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СТАЦIОНАРНА ТА РОЗДIЛЕНА В ЧАСI
ФОТОЛЮМIНЕСЦЕНЦIЯ НАНОСТРУКТУРОВАНИХ
ПЛIВОК СУЛЬФIДУ ОЛОВАУДК 539

B роботi дослiджено оптичнi властивостi, включно зi спектрами фотолюмiнесцен-
цiї та їхньою кiнетикою, товстих плiвок SnS орторомбiчної фази з низьким рiвнем
мiкродеформацiї. Вони мають склад, близький до стехiометрiї. Крiм того, цi плiвки
мiстять невелику кiлькiсть iнших кристалiчних фаз, а саме: фаз SnS, SnS2, SnO2 та,
iмовiрно, фази Sn2S3. Вивчення спектрiв першої та другої похiдних вiд коефiцiєнта по-
глинання, тобто спектрiв ACFD i ACSD, дало нам змогу точно визначити ширину
забороненої зони рiзних кристалiчних фаз. Аналiз спектрiв ACSD також уможливив
отримання iнформацiї щодо однорiдностi дослiджуваних наноматерiалiв, що дуже ва-
жливо для оптимiзацiї їхньої кристалiчної й оптичної якостi. Вивчення спектрiв фо-
толюмiнесценцiї дало нам змогу отримати iнформацiю про енергетичну структуру
наноструктурованих плiвок SnS, природу їхнiх дефектiв. На основi вимiрювань кiне-
тики затухання фотолюмiнесценцiї було дослiджено розподiли часу життя для рi-
зних процесiв рекомбiнацiї в SnS2 i SnO2. Такi дослiдження дало змогу визначити час
життя для рiзних процесiв рекомбiнацiї i таким чином отримати додаткову iнфор-
мацiю про їхню природу, пов’язану з певним типом оптичних переходiв, яка визна-
чається енергiєю таких переходiв. Було показано, що час життя збуджених станiв в
дослiджуваних плiвках мiститься в наносекундному дiапазонi. Таким чином, отриманi
результати можуть допомогти в розробцi нових швидкодiйних ефективних нанома-
терiалiв, придатних для створення на їхнiй основi екологiчних абсорбуючих шарiв для
сонячних елементiв.
К люч о в i с л о в а: фотолюмiнесценцiя, кiнетика, заборонена зона, дефекти, фазовий
стан, наноструктурованi плiвки.

1. Вступ
Розробка нових напiвпровiдникових матерiалiв
для застосування в сонячних елементах є одним
з головних прiоритетiв сучасної оптоелектронiки.
Ефективнiсть сонячних елементiв рiзних напiв-
провiдникових матерiалiв була представлена в ро-

Цит у в а н н я: Гнатенко Ю.П., Букiвський A.П., Букiв-
ський П.M., Iляш С.А., Вертегел I.Г., Овчаренко O.I., Опа-
насюк A.С., Гамерник Р.В., Фур’єр M.С. Стацiонарна та
роздiлена в часi фотолюмiнесценцiя наноструктурованих
плiвок сульфiду олова. Укр. фiз. журн. 71, № 4, 334 (2026).
c○ Видавець ВД “Академперiодика” НАН України, 2026.
Стаття опублiкована за умовами вiдкритого доступу за
лiцензiєю CC BY-NC-ND (https://creativecommons.org/
licenses/by-nc-nd/4.0/).

ботi [1]. Серед цих матерiалiв найбiльший ККД ма-
ють такi: Si – 27,4% [2], GaAs – 29,1% [3], CIGS –
23,3% [4], CdTe – 21,0% [5], CZTSSe – 14,1% [6],
барвник – 11,9% [7], органiчнi речовини – 15,8% [8].

Слiд зазначити, що тонкi плiвки на основi спо-
лук CdTe i CIGS широко використовуються в соня-
чних елементах як матерiали для абсорбувальних
шарiв. Однак вони мають деякi обмеження через
дефiцит телуру (Te) й iндiю (In) у земнiй корi та
токсичнiсть кадмiю (Cd) i селену (Se). Тому остан-
нiм часом значно зростає iнтерес до використання
нових матерiалiв, якi є нетоксичними i поширенi
в земнiй корi [9–15], насамперед до CuO i SnS. На
вiдмiну вiд СZTSSe, вони мають лише кiлька домi-
шкових фаз i можуть бути отриманi за допомогою
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дешевих хiмiчних методiв [16–19]. Цi напiвпровiд-
ники є перспективним матерiалом для розробки
поглинальних шарiв у сонячних елементах, дете-
кторах ближнього iнфрачервоного дiапазону, ано-
дних матерiалiв у лiтiй-iонних акумуляторах i на-
пiвпровiдникових сенсорiв [20–26].

SnS має p-тип провiдностi (кiлькiсть вакансiй
Sn бiльша, нiж кiлькостi вакансiй S [27–29]) та
орторомбiчну симетрiю. Взаємодiя мiж кристалi-
чними шарами є ван-дер-ваальсовою взаємодiєю.
Цей матерiал є дуже перспективним для абсорбу-
вальних шарiв сонячних елементiв, оскiльки його
експлуатацiйна ефективнiсть очiкується на рiвнi
близько 31% [30]. Перешкодою для реалiзацiї йо-
го потенцiалу є наявнiсть домiшкових фаз, таких
як SnS2, Sn2S3, Sn3S4 i Sn4S5, та iнших дефектiв,
якi можуть суттєво впливати на його електроннi
властивостi [31]. Слiд зазначити, що кристалiчнi
SnS2, Sn2S3 мають n-тип провiдностi. Ширини за-
бороненої зони у цих сполуках вiдповiдають (1,08–
1,70) еВ для SnS, (1,82–2,41) еВ для SnS2 i (0,95–
2,20) еВ для Sn2S3, вiдповiдно [26]. Наявнiсть до-
мiшкових фаз з рiзною кристалiчною структурою
й значеннями ширин заборонених зон викликає де-
формацiю кристалiчної решiтки, що знижує ефе-
ктивнiсть застосування таких матерiалiв. Таким
чином, виявлення домiшкових фаз i рiзних типiв
дефектiв є важливим завданням, пов’язаним з роз-
робкою нових ефективних матерiалiв для сонячної
енергетики.

Таким чином, для покращення фiзичних пара-
метрiв дослiджуваних плiвок необхiдно детально
вивчити їхню енергетичну структуру й електрон-
нi властивостi, а також кристалiчну структуру.
Останнi дослiдження були проведенi нами нещо-
давно [32, 33]. Метою цiєї роботи є вивчення вла-
стивостей поглинання та фотолюмiнесценцiї нано-
структурованих плiвок SnS для отримання iнфор-
мацiї про природу електронних процесiв, включно
з їхньою кiнетикою, пов’язаною з наявнiстю рiзних
кристалiчних фаз i точкових дефектiв.

2. Експериментальнi методи

Дослiджуванi плiвки SnS були отриманi мето-
дом синтезу полiолiв у середовищi дiетиленглiко-
лю (DEG). У цьому випадку сiль SnCl2 · 2H2O та
тiосечовину окремо розчиняли в DEG, а потiм по-
вiльно змiшували. Отриману сумiш нагрiвали до

температури 210 ∘C протягом 120 хвилин. Потiм
отриманий осад сушили за температури 60 ∘C про-
тягом 12 годин на повiтрi в сушильнiй шафi. Плiв-
ки SnS наносилися на очищенi склянi пiдкладки
шляхом розпилення чорнила у виглядi суспензiї
наночастинок, диспергованих у дистильованiй во-
дi. Показано, що середнiй розмiр синтезованих на-
ночастинок становив 26–28 нм. Дослiджуванi зраз-
ки були нанесенi на склянi пiдкладки, їхня пло-
ща поверхнi становила 20×20 мм2, а товщина –
близько 20 мкм. Бiльш детально цей метод опи-
сано в [33].

Для вивчення структурних властивостей до-
слiджуваних плiвок сульфiду олова використано
рентгенiвський дифрактометр ДРОН 4-07. Отри-
мана рентгенограма плiвок сульфiду олова норма-
лiзована на iнтенсивнiсть пiку (111). Використано
джерело випромiнювання K𝛼Cu з 𝜆 = 0,154050 нм.
Дослiдження морфологiї проводилося за допомо-
гою скануючого електронного мiкроскопа SEO-
SEM Inspect S50-B.

Для стацiонарних дослiджень фотолюмiне-
сценцiї використано спектрометр MAYA2000-pro
(Ocean Optics). Спектри фотолюмiнесценцiї збу-
джувалися свiтлодiодом з 𝜆 = 274 нм. Вимiрюва-
ння затухання фотолюмiнесценцiї для рiзних дов-
жин хвиль проводилися за кiмнатної температу-
ри за допомогою флуоресцентного спектрометра
LifeSpec2 (Edinburgh Instruments) з корельованим
пiдрахунком одиничних фотонiв (TCSPC) з вико-
ристанням свiтлодiода типу EPL405 з 𝜆 = 405 нм
i тривалiстю iмпульсу 60 пс як джерела збудже-
ння. Слiд зазначити, що вимiрювання кiнетики
фотолюмiнесценцiї проводилося не для суворо фi-
ксованої енергiї, а для певного енергетичного вi-
кна, ширина якого становить близько 5 меВ. Мi-
нiмальна пiкова потужнiсть свiтлодiода становила
80 мВт. Дiаметр освiтленої поверхнi зразка стано-
вив близько 0,3 мм. Тривалiсть часу мiж iмпульса-
ми була такою, щоб вiдбувалося повне ослаблення
фотолюмiнесценцiї, тобто вимiрювалося вiдношен-
ня сигнал/шум.

Експериментальнi данi були апроксимованi се-
рiєю з кiлькох сотень експоненцiальних функцiй
у поєднаннi з технологiєю невiд’ємного усiченого
сингулярного розкладання (NTSVD). Такий алго-
ритм не вимагає заздалегiдь визначених форм роз-
подiлiв i може ефективно вiдновлювати розподi-
ли часу життя з кiлькома смугами й пiками. Це
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Рис. 1. SEM-зображення поверхнi наноструктурованої
плiвки, отриманої методом синтезу полiолiв

Рис. 2. Рентгенiвська дифрактограма плiвок SnS

дало нам змогу визначити розподiли часу жит-
тя, що пов’язанi з рiзними процесами рекомбiнацiї.
У цьому випадку ми використовували безкоштов-
ну демо-версiю власного програмного забезпечен-
ня Fluorescence Analysis Technology (FAST), роз-
робленого Edinburgh Instruments Ltd [34, 35]. Цей
метод був бiльш детально представлений у наших
попереднiх роботах [36, 37]. Спектри фоточутли-
востi вимiряно за допомогою обладнання на базi
спектрометра KSVU-23 [38, 39].

3. Результати та обговорення

3.1. Характеристика плiвок SnS

На рис. 1 показано SEM-зображення нанострукту-
рованих плiвок SnS, отриманих шляхом розпиле-
ння чорнила. Згiдно з результатами, представле-
ними на рис. 1, морфологiя поверхнi плiвок була
пористою та наноструктурованою [32].

На рис. 2 показано дифрактограму рентгенiв-
ських променiв плiвок SnS [32]. Дифракцiйнi вiд-
биття пiд кутами 30,8∘, 39,3∘, 44,0∘, 68,8∘, 73,2∘
вiдповiдають площинам (111), (131), (141), (081),
(270) орторомбiчного SnS (JCPDS № 14-0620).
Найбiльш iнтенсивний пiк пiд кутом 26,5∘ може
бути як з орторомбiчної фази SnS, так i з тетраго-
нальної фази SnO2, оскiльки згiдно з довiдковими
даними кожної сполуки пiд цим кутом iснує вiдпо-
вiдна площина. Пiки пiд кутами 50,4∘, 55,5∘, 59,8∘,
70,3∘ i 77,5∘ вiдповiдають площинам (110), (103),
(112), (113), (203) гексагонального SnS2 (JCPDS №
23-0677), а пiки та пiд кутами 54,7∘, 57,7∘, 62,8∘,
64,8∘ вiдповiдають площинам (220), (002), (221),
(112) тетрагонального SnO2 (JCPDS № 41-1445).

3.2. Спектри поглинання
та фоточутливостi

Вивчення спектрiв фотолюмiнесценцiї напiвпро-
вiдникових наноструктурованих плiвок вимагає
даних про зонну структуру й природу електронних
процесiв, якi визначають структуру їхнiх опти-
чних спектрiв. Це особливо важливо у випадку на-
явностi рiзних кристалiчних фаз, що типово для
дослiджуваних нами плiвок сульфiду олова. У цьо-
му випадку вимiрювання спектрiв поглинання ра-
зом зi спектрами фоточутливостi є дуже корисним
для отримання вищезгаданої iнформацiї. Тому в
цiй роботi було проведено саме цей тип дослiджень
плiвок SnS.

На рис. 3, а показано спектр поглинання (кри-
ва 1) дослiджуваних плiвок за кiмнатної темпера-
тури. Як видно з рис. 3, а, спектр поглинання має
сильно затягнутий край, який перекриває широ-
ку спектральну область вiд 1,0 еВ до 3,5 еВ. Слiд
зазначити, що форма краю поглинання не є мо-
нотонною й має кiлька спектральних областей з
рiзною крутизною. Очевидно, що наявнiсть цих
областей зумовлена рiзними електронними проце-
сами, якi можуть бути пов’язанi з наявнiстю мiж-
зонних оптичних переходiв для рiзних кристалi-
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чних фаз плiвок сульфiду олова, включно з фа-
зами SnS, SnS2 i Sn2S3. Тому спектр поглинання
може мiстити спектральнi областi, спричиненi рi-
зними типами електронних переходiв, якi мають
рiзну спектральну залежнiсть спектрiв поглинан-
ня. У цьому випадку також можна спостерiгати
поглинання, зумовлене оптичними переходами, що
включають енергетичнi зони й енергетичнi рiвнi
рiзних дефектiв. Наявнiсть цих переходiв призво-
дить до появи додаткового поглинання, що значно
ускладнює форму краю поглинання.

Загальновiдомо, що для визначення ширини за-
бороненої зони напiвпровiдникових матерiалiв за-
звичай використовується апроксимацiя краю по-
глинання спiввiдношенням Таука [40]. Однак у на-
шому випадку, враховуючи складну форму краю
поглинання дослiджуваних плiвок, коректно вико-
нати таку апроксимацiю неможливо [41]. Ранiше
[42, 43] було показано, що ефективним методом ви-
вчення природи оптичних переходiв, пов’язаних з
рiзними електронними процесами в напiвпровiдни-
кових матерiалах, є вимiрювання їх фотоелектри-
чних властивостей (спектрiв фотопровiдностi або
фотодифузiйного струму). Це дає змогу визначи-
ти енергiю оптичних переходiв, якi супроводжую-
ться появою вiльних носiїв заряду, а саме енергiю
мiжзонних переходiв або переходiв мiж енергети-
чними зонами й рiвнями дефектiв. Таким чином,
ми можемо отримати значення ширини забороне-
ної зони, а також енергiї iонiзацiї рiвнiв дефектiв
i, таким чином, визначити тип кристалiчної фази
й тип дефектiв в дослiджуваних матерiалах.

Як видно з рис. 3, a (крива 2), спектр фоточу-
тливостi демонструє низку пiкiв у точках 1081 нм
(1,147 еВ), 830 нм (1,494 еВ), 725 нм (1,710 еВ),
634 нм (1,955 еВ), 595 нм (2,084 еВ) i 387 нм
(3,204 еВ) в спектральних областях, що вiдповiда-
ють краю поглинання. Згiдно з [44–46], поява пiку
в точцi 1,147 еВ може бути спричинена мiжзон-
ними непрямими дозволеними переходами криста-
лiчної фази SnS, оскiльки ця енергiя близька до
ширини забороненої зони. Водночас, згiдно з [47]
i [48, 49], ширина забороненої зони SnS у випад-
ку прямих дозволених переходiв вiдповiдає 1,70 i
1,79 еВ вiдповiдно. Отже, пiк в точцi 1,710 еВ може
бути пов’язаний з цим типом оптичних переходiв
фази SnS. Iнший пiк в точцi 1,494 еВ може бути ре-
зультатом переходiв мiж рiвнем дефекта й енерге-
тичною зоною. Енергiя iонiзацiї цього рiвня вiдпо-

Рис. 3. Спектри поглинання (крива 1) i фоточутливостi
(крива 2 ) плiвок за кiмнатної температури (a). Спектри
ACFD (крива 1 ) i ACSD (крива 2 ) плiвок SnS (b)

вiдає 216 меВ. Це можна вiднести до акцепторного
рiвня, який визначає p-тип провiдностi фази SnS.
Пiки в точках 2,084 еВ та 1,955 еВ можуть бути
спричиненi непрямими забороненими переходами
для iншої сполуки сульфiду олова, а саме SnS2.
На нашу думку, такi енергiї вiдповiдають мiжзон-
ним переходам i переходам мiж валентною зоною
та донорним рiвнем з енергiєю 129 меВ, що ви-
значає n-тип провiдностi сполуки SnS2. Найбiльш
iнтенсивну лiнiю фоточутливостi в точцi 3,204 еВ
можна пов’язати з мiжзонними прямими дозволе-
ними переходами сполуки SnO2.

3.3. Спектри ACFD i спектри ACSD

Крiм того, для визначення ширини забороненої зо-
ни рiзних кристалiчних фаз дослiджуваних плiвок
SnS, а також, можливо, рiзних дефектiв, було про-
ведено аналiз спектрiв першої й другої похiдних
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коефiцiєнта поглинання, тобто спектрiв ACFD i
ACSD. Ранiше метод ACFD був успiшно викори-
станий для визначення ширини забороненої зони
в рiзних напiвпровiдникових наноматерiалах [50–
52]. На рис. 3, b показано спектр ACFD плiвок
SnS (крива 1), який мiстить ряд пiкiв, що вiдпо-
вiдають максимальним значенням першої похiдної
коефiцiєнта поглинання вiд енергiї падаючого свi-
тла. Вони розташованi в точках з енергiями: 1,151,
1,488, 1,721, 2,054 i 3,30 еВ. Природу цих смуг
можна встановити шляхом порiвняння з особли-
востями спектра поглинання (див. рис. 3, a, кри-
ва 1). Зокрема, смуга ACFD в точцi 1,151 еВ мо-
же вiдповiдати мiжзонним переходам, спричине-
ним непрямими дозволеними переходами сполуки
SnS. Це добре корелює зi значеннями ширини забо-
роненої зони, отриманими в роботах: (0,9–1,1) еВ
[53]; 1,08 еВ [54]; 1,27 еВ [55]. Водночас, особли-
вiсть на довгохвильовому краю цiєї смуги, розта-
шована в точцi 1,106 еВ, очевидно спричинена пря-
мими оптичними переходами для сполуки Sn2S3.
Ця додаткова структура в спектрi ACFD може бу-
ти спричинена також наявнiстю дефекту в сполуцi
SnS з енергiєю iонiзацiї 91 меВ, що має вiдповiд-
ати неглибокому донорному рiвню в сполуцi SnS.
Однак це малоймовiрно, оскiльки ця сполука має
p-тип провiдностi.

Смуга ACFD в точцi 1,488 еВ може вiдповiдати
смузi прямих дозволених переходiв SnS, що спо-
стерiгається в точцi 1,43 еВ [56]. Водночас спосте-
режувана смуга в точцi 1,721 еВ близька до зна-
чень 1,70 еВ та 1,79 еВ i також може бути iден-
тифiкована з цим типом оптичних переходiв [57–
59]. Ми припускаємо, що смуга в точцi 1,488 еВ
також спричинена подiбним типом оптичних пере-
ходiв, включно з дефектним рiвнем та одну з енер-
гетичних зон SnS. Енергiя зв’язку такого рiвня по-
винна становити 233 меВ. Це акцепторний рiвень,
який визначає p-тип провiдностi цiєї сполуки. Та-
ким дефектом може бути вакансiя олова (𝑉Sn), яка
вiдповiдає за p-тип провiдностi та дiє як вiдносно
глибокий рiвень [60].

Смугу ACFD в точцi 2,054 еВ можна пов’язати з
проявом непрямих заборонених переходiв сполуки
SnS2. Згiдно з [45–47], ширина забороненої зони цi-
єї сполуки становить 2,07, 2,2 i 2,41 еВ, вiдповiдно.
Слiд зазначити, що на довгохвильовому крилi сму-
ги в точцi 2,054 еВ присутня особливiсть у виглядi
вигину в точцi з енергiєю 1,91 еВ. Поява такої осо-

бливостi може свiдчити про можливий прояв для
SnS2 оптичних переходiв, що включають неглибо-
кий рiвень з енергiєю близько 100 меВ та одну з
енергетичних зон. На нашу думку, цей рiвень мо-
же бути донорним рiвнем, що добре узгоджується
з n-типом провiдностi SnS2.

У спектрi ACFD також спостерiгається смуга в
точцi 3,30 еВ, яку можна пов’язати з наявнiстю до-
мiшкової фази SnO2, що належить до широкозон-
них напiвпровiдникових матерiалiв (𝐸𝑔 = 3,6 еВ).
Таким чином, поява цiєї смуги може бути спричи-
нена поглинанням тонкого шару SnO2, що утворю-
ється на поверхнi плiвок SnS.

На нашу думку, дослiдження спектрiв другої
похiдної коефiцiєнта поглинання є актуальним,
оскiльки в цьому випадку ми сподiваємося отрима-
ти точнiшу iнформацiю щодо енергетичного поло-
ження електронних переходiв, а також визначити
пiвширину смуг ACFD. Останнi данi дають змо-
гу отримати iнформацiю щодо однорiдностi дослi-
джуваних матерiалiв, що дуже важливо для опти-
мiзацiї кристалiчної й оптичної якостi в результатi
їх термiчного вiдпалу.

Спектр ACSD дослiджуваних плiвок показано
на рис. 3, b (крива 2). Як видно з цього рисунка,
особливiстю такого спектру є те, що максимуми
смуг ACFD вiдповiдають енергетичним положен-
ням, що визначаються перетином спектральної за-
лежностi другої похiдної коефiцiєнта поглинання
з вiссю абсцис. Це дає змогу точнiше визначати
енергiю оптичних переходiв, пов’язаних з певним
типом електронних переходiв. Вертикальнi лiнiї,
показанi на рисунку, є пiдтвердженням цього. Та-
ким чином, у спектрi ACSD спостерiгається низка
таких перетинiв у точках з енергiями 1,149, 1,488,
1,724, 2,058, 3,137 i 3,300 еВ, якi збiгаються з ма-
ксимумами смуг ACFD.

Слiд зазначити, що кожна смуга у спектрi ACSD
має особливiсть у виглядi дисперсiйної кривої, де
перетин з вiссю абсцис визначає енергiю електрон-
них переходiв, а рiзниця мiж мiнiмумом на ко-
роткохвильовiй сторонi спектра й максимумом на
довгохвильовiй сторонi визначає пiвширину смуг
ACFD. Останнi, як видно з рис. 3, b (крива 2),
добре корелюють зi смугами фоточутливостi плi-
вок SnS, пов’язаними з певними типами електрон-
них переходiв. Таким чином, цi пiвширини, оче-
видно, безпосередньо пов’язанi з кристалiчною й
оптичною якiстю дослiджуваних наноматерiалiв.
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Важливо зазначити, що в цьому випадку пiвши-
рину смуги можна визначити з достатньою точнi-
стю також у разi її помiтного перекриття з iншими
смугами на довгохвильових або короткохвильових
краях. Це чiтко видно для смуг ACFD в точках з
енергiями 1,149 i 3,300 еВ, де цi значення вiдповiд-
ають приблизно 30 та 110 меВ.

3.4. Спектри стацiонарної
фотолюмiнесценцiї

Ефективним методом вивчення природи електрон-
них процесiв, пов’язаних з наявнiстю рiзних кри-
сталiчних фаз у плiвках сульфiду олова, є та-
кож вивчення їх низькотемпературних спектрiв
фотолюмiнесценцiї [61–64]. Аналiз таких спектрiв
дає змогу виявити наявнiсть рiзних кристалiчних
фаз, оскiльки енергiї процесiв рекомбiнацiї бу-
дуть для них рiзними. Водночас можуть вини-
кнути певнi труднощi, оскiльки окрiм оптичних
переходiв, спричинених мiжзонними переходами,
можуть вiдбуватися також переходи, що включа-
ють енергетичнi рiвнi станiв дефектiв. Тому сму-
ги фотолюмiнесценцiї мають рiзну природу i мо-
жуть перекриватися, i це суттєво ускладнює ана-
лiз структури спектрiв низькотемпературної фото-
люмiнесценцiї. Слiд зазначити, що вивчення спе-
ктрiв фотолюмiнесценцiї також дає змогу отри-
мати iнформацiю про однорiднiсть дослiджуваних
плiвок, оскiльки структура спектрiв фотолюмiне-
сценцiї дуже чутлива до наявностi рiзних криста-
лiчних фаз i структурних дефектiв.

На рис. 4 показано низькотемпературний (4,5 K)
спектр ФЛ плiвок сульфiду олова. Цей спектр вiд-
повiдає центральнiй частинi (зразок 1) дослiджу-
ваного матерiалу (20×20 мм2), що становить по-
над 90% його площi. Таким чином, форма спе-
ктрiв ФЛ однакова для основної частини поверх-
нi дослiджуваних зразкiв, що свiдчить про високу
однорiднiсть таких плiвок. Однак, як буде показа-
но нижче, форма спектра ФЛ помiтно вiдрiзняє-
ться на краях дослiджуваного зразка. Збудження
ФЛ здiйснювалося свiтлодiодом з довжиною хви-
лi 274 нм. Тут спостерiгаються три смуги ФЛ: при
451 нм (2,75 еВ), 590 нм (2,10 еВ) i 715 нм (1,73 еВ).
Ранiше в [65] спостерiгалася смуга фотолюмiне-
сценцiї в точцi 720 нм, яка зумовлена мiжзонними
переходами. Згiдно з результатами рентгенiвської
дифракцiї, як зазначалось, дослiджуванi плiвки,

Рис. 4. Низькотемпературна фотолюмiнесценцiя тонких
плiвок SnS (зразок 1)

окрiм основної фази SnS, мiстять також iншi фа-
зи (SnS2 та SnO2). Отже, структура спектра фо-
толюмiнесценцiї може бути зумовлена наявнiстю в
дослiджуваних плiвках рiзних кристалiчних фаз.
Як видно з рис. 4, найкоротшу смугу фотолюмi-
несценцiї в точцi 451 нм не можна iдентифiкува-
ти з жодною кристалiчною фазою сульфiду олова,
оскiльки її енергетичне положення значно переви-
щує значення ширини забороненої зони. Отже, ця
смуга фотолюмiнесценцiї, очевидно, зумовлена на-
явнiстю фази SnO2. Як було показано в [65], плiв-
ки SnO2 демонструють пiки фотолюмiнесценцiї в
точках 371 нм i 430 нм, якi пов’язанi з деяким ви-
промiнюванням поблизу краю зони та поверхне-
вими дефектами наночастинок SnO2, вiдповiдно.
Було показано, що випромiнювання смуги фото-
люмiнесценцiї в точцi 430 нм залежить вiд форми
наночастинок [66]. Слiд зазначити, що малi нано-
частинки SnO2 мають багато дефектiв, таких як
вакансiї кисню, через велику площу поверхнi. То-
му iнтенсивнiсть фотолюмiнесценцiї цiєї смуги по-
винна зростати зi зменшенням розмiру наночасти-
нок. Вимiрювання фотолюмiнесценцiї наночасти-
нок SnO2 також були проведенi в [66], де спосте-
рiгалися смуги в точках 470 нм i 480 нм. Цi сму-
ги пов’язанi з випромiнюванням з поверхневих та
глибоких пасток.

Як видно з рисунка 4, апроксимацiя деконво-
люцiї спектра фотолюмiнесценцiї показує наяв-
нiсть п’яти компонентiв у точках 441 нм (2,81 еВ),
500 нм (2,48 еВ), 593 нм (2,09 еВ), 714 нм (1,73 еВ)
i 764 нм (1,62 еВ). На нашу думку, поява смуг фо-
толюмiнесценцiї у точках 441 нм i 500 нм може
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Рис. 5. Спектр фотолюмiнесценцiї при низьких темпера-
тур (4,5 K) плiвок сульфiду олова (зразок 2)

Рис. 6. Низькотемпературна фотолюмiнесценцiя плiвок
SnS, збуджена 395 нм

бути пов’язана з участю в процесi рекомбiнацiї де-
фектiв в об’ємi й на поверхнi наночастинок SnO2

вiдповiдно. В [67] спостерiгалися двi смуги сильної
iнтенсивностi у точках 549 нм i 700 нм для SnS2 iз
шириною забороненої зони близько 2,2 еВ, що ав-
тори пояснюють такими механiзмами: процесами
рекомбiнацiї, що включають власнi дефекти, зв’я-
занi екситони, дефекти, спричиненi напруженнями
в плiвках, i домiшковими станами. Очевидно, що
смуга фотолюмiнесценцiї в точцi 593 нм зумовле-
на фазою SnS2. Водночас, смугу в точцi 714 нм
можна пов’язати з наявнiстю фази SnS, що вiдпо-
вiдає прямим дозволеним переходам [65]. Цей ре-

зультат також корелює з даними вимiрювань по-
глинання та фотопровiдностi. Iнша смуга в точцi
764 нм, також пов’язана з цим типом оптичного
переходу, може бути зумовлена випромiнюванням,
що включає неглибокий рiвень дефектiв з енергiєю
iонiзацiї, що дорiвнює приблизно 100 меВ.

На рис. 5 показано низькотемпературний спектр
фотолюмiнесценцiї плiвок сульфiду олова (зразок
2). У цьому випадку випромiнювання вимiрювало-
ся приблизно за три мм вiд краю дослiджувано-
го зразка SnS. Як видно з рис. 5, деконволюцiй-
на апроксимацiя вiдображає сiм компонентiв спе-
ктру фотолюмiнесценцiї в точках 417 нм (2,97 еВ),
447 нм (2,80 еВ), 495 нм (2,50 еВ), 591 нм (2,10 еВ),
721 нм (1,72 еВ), 878 нм (1,41 еВ), 995 нм (1,25 еВ).
Тут короткохвильова область спектру фотолюмi-
несценцiї мiстить три компоненти в точках 417 нм,
447 нм i 495 нм. Це вказує на те, що в цьому випад-
ку для наночастинок SnO2 спостерiгаються проце-
си рекомбiнацiї, що включають три рiвнi дефектiв
з рiзною енергiєю iонiзацiї. Ще двi смуги фото-
люмiнесценцiї в точках 591 нм i 721 нм зумовленi
процесами рекомбiнацiї, пов’язаними з мiжзонни-
ми оптичними переходами фаз SnS2 i SnS вiдпо-
вiдно. Водночас, смуга фотолюмiнесценцiї в точцi
878 нм, очевидно, зумовлена подiбними оптични-
ми переходами, що включають рiвень дефектiв,
який ранiше спостерiгався у спектрi фоточутливо-
стi. Поява смуги фотолюмiнесценцiї в точцi 995 нм
може бути пов’язана з непрямими мiжзонними пе-
реходами фази SnS.

Таким чином, аналiз структури спектрiв фото-
люмiнесценцiї показує, що отриманi плiвки сульфi-
ду олова для зразкiв 1 та 2 є однорiдними з точки
зору наявностi рiзних кристалiчних фаз. Однак
кiлькiсть їхнiх власних структурних дефектiв рi-
зна. Для зразкiв, отриманих поблизу краю нане-
сених плiвок (зразок 2), кiлькiсть таких дефектiв
помiтно зростає.

На рис. 6 показано спектр фотолюмiнесценцiї
наноструктурованих плiвок SnS за гелiєвих тем-
ператур, отриманий за допомогою оптичного збу-
дження в точцi 395 нм, де виявлено досить вузьку
смугу в точцi 1196 нм (1,037 еВ). Враховуючи, що
ширина забороненої зони для домiшкової вторин-
ної фази Sn2S3 становить близько 1,0 еВ, можна
припустити, що така смуга зумовлена процесами
рекомбiнацiї, що включають енергетичнi смуги цiєї
сполуки, або випромiнюванням екситонних станiв.
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3.5. Кiнетика фотолюмiнесценцiї
та її аналiз

Вивчення фотолюмiнесценцiї з часовим роздiлен-
ням наноструктурованих напiвпровiдникових плi-
вок дає змогу отримати важливу iнформацiю про
часову еволюцiю рiзних процесiв електронної ре-
комбiнацiї, тобто особливостi їхнiх електронних
властивостей, якi визначають швидкодiю пристро-
їв, розроблених на основi дослiджуваних матерi-
алiв. Слiд зазначити, що час життя рiзних еле-
ктронних процесiв залежить вiд наявностi власних
i домiшкових дефектiв у таких матерiалах, а та-
кож вторинних кристалiчних фаз.

Вивчення кiнетичних залежностей смуг фото-
люмiнесценцiї дає змогу отримати iнформацiю про
їх часову еволюцiю [38] та час загасання фотолю-
мiнесценцiї [36, 37], що є дуже корисним для вста-
новлення природи електронних процесiв i швид-
кодiї дослiджуваних наноструктурних матерiалiв,
що в подальшому визначатиме ефективнiсть їхньо-
го застосування. У цьому випадку ми можемо
отримати середнiй час життя, а також розподiл
часiв життя окремих збуджених станiв. Аналiз
отриманих результатiв дає змогу детально вивчи-
ти природу рiзних дефектiв та їх вплив на еле-
ктроннi процеси.

У роботi представлено дослiдження кiнетики
окремих смуг в спектрах фотолюмiнесценцiї на-
ноструктурованих плiвок SnS. Такi дослiдження
дали змогу визначити час життя для рiзних ре-
комбiнацiйних процесiв i, таким чином, отрима-
ти додаткову iнформацiю про їхню природу, по-
в’язану з певним типом оптичних переходiв, яка
визначається енергiєю таких оптичних переходiв.
На рис. 7 показано спектр фотолюмiнесценцiї SnS,
отриманий за кiмнатної температури. Видно, що
цей спектр демонструє структуру в якiй проявля-
ються смуги високої iнтенсивностi в точках 450 i
500 нм, а також слабшi смуги в точках 596 i 684 нм.
Чутливiсть спектрометра уможливила проведен-
ня дослiдження кiнетики фотолюмiнесценцiї для
смуг фотолюмiнесценцiї в точках 450 i 596 нм.

На рис. 8 показано експериментально отриману
часову залежнiсть затухання фотолюмiнесценцiї
для плiвок SnS для довжини хвилi 450 нм, що вiд-
повiдає максимуму найкороткохвильовiшої смуги
ФЛ. Видно, що час затухання переважно охоплює
часовий iнтервал до 15 нс. Згодом експерименталь-

Рис. 7. Спектр фотолюмiнесценцiї плiвок SnS за кiмнатної
температури

Рис. 8. Експериментальна кiнетика смуги фотолюмiне-
сценцiї в точцi 450 нм наночастинок SnS зi збудженням iм-
пульсним лазером з довжиною хвилi 405 нм

нi результати було апроксимовано не однiєю експо-
ненцiйною функцiєю чи сумою двох функцiй, як
це зазвичай робиться в лiтературi, а натомiсть ми
виконали аналiз кiнетики затухання фотолюмiне-
сценцiї, використовуючи непараметричний пiдхiд
реконструкцiї розподiлу часу життя, що базується
на реконволюцiї та методi невiд’ємних найменших
квадратiв. Такий аналiз дає змогу вiдновити скла-
днi багатоекспоненцiальнi компоненти затухання
без припущення заздалегiдь визначеної кiнетичної
моделi, що робить її придатною для систем, що
демонструють дисперсiйну або сильно гетерогенну
динамiку рекомбiнацiї. Аналiз виконує реконволю-
цiю з логарифмiчно розташованим базисом експо-
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Рис. 9. Кiнетика затухання фотолюмiнесценцiї наноча-
стинок SnS за кiмнатної температури для довжини хвилi
450 нм та її апроксимацiя сумою 200 експоненцiальних ком-
понентiв

Рис. 10. Розподiл часiв рекомбiнацiї для наночастинок SnS
на довжинi хвилi 450 нм (2,75 еВ) з енергетичним вiкном
5 меВ

Таблиця 1. Параметри, отриманi
за допомогою апроксимацiї кривої
затухання фотолюмiнесценцiї з 𝜆 =450 нм

№ пiка 𝑓 (%) 𝜏 , нс 𝑇 , нс

1 93,46 1,707 1,758
2 6,5396 8,676 8,540

Прим i т к а: 𝑓 – внесок смуги в загальну ФЛ (частка пло-
щi), 𝜏 – положення пiку за вагою (центроїд смуги), 𝑇 – по-
ложення пiку за висотою (𝜏 для максимальної амплiтуди).

ненцiальних ядер, а також вiдновлення амплiту-
ди за допомогою методу проектовано-градiєнтних
невiд’ємних найменших квадратiв (PG-NNLS). Це
дає змогу ефективно апроксимувати експеримен-
тальнi данi серiєю з кiлькох сотень (ми використо-

вували 200) експоненцiальних компонентiв з фi-
ксованими 𝜏𝑖, рiвномiрно розподiленими у логари-
фмiчному масштабi. 𝐼 (𝑡) =

∑︀𝑁
𝑖=1 𝐹𝜏𝑖𝑒

− 𝑡
𝜏𝑖 та вiд-

новлювати розподiл амплiтуд 𝐹𝜏𝑖 (розподiл за ча-
сом життя).

Такий пiдхiд був ранiше запропонований i ви-
користаний нами в [36, 37]. У цьому випад-
ку, в результатi такого аналiзу, отримується не
усереднений час життя по ансамблю наночасти-
нок, а розподiл часiв життя для рiзних процесiв
рекомбiнацiї.

На рис. 9 показано такий аналiз експеримен-
тально отриманої кiнетичної залежностi затухання
фотолюмiнесценцiї за допомогою описаного вище
методу. На рис. 10 показано вiдновлений розподiл
часiв життя процесiв рекомбiнацiї, що вiдбуваю-
ться для довжини хвилi 450 нм з енергетичним вi-
кном 5 меВ.

Як видно з рис. 10, у розподiлi часiв життя
процесiв рекомбiнацiї спостерiгаються двi вiдносно
широкi смуги з максимумами в наносекундному
дiапазонi з часами 1,707 нс i 8,676 нс. Слiд зазначи-
ти, що, як випливає з табл. 1, внесок першої сму-
ги розподiлу є визначальним i становить 93,46%.
Напiвширина такої смуги становить близько 2 нс,
тобто, враховуючи значення максимуму розподiлу,
вона є досить значною.

Як було показано ранiше пiд час вимiрюван-
ня спектрiв фотолюмiнесценцiї наноструктурова-
них плiвок SnS з 𝑇 = 4,5 K, смуга випромiнювання
при 450 нм зумовлена процесами рекомбiнацiї для
вторинної фази SnO2 за участю поверхневих ста-
нiв, якi виникають на поверхнi синтезованих нано-
частинок рiзних розмiрiв.

Енергiя й часи життя таких станiв сильно зале-
жать вiд розмiрiв наночастинок на поверхнi яких
вони утворюються. Для таких наночастинок зав-
жди iснує певний розподiл величини розтягнутостi
поверхневих зв’язкiв, в залежностi вiд їхнiх роз-
мiрiв. Наявнiсть такого розподiлу в поверхневих
станах призводить до прояву вiдповiдного розпо-
дiлу часiв життя вiдповiдних процесiв рекомбiна-
цiї. Слiд зазначити, що енергiя таких процесiв ре-
комбiнацiї не сильно вiдрiзняється, тобто мiсти-
ться в межах енергетичного вiкна даних вимiрю-
вань (близько 5 меВ).

На рис. 11 представлено експериментально отри-
манi кiнетичнi залежностi затухання фотолюмiне-
сценцiї (ФЛ) у точцi 596 нм, який вiдповiдає ма-
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Рис. 11. Кiнетика затухання фотолюмiнесценцiї наноча-
стинок SnS за кiмнатної температури для довжини хвилi
596 нм

Таблиця 2. Параметри, отриманi
за допомогою апроксимацiї кривої
затухання фотолюмiнесценцiї з 𝜆 = 596 нм

№ пiка 𝑓 (%) 𝜏 , нс 𝑇 , нс

1 8,0e-6 0,013 0,012
2 88,68 2,329 2,257
3 11,32 13,815 13,493

ксимуму iншої iнтенсивної смуги. Аналiз кiнетики
затухання ФЛ i вiдновлений розподiл часiв жи-
ття для процесiв рекомбiнацiї, що вiдбуваються
на довжинi хвилi 596 нм, представленi на рис. 12
та рис. 13, вiдповiдно, а параметри, отриманi в
результатi аналiзу експериментального затухання
ФЛ, наведенi в табл. 2. Отриманi результати вка-
зують на те, що теоретично спостерiгаються три
максимуми розподiлу. Однак внесок смуги розпо-
дiлу в субнаносекундному дiапазонi практично до-
рiвнює 0. Найбiльший внесок робить смуга розпо-
дiлу часу життя з максимумом у точцi 2,257 нс
(88,68%), а iнша в точцi 13,493 нс становить близь-
ко 11,32%.

Насправдi, якiсний розподiл часiв життя на дов-
жинах хвиль 450 i 596 нм близький. Рiзниця по-
лягає в тому, що в точцi 596 нм максимуми часiв
розподiлу дещо змiщенi в бiк довших часiв жит-
тя. Це може свiдчити про те, що для сполуки SnS2

дослiджуваний ансамбль наночастинок має рiзнi
набори наночастинок з двома середнiми розмiра-
ми. Бiльше того, в кожному наборi все ще iснує

Рис. 12. Кiнетика затухання фотолюмiнесценцiї наноча-
стинок SnS за кiмнатної температури для довжини хвилi
596 нм та її апроксимацiя сумою 200 експоненцiальних ком-
понентiв

Рис. 13. Розподiл часiв рекомбiнацiї для наночастинок SnS
на довжинi хвилi 596 нм (2,08 еВ) з енергетичним вiкном
5 меВ

невелика дисперсiя розмiрiв таких наночастинок,
що призводить до певної дисперсiї в розподiлi часiв
життя процесiв рекомбiнацiї, пов’язаних з такими
наночастинками.

4. Висновки

У цiй роботi дослiджувалися спектри поглинання
й фоточутливостi, а також стацiонарна фотолюмi-
несценцiя та її кiнетика товстих (близько 30 мкм)
наноструктурованих плiвок SnS. Плiвки отриму-
валися шляхом розпилення чорнил, виготовлених
iз суспензiї наночастинок, на склянi пiдкладки. Во-
ни мають орторомбiчну фазу SnS, а середнi розмi-
ри наночастинок становлять близько 20 нм. Такi
плiвки мiстять невелику кiлькiсть небажаних фаз
SnS2, SnO2 i, можливо, Sn2S3.
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На основi результатiв дослiджень поглинання й
аналiзу їхнiх спектрiв ACFD та ACSD, визначено
значення ширини забороненої зони для рiзних кри-
сталiчних фаз SnS, а також для фази SnO2. Пока-
зано, що метод ACSD дозволяє точнiше визнача-
ти енергiю оптичних переходiв, пов’язаних з пев-
ним типом електронних переходiв. Водночас, на-
пiвширина смуги ACSD дає змогу з високою точнi-
стю визначати ширину заборонених зон, а також
отримувати iнформацiю щодо однорiдностi дослi-
джуваних матерiалiв. Показано, що структура фо-
толюмiнесценцiї дослiджуваних плiвок може бути
зумовлена наявнiстю в них рiзних кристалiчних
фаз, а також рiзних дефектiв, енергiї iонiзацiї яких
також було визначено.

Дослiдження фотолюмiнесценцiї з роздiленням
у часi наноструктурованих плiвок SnS виявили
складну, багатокомпонентну динамiку рекомбiна-
цiї, що характеризується широкими розподiлами
часiв життя, пов’язаними з гетерогенними кана-
лами рекомбiнацiї. Для смуги фотолюмiнесценцiї в
точцi 450 нм рекомбiнацiя визначається переважно
короткочасною компонентою (∼1,7 нс) з незна-
чним внеском довгочасної компоненти, що узго-
джується з рекомбiнацiєю через поверхневi стани у
вториннiй фазi SnO2. Подiбна поведiнка спостерi-
гається в точцi 596 нм, проте характернi часи жит-
тя змiщенi в бiк бiльших значень, що вказує на роз-
мiрнi ефекти в межах рiзних пiдансамблiв нано-
частинок. Отриманi результати демонструють, що
аналiз розподiлу часiв життя забезпечує деталь-
не розумiння процесiв рекомбiнацiї, пов’язаних з
дефектами й поверхневими станами, i є необхi-
дним для розумiння та оптимiзацiї оптоелектрон-
них властивостей наноструктурованих матерiалiв
на основi SnS.

Показано, що часи життя збуджених станiв у до-
слiджуваних плiвках мiстяться в наносекундному
дiапазонi.

Отже, наноструктурованi плiвки SnS є ефектив-
ними швидкодiйними матерiалами, придатними
для створення на їх основi екологiчних абсорбцiй-
них шарiв для сонячних елементiв.
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STATIONARY AND TIME-RESOLVED
PHOTOLUMINESCENCE OF NANOSTRUCTURED
TIN SULFIDE FILMS

In this work, the optical properties, including the photolu-

minescence spectra and their kinetics, of thick SnS films in

the orthorhombic phase with low-level microdeformation were

studied. They have the composition close to the stoichiome-
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try. Besides, these films contain a small quantity of other crys-

talline phases, namely, SnS, SnS2, SnO2 and, possibly, Sn2S3
phases. The study of the absorption coefficient first and second

derivative spectra, i.e. the ACFD and ACSD spectra, allowed

us to determine exactly the band gaps of various crystalline

phases. The analysis of ACSD spectra also makes it possible

to obtain information regarding the homogeneity of the inves-

tigated nanomaterials, which is very important for the opti-

mization of their crystal and optical quality. The study of the

photoluminescence spectra allowed us to obtain information

regarding the energy structure of the nanostructured SnS films

and the nature of their defects. Based on the photolumines-

cence decay kinetics measurements, the lifetime distributions

for different recombination processes in SnS2 and SnO2 were

studied. Such studies made it possible to determine the life-

times for various recombination processes and thus obtain addi-

tional information about their nature associated with a certain

type of optical transitions, which are determined by the en-

ergy of such optical transitions. It was shown that the excited-

state lifetimes in the investigated films are in the nanosecond

range. Thus, the results obtained may help to develop new fast-

acting, efficient nanomaterials suitable for creating ecological

absorber layers for solar cells based on them.

Ke yw o r d s: photoluminescence, kinetics, band gap, defects,
phase state, nanostructured films.
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