiнесценцiї
твердих плiвок КТ ZnSe
На вiдмiну вiд смуг СП плiвок, положення та фор-
ма смуг ФЛ зумовленi мiграцiєю екситонiв та дис-
персiєю КТ ZnSe за розмiрами. За наявностi дис-
персiї КТ, процес мiграцiї, в загальних рисах, мо-
жна пояснити таким чином. Фотоактивованi свi-
тлом 𝑒 − ℎ пари в КТ, намагаючись знизити свою
енергiю, тунелюють в сусiднi (найближчi) КТ з
меншою енергiєю, перекриття хвильових функцiй
з якими найбiльше. Тунельнi стрибки екситонiв
мiж такими КТ можливi за умови, якщо час їх
випромiнювальної рекомбiнацiї в КТ (𝜏0) бiльший
за час їх стрибка в сусiднi КТ (𝜏ℎ), тобто, 𝜏0 > 𝜏ℎ.
Тунельнi стрибки контролюються кiлькома пара-
метрами: енергiєю екситонiв (квантово-розмiрний
ефект), мiнiмальною вiдстанню (ℓ) мiж поверхня-
ми сусiднiх КТ, висотою потенцiального бар’єра,
створеного TG та величиною щiльної упаковки КТ
у масивi. Три останнi параметри у вiльному щiль-
ноупакованому масивi КТ є майже незмiнними, у
той час, як енергiя екситонiв при кожному стрибку
зменшується як ∼𝑅−2. У процесi мiграцiї екситони
досягають КТ з радiусом 𝑅𝑐, де 𝜏0 ≈ 𝜏ℎ i де вони
накопичуються, формуючи пiк смуги ФЛ. Наяв-
нiсть КТ з таким радiусом робить процес мiграцiї
екситонiв та положення їх пiка смуги ФЛ незале-
жними вiд довжини хвилi збудження.

Для ефективної мiграцiї екситонiв у масивi необ-
хiдно, щоб екситоннi хвильовi функцiй сусiднiх КТ
суттєво перекривались, для чого, вiдносний об’єм,
який КТ займають в плiвках, повинен бути не мен-
шим, нiж ∼0,3 [22, 23]. В наших зразках вiн ста-
новить 𝜙 = (4/3)𝜋(𝑅0 + ℓ)3𝑛0(QD) ∼ 0,5. Вважа-
ючи просторовий розподiл КТ випадковим (пуас-
сонiвським), а також те, що вони мають реальний
розмiр, а не є точками i скориставшись результа-
тами наших робiт [22, 23], ми оцiнили вiдстань мiж
центрами найближчих КТ ZnSe-TG: ∼(6,0–6,2) нм,
яка спiвставна з величиною (2𝑅0+ℓ). Це доводить,
що КТ у плiвцi дiйсно щiльноупакованi, тому про-
цес мiграцiї екситонiв є ефективним. На рис. 4 по-
казана смуга ФЛ плiвки F2,5, записана при рiзних
довжинах хвиль збудження 𝜆1−5, 1𝑆 пiк якої зна-
ходиться при 𝜆1𝑠 ∼ 403 нм i зсунутий на ∼440 меВ
вiдносно пiка смуги СП. Характерною рисою цьо-
го пiка, як видно iз рисунка, є те, що його поло-
ження не залежить вiд довжини хвилi збудження,
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що доводить iснування КТ з 𝑅𝑐 в рамках моде-
лi, запропонованої вище. Скориставшись моделлю
“частинки в сферичному потенцiалi”, ми визначи-
ли радiус КТ, що вiдповiдає максимуму смуги ФЛ:
𝑅𝑐 ∼ 2,3 нм i вiдношення 𝑅𝑐/𝑅0 ∼ 0,8.

Iншою характерною рисою цього пiка є рiст його
iнтенсивностi при збiльшеннi величини 𝜆1−5 (змен-
шеннi енергiї збудження), хоча кiлькiсть збудже-
них КТ при цьому зменшується. Це можна по-
яснити збiльшенням глибини поглинання плiвки
та наближенням до резонансу, де основна кiль-
кiсть утворених екситонiв рекомбiнує в 1𝑆 станi,
про що свiдчить рiзке зростання iнтенсивностi сму-
ги ФЛ 5. Положення смуги ФЛ екситонiв на рис. 4
є нетиповим саме через те, що 𝑅 < 𝑅0. Як пра-
вило, у щiльноупакованих масивах у процесi мi-
грацiї, екситони досягають КТ з радiусами ∼(1–
2)𝑅0, якi знаходяться в хвостi функцiї розподiлу
(гаус) [24]. Однак, у нашому випадку, стиск екси-
тонiв зменшує величину перекриття їх хвильових
функцiй мiж сусiднiми КТ, яке стає експоненцiйно
малим. Перекриття є достатнiм тiльки для малих
КТ з великою кiнетичною енергiєю екситонiв, якi
знаходяться на початку функцiї розподiлу. Мiгра-
цiя екситонiв вiдбувається саме серед таких КТ,
тому iнтенсивнiсть короткохвильової дiлянки сму-
ги ФЛ рiзко падає, на вiдмiну вiд довгохвильової,
яка зумовлена функцiєю розподiлу. Це є ще одним
доказом на користь запропонованої нами моделi
електростатичного стиску хвильової функцiї екси-
тонiв в КТ.

Iнший канал рекомбiнацiї, який формує широ-
кий пiк смуги ФЛ з максимумом ∼𝜆𝑔0, показа-
ний на рис. 4, зумовлений екситонами, захоплени-
ми на рiвнi енергiї всерединi забороненої зони КТ.
Цi рiвнi можуть бути пов’язанi як з внутрiшнiми
дефектами ґратки КТ, так i з станами на їх по-
верхнi. На користь останнiх свiдчить той факт, що
при збiльшеннi кiлькостi молекул TG на поверхнi
КТ, iнтенсивнiсть 1𝑆 переходу смуги ФЛ плiвок F5
падає у ∼6 разiв у порiвняннi iз аналогiчним пе-
реходом плiвок F2,5, показаним на рис. 5. Таким
чином, вiдкривається канал рекомбiнацiї екситонiв
через поверхневi дефектнi стани, утворення яких
призводить i до змiни кольору плiвки: вiд свiтло-
сiрого при при 𝑛(TG) = 2,5 ммоль до червоно-
коричневого при 5 ммоль, що є характерною озна-
кою утворення дефектних станiв в квантових стру-
ктурах на основi ZnSe рiзної розмiрностi.

При подальшому збiльшеннi кiлькостi TG до 7 i
10 ммоль, число дефектних станiв i iнтенсивнiсть
ФЛ iз них продовжують рости. Потрiбно зазначи-
ти, що при концентрацiях TG > 5 ммоль, стабiль-
нiсть КТ ZnSe у розчинi стає оптимальною i зумов-
лена, скорiш за все, стеричною стабiлiзацiєю КТ,
яка є наслiдком значної кiлькостi молекул TG на їх
поверхнях. На сьогоднi, зв’язок мiж оптимальною
стабiльнiстю розчинах КТ ZnSe з n(TG) > 5 ммоль
та утворенням при цьому значної кiлькостi дефе-
ктних станiв КТ, залишається незрозумiлим, тому
ця проблема потребує подальшого дослiдження.

4. Висновки

Отриманi результати дослiджень розчинiв та твер-
дих плiвок КТ ZnSe, стабiлiзованi 1-тiоглiцеролом,
дозволили вперше виявити значний внесок
(∼500 меВ) в енергiю екситонiв вiд даного стабiлi-
затора та розкрити його механiзм. Аналiз спектрiв
поглинання розчинiв показав, що природа внеску
є електростатичною i не викликана хiмiчною змi-
ною структури КТ або їх розмiрiв у процесi росту.
В основних рисах, така дiя стабiлiзатора нагадує
ту, яка спостерiгається в КТ II–VI напiвпровiд-
никiв в середовищах iз значним дiелектричним
непогодженням. Зроблено припущення про те, що
можливо такий вплив TG на енергiю екситонiв
КТ ZnSe є вибiрковим i не буде спостерiгатись
при використаннi стабiлiзаторiв з iншою кiнцевою
групою, вiдмiнною вiд тiольної.
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INFLUENCE OF A CAPPING LIGAND
ON THE BAND GAP AND EXCITONIC LEVELS
IN COLLOIDAL SOLUTIONS AND FILMS
OF ZnSe QUANTUM DOTS

S u m m a r y

Semiconductor quantum dots are promising nanostructures for

their application in solar cells of the 3rd generation, photode-

tectors, light emitting diodes, and as biological markers. Howe-

ver, the issue concerning the influence of superficial organic sta-

bilizers (ligands) on the energy of excitons in quantum dots still

remains open. In this work, by analyzing the optical spectra of

colloidal solutions and films of ZnSe quantum dots stabilized

with 1-thioglycerol, it is found that the energy of excitons and

their migration depend not only on the quantum confinement

effect, but also on the superficial contribution from the thiol

stabilizer group –SH. The dependence of the exciton energy in

ZnSe quantum dots on the surface stabilizer concentration is

experimentally revealed for the first time. The short size of the

stabilizer molecular chain and the large initial energy of exci-

tons are shown to result in the effective migration of excitons

over an array of quantum dots.

430 ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2019. Т. 64, № 5


