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СТАЦIОНАРНА СПЕКТРОСКОПIЯ
ТА СУБНАНОСЕКУНДНИЙ РЕЗОНАНСНИЙ ПЕРЕНОС
ЕНЕРГIЇ ЕКСИТОННОГО ЗБУДЖЕННЯ ВОДНИХ
РОЗЧИНIВ ТА ПЛIВОК НАНОКРИСТАЛIВ ZnSeУДК 539

Твердi щiльно-упакованi плiвки напiвпровiдникових нанокристалiв (НК) проявляють
специфiчнi оптоелектроннi властивостi, зумовленi сильною квантовою взаємодiєю i
гiбридизацiєю орбiталей екситонiв мiж НК. Це вiдкриває шляхи до створення нових
штучних свiтлозбираючих комплексiв та фотовольтаїчних структур з просторовим
роздiленням електронiв та дiрок. Метою даної роботи було дослiдження колоїдних роз-
чинiв та твердих плiвок НК ZnSe, стабiлiзованих тiоглiцеролом, за допомогою стацiо-
нарних та часороздiльних вимiрiв оптичних спектрiв. Ми виявили, що в розчинах НК
переважає релаксацiя та рекомбiнацiя екситонiв через поверхневi та дефектнi стани
електронiв та дiрок, в той час як в плiвках домiнуючим каналом релаксацiї ексито-
нiв переважно є квантовий (внутрiшнiй). Причина домiнування останнього зумовлена
швидким (субнаносекундним) переносом енергiї екситонного збудження в плiвках вiд
менших НК до бiльших, що було встановлено через вимiри спектрiв фотолюмiнесцен-
цiї з роздiленням у часi. Окрiм цього, ми виявили два типи внутрiшньощiлинних ста-
нiв екситонiв у малих НК ZnSe, утворених окисленням та гiдроксилюванням їхньої
поверхнi, i незвичайну “залежнiсть” цих станiв вiд розмiру НК.
Ключ о в i с л о в а: енергiя екситонного збудження, екситон, ZnSe, нанокристал.

1. Вступ
Пошуки джерел вiдновлювальної енергiї на сього-
днi є областю фiзики конденсованого стану, яка
найбiльш iнтенсивно дослiджується. Одним iз та-
ких джерел є сонячна енергiя, для збору та пе-
ретворення якої в електричну на сьогоднi викори-
стовують пристрої на кристалiчних напiвпровiдни-
ках. Останнiм часом все бiльше уваги до себе при-
вертають структури на нанокристалах (НК) на-
пiвпровiдникiв з розмiрами порядку вiдповiдних
борiвських радiусiв екситонiв, створених у вигля-
дi надґраток або щiльно-упакованих плiвок, зав-
дяки їх простому синтезу, широкому спектру по-
глинання (СП) та вузьким смугам випромiнюва-
ння [1–8]. Функцiоналiзацiя поверхнi НК вiдпо-
вiдними органiчними лiгандами дозволяє засто-
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совувати їх у бiосенсорах та медичних мiтках
[3], свiтловипромiнюючих дiодах (LED) та лазе-
рах, телекомунiкацiйних мережах i фотовольтаї-
чних системах (сонячнi комiрки 3-го поколiння)
[4, 5–7]. Напiвпровiдниковi НК поєднанi з барв-
никами, полiмерами, J- або H-агрегатами вiдно-
сяться до 2-го поколiння фотовольтаїки. Вони дi-
ють як штучнi антени на зразок структур фо-
тосинтезу, де молекули хлорофiлу являють со-
бою природну свiтлозбираючу та передаючу анте-
ну з коефiцiєнтом перетворення свiтлової енергiї
∼0,97 [2]. Проте, слабка фотостабiльнiсть та вузь-
кi смуги поглинання i випромiнювання цих орга-
нiчних матерiалiв часто обмежують їх використа-
ння в наногiбридних системах [4, 5]. Останнiм ча-
сом все бiльша перевага надається нанострукту-
рам на НК через їх високу стабiльнiсть до трива-
лого сонячного або лазерного опромiнення та мо-
жливiсть широкої перебудови СП i люмiнесцен-
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цiї за рахунок квантоворозмiрного ефекту екси-
тонiв [5–8].

Незважаючи на успiхи, досягнутi у створен-
нi плiвок НК iз рiдкої фази, швидкiсть та ефе-
ктивнiсть переносу енергiї екситонного збудження
(ЕЕЗ) в них все ще залишається невисокою, що
зумовлено рядом проблем [9–13]. Твердi плiвки у
виглядi надґраток або 2D-шарiв НК є матерiаль-
ною базою, тому ефективна робота приладiв на
їх основi визначається квантовою взаємодiєю мiж
НК. Вона залежить вiд радiусу (квантоворозмiр-
ний ефект), хiмiчної будови, довжини та кiлько-
стi лiгандiв на їх поверхнi. На квантову (електрон-
ну) взаємодiю мiж НК, виникаючу завдяки коро-
тким лiгандам, значно впливає дисперсiя розмiрiв
НК, що призводить до стрибкового транспортно-
го механiзму носiїв заряду замiсть зонноподiбно-
го. Окрiм цього, через квантову взаємодiю вини-
кають новi енергетичнi рiвнi електронiв та дiрок,
якi значно змiнюють оптичнi властивостi структур
на НК (цьому буде присвячена друга частина ро-
боти). На оптичнi спектри розчинiв та плiвок НК
також мають вплив поверхневi дефекти та обiр-
ванi зв’язки зовнiшнiх атомiв, енергетичне i про-
сторове (статичне) розпорядкування [14–17]. По-
верхневi атоми складають значну частину НК (iн-
коли до ∼50%) i їх дефекти та обiрванi зв’язки
утворюють щiльнi стани електронiв та дiрок у за-
бороненiй щiлинi, показуючи складну залежнiсть
вiд розмiру НК та методик приготування твер-
дих плiвок: spin-coating, drop-casting або Langmuir-
Blodgett deposition technique [2, 4, 10, 13]. Кiль-
кiсть поверхневих та глибоких дефектiв НК в роз-
чинах та твердих плiвках може варiюватись, тому
для кращого розумiння релаксацiйних механiзмiв
екситонiв у плiвках, необхiдне порiвняння їх опти-
чних спектрiв з вiдповiдними у розчинах. Однак,
потрiбно вiдмiтити, що переважна бiльшiсть дослi-
джень присвячена окремо або НК в колоїдах, або в
плiвках. Нам вiдома лише одна робота по НК PbS
[13], де проведено порiвняння спектрiв розчинiв та
плiвок НК. Невiдворотне енергетичне та просто-
рове (статичне) розпорядкування у плiвках НК та-
кож впливає на ефективнiсть та час переносу ЕЕЗ.
Енергетичне розпорядкування викликає неоднорi-
дне уширення смуги СП за рахунок дисперсiї енер-
гетичних рiвнiв носiїв заряду, якi в малих НК, за-
ймають вищу частину (the higher manifold) погли-
наючих станiв. Пiсля збудження вони розсiюють

частину енергiї, перш нiж досягти краю щiлини i
передати енергiю бiльшим НК [7, 10–11]. Незважа-
ючи на швидку релаксацiю (∼10 пс) на край щi-
лини [1, 4], конкуренцiя мiж процесами захоплен-
ня екситонiв на поверхневi стани, охолодження та
внутрiшньою рекомбiнацiєю суттєво збiльшує час
переносу енергiї та зменшує квантовий вихiд плi-
вок НК. Нарештi, просторовий (статичний) непо-
рядок у плiвках з дисперсiєю розмiрiв НК, хара-
ктеризується рiзним координацiйним числом (чи-
слом контактiв на один НК) для малих та великих
НК [12]. Це перешкоджає делокалiзацiї екситон-
ної хвильової функцiї у плiвках, зменшуючи швид-
кiсть переносу енергiї збудження [14–18]. Таким
чином, глибоке розумiння згаданих проблем допо-
може їх усунути, що вплине на збiльшення швид-
костi та ефективностi переносу ЕЕЗ, квантового
виходу i покращенню оптичних та транспортних
властивостей структурах на НК.

У першiй частинi роботи, ми наводимо резуль-
тати дослiджень колоїдних розчинiв та щiльно-
упакованих плiвок малих НК ZnSe, стабiлiзованих
молекулами тiоглiцерола (TG, the thioglycerol).
Часороздiльнi вимiри затухання iнтенсивностi фо-
толюмiнесценцiї (ФЛ) при кiмнатнiй температурi
показали надшвидкий перенос ЕЕЗ завдяки коро-
тким молекулам TG, значнiй квантоворозмiрнiй
енергiї екситонiв та щiльнiй упаковцi НК у плiв-
цi. Комбiнуючи стацiонарнi СП та ФЛ, ми вперше
виявили внутрiшньощiлиннi (ВЩ) стани носiїв за-
ряду, якi лежать на ∼280 i 600 меВ нижче краю
забороненої щiлини НК, утворенi впливом моле-
кул води на поверхню останнiх. Ми виявили, що у
розчинах НК, iнтенсивнiсть ВЩ та глибоких (де-
фектних) станiв значно перевищує аналогiчну iз
квантових (внутрiшнiх) станiв екситонiв. Однак,
у щiльних плiвках НК ZnSe, завдяки швидкому
та ефективному переносу ЕЕЗ, домiнуючим кана-
лом релаксацiї екситонiв є квантовий, а iнтенсив-
нiсть ФЛ ВЩ та дефектних станiв падає майже
на порядок. Отриманi данi дають нам бiльш ши-
роке розумiння шляхiв релаксацiї екситонiв в ма-
лих НК ZnSe та їх можливе використання у соня-
чних комiрках 3-го поколiння та у свiтлозбираю-
чих антенах.

2. Експеримент
В данiй роботi дослiджувались колоїднi розчини
та твердi плiвки малих НК ZnSe, отриманi за мето-
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Рис. 1. Розмiри та структура молекули тiоглiцеролу (TG),
енергетична картина комплексу НК ZnSe + TG та енерге-
тичнi переходи; 𝐸𝑒1 i 𝐸ℎ1 – 1S рiвнi енергiї електронiв та
дiрок; 𝐸𝑔0 ∼2,7 еВ – ширина забороненої щiлини кристалi-
чного ZnSe

дикою, описаною у наших попереднiх роботах [17],
тому ми коротко зупинимось тут на основних її по-
ложеннях. У результатi експериментiв, ми встано-
вили, що для якiсних НК ZnSe, функцiоналiзова-
них молекулами TG, оптимальним молярним спiв-
вiдношенням компонент є [Zn2+] : [TG] : [Se2−] =
= 2 : 2,5 : 1. Збiльшення халькогенiду або TG, при-
зводить до майже повного (5-ти кратного) зга-
сання ФЛ зразкiв, яке можна вiдновити збiль-
шенням Zn. Тому НК, поверхня яких збагачена
Zn, показують ФЛ, зумовлену квантовими (вну-
трiшнiми, core) станами екситонiв, в той час як
домiнування халькогенiдiв на поверхнi, призво-
дить до випромiнювання переважно iз поверхне-
вих та глибоких станiв. Врахувавши данi динамi-
чного розсiяння свiтла (DLS, Zetasizer Nano ZS)
та довжину молекули TG (ℓ ∼ 0,75 нм), ми отри-
мали середнiй радiус НК: 𝑅0 ∼ 1,5 ± 0,1 нм
(див. рис. 1). Значення 𝑅0 також розраховувалось
на основi моделi ефективної маси та “particle-in-
spherical-box” [2, 3] для скiнченної потенцiальної
ями з використанням енергiї основного переходу
екситонiв СП. Середня молярна концентрацiя НК
у розчинi оцiнювалась за законом Ламберта–Бiра
та молярним коефiцiєнтом екстинкцiї НК ZnSe
𝜀mol(𝜆) = 8,6 · 104–2,4 · 105 М−1· cм−1) для радiу-
сiв НК 𝑅 = 1,4–2,4 нм [19]. Твердi плiвки НК
ZnSe були отриманi методом нанесенням (drop-
casting) колоїдного розчину на кварцову пiдклад-
ку та додатковим зануренням отриманих зразкiв
у розчин НК. Пiсля просушки зразкiв у вакуумi
для видалення зайвої вологи, була отримана щiль-
на та однорiдна плiвка НК з невеликою кiлькi-

стю крекiв. Товщина плiвки, ∼430 нм, оцiнювалась
за допомогою Tencor Alphastep 200 Profilometer
(Tencor-Instruments). Стацiонарнi спектри погли-
нання та збудження ФЛ (ЗФЛ) розчинiв i плi-
вок НК були записанi на УФ-спектрометрах SHI-
MADZU UV-2450, з використанням стандартної
10 мм кварцевої кювети, та Perkin–Elmer Lambda
LS-55 (Perkin–Elmer Instruments, UK) за кiмнатної
температури. Затухання ФЛ плiвок вимiрювали
методом часо-корельованого рахунку поодиноких
фотонiв (a time-correlated single-photon counting –
TCSPC) на Life Spec-II спектрометрi (Edinburgh
Instruments Ltd.) з роздiльною здатнiстю ∼4,0 пс.
Для запису стацiонарних та часороздiльних спе-
ктрiв ФЛ використовувався iмпульсний LED-дiод
з 𝜆𝑛 = 255 нм (∼40 𝜇Вт) i пiкосекундний лазер
EPL-405 з 𝜆𝑟 = 405 нм (∼5 мВт). Пiсля кожного
вимiру записувалась функцiя вiдгуку приладу (the
instrument response function – IRF). Зазначимо, що
iнтенсивнiсть лазерної накачки була низькою, щоб
уникнути мультиекситонного поглинання та Оже-
процесiв у поодиноких НК.

3. Обговорення результатiв
3.1. Енергетична картина
комплексу НК ZnSe + TG

Перш нiж аналiзувати оптичнi спектри розчи-
нiв та твердих плiвок НК, необхiдно встановити
тип енергетичної картини нашого комплексу НК
ZnSe+TG, яка визначається вiдносним положен-
ням рiвнiв енергiї орбiталей електронiв та дiрок
НК i лiганда. Вона є рушiйною силою для носiїв
заряду i суттєво впливає на швидкiсть та ефектив-
нiсть переносу ЕЕЗ. Належнiсть енергетичної кар-
тини комплексу до першого типу (type-I) означає,
що енергiя забороненої HOMO (the highest occupi-
ed molecular orbitals) – LUMO (the lowest unoccupi-
ed molecular orbitals) щiлини (gap) лiганду пов-
нiстю покриває аналогiчну величину НК. Як на-
слiдок, збудженi екситони локалiзуються всереди-
нi останнього i просторового роздiлення електро-
нiв та дiрок не вiдбувається. Якщо ж комплекс
належить до другого типу (type-II), то HOMO-
LUMO рiвнi лiганду i НК зсунутi по енергiї вiд-
носно один одного (так званий розрив зон (band
alignment)), тому потенцiальнi ями для електронiв
та дiрок просторово знаходяться у рiзних частинах
комплексу. В такому випадку, поверхневий лiганд,
як правило, є дiрковим акцептором, що захоплює
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збудженi дiрки iз НК, спричиняючи батохромний
(червоний) зсув смуги ФЛ [2]. Для встановлення
енергетичної картини нашого комплексу зазначи-
мо, що при синтезi НК, молекули TG ковалентно
зв’язуються з їх поверхнею як лiганд X-типу зав-
дяки спорiдненостi тiольної групи до Zn халько-
генiдiв, забезпечуючи хiмiчний зв’язок з Zn2+ на
поверхнi НК [20]. Як наслiдок, результуюче поло-
ження HOMO–LUMO рiвнiв лiганду вiдносно ана-
логiчних НК ZnSe визначатиме тип енергетичної
дiаграми нашого комплексу. Згiдно з лiтературни-
ми даними [21], мiнiмум зони провiдностi (𝐸CB)
та максимум валентної (𝐸VB) кристалiчного ZnSe
лежать на −4,2 еВ та −6,9 еВ, вiдповiдно, ниж-
че рiвня вакууму (див. рис. 1). Для розрахунку
HOMO-LUMO рiвнiв та енергiї забороненої щiли-
ни TG використовувався метод функцiонала гу-
стини (the method of density functional) та про-
грамний пакет B3LYP DFT-D4, 6-31++G(3d,3p,f),
в результатi чого були отриманi значення НOMO
(–7,17 еВ) i LUMO (−0,65 еВ) та забороненої щi-
лини TG, ∼6,5 еВ. Порiвнюючи вiдповiднi енер-
гетичнi рiвнi НК i TG можна бачити, що ком-
плекс НК ZnSe + TG є гетероструктурою першо-
го типу, оскiльки величина забороненої зони ZnSe
(∼2,7 еВ), повнiстю перекривається енергiєю щiли-
ни TG. Це означає, що потенцiальнi ями для збу-
джених електронiв та дiрок, в яких вони локалiзу-
ються, знаходяться в НК ZnSe (див. 1). Енергети-
чна картина нашого комплексу суттєво вiдрiзняє-
ться вiд, наприклад, схожих НК CdSe + тiоли, або
НК CdS + phenyldithiocarbamate [2, 20]. Останнi
належать до другого типу структур, оскiльки їх
лiганди є дiрковими акцепторами, якi захоплюють
збудженi дiрки iз НК, призводячи до батохромного
зсуву i швидкого затухання ФЛ. Розрахованi рiвнi
енергiї НК та TG також дозволяють оцiнити зна-
чення потенцiальних ям для електронiв та дiрок
в НК (див. 1): 𝑉𝑒(ℎ) ∼ −3,55 (∼−0,276 еВ). Це, в
свою чергу, дає можливiсть бiльш точного розра-
хунку величини 𝑅0 (див. нижче), тодi як викори-
стання моделi “нескiнченно глибокої потенцiальної
ями” вносить похибку в ∼11%.

3.2. Стацiонарнi спектри
поглинання та фотолюмiнесценцiї
водних розчинiв НК ZnSe
Для розумiння релаксацiйних та випромiнюваль-
них процесiв екситонiв в складнiй системi iз взає-

Рис. 2. ТЕМ зображення та гiстограма розподiлу НК ZnSe
за розмiрами за даними DLS

модiєю мiж НК, якою є щiльно-упакована плiвка,
проаналiзуємо спочатку цi процеси в бiльш про-
стiй системi iндивiдуальних НК у розчинi. Пере-
важна бiльшiсть НК в останньому є поодинокими,
однак незначна їх кiлькiсть може зустрiчатись у
виглядi агрегатiв, як видно iз рис. 2, що є пев-
ним недолiком нашого методу синтезу, але вони
суттєво не впливають на загальний спектр розчи-
ну НК. На рис. 3 показаний нормалiзований СП
водного розчину НК ZnSe (чорна крива) з кiль-
кома пiками на його контурi. Вони зсунутi вна-
слiдок квантово-розмiрного ефекту у синiй (ко-
роткохвильовий) бiк спектра вiдносно забороненої
зони ZnSe: 𝜆0 ∼461 нм (показано вертикальною
стрiлкою).

Для бiльш точного визначення положень пiкiв
СП i енергiй дозволених однофотонних переходiв
екситонiв в НК, контур СП пiдганявся (математи-
чний пакет OriginPro) функцiями Гауса, в резуль-
татi чого були отримали двi кривi з максимумами:
1 (∼362 нм) i 2 (∼310 нм). Для того, щоб уникнути
невизначеностей в областi довжин хвиль цих кри-
вих, ми також записали СП чистого TG у водно-
му розчинi з однаковою молярною концентрацiєю
(equimolar concentration), як i для НК ZnSe, який
не показав жодних характерних особливостей в цiй
областi [17]. СП НК ZnSe без впливу поверхнево-

ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2022. Т. 67, № 7 547



М.В. Бондар, М.С. Бродин, Ю.П. Пирятинський та iн.

Рис. 3. Нормалiзований СП водного розчину НК ZnSe
(чорна крива) та його апроксимацiя функцiями Гауса: 1 –
зелена крива, 2 – червона крива i переривчата пурпурова
крива – їх сума; 3 – переривчата чорна крива, результат
вiднiмання СП розчину НК i чистого TG; 𝜆0 ∼461 нм –
положення краю забороненої зони кристалiчного ZnSe

Рис. 4. ФЛ (чорна суцiльна крива) водних розчинiв НК
ZnSe при збудженнi лазером з 𝜆𝑛 = 255 нм та її апроксима-
цiя профiлями Гауса: 𝑄 (чорна), 𝐼1 (червона), 𝐼2 (зелена), 𝐷
(синя) та 𝐻 (чорно-жовта); помаранчева переривчата кри-
ва – їх сума. Вертикальна (товста) стрiлка показує положе-
ння 1S переходу СП, вертикальна тонка – 𝜆0

го лiганду був отриманий шляхом вiднiмання вiд
вихiдного СП НК ZnSe СП чистого TG. Резуль-
туюча крива 3 на рис. 3 показує пiки, положення
яких чiтко спiвпадають iз аналогiчними вихiдного
СП. З рис. 3 також видно, що поглинання розчину
НК ZnSe в областi бiльших енергiй (𝜆 ≤ 250 нм),
зумовлене органiчним та водним середовищами, в
якому синтезованi НК. Далi, за нашими розрахун-
ками, перша i друга смуги СП утворенi перехода-
ми екситонiв в основному (1𝑆𝑒 − 1𝑆3/2(ℎ)) та збу-
дженому (1𝑆𝑒 − 2𝑆3/2(ℎ)) станах в НК. Ширина

на напiввисотi (fwhm) першої смуги СП становить
∼300 меВ через дисперсiю НК за розмiрами, а її
синiй зсув внаслiдок квантоворозмiрного ефекту,
∼650 меВ. Використавши модель ефективної маси
(“particle-in-spherical-box”) [2, 3], а також значен-
ня енергiї 1S переходу, ∼3,42 еВ та 𝑉𝑒(ℎ), ми роз-
рахували значення 𝑅0 ∼ 1,5 ± 0,1 нм, яке добре
узгоджується з нашими DLS-даними. Для отри-
мання ФЛ розчинiв, ми збуджували їх лазером з
𝜆𝑛 = 255 нм (∼4,86 еВ) i енергiєю фотона меншою,
нiж ширина щiлини TG, що дозволяє пiдбар’єрне
(резонансне) збудження НК ZnSe i отримана сму-
га ФЛ показана на рис. 4 (чорна суцiльна крива).
Варто зазначити, що отримана смуга є досить ши-
рокою i типовою для НК халькогенiдiв Zn i Cd з
малими радiусами, ∼1–2 нм [5, 11, 22], оскiльки
утворена перекриттям смуг екситонiв iз квантових
(core) станiв НК, а також переходiв електронiв та
дiрок, локалiзованих на поверхневих та глибоких
дефектах. Зменшення радiуса НК спричиняє рiст
ширини смуги ФЛ за рахунок збiльшення поверх-
невих атомiв НК (по вiдношенню до внутрiшнiх)
i переважаючих їх вкладiв у випромiнювання [11].
Навпаки, при радiусах НК ≥2 нм, смуга звужу-
ється за рахунок домiнуючого вкладу екситонних
станiв, iнтенсивнiсть яких експоненцiйно зростає у
порiвняннi з поверхневими (див. Fig. 4 в [11]). Та-
ким чином, вибранi розмiри НК ZnSe, ∼1,5 нм, є
оптимальними для одночасного дослiдження екси-
тонiв у внутрiшнiх та поверхневих станах НК та їх
взаємодiї. На контурi смуги ФЛ видно кiлька пiкiв,
для визначення точного положення яких, її контур
також пiдганявся функцiями Гауса. Ми встанови-
ли, що форма контура оптимально може бути пi-
дiгнана 5-а гаусiанами, якi були роздiленi на три
групи. До першої належить смуга 𝑄 з максимумом
∼366 нм i fwhm ∼294 меВ, утворена випромiнюван-
ням екситонiв iз квантових станiв НК. На це вказує
положення її пiка, який практично спiвпадає з пi-
ком 1S переходу СП (показано товстою вертикаль-
ною стрiлкою). Невелика розбiжнiсть у положеннi
пiкiв (∼4 нм), викликана електростатичним сти-
ском хвильової функцiї екситонiв за рахунок вза-
ємодiї тiольної групи з поверхневими атомами Zn
[17]. Видно, що смуга 𝑄 порiвняно вузька i значе-
ння її fwhm добре спiвпадає iз аналогiчним смуги
1 СП, вказуючи на те, що поглинання i випромi-
нювання у цiй областi зумовленi внутрiшнiми ста-
нами екситонiв. Отриманi данi необхiдно було до-
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повнити спектром збудження ФЛ (ЗФЛ), який, на
жаль, не був записаний. Однак, дослiдження схо-
жих розчинiв НК CdSe i CdS показало, що позицiя
спектра ЗФЛ добре спiвпадає з позицiями СП та
стацiонарної ФЛ у розчинах, де взаємодiя мiж НК
вiдсутня [7, 16, 22].

Найбiльш цiкавою є друга група смуг на рис. 4,
позначена як ВЩ стани (a midgap, in-gap, below-
gap states), якi лежать у забороненiй щiлинi НК.
У порiвняннi з добре вивченими квантовими стана-
ми екситонiв, природа та джерела походження ВЩ
станiв, на сьогоднi найбiльше дискутується [9–11].
Наразi встановлено, що в НК халькогенiдiв Zn i
Cd, ВЩ стани утворюють непасивованi поверхневi
атоми Se, S або Te, локалiзованi рiвнi яких лежать
на ∼500 меВ вище максимуму валентної зони [11].
Електрони не утворюють таких станiв через малу,
у порiвняннi з дiрками, масу i через те, що лiганди
переважно пасивують поверхневi атоми металiв.
Дослiдження ВЩ станiв є важливою проблемою,
оскiльки, разом з внутрiшнiми, вони формують за-
гальну смугу ФЛ i визначають її квантовий вихiд.
Через малий дипольний момент i силу осцилято-
ра, вони мають малу iнтенсивнiсть поглинання i в
нашому випадку проявляються тiльки у довгохви-
льовому уширеннi хвоста СП в областi >410 нм, як
видно iз рис. 3. Наскiльки нам вiдомо, в НК ZnSe
цi стани виявленi вперше, хоча схожi були зафi-
ксованi в розчинах НК CdSe з радiусами ≤2 нм
[10]. Хоча джерело утворення ВЩ станiв точно не
встановлено, але припускають, що воно може бути
пов’язане iз впливом водного розчину на поверх-
ню НК ZnSe. Теоретичнi розрахунки авторiв [5–8]
вказують на те, що при синтезi у водних розчинах
спостерiгається поява двох типiв станiв у заборо-
ненiй щiлинi НК ZnSe, спiльною ознакою яких є
незалежнiсть їх енергетичних положень вiд радi-
усiв синтезованих НК. Базуючись на розрахунках
цих авторiв ми дiйшли висновку, що смуга 𝐼1 з пi-
ком ∼394 нм, яка лежить на ∼280 меВ нижче краю
щiлини, може бути утворена окисленням поверхне-
вих атомiв Zn, оскiльки синтез наших НК ZnSe не
передбачає використання iнертної атмосфери (ар-
гону або азоту). Як буде видно iз подальшого, по-
ложення цiєї смуги не залежать вiд радiуса НК,
а її значна iнтенсивнiсть зумовлена тим, що вона
попадає в резонанс iз 1S станами НК певного роз-
мiру i за нашими розрахунками, це вiдбувається в
НК з 𝑅 ∼ 1,9 нм. В НК бiльших розмiрiв, черво-

ний зсув смуги 𝑄 призводить до того, що позицiя
смуги 𝐼1 стає вищою по енергiї i тому не прояв-
ляється в спектрi ФЛ (див. наступний пiдроздiл).
Друга смуга 𝐼2 (∼440 нм), яка лежить на ∼600 меВ
нижче краю щiлини, попадає в резонанс з 1S ста-
нами тiльки в НК з 𝑅 ∼ 3,4 нм, якi перевищують
найбiльший розмiр поодиноких НК в наших розчи-
нах або плiвках майже на ∼1 нм, тому резонанснi
умови для неї реалiзуються не в поодиноких НК, а
в їх агрегатах. Нарештi, третя група складається
iз смуг 𝐷 (∼500 нм) i 𝐻 (∼560 нм), якi лежать
значно нижче не тiльки краю забороненої щiлини
НК, а i 𝜆0. Цi смуги часто спостерiгаються в неле-
гованому кристалiчному ZnSe i зумовленi перехо-
дами електронiв на глибокi дефектнi стани дiрок
(a deep hole levels) i, завдяки сильно локалiзованим
хвильовим функцiям, не вiдчувають границь НК.
Нормованi iнтегральнi площi смуг: 𝑄 (1), 𝐼1 (1,5),
𝐼2 (4,2), 𝐷 (9,5) та 𝐻 (3,6) свiдчать про те, що до-
мiнуючими каналами рекомбiнацiї в розчинах НК
ZnSe є ВЩ та глибокi стани носiїв заряду. При-
чина цього у якостi синтезованих НК, а також в
збудженнi плiвок з 𝜆𝑛. Це збудження створює “га-
рячi” електрони та дiрки, якi на початку процесу
охолодження, швидко (∼10–20 пс) захоплюються
на ВЩ та дефектнi стани НК, зменшуючи заселе-
нiсть квантових станiв. Як буде видно iз подальшо-
го, ця ситуацiя кардинально змiнюється в твердих
плiвках iз взаємодiєю мiж НК, де процес переносу
ЕЕЗ вiдiграє значну роль.

3.3. Спектри стацiонарної
фотолюмiнесценцiї твердих
плiвок НК ZnSe

У цьому пiдроздiлi ми проаналiзуємо оптичнi спе-
ктри твердих плiвок НК ZnSe i покажемо, що їх
кардинальнi змiни, у порiвняннi зi спектрами роз-
чинiв НК, спричиненi квантовою взаємодiєю мiж
останнiми i переносом ЕЕЗ у площинi плiвок. Гi-
бридизацiя орбiталей екситонiв, яка виникає через
взаємодiю мiж НК у плiвках, призводить до пере-
будови спектра їх енергетичних рiвнiв, що впли-
ває на спектральне положення смуг випромiнюва-
ння та поглинання. На вiдмiну вiд колоїдних роз-
чинiв НК, де пiки спектрiв ЗФЛ, ФЛ та СП пра-
ктично спiвпадають мiж собою, у плiвках НК во-
ни не тiльки зсунутi в червоний бiк спектра, а й
вiдносно один одного. Причини зсуву рiзнi для рi-
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Рис. 5. Стацiонарнi спектри ЗФЛ та ФЛ твердих плiвок
НК ZnSe: 1 – лампове збудження при 𝜆 = 300 нм (червона
крива), 2 – збудження при 𝜆𝑛 = 255 нм (чорна крива), 3 –
при 𝜆𝑟 = 405 нм (синя крива). Вертикальна стрiлка пока-
зує положення 1S пiка СП розчину НК. Смуги 𝑄, 𝐼2, 𝐷 та
𝐻 отриманi пiдгонкою форми кривої 2 функцiями Гауса;
переривчата пурпурова крива їх сума

зних спектрiв, але бiльш детальнiше вони будуть
розглянутi в другiй частинi роботи, а тут ми ко-
ротко зупинимось на основних моментах. Викори-
стання методу ЗФЛ для визначення енергiй збу-
джених станiв через детектування iнтенсивностi
випромiнювання iз 1S або поверхневих станiв, до-
сить поширено [5, 6, 15]. Для отримання вiдповiд-
ного спектра ЗФЛ, довжину хвилi детектування
(у нашому випадку на позицiї поверхневих станiв,
𝜆det = 460 нм) i iнтенсивнiсть потоку збудження
зберiгають фiксованими, змiнюючи енергiю фото-
на збудження i отримана, в результатi, смуга ЗФЛ
наведена на рис. 5. Якщо релаксацiйнi процеси до-
статньо швидкi, то смуга ЗФЛ покаже стани поси-
леного поглинання, однак її спектральне положе-
ння не завжди спiвпадає з 1S пiком СП плiвок.
Варто вiдмiтити, що останнiй також був отрима-
ний, але оскiльки вiн є досить безструктурним i
розмитим, то ми не наводимо його тут. Iз рис. 5
видно, що пiк смуги ЗФЛ зсунутий в червоний бiк
на ∼180 меВ вiдносно енергiї 1S переходу ексито-
нiв в СП розчину (показаний товстою вертикаль-
ною стрiлкою). Причина зсуву зумовлена кванто-
вою взаємодiєю мiж НК, в результатi чого гiбри-
дизацiя орбiталей носiїв заряду [8] призводить до
утворення нового набору квантових рiвнiв ексито-
нiв у плiвцi НК.

Окрiм смуги ЗФЛ, на рис. 5 показанi також три
смуги ФЛ записанi з рiзними джерелами збудже-

ння: 1 – ламповому, при 𝜆 = 300 нм (Perkin–Elmer
Lambda LS-55); 2 i 3 – при лазерному з 𝜆𝑛(𝑟) = 255
(405) нм, вiдповiдно. Ми наводимо смуги ФЛ при
рiзних джерелах збудження з метою показати вiд-
мiнностi їх форм. У кiлькох роботах [16, 22], смуга
ФЛ плiвок НК була отримана лише при лампово-
му збудженнi зразкiв, через що втрачається iнфор-
мацiя про поверхневi та глибокi стани екситонiв.
Порiвнюючи положення та форми смуг ФЛ розчи-
ну (рис. 4) i плiвки НК (рис. 5), можна вiдмiтити
значнi змiни мiж ними, основна з яких, це червонi
(довгохвильовi) зсуви смуги ФЛ на ∼320 меВ вiд-
носно 1S переходу СП розчину i на ∼140 меВ вiдно-
сно пiка ЗФЛ. На вiдмiну вiд останнього, зсув сму-
ги ФЛ викликаний мiграцiєю екситонiв у плiвцi вiд
менших до бiльших НК (див. нижче). Детальнiше
про перебудову енергетичних рiвнiв екситонiв, ме-
ханiзми та режими переносу ЕЕЗ, йтиме мова у
другiй частинi роботи.

Тепер розглянемо зв’язок величини зсуву стацiо-
нарної смуги ФЛ з розмiрами НК ZnSe у плiвцi,
а також проаналiзуємо особливостi її форми при
рiзних способах збудження. Показана на рис. 5
смуга ФЛ 1 (червона крива), записана при лам-
повому (слабкому) збудженнi, складається iз двох
смуг: бiльш вузької та короткохвильової з пiком
при ∼404 нм та широкої i довгохвильової при
∼460 нм. Змiшування такого подвiйного випромi-
нювання (the dual emission) надає свiтло-сiрий ко-
лiр нашим плiвкам НК. Варто зазначити, що та-
ка загальна форма смуги ФЛ при слабкому збу-
дженнi є типовою для малих НК i також спо-
стерiгається в плiвках НК CdSe або CdS з радi-
усами 1–2 нм [9, 11, 22]. Перш за все визначи-
мо, якому розмiру НК вiдповiдає пiк смуги ФЛ
при ∼404 нм i скориставшись моделлю “particle-
in-spherical-box” [2, 3] ми розрахували, що це НК
з 𝑅𝑐 ∼ (2,2 ± 0,1) нм. Таким чином, згаданий ви-
ще червоний зсув короткохвильової смуги ФЛ дiй-
сно спричинений мiграцiєю екситонiв вiд менших
(з бiльшою енергiєю забороненої щiлини) до бiль-
ших НК ZnSe через некогерентнi стрибки ексито-
нiв мiж ними. Пiд час мiграцiї, їх енергiя та швид-
кiсть зменшуються через послаблення квантово-
розмiрного ефекту та перекриття хвильових фун-
кцiй, амплiтуди яких затухають експоненцiйно за
межами НК [2, 3]. В результатi, екситони досяга-
ють НК з 𝑅𝑐, звiдки ймовiрнiсть їх подальшої мi-
грацiї рiзко падає. Описаний процес мiграцiї екси-
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тонiв у плiвцi є важливим не тiльки з фiзичної,
а й iз прикладної точок зору. Наприклад, плiвку
НК ZnSe можна нанести на поверхню iншого на-
пiвпровiдника, через що виникне можливiсть про-
сторового роздiлення електронiв та дiрок на ме-
жi подiлу, що лежить в основi роботи свiтлозби-
ральних (а light-harvesting antenna systems) та фо-
товольтаїчних структур [1–3]. Отриманий резуль-
тат дає змогу роздiлити всi НК на НК-донори з
𝑅 < 𝑅𝑐 та НК-акцептори з 𝑅 ≥ 𝑅𝑐 i визначи-
ти спiввiдношення: 𝑅0/𝑅𝑐 ∼ 0,7. Останнє хара-
ктеризує плiвку НК як штучну антену: чим во-
но менше, тим довший шлях мiграцiї екситонiв
i бiльша кiлькiсть НК задiяна у процесi збору
та переносу ЕЕЗ. Вiдзначимо, що, окрiм кванто-
вої енергiї екситонiв, на величину 𝑅0/𝑅𝑐 також
впливає ширина тунельного бар’єра (довжина мо-
лекули лiганду) i його висота (значення HOMO-
LUMO щiлини лiганду) мiж НК: чим вони бiльшi,
тим меншi довжина мiграцiї екситонiв у плiвцi i
її ефективнiсть як штучної антени. Пiд час син-
тезу НК, часто використовують довгi лiганди, на-
приклад, trioctylphosphine oxide (TOPO) або oleic
acid з довжиною молекул >1,5 нм, якi, або силь-
но послаблюють мiграцiю екситонiв i перенос ЕЕЗ,
або повнiстю заглушають їх, тому довгi молекули
лiгандiв намагаються замiнити бiльш короткими
[1–3, 5, 13].

Ширина довгохвильової смуги ФЛ при ∼460 нм
вказує на те, що вона може бути утворена пере-
криттям кiлькох смуг, якi не роздiляються при
слабкому ламповому збудженнi. Для доказу, ми
записали смугу ФЛ (чорна крива) при збуджен-
нi плiвки лазером з 𝜆𝑛, яка показана на рис. 5.
Спочатку вiдмiтимо, що короткохвильовi смуги
утворенi екситонами в квантових станах НК i їх
позицiї добре спiвпадають мiж собою при обох
способах збуджень, однак довгохвильовi дiлянки
цих смуг вiдрiзняються мiж собою. Як видно iз
рис. 5, при збудженнi плiвки з 𝜆𝑛 довгохвильо-
ва дiлянка ФЛ показує структуру, яка складає-
ться iз кiлькох смуг, що перекриваються мiж со-
бою. Для визначення їх положень, загальний кон-
тур смуги ФЛ 2 пiдганявся розподiлами Гауса,
в результатi, ми отримали кiлька бiльш простих
смуг: 𝑄 (∼402 нм), 𝐼2 (∼440 нм), 𝐷 (∼497 нм)
та 𝐻 (∼565 нм). Останнi три добре спiвпадають
з аналогiчними у розчинi НК, однак смуга 𝐼1 не
проявляється в спектрi стацiонарної ФЛ. Причи-

ною цього став червоний зсув смуги 𝑄, який при-
звiв до того, що смуга 𝐼1 тепер є вищою по енер-
гiї i тому не проявляється в спектрi ФЛ або зни-
кла через можливе покращення поверхневої сте-
хiометрiї бiльших за розмiром НК. Для перевiр-
ки, ми оцiнили значення fwhm смуги 𝑄, ∼291 меВ,
яке спiвпало з аналогiчним у колоїдному розчинi
НК, однак воно повинно бути меншим: ∼170 меВ,
оскiльки малi НК ZnSe вже не вносять вклад в
fwhm. Таким чином, єдиною причиною уширен-
ня смуги 𝑄 є смуга 𝐼1, яка не зникає при збiль-
шеннi розмiру НК, що можна бачити порiвняв-
ши короткохвильовi дiлянки смуги 𝑄 при лампо-
вому i лазерному збудженнях на рис. 5. Ставши
вищою по енергiї, смуга 𝐼1 попадає в зону збу-
джених станiв НК великих розмiрiв i може брати
участь у переносi ЕЕЗ [24]. Далi, порiвнявши знор-
мованi iнтегральнi площi отриманих смуг: 𝑄(1),
𝐼2(0,89), 𝐷(0,87) i 𝐻(0,06), з вiдповiдними у ко-
лоїдному розчинi НК, можна вiдзначити, що во-
ни зменшились у кiлька разiв. Це могло б бу-
ти наслiдком покращення кристалiчної структури
НК при утвореннi плiвок i зменшеннi їх внутрi-
шнiх дефектiв. Однак, температура синтезу зраз-
кiв надто мала (<100 ∘С), щоб вплинути на по-
верхню НК та кристалiчну ґратку ZnSe при ви-
паровуваннi водного розчину. Причина полягає у
швидкому (субнаносекундному) переносi ЕЕЗ до
випромiнювальних НК. Iншими словами, оскiль-
ки “горизонтальний” перенос ЕЕЗ у плiвках до ви-
промiнювальних НК є бiльш швидким, нiж “вер-
тикальна” енергетична релаксацiя електронiв та
дiрок в iндивiдуальних НК, то домiнуючим кана-
лом релаксацiї i випромiнювання екситонiв у щiль-
них плiвках стає квантовий. Це також є однiєю iз
основних ознак, яка вiдрiзняє процеси релаксацiї
екситонiв у розчинах та плiвках iз сильною взаємо-
дiєю мiж НК.

Виявлена незалежнiсть смуг 𝐼1 i 𝐼2 вiд радiуса
НК, також спостерiгається в наноструктурах iн-
ших напiвпровiдникiв. Автори [23], виявили ана-
логiчну поведiнку ВЩ смуг в малих НК CdSe i
показали, що це є ознакою станiв електронiв та дi-
рок з так званою пiнiнговою природою (the pinni-
ng nature). Останнє означає, що цi стани електро-
нiв та дiрок мають фiксовану енергiю i можуть
знаходитись вище по енергiї 1S переходу в НК з
радiусами >2 нм, або нижче, всерединi забороне-
ної щiлини НК ≤1,5 нм. Така поведiнка зумовле-
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Рис. 6. Кривi затухання iнтенсивностi ФЛ i величини 𝜏1
для кiлькох довжин хвиль. Показана апроксимацiя кривої
для 𝜆 = 370 нм функцiєю 𝐼(𝑡) (чорна переривчата крива);
IRF is the instrument response function

на значною локалiзацiєю хвильових функцiй ВЩ
станiв, якi не вiдчувають границь НК. Наприклад,
червоний зсув смуги 𝑄 в наших НК 𝑅𝑐 ∼2,2 при-
водить до того, що вона стає нижчою по енергiї за
𝐼1, але залишається вище 𝐼2 смуги. При подаль-
шому збiльшеннi радiуса НК, смуги 𝐼1 i 𝐼2 стануть
вищими 𝑄 i попадуть в область збуджених станiв
НК i будуть брати участь у переносi ЕЕЗ [24]. Та-
ка поведiнка смуг 𝐼1 i 𝐼2 пiдтверджує їх джерела
походження [5, 6], а також iснування НК ZnSe пi-
нiнгових станiв екситонiв [23].

Вище згадувалось, що збудження наших плiвок
НК з 𝜆𝑛 створює “гарячi” електрони та дiрки, якi
швидко релаксують i переважно заселяють ВЩ
i глибокi (дефектнi) стани, зумовлюючи вигляд
смуги ФЛ у розчинi. Для уникання цих проце-
сiв, необхiдно значно знизити енергiю збудження
НК, для чого ми використали лазер з 𝜆𝑟 = 405 нм
(∼3,06 еВ, ∼5 мВт), а отримана смуга ФЛ 3 (синя
крива), показана на рис. 5. Варiювання iнтенсив-
ностi накачки вiд ∼0,5 до ∼5 мВт, не виявило по-
мiтних змiн нi форми смуги ФЛ 3, нi положення
її пiкiв (не показано на рисунку), що добре збiга-
ється з аналогiчними результатами при 𝜆𝑛. З ро-
стом лазерної накачки, швидкiсть росту випромi-
нювання була однаковою для всiх пiкiв смуги. Це
свiдчить про слабку взаємодiю мiж ВЩ та глибо-
кими (дефектними) станами електронiв та дiрок,
однак нелiнiйний рiст iнтегральних площ цих смуг
при збiльшеннi лазерної накачки наразi ми поясни-
ти не в змозi. Вiдсутнiсть спектрального зсуву сму-
ги 𝐼2 при рiзних величинах лазерної накачки та-
кож є пiдтвердженням, що ВЩ стани створенi по-

одинокими локалiзованими рiвнями електронiв та
дiрок на поверхнi НК, а не їх дискретним набо-
ром. На завершення зазначимо, що схожi ВЩ сму-
ги ФЛ спостерiгались i в НК CdSe, стабiлiзованих
октадецiламiном (octadecylamine), однак джерело
походження смуг автори не встановили [10]. Отже,
порiвнявши стацiонарнi оптичнi спектри розчинiв
i плiвок НК ZnSe, ми вперше виявили ВЩ стани
екситонiв у забороненiй щiлинi НК i їх незвичайну
“залежнiсть” вiд розмiру НК.

3.4. Субнаносекундний перенос
ЕЕЗ та динамiка затухання екситонiв
у щiльних плiвках НК ZnSe

Результати стацiонарної спектроскопiї твердих
плiвок НК хоч i свiдчать про наявнiсть процесу
переносу ЕЕЗ, як результат квантової взаємодiї
(гiбридизацiї орбiталей) мiж НК, але не є прями-
ми доказами цього процесу. Для отримання пря-
мих доказiв, необхiднi часовi вимiри затухання iн-
тенсивностi та форми смуг ФЛ НК у плiвках. На
рис. 6 показанi кiлька нормалiзованих кiнетичних
кривих затухання ФЛ на довжинах хвиль 370, 380,
390 i 405 нм, взятих на короткохвильовому кри-
лi смуги ФЛ 2 (рис. 5), записанiй при збудженнi
з 𝜆𝑛 = 255 нм (∼4.86 еВ). Iз рисунка видно, що
час (швидкiсть) затухання збiльшується (падає) iз
збiльшенням довжини хвилi регiстрацiї або, вiдпо-
вiдно, радiуса НК. Для отримання аналiтичного
виразу кривої затухання необхiдно пам’ятати, що
у найпростiшому випадку, коли затухання системи
характеризується поодиночною швидкiстю, форма
кривих також описується поодиночною експонен-
цiйною функцiєю [2, 3]. Коли затухання має бiльш
складний характер з розподiлом швидкостей, пiд-
гонка кривих є значно складнiшою.

На рис. 6 експериментальнi кривi затухання до-
бре пiдганяються бi-експоненцiальною функцiєю:
𝐼(𝑡) = 𝐴1 exp(−𝑡/𝜏1) + 𝐴2 exp(−𝑡/𝜏2), де 𝐴1(𝐴2)
та 𝜏1(𝜏2) – амплiтуди та часи затухання швидкої
(повiльної) компоненти, що показано на прикла-
дi однiєї кривої з 𝜆 = 370 нм (чорна переривча-
та крива) [17]. Отриманi, в результатi пiдгонки,
значення 𝜏1 i 𝜏2 на дiлянцi 370–420 нм з кроком
∼5 нм вiдповiдний дiапазон радiусiв НК, показанi
на рис. 7.

Схожа бi-експоненцiальна залежнiсть затухан-
ня ФЛ часто спостерiгається у плiвках НК II–
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VI напiвпровiдникiв, наприклад, CdSe i CdS [2,
9–11]. Потрiбно також пам’ятати, що функцiя
𝐼(𝑡) може бути бiльш складною, наприклад, три-
експоненцiальною або Кольрауша, якщо окрiм пе-
реносу ЕЕЗ та внутрiшньої рекомбiнацiї, процеси
захоплення носiїв заряду на поверхневi стани та
глибокi пастки також вiдiграють значну роль у за-
туханнi смуги ФЛ [2, 3]. Як видно iз рис. 7, зна-
чення 𝜏1 та 𝜏2 вiдрiзняються мiж собою майже на
порядок, оскiльки описують рiзнi фiзичнi процеси
екситонiв. Швидка компонента визначає час резо-
нансного тунелювання екситонiв вiд малих до ве-
ликих НК (час переносу ЕЕЗ), тодi як повiльна
є сумою випромiнювальних та безвипромiнюваль-
них часiв життя в НК: 𝜏2 = 𝜏𝑟 + 𝜏𝑛𝑟. Значення 𝜏1
швидко зростає в областi 𝜆 ∼ 400 нм, пiсля чого
уповiльнюється, через значне послаблення перено-
су ЕЕЗ в НК з 𝑅 ≥ 𝑅𝑐, тодi як 𝜏2 плавно збiльшує-
ться, як результат збiльшення часу життя ексито-
нiв в НК. Скориставшись цими результатами мо-
жна оцiнити довжину дифузiї екситонiв (𝐿) у плiв-
цi НК. Перш, нiж досягти НК з 𝑅 ≥ 𝑅𝑐, де екси-
тони затухають випромiнювально, вони роблять
𝑛 = 𝜏2/𝜏1 стрибкiв мiж НК, тому, взявши 𝜏1 ∼ 1 нс,
𝜏2 ∼ 13 нс (рис. 7), отримаємо 𝐿 ∼ 𝑛(2𝑅0 + 𝜆) ∼
∼ 50 нм. Далi, iз рис. 6 також видно, що зату-
хання ФЛ для довжин хвиль 𝜆 ≤ 400 нм розпо-
чинається вiдразу пiсля закiнчення iмпульсу збу-
дження, в той час як для 𝜆 ∼ 400 нм, iнтенсив-
нiсть ФЛ продовжує наростати ще деякий час. Це
показано на прикладi кривої для 𝜆 = 405 нм, де
iнтенсивнiсть ФЛ наростає протягом ще ∼400 пс,
пiсля чого починає затухати i така сама ситуа-
цiя спостерiгається для iнших кривих затухання
з 𝜆 > 405 нм [17].

Для розумiння процесу затухання iнтенсивно-
стi ФЛ у щiльних плiвках НК, необхiдно порiв-
няти його з аналогiчним в молекулярних донорно-
акцепторних системах [2, 3]. Вiдомо, що в останнiх
швидкiсть затухання iнтенсивностi ФЛ зумовлена
слабким диполь-дипольним механiзмом та описує-
ться Förster resonance energy transfer i пропорцiй-
на 𝜏𝐷(𝑅0/𝑟)

−6, де 𝜏𝐷 – затухання донора у вiдсу-
тностi акцептора, 𝑅0 – радiус Форстера, а 𝑟 – вiд-
стань мiж найближчими донором та акцептором
[3, 25]. В донорно-акцепторних системах, взаємо-
дiя, окрiм вiдстанi, визначається також iнтегра-
лом перекриття мiж спектрами випромiнювання
донорiв та поглинання акцепторiв. Швидкiсть за-

Рис. 7. Значення величин 𝜏1i 𝜏2, отриманi пiдгонкою кри-
вих затухання ФЛ та дiапазон радiусiв 𝑅 НК в областi дов-
жин хвиль 370–420 нм

тухання ФЛ може зрости при збiльшеннi концен-
трацiї акцепторiв у системi, де кожний донор бу-
де оточеним кiлькома акцепторами [3]. У твердих
плiвках з випадковою щiльною або вiльною упа-
ковкою НК, вiдстань мiж поверхнями сусiднiх НК
майже не змiнюється i залишається спiвставною
з довжиною молекули лiганду (у нашому випад-
ку ∼0,75 нм). Тодi чому збiльшується час (падає
швидкiсть) затухання ФЛ iз збiльшенням довжин
хвилi випромiнювання, як показано на рис. 6? Для
пояснення, необхiдно враховувати не вiдстань мiж
НК, а їх координацiйне число або середнє число
контактiв на один НК у плiвцi. Якщо тверда плiв-
ка сформована з однакових за розмiром НК, то
координацiйне число варiюється вiд ∼4,4, для ви-
падкової вiльної (loose) упаковки, до ∼5,9 для ви-
падкової щiльної упаковки (random close packing)
[12]. Якщо розмiри НК мають Гаусiв або розподiл
нормального логарифма, то координацiйне число
великих НК в ∼(3–4) рази бiльше, нiж малих [12].
Як наслiдок, координацiйне число вибраного НК
буде складатись iз НК рiзних розмiрiв, а тому, i
з рiзних енергiй екситонiв, якi перешкоджатимуть
переносу ЕЕЗ, зменшуючи його швидкiсть. Напри-
клад, для малих НК ZnSe (на початку функцiї роз-
подiлу), якi випромiнюють на 𝜆 ∼ 370 нм, швид-
кiсть затухання ФЛ найбiльша, незважаючи на їх
найменше координацiйне число. Причина в тому,
що хоч вони мають мале координацiйне число, але
велику квантовану енергiю екситонiв i контакту-
ють з щiльною густиною високоенергетичних збу-
джених станiв (the dense manifold of higher-lying
excited states) великих НК, що є аналогом iнтегра-
ла перекриття у донорно-акцепторних системах.
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Рис. 8. Динамiка затухання смуги ФЛ (∼404 нм) в рiзних
часових дiапазонах: (0,2–2) нс (а), а на вставцi показаний
червоний зсув максимуму смуги; (2–10) нс (b)

З ростом радiуса НК i координацiйного числа, iн-
теграл перекриття i швидкiсть переносу ЕЕЗ па-
дають, а натомiсть росте внутрiшня ФЛ за раху-
нок рекомбiнацiї екситонiв, що спостерiгається для
𝜆 ≥ 380 нм на рис. 5 i 6. Нарештi, для великих НК-
акцепторiв (у хвостi функцiї розподiлу) з 𝑅 ≥ 𝑅𝑐,
координацiйне число найбiльше, яке складається
переважно з малих НК-донорiв, що блокують пе-
ренос ЕЕЗ. Це ще одна причина, яка зумовлює по-
ложення пiка стацiонарної смуга ФЛ при ∼404 нм.
На основi цiєї картини, можна пояснити зростан-
ня iнтенсивностi ФЛ протягом ∼400 пс пiсля за-
кiнчення iмпульсу збудження: воно зумовлене су-
мою власної ФЛ НК-акцепторiв i потоком ексито-
нiв iз НК-донорiв, розташованих на їх поверхнi,
рис. 6. Зазначимо, що рiст iнтенсивностi ФЛ спо-
стерiгається для всiх довжин хвиль на дiлянцi 405–
420 нм [17]. Величина 𝜏1 на цiй дiлянцi визначає не
час переносу ЕЕЗ мiж НК, а час захоплення носi-
їв заряду на ВЩ та глибокi стани НК. Отриманi
результати ми доповнили також вимiрами дина-

мiки затухання форми смуги ФЛ на рiзних часо-
вих дiлянках. На рис. 8, а i b показано затухання
форми смуги ФЛ при ∼404 нм (рис. 4) на дiлянцi
370–425 нм на рiзних часових промiжках: (0,2–2)
i (1–10) нс пiсля закiнчення iмпульсу збудження.
Iз рис. 8, а видно, що, через ∼200 пс пiсля iмпуль-
су збудження, смуга ФЛ є широкою (чорна крива)
i сформованою переважною бiльшiстю збуджених
НК. З плином часу, малi НК швидко переносять
енергiю збудження до бiльших, тому iнтенсивнiсть
короткохвильового крила смуги падає i спостерiга-
ється її червоний зсув (див. вставку до рис. 8, а).
Через ∼2 нс пiсля закiнчення кiнетичних процесiв
екситонiв, якi досягають НК-акцепторiв, значення
𝜏1 майже перестає рости (рис. 7), а форма смуги
ФЛ i її пiк практично спiвпадають з аналогiчним
при стацiонарному збудженнi. З подальшим пли-
ном часу вiд 2 до 10 нс, форма i спектральне по-
ложення смуги ФЛ залишаються незмiнними, ли-
ше спостерiгається спад її iнтенсивностi (рис. 8, b)
через рекомбiнацiю i захоплення екситонiв на по-
верхневi та безвипромiнювальнi стани. Таким чи-
ном, використавши результати кiнетики та дина-
мiки затухання iнтенсивностi i форми смуги ФЛ,
ми отримали беззаперечнi докази переносу ЕЕЗ у
щiльних плiвках НК ZnSe.

4. Висновки

В роботi порiвнюються оптичнi та спектроскопiчнi
результати дослiджень колоїдiв та твердих плiвок
НК ZnSe на основi комбiнованих стацiонарних та
часороздiльних вимiрiв. Ми пiдтвердили, що в iн-
дивiдуальних НК у розчинах, основними канала-
ми рекомбiнацiї екситонiв залишаються поверхне-
вi та глибокi дефектнi стани електронiв та дiрок.
Однак, в твердих плiвках НК, переважає рекомбi-
нацiя через квантовi (внутрiшнi) стани екситонiв,
як результат швидкого переносу ЕЕЗ. Це зменшує
релаксацiйний шлях “гарячих” екситонiв в екси-
тонний стан НК через квантову взаємодiю мiж ни-
ми. Поєднавши кiнетичнi та динамiчнi вимiри за-
тухання iнтенсивностi смуг ФЛ, ми виявили над-
швидкий (субнаносекундний) перенос ЕЕЗ в ма-
сивi НК ZnSe, зумовлений високою енергiєю екси-
тонiв (малi розмiри НК ZnSe) та короткою дов-
жиною молекули TG. Узагальнивши нашi та да-
нi iнших авторiв, ми вперше показали, що в ма-
лих НК ZnSe iснують два сорти ВЩ станiв, зумов-
лених впливом водяного середовища на поверхню
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НК. Ми встановили, що позицiї цих станiв не зале-
жать вiд розмiру останнiх, тому вони можуть бра-
ти участь у переносi ЕЕЗ, збiльшуючи ефектив-
нiсть цього процесу. Отриманi результати дають
чiтке уявлення про еволюцiю релаксацiйних та ви-
промiнювальних процесiв екситонiв при переходi
вiд колоїдiв до твердих плiвок НК ZnSe. Це може
наблизити нас до створення штучних фотовольта-
їчних структур та свiтлозбираючих комплексiв з
рисами природних фотосинтезуючих механiзмiв.

1. M. Achermann, M.A. Petruska, D.D. Koleske, M.H. Craw-
ford, V.I. Klimov. Nanocrystal-based light-emitting diodes
utilizing high-efficiency nonradiative energy transfer for
color conversion. Nano Lett. 6, 1396 (2006).

2. R.D. Harris, S.B. Homan et al. Electronic processes within
quantum dot-molecule complexes. Chem. Rev. 116, 12865
(2016).

3. N. Hildebrandt, Ch.M. Spillmann, W.R. Algar et. al.
Energy transfer with semiconductor quantum dot bio-
conjugates: A versatile platform for biosensing, energy
harvesting, and other developing applications. Chem. Rev.
117, 536 (2017).

4. P. Nagpal, Klimov V.I. Role of mid-gap states in charge
transport and photoconductivity in semiconductor nano-
crystals films. Nat. Comm. 2, 486 (2011).

5. J. Min, Ying Zhang, Y. Zhou, D. Xu, Ch.S. Garoufalis,
Z. Zeng, H. Shen, S. Baskoutas, Yu Jia, Z. Du. Size engi-
neering of trap effects in oxidized and hydroxylated ZnSe
quantum dots. Nano Lett. 22, 3604 (2022).

6. V.V. Nikesh, A.D. Lad, S. Kimura, Sh. Nozaki. Electron
energy levels in ZnSe quantum dots. J. Appl. Phys. 100,
113520 (2006).

7. Min Gao, H. Yang, H. Shen, Zaiping Zeng, Fengjia Fan,
Beibei Tang, Jingjing Min, Ying Zhang, Qingzhao Hua,
Lin Song Li, Botao Ji, Zuliang Du. Bulk-like ZnSe quantum
dots enabling efficient ultranarrow blue light-emitting di-
odes. Nano Lett. 21, 7252 (2021).

8. W. Jaskolski, G.W. Brayany et al. Artificial molecules. Int.
J. Quantum Chem. 90, 1075 (2002).

9. D. Jasrasaria, J.P. Philbin, Ch. Yan, D. Weinberg, A.P. Ali-
visatos, E. Rabani. Sub-bandgap photoinduced transient
absorption features in CdSe nanostructures: The role of
trapped holes. J. Phys. Chem. C 124, 17372 (2020).

10. B.R. Watson, W.B. Doughty, T.R. Calhoun. Energeti-
cs at the surface: Direct optical mapping of core
and surface electronic structure in CdSe quantum dots
using broadband electronic sum frequency generation mi-
crospectroscopy. Nano Lett. 19, 6157 (2019).

11. A. Veamatahau, Bo Jiang, T. Seifert, S. Makuta, K. La-
tham, M. Kanehara, T. Teranishi, Y. Tachibana. Ori-
gin of surface trap states in CdS quantum dots: Relati-
onship between size dependent photoluminescence and
sulfur vacancy trap states Phys. Chem. Chem. Phys. 17,
2850 (2015).

12. K. de L. Kristiansena, A. Woutersea, A. Philipse. Simu-
lation of random packing of binary sphere mixtures by
mechanical contraction. Phys. A 358, 249 (2005).

13. Z. Lingley, S. Lu, A. Madhukar. The dynamics of energy
and charge transfer in lead sulfide quantum dot solids.
J. App. Phys. 115, 084302 (2014).

14. J.E. Lewis, S. Wu, X.J. Jiang. Unconventional gap
state of trapped exciton in lead sulfide quantum dots.
Nanotechnology 21, 455402 (2010).

15. M. Abdellah, K.J. Karki, N. Lenngren, et al. Ultra long-
lived radiative trap states in CdSe quantum dots. J. Phys.
Chem. C 118, 21682 (2014).

16. J. Zhang, X. Jiang. Confinement-dependent below-gap
state in PbS quantum dot films probed by continuous-
wave photoinduced absorption. J. Phys. Chem. B 112,
9557 (2008).

17. М.В. Бондар, М.С. Бродин, О.В. Твердохлiбова,
Н.А. Матвєєвська, Т.Г. Бейнiк. Вплив покриваючого лi-
ганду на величину щiлини та енергетичнi рiвнi ексито-
нiв колоїдних розчинiв та плiвок квантових точок ZnSe.
УФЖ 64, 423 (2019).

18. N.V. Bondar, M.S. Brodyn, N.A. Matveevskaya, T.G. Bey-
nik. Efficient and sub-nanosecond resonance energy
transfer in close-packed films of ZnSe quantum dots by
steady-state and time-resolved spectroscopy. Superlatt. and
Microstruc. 130, 106382 (2020).

19. S. Lu, A. Madhukar. Nonradiative resonant excitati-
on transfer from nanocrystal quantum dots to adjacent
quantum channels. Nano Letters 7, 3443 (2007).

20. J. Giblin, M. Kuno. Nanostructure absorption: A compa-
rative study of nanowire and colloidal quantum dot absorp-
tion cross sections. J. Phys. Chem. Lett. 1, 3340 (2010).

21. S.F. Wuister, C. de Mello Donega, A. Meijerink. Influence
of thiol capping on the exciton luminescence and decay
kinetics of CdTe and CdSe quantum dots. J. Phys. Chem.
B 108, 17393 (2004).

22. Y. Hinuma, A. Gruneis, G. Kresse, F. Oba. Band ali-
gnment of semiconductors from density- functional theory
and many-body perturbation theory. Phys. Rev. B 90,
155405 (2014).

23. Bo Li, P.J. Brosseau, D.P. Strandell, T.G. Mack, P. Kamb-
hampati. Photophysical action spectra of emission from
semiconductor nanocrystals reveal violations to the vavi-
lov rule behavior from hot carrier effects. J. Phys. Chem.
C 123, 5092 (2019).

24. A.D. Dukes, M.A. Schreuder, J.A. Sammons et al. Pinned
emission from ultrasmall cadmium selenide nanocrystals.
J. Chem. Phys. 129, 121102 (2008).

25. G.A. Beane, A.J. Morfa, A.M. Funston, P. Mulvaney.
Defect-mediated energy transfer between ZnO nanocrys-
tals and a conjugated dye. J. Phys. Chem. C 116, 3305
(2012).

26. J.B. Hoffman, H. Choi, P.V. Kamat. Size-dependent energy
transfer pathways in CdSe quantum dot-squaraine light-
harvesting assemblies: Förster versus dexter. J. Phys.
Chem. C 118, 18453 (2014).

Одержано 03.08.22

ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2022. Т. 67, № 7 555



М.В. Бондар, М.С. Бродин, Ю.П. Пирятинський та iн.

N.V.Bondar, M.S. Brodyn,
Yu.P. Piryatinski, N.A.Matveevskaya

STEADY-STATE SPECTROSCOPY
AND SUB-NANOSECOND RESONANCE
TRANSFER OF EXCITON EXCITATION
ENERGY IN THE AQUEOUS SOLUTIONS
AND FILMS OF ZnSe NANOCRYSTALS

Densely packed solid films of semiconductor nanocrystals

(NCs) demonstrate specific optoelectronic properties owing to

the strong quantum interaction between the NCs and the

hybridization of exciton orbitals. This fact opens ways for

creating new artificial light-harvesting complexes and photo-

voltaic structures with the spatial separation of electrons and

holes. This work was aimed at the study of colloidal solutions

and solid films of thioglycerol-stabilized ZnSe NCs by measur-

ing their steady-state and time-resolved optical spectra. Rela-

xation and recombination of excitons via the surface and de-

fect states of electrons and holes were found to prevail in NC

solutions, whereas the quantum (internal) channel exciton re-

laxation dominates in NC films, which, according to the results

of time-resolved measurements of photoluminescence spectra,

is associated with the rapid (sub-nanosecond) transfer of exci-

ton excitation energy in the films from smaller NCs to larger

ones. Furthermore, intragap exciton states of two types were

revealed in small ZnSe NCs after the oxidation and hydroxyla-

tion of their surface, as well as their unusual “dependence” on

the NC size.

Ke yw o r d s: exciton excitation energy, exciton, ZnSe, nano-
crystal.
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