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ПОРIВНЯЛЬНI ОПТИЧНI
ТА ЕНЕРГЕТИЧНI ХАРАКТЕРИСТИКИ
ЕКСИТОНIВ У ВОДНИХ РОЗЧИНАХ
ТА ТВЕРДИХ ПЛIВКАХ КВАНТОВИХ ТОЧОКУДК 539

В роботi наведено результати дослiджень колоїдних розчинiв надмалих квантових то-
чок (КТ) ZnSe та їх щiльних плiвок, якi є матерiальною основою оптоелектронних при-
ладiв. Порiвняння результатiв розчинiв та плiвок дозволяє краще зрозумiти трансфор-
мацiю їх оптичних характеристик при переходi вiд системи невзаємодiючих частинок
у розчинi до системи з сильною екситонною взаємодiєю мiж КТ. Делокалiзацiя екси-
тонiв та гiбридизацiя їх хвильових функцiй створюють у плiвках новий набiр енерге-
тичних станiв КТ, якi визначають їх оптичнi та транспортнi характеристики. Ми
виявили значний червоний зсув мiж спектрами поглинання розчину та плiвки, природа
якого зумовлена сильною взаємодiєю мiж КТ. Дослiдженi динамiчнi характеристики
показали, що час переносу енергiї збудження екситонiв у плiвках КТ ZnSe iз сильною
взаємодiєю може бути субнаносекундним (∼610 пс) i переважати час внутрiшньої ре-
лаксацiї екситонiв у внутрiшньощiлиннi, поверхневi та дефектнi стани носiїв заряду.
К люч о в i с л о в а: Стоксiв зсув, квантова точка, енергiя збудження, екситон, ZnSe.

1. Вступ
Квантовi точки (КТ) – це напiвпровiдниковi на-
нокристали, обмеженi в усiх трьох вимiрах, в ре-
зультатi чого ми можемо систематично налашто-
вувати їх оптичнi властивостi, змiнюючи їх роз-
мiр [1]. Завдяки своїм унiкальним властивостям,
КТ є перспективними матерiалами для свiтлови-
промiнюючих дiодiв (LED) [2], лазерiв, фотоволь-
таїчних структур [3] та фотокаталiзу [4], а також
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як платформа для дослiдження явища переносу
енергiї збудження [5]. Матерiальною базою згада-
них систем є твердi, щiльноупакованi плiвки КТ,
поверхня яких вкрита молекулами лiганду, що пе-
решкоджають їх агрегацiї. Оскiльки щiльнi плiв-
ки та надґратки КТ формуються iз рiдкої фази,
то оптичнi i транспортнi властивостi носiїв заряду
в них визначаються характерними властивостями
електронiв та дiрок в КТ колоїдних розчинiв. На
практицi, як правило, дослiджується або розбав-
лений розчин КТ, або тверда плiвка, тому отри-
манi результати рiдко порiвнюються мiж собою.
Наприклад, природа такого феномена, як Стоксiв
зсув (рiзниця мiж максимумами спектрiв поглина-
ння та випромiнювання), дослiджувалась перева-
жно в розбавленому розчинi КТ [6–11]. Однак, на-
скiльки нам вiдомо, не iснує дослiджень, де пока-
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Рис. 1. ПЕМ зображення та гiстограма розподiлу КТ ZnSe
за розмiрами за даними DLS; масштаб – 20 нм

зана трансформацiя оптичних характеристик мiж
розчином i плiвкою КТ, яка зумовлена переходом
вiд невзаємодiючої системи, до системи з сильною
екситонною взаємодiєю мiж КТ. Iнша проблема –
релаксацiя екситонiв в поодиноких КТ i плiвках,
при збудженнi гарячих або холодних екситонiв, та
вплив на неї сильної взаємодiї, зумовленої вели-
кою кiнетичною енергiєю екситонiв та короткими
молекулами лiгандiв [12–15].

В статтi наведенi результати дослiдження опти-
чних стацiонарних та часороздiльних спектрiв роз-
бавлених розчинiв КТ ZnSe та твердих плiвок i
проаналiзована природа трансформацiї їх характе-
ристик при переходi вiд однiєї системи до iншої.
Одним iз важливих результатiв є виявлення та
обґрунтування природи червоного зсуву мiж спе-
ктрами поглинання КТ у розчинi i плiвцi, зумов-
леного гiбридизацiєю квантових станiв екситонiв,
а також пояснення причин Стоксових зсувiв в роз-
чинах та плiвках КТ. Iнший результат стосується
динамiчних процесiв релаксацiї гарячих екситонiв
в поодиноких КТ та в плiвках. Ми встановили,
що при однаковому надлишковому збудженнi роз-
чинiв i плiвок, швидкiсть релаксацiї екситонiв в
основний i поверхневi стани за рахунок переносу
енергiї мiж КТ, на порядок перевищує внутрiшню
релаксацiю в аналогiчнi стани в поодиноких КТ.
Отриманi результати дають розумiння шляхiв ре-
лаксацiї екситонiв у надмалих КТ ZnSe та їх мо-
жливе використання у фотовольтаїчних структу-
рах та свiтлозбираючих антенах [3, 4].

2. Експеримент

Синтез колоїдних водорозчинних КТ i виготовле-
ння твердоплiвкових пристроїв може бути бiльш
екологiчно безпечним, нiж для вiдповiдних КТ,
виготовлених в органiчних розчинниках, завдя-
ки бiльшiй простотi i меншiй вартостi [1]. До-
слiдженi в данiй роботi КТ ZnSe, вкритi коро-
ткими молекулами тiоглiцеролу (TG), були син-
тезованi у водних розчинах вiдповiдно з прото-
колом, викладеним в кiлькох наших попереднiх
статтях [9, 13, 14]. Молярне спiввiдношення Zn,
Se та TG, встановлене як [1,1] : [0,57] : [2,7], екс-
периментальним шляхом було змiнене до опти-
мального спiввiдношення: [2] : [1] : [2,5]. Ми вигото-
вили два зразки розчинiв КТ iз середнiми радi-
усами 𝑅1(2) ∼ 1,5(1, 2) ± 0,1 нм, визначеними че-
рез гiдродинамiчний дiаметр (динамiчне розсiян-
ня свiтла, Zetasizer Nano ZS) [14]; таким чином,
вiдстань вiд центра-до-центра КТ становила 3,75
(3,15) нм з врахуванням довжина молекули TG лi-
ганду, 𝑎 ∼ ∼ 0,75 нм [13]. В таких надмалих КТ
електрони та дiрки, пiсля збудження, знаходяться
в режимi сильного квантування з великою поча-
тковою кiнетичною енергiєю, оскiльки борiвський
радiус екситона в ZnSe становить 𝑎𝑥 ∼ 3,7 нм.
Проблема монодисперсностi КТ в цих (та iнших)
системах залишається невирiшеною на рiвнi (5–
10)%. Якщо вважати форму синтезованих КТ на-
ших зразкiв сферичною, то стандартне вiдхилення
(the standard variance) їх дiаметра становило ∼8%.
Ця величина визначалась через пiдрахунок при-
близно сотнi КТ на типовому зображеннi, отри-
маному за допомогою просвiчуючого електронно-
го мiкроскопа (ПЕМ). Зазначимо, що для КТ ZnSe
надмалих розмiрiв, малий контраст мiж ними i
пiдкладкою сильно ускладнює їх пiдрахунок i ви-
значення дисперсiї, як видно з рис. 1, де зображе-
на також гiстограма розподiлу КТ за розмiрами,
яка добре апроксимується функцiєю Гауса. Плiв-
ки КТ були утворенi через їх прогрiв на повiтрi
при 𝑇 ∼ 50 ∘C до повного випаровування водного
розчину, рис. 2, а. Однак, якiсть їх поверхнi зна-
чно погiршується при 𝑇 ≥ 80 ∘C через утворен-
ня агломератiв, крекiв та порожнин, як видно iз
порiвняння рис. 2, а i б, отриманих за допомогою
оптичного мiкроскопа (Leica microscopes (the inVia
system)). Для пiдтвердження отриманих розмiрiв
КТ, додатково використовувались спектри погли-
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нання (значення першого екситонного переходу)
та модель ефективної маси в сферичному потенцi-
алi або модель частинка-у-сферi (the particle-in-a-
sphere). Для отримання щiльноупакованих плiвок,
концентрований розчин КТ наносився на ранiш
пiдготовлену кварцову пiдкладку, в результатi чо-
го була отримана плiвка товщиною ∼50 нм, пiсля
чого процес повторювали кiлька разiв, поки її тов-
щина не досягала ∼500 нм. Середня товщина плi-
вок КТ оцiнювалась за допомогою Tencor Alpha-
Step D-500 Profilometer (Tencor-Instruments).

Поглинання в UV-vis областi, стацiонарна та ча-
сороздiльна фотолюмiнесценцiя розчинiв (квадра-
тна прозора кварцова кювета з довжиною опти-
чного шляху 10 мм) та плiвок були отриманi
за кiмнатної температури з використанням спе-
ктрофотометрiв SHIMADZU UV-2450 i Life Spec-
II (Edinburgh Instruments Ltd). Для збудження
сигналу ФЛ в ультрафiолетовiй (UV) та види-
мiй (Vis) областях, використовувалися iмпульсний
LED, з довжиною хвилi 𝜆 = 255 нм (∼40 мкВт)
та функцiєю вiдгуку приладу (instrument response
function – IRF) ∼900 пс, а також пiкосекундний
iмпульсний дiодний лазер EPL-405 з 𝜆 = 405 нм
(∼5 мВт, IRF ∼280 пс). Спектри збудження фо-
толюмiнесценцiї (ЗФЛ) та ЧФЛ також були за-
писанi з використанням спектрофотометрiв: FS-
5 (Edinburgh Instruments Ltd) з Xenon лампою
(∼150 Вт), iмпульсним LED з 𝜆 = 375 нм (IRF
∼800 пс) i Perkin–Elmer Lambda LS-55 (Perkin–
Elmer Instruments, UK), як джерел збудження. Iн-
тенсивнiсть накачки зберiгалась на низькому рiв-
нi аби уникнути мультиекситонного поглинання та
невiдворотнього Оже-нагрiву поодиноких КТ.

3. Результати та їх обговорення

3.1. Стоксiв зсув та вплив
середовища на оптичнi та енергетичнi
спектри надмалих квантових точок ZnSe

Квантовi точки II–VI напiвпровiдникiв вирощенi
у водних розчинах при низьких температурах, на
жаль мають нижчу якiсть (бiльшу кiлькiсть де-
фектiв) у порiвняннi з отриманими за допомогою
неводного синтезу при високих температурах в ор-
ганiчних розчинниках [1]. Незважаючи на це, во-
дний синтез колоїдних КТ залишається привабли-
вим, завдяки можливостям використання еколо-
гiчно чистих матерiалiв. Вкритi молекулами вiд-

a

б
Рис. 2. Зображення поверхнi плiвок КТ ZnSe, прогрiтих
при 50 ∘C (a) i 80 ∘C (б) протягом 2 годин; масштабна лi-
нiйка – 5 мкм

повiдних лiгандiв для регулювання росту та за-
побiгання агломерацiї, вони створюють компле-
кси першого (type-I) або другого (type-II) типiв,
енергетична картина яких є однiєю з основних їх
характеристик [16]. У першому випадку, ширина
HOMO (the highest occupied molecular orbitals)–
LUMO (the lowest unoccupied molecular orbitals)
щiлини лiганду повнiстю покриває аналогiчне зна-
чення КТ, де пiсля збудження, локалiзуються еле-
ктрони та дiрки. У другому, вiдповiднi забороненi
щiлини КТ i лiганда зсунутi по енергiї одна вiд-
носно iншої, що призводить до просторового роз-
несення електронiв та дiрок та їх локалiзацiї в КТ
та лiгандi. Як правило, Zn-халькогенiди легуються
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Схема 1. Положення HOMO–LUMO рiвнiв TG (вiдносно
рiвня вакууму) розрахованi методом функцiонала густини,
а також енергетична структура КТ ZnSe з вiдповiдними
величинами потенцiальних ям для електронiв i дiрок

Рис. 3. Вихiднi спектри поглинання чистого TG та КТ
ZnSe з радiусами 𝑅1,2. Вертикальними кольоровими лiнi-
ями показанi максимуми функцiй Гауса, якими апрокси-
мувались вiдповiднi СП. Величини ∼1080 та ∼700 меВ
позначають зсуви енергiї 1S екситонiв завдяки квантово-
розмiрному ефекту в КТ з 𝑅1 та 𝑅2, вiдповiдно. Верти-
кальна чорна лiнiя в областi ∼434 нм позначає максимум
смуги 𝐼2𝑠

тiолами, якi зв’язуються з їх поверхнею як лiганд
X-типу завдяки спорiдненостi тiольної групи до
Zn-халькогенiдiв, забезпечуючи хiмiчний зв’язок з
Zn2+ на поверхнi КТ, як у нашому випадку КТ
ZnSe+TG [17]. На вiдмiну вiд останнiх, в схожих
комплексах КТ CdSe+ тiоли, енергетична картина
належить до другого типу структур, де лiганди є
дiрковими акцепторами, що захоплюють збуджен-
нi дiрки iз КТ, призводячи до спектрального (бато-
хромного) зсуву смуги ФЛ i швидкого її затухання
[18]. Положення зони провiдностi та валентної вiд-
носно рiвня вакууму бiльшостi II–VI напiвпровiд-
никiв, у тому числi i ZnSe, на сьогоднi добре вiдо-

мi, однак визначення вiдповiдних HOMO–LUMO
рiвнiв органiчних лiгандiв є складною задачею. В
наших попереднiх роботах [13, 14], для розрахун-
кiв вiдповiдних рiвнiв TG був використаний ме-
тод функцiонала густини (пакет B3LYP DFT-D4,
6-31++G(3d,3p,f)), а для визначення середнього
радiусу КТ – модель частинки в сферичному ящи-
ку (the particle-in-a-sphere model), яка є базовою
для розрахункiв енергiй пiкiв поглинання та шири-
ни лiнiї (див. схему 1). Отриманi значення енергiй
потенцiальних ям для електронiв та дiрок, вiдно-
сяться як 𝑉𝑒/𝑉ℎ ∼ 12,6, що дало змогу розраху-
вати положення (1𝑆𝑒 − 1𝑆ℎ) та (1𝑆𝑒 − 2𝑆ℎ) екси-
тонних рiвнiв вiдповiдних КТ. На рис. 3 показанi
вихiднi спектри поглинання (СП) двох колоїдних
розчинiв КТ з 𝑅1(2) = 1,5(1,2) та чистого TG, в
яких мольнi концентрацiї КТ та TG були однако-
вими. Для визначення бiльш точного положення
1𝑆 та 2𝑆 пiкiв поглинання, форма кривих СП пiд-
ганялась функцiями Гауса, максимуми яких пока-
занi вертикальними кольоровими лiнiями i якi до-
бре узгоджуються з розрахованими та експеримен-
тальними даними, а також з аналогiчними резуль-
татами iнших авторiв [19–23]. З рисунка видно,
що внаслiдок сильного квантово-розмiрного ефе-
кту, в надмалих КТ ZnSe синiй зсув смуг поглина-
ння становить ∼0,7 та ∼1,080 еВ для бiльшого та
меншого розмiрiв КТ, вiдносно ширини забороне-
ної зони ZnSe 𝜆0 = 461 нм (∼2,7 еВ). Це забезпечує
високу початкову кiнетичну енергiю екситонiв в
КТ, що важливо при переносi енергiї екситонного
збудження, в свiтлозбираючих комплексах (light-
harvesting antenna complexes) та фотовольтаїчних
структурах (сонячнi комiрки) [24].

СП чистих органiчних лiгандiв та зв’язаних з
поверхневими атомами КТ вiдрiзняються, тому
експериментальнi пiки СП можуть не вiдповiдати
розрахованим, що характерно для UV-областi, де
смуги доволi сильно перекриваються, як показа-
но на рис. 3. Для отримання точних значень енер-
гiй пiкiв та форми СП поодиноких КТ, ми вiдня-
ли СП чистого TG вiд вiдповiдних спектрiв роз-
чинiв КТ, якi, разом iз спектрами ФЛ, показанi
на рис. 4, а i б. Зображення СП i ФЛ на одно-
му рисунку має переваги перед окремими рисун-
ками, оскiльки дозволяє порiвняти характернi по-
ложення одного спектра вiдносно iншого. Отри-
манi кривi поглинання обох зразкiв (переривчастi
лiнiї (magenta)), рис. 4, a i б), тепер представля-
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ють СП чистих КТ, форма яких також пiдганялась
функцiями Гауса, максимуми яких добре спiвпа-
дають з аналогiчними на рис. 3. На рис. 4, a i б,
окрiм загальної форми СП, показанi лiнiї 1𝑆 по-
глинання (чорнi переривчастi кривi), а максиму-
ми iнших вiдмiченi вертикальними (помаранчеви-
ми) лiнiями: 1𝑆 (363 нм (3,41 еВ)) i 2𝑆 (299 нм
(4,14 еВ) для КТ з 𝑅1; 1𝑆 (327 нм (3,79 еВ)) i
2𝑆 (259 нм (4,78 еВ)) для 𝑅2. Вертикальна стрiл-
ка при ∼260 нм на рис. 4, a вказує на початок
континууму. Вертикальна лiнiя в областi ∼434 нм
(2,85 еВ) на рис. 3 та 4, а позначає максимум сму-
ги (𝐼2𝑠) внутрiшньощiлинних станiв (in-gap states
(IGS)), якi згадувались у наших попереднiх робо-
тах [13, 14] i яка формує низькоенергетичне пле-
че СП КТ з 𝑅1 та призводить до його уширення.
В результатi, вiдношення ширин на напiввисотi (a
full width at half maximum, FWHM) 1S кривих СП
обох зразкiв становить: 57 нм/46,8 нм ∼1,2.

На рис. 4, а i б показанi спектри ФЛ розчинiв
обох зразкiв при збудженнi LED з 𝜆 = 255 нм.
Зазначимо, що характерною рисою надмалих КТ
є збiльшення величини вiдношення кiлькостi по-
верхневих атомiв до внутрiшнiх, що проявляється
у широкому загальному спектрi ФЛ обох зразкiв.
При їх збудженнi з надлишковою енергiєю >1 еВ,
створюються гарячi екситони, якi швидко релаксу-
ють i заселяють переважно поверхневi та дефектнi
стани КТ, iнтенсивнiсть ФЛ з яких значно пере-
важає ФЛ iз квантових, як це видно на рисунку.
Форму спектрiв ФЛ оптимально можна пiдiгнати
5-а гаусiанами, якi ми роздiлили на три групи: 𝑄-
смуга, яка виникає внаслiдок зона-зонної рекомбi-
нацiї електронiв та дiрок в квантових станах; 𝐼1𝑠 i
𝐼2𝑠 смуги (“s” означає поверхня), якi зумовленi IGS
станам; 𝐷 i 𝐻 смуги, утворенi поверхневими дефе-
ктами (вакансiями, дефектами упаковки та iнше).
Останнi, зумовлюють зелене та помаранчеве свiчi-
ння видимого спектра [22, 23], тому, в подальшому,
ми зосередимося тiльки на перших трьох смугах.

Природа 𝐼1𝑠 i 𝐼2𝑠 смуг є найбiльш складною для
пояснення i причина їх утворення в КТ досi деба-
тується. Автори [25] пропонували цiкаву модель,
яка пояснювала утворення IGS рiвнiв електронiв
та дiрок, завдяки значнiй рiзницi (бiльш нiж на
порядок) ефективних мас носiїв заряду мiж ма-
терiалами КТ та молекул лiгандiв. У такому ви-
падку, залежнiсть IGS рiвнiв енергiї вiд розмiру
КТ була б iншою, нiж для внутрiшнiх екситонiв,

a

б
Рис. 4. СП (Abs.) та фотолюмiнесценцiї (PL) колоїдних
розчинiв КТ для 𝑅1 (a) i 𝑅2 (б) при збудженнi LED з
𝜆 = 255 нм (4,86 еВ). Показанi кольоровi кривi Гауса (𝑄,
𝐼1𝑠, 𝐼2𝑠, 𝐷 i 𝐻), якими апроксимувались смуги PL, а та-
кож вiдповiднi величини Стоксових зсувiв (𝑆0). СП отри-
манi в результатi вiднiмання вихiдного спектра чистого TG
вiд вiдповiдних спектрiв квантових точок (див. текст)

однак, наскiльки вiдомо, ця модель не знайшла
експериментального пiдтвердження. Як зазначено
в [6, 26–28], основну роль у появi IGS станiв вiдi-
грає водне середовище, молекули якого гiдрокси-
люють (hydroxylate) поверхню КТ ZnSe через ди-
соцiативну хемосорбцiю пiд час синтезу i завдя-
ки включенням H+, OH− та H2O, можуть вводи-
ти поверхневi пастковi стани. Zaiping Zeng та iн-
шi [26, 27], комбiнуючи теоретичнi та експеримен-
тальнi результати показали, що в КТ ZnSe можуть
iснувати два типи IGS рiвнiв в залежностi вiд кон-
фiгурацiї мiж Zn, O, Se або Zn–OH атомами. Ми
вiдмiчали цi результати у наших попереднiх ро-
ботах [9, 14] i для їх пiдтвердження, виготовили
зразки КТ ZnSe двох розмiрiв, де також спосте-
рiгаються цi смуги в забороненiй щiлинi КТ. В
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Рис. 5. Профiлi затухання PL в колоїдному розчинi КТ,
записанi для двох довжин хвиль 363 (𝑄 смуга) i 403 (𝐼1𝑠
смуга) нм, при збудженнi з 𝜆ext = 255 нм. Середнi часи за-
тухання (𝜏𝑎𝑣) отриманi в результатi апроксимацiї профiлiв
подвiйною експоненцiйною функцiєю

обох зразках вони лежать у вузькому спектраль-
ному дiапазонi з середньою вiдстанню мiж ними
∼ 250± 10 меВ. Цi смуги синхронно зсуваються в
червоний бiк на (7± 1) нм в КТ з 𝑅2, як це видно
на рис. 4, б, однак, наразi ми не можемо стверджу-
вати, що це є наслiдком квантово-розмiрної зале-
жностi. Окрiм цього, наявнiсть 𝐼2𝑠 стану пiдтвер-
джується уширенням СП розчину з 𝑅1 (рис. 3),
в той час, як в розчинi з 𝑅2, це уширення мале
через значний синiй зсув СП. Смуги 𝐼1𝑠 i 𝐼2𝑠 ма-
ють майже однаковi величини FWHM зi спiввiдно-
шенням: FWHM1,5(𝐼1𝑠)/FWHM1,2(𝐼1𝑠) ∼ 1± 0,1 i
FWHM1,5(𝐼2𝑠)/FWHM1,2(𝐼2𝑠) ∼ 1,1 ± 0,1, звiдки
можна припустити, що загальне число IGS станiв
визначається умовами росту КТ i, ймовiрно, зали-
шається постiйним при змiнi розмiру КТ.

Характерною рисою обох спектрiв ФЛ на
рис. 4, a i б є значний Стоксiв зсув, природа яко-
го також досi дебатується, незважаючи на те, що
це явище довгий час дослiджується в рiзних КТ
(CdSe, PbS, PbSe, CsPbBr3 та iнших) [7–11]. Рi-
зними авторами були запропонованi кiлька причин
утворення Стоксового зсуву: зсув Franck-Condon,
обмiнна взаємодiя, полiдисперснiсть розмiрiв КТ
та IGS стани [7, 8]. Ще одна модель, яка пояснює
цей феномен i базується на теорiї тiсного зв’язку,
описує зсув, як наслiдок розщеплення мiж свiтли-
ми та темними (bright-dark exciton states) стана-
ми екситонiв [10, 11]. Однак, цi моделi можуть по-
яснити лише ∼(10–30) меВ величини зсуву, але не
>100 меВ, що спостерiгається в нашому експери-
ментi. Складнiсть визначення природи цього фе-

номену в КТ в тому, що i СП, i смуга ФЛ, хоч i
по-рiзному, але залежать вiд розмiру КТ. Iз обох
рисункiв видно, що величина зсуву збiльшується
вiд 180 до 420 меВ головним чином за рахунок зсу-
ву СП в обох зразках, тобто, за рахунок квантово-
розмiрного ефекту екситонiв, як на цьому наго-
лошували автори [8]. Для КТ надмалих розмiрiв,
зсув 𝑄 смуги в синiй бiк є незначним у порiвнян-
нi з її уширенням, що можна оцiнити вiдношен-
ням величин FWHM1/FWHM2 = 0,5 для розмiрiв
КТ 𝑅1/𝑅2 ∼ 1,25. Причиною уширення смуги 𝑄 є
збiльшення кiлькостi поверхневих атомiв у порiв-
няннi з внутрiшнiми при зменшеннi розмiрiв КТ.
Iншою ймовiрною причиною Стоксового зсуву є ве-
лике дiелектричне непогодження мiж матерiалами
ZnSe (∼9) та водним розчином (∼80), що наводить
батохромний червоний зсув смуги ФЛ. Обидва фа-
ктори зменшують енергiю конфайменту екситонiв
через послаблення їх квантово-розмiрного ефекту,
збiльшуючи розмiр хвильової функцiї i таким чи-
ном, призводячи до сильного уширення смуги ФЛ.

На закiнчення пiдроздiлу наведемо результати
затухання сигналу ФЛ в поодиноких КТ у роз-
чинi, зумовленого внутрiшнiми динамiчними про-
цесами. Це дає змогу оцiнити швидкiсть затухан-
ня популяцiї екситонiв, якi беруть в них участь.
На рис. 5 показанi два профiлi затухання ФЛ у
розчинi КТ з 𝑅1 (схожi були записанi i для роз-
чину з 𝑅2), записанi для довжин хвиль 𝜆 = 363
i 403 нм, що вiдповiдають максимумам 𝑄 та 𝐼1𝑠
смуг. Для запобiгання взаємодiї мiж КТ, колої-
ди були достатньо розбавленими. Профiлi добре
апроксимуються подвiйною експоненцiйною фун-
кцiєю: 𝐼(𝑡) = 𝐴1epx(−𝑡/𝜏1) + 𝐴2 exp(−𝑡/𝜏2) + 𝐴0,
де 𝐴0,1,2 – амплiтуди, 𝜏1,2 – часи затухання; роз-
рахованi середнi часи затухання, 𝜏𝑎𝑣 = [𝐴1(𝜏1)

2 +
+𝐴2(𝜏2)

2]/(𝜏1 + 𝜏2), вказанi на рис. 5. Два експо-
ненцiали описують затухання популяцiї екситонiв
в межах часового вiкна наших вимiрiв (50 нс). Ве-
личина 𝛾 = 𝐴1 + 𝐴2)/(𝐴1 + 𝐴2 + 𝐴0) ∼ 99% вка-
зує, що в його межах, майже всi екситони затуха-
ють у вiдповiдних станах. Збудження з великим
надлишком енергiї (4,86− 3,41 = 1,45 еВ), призво-
дить до збудження обох станiв екситонiв, 𝑄 та 𝐼1𝑠.
Першi затухають, передаючи частину своєї енер-
гiї другим, популяцiя яких досягає максимуму че-
рез ∼400 пс. Це є наслiдком значного перекриття
хвильових функцiй обох станiв екситонiв i рiзних
швидкостей затухання, що видно з рис. 5. Ниж-
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че ми покажемо, що наведенi оптичнi та енерге-
тичнi характеристики поодиноких КТ у розчинах,
зазнають змiн в плiвках в результатi екситонної
взаємодiї мiж КТ, що впливає на перенос енергiї
збудження в системах з енергетичним та просто-
ровим безпорядком.

3.2. Стацiонарнi та часороздiльнi
оптичнi спектри щiльних плiвок КТ
ZnSe, зумовленi сильною
взаємодiєю мiж ними

Однiєю iз важливих вiдмiнностей оптичних спе-
ктрiв розбавлених розчинiв КТ вiд щiльноупако-
ваних твердих плiвок КТ, є положення їх спектрiв
поглинання. Взаємодiя мiж КТ в плiвцi призво-
дить до появи нових електронних рiвнiв ексито-
нiв i, як наслiдок, червоного зсуву СП плiвки вiд-
носно розчину, який можна виявити, порiвнявши
СП розчину i плiвки. Однак, зробити це скла-
дно, оскiльки екситонна взаємодiя мiж КТ при-
зводить до сильного уширення СП плiвки, який
стає безструктурним (featureless), тому точно ви-
значити екситоннi пiки там важко, що показано на
рис. 6.

У такому випадку, спектр збудження ФЛ (ЗФЛ)
є бiльш надiйним для визначення енергетичних
рiвнiв екситонiв. Вiн нагадує спектр ФЛ за тим ви-
ключенням, що довжина хвилi детектування (𝜆det)
залишається фiксованою на певнiй величинi, а дов-
жина хвилi збудження (𝜆ext) змiнюється. На рис.
6 показаний спектр ЗФЛ, записаний для рiзних
𝜆det, положення яких вказанi на рисунку коротки-
ми вертикальними стрiлками. Особливiстю спе-
ктра є незалежнiсть положення його основної сму-
ги (∼385 нм (3,22 еВ)) вiд 𝜆det, що показано дов-
гою (чорною) вертикальною стрiлкою. Це вказує
на той факт, що квантовi, IGS i поверхневi ста-
ни носiїв заряду заселяються, переважно, з одного
джерела, а не з рiзних. Отриманi результати вiдрi-
зняються вiд схожих, отриманих в [29] на КТ CdSe,
вкритих олеїновою кислотою, де пiки ЗФЛ, дете-
ктованi на краю щiлини i в областi поверхневих
станiв, були зсунутi один вiдносно iншого. Для по-
яснення трансформацiї екситонних станiв при пе-
реходi вiд розчину до плiвки КТ, смуга ЗФЛ, за-
писана при 𝜆det = 460 нм (magenta), була апрокси-
мована функцiями Гауса, максимуми яких показа-
нi вертикальними чорними лiнiями на рис. 6. Це

Рис. 6. Спектри поглинання та збудження ФЛ (ЗФЛ) для
плiвок КТ з 𝑅1, отриманi при рiзних величинах детектува-
ння 𝜆det, вказаних на рисунку. Великими точками (темно-
жовтими) вказанi iнтегральнi площi вiдповiдних смуг ЗФЛ
(права сторона рисунка), а також величина 𝑉0 – рiзниця
мiж 1𝑆 станами поглинання колоїда та плiвки (коротка та
довга вертикальнi стрiлки). Помаранчева лiнiя, що з’єднує
точки, проведена “для очей”

дало змогу визначити положення 1S та 2S станiв,
а також рiвня енергiї, зумовленого поглинанням
молекул TG на поверхнi КТ. Як видно iз рис. 6,
взаємодiя мiж КТ, призводить до червоного зсуву
1𝑆 i 2𝑆 екситонних рiвнiв на ∼180 i 500 меВ, вiдпо-
вiдно, вiдносно аналогiчних величин у розчинi КТ.
Випаровування водного розчину пiд час утворен-
ня плiвки КТ призводить до зменшення забороне-
ної щiлини молекул TG на поверхнi КТ i також
до червоного зсуву на ∼250 меВ. На правому боцi
рис. 6 показана залежнiсть нормалiзованих iнте-
гральних площ (темно-жовтi точки) основного пi-
ка ЗФЛ вiд 𝜆det, якi дають вiдношення екситонної
популяцiї квантових i IGS станiв. Наприклад, вiд-
ношення площ при 𝜆det = 390 i 430 нм становить
1 : 0,31 i дає вiдношення iнтенсивностей ФЛ мiж
квантовими та 𝐼2𝑠 станами. На рис. 6 показаний
червоний зсув (𝑉0) смуги ЗФЛ вiдносно 1𝑆 рiвня
у розчинi КТ: 𝑉0 ∼ 180 меВ, показаний вертикаль-
ними стрiлками. Як пояснювалось вище, цей фе-
номен зумовлений не рiзницею мiж поглинанням
та випромiнюванням екситонiв, а утворенням но-
вих екситонних станiв через гiбридизацiю хвильо-
вих функцiй при сильнiй взаємодiї мiж КТ [30, 31].
В результатi цього, поглинання в плiвцi вiдбуває-
ться не мономерами КТ ZnSe, як в розчинi, а мо-
лекулами КТ (димерами, тримерами i т.д.). Для
оцiнки 𝑉0 скористаємось виразом, що визначає
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Рис. 7. Спектри ЗФЛ (𝜆det = 460 нм, затiнена смуга) та
ФЛ (PL1 i PL2) плiвок КТ при збудженнi з 255 нм (чорна
суцiльна) та 405 нм (чорна переривчаста), позначенi дво-
ма товстими стрiлками. Показанi вiдповiднi профiлi Гауса
(кольоровi смуги 𝑄, 𝐼2𝑠, 𝐷, 𝐻 суцiльнi та переривчастi),
якими апроксимувалися вiдповiднi спектри ФЛ. Величина
Δ0 ∼ 160 меВ – Стоксiв зсув

Схема 2. Незалежнiсть рiвня IGS вiд розмiру КТ, приво-
дить до того, що при певному радiусi КТ вiн буде у резо-
нансi з 1𝑆, а при подальшому збiльшеннi радiуса, стане
вище по енергiї за 1𝑆 рiвень. 𝐺 – основний рiвень

силу диполь-дипольної взаємодiї мiж КТ [30, 32]:

𝑉0 =
𝑘 |𝜇𝐷𝐴|2

𝑛2𝑑3𝐷𝐴

, (1)

де 𝜇2
𝐷𝐴 = 9,2 · 10−3 (M · c ·D2) · (𝑛𝜀Δ𝜈/𝜈) – ди-

польний момент (в дебаях), 𝑑𝐷𝐴 ≈ 𝑎 – вiдстань
мiж КТ, 𝑛 – показник заломлення середовища (для
TG ∼1,8) i 𝑘 – орiєнтацiйний фактор. Для КТ з
𝑅1 = 1,5 нм найнижчий 1𝑆 екситонний рiвень є
3,42 еВ, FWHM ∼352 меВ, коефiцiєнт екстинкцiї
𝜀(3,42 eV) ∼ 2 · 105 M−1· cм−1 i Δ𝜈/𝜈 ∼ 0,103, в ре-
зультатi отримуємо 𝑉0 ∼ 170 меВ, що добре узго-
джується з експериментальною величиною.

Причина i величина Стоксового зсуву у розчи-
нах пояснювалась вище, однак у плiвках КТ вона
є iншою. На рис. 7 показанi спектр ЗФЛ, детекто-
ваний при 𝜆det = 460 нм (див. також рис. 6), i спе-

ктри ФЛ при збудженнi з 𝜆ext = 255 нм (суцiль-
нi лiнiї (PL1)) i 405 нм (переривчастi лiнiї (PL2)).
Форма спектрiв ФЛ пiдганялась функцiями Гауса,
в результатi чого були отриманi аналогiчнi смуги
𝑄, 𝐼2𝑠 i 𝐷, про якi йшла мова вище (смуга 𝐼1𝑠 май-
же повнiстю перекривається смугою 𝑄). Видно, що
величина Стоксового зсуву мiж смугами ЗФЛ i
ФЛ (PL1) становить Δ0 ∼ 160 меВ i причина його
утворення вiдрiзняється вiд аналогiчної у розчи-
нi. В плiвцi, сильна взаємодiя мiж КТ призводить
до делокалiзацiї екситонiв i тунелювання їх у ве-
ликi КТ, де вони рекомбiнують, утворюючи сму-
гу 𝑄. Причиною локалiзацiї екситонiв у таких КТ
є значне послаблення квантово-розмiрного ефекту
в процесi тунелювання i експоненцiйне зменшен-
ня амплiтуди їх хвильової функцiї за межами КТ.
Знову скориставшись моделлю частинки у сфери-
чному ящику, ми оцiнили радiус КТ, що вiдповiдає
смузi 𝑄: 𝑅3 ∼ 2,1 ± 0,1 нм. Отриманий результат
вказує на те, що, на вiдмiну вiд розчинiв, у плiвках
КТ Стоксiв зсув зумовлений дифузiєю екситонiв у
КТ з 𝑅3, де вони рекомбiнують. Далi, порiвняння
положень смуг IGS та дефектних станiв у плiв-
цi та розчинi показує, що вони не змiнили своїх
положень, а значить цi стани не залежать нi вiд
розмiру КТ, нi вiд енергiї збудження. Однак, при
резонансному збудженнi з 𝜆ext ∼ 405 нм, створю-
ються холоднi екситони, якi за рахунок швидкої
релаксацiї та малих втрат енергiї, заселяють 𝐼2𝑠
та 𝐷 стани, тому iнтегральнi площi (𝐴) цих смуг
при рiзних енегiях збудження значно зростають i
вiдносяться тепер як: 𝐴(𝐼2𝑠, 405)/𝐴(𝐼2𝑠, 255) ∼ 7, 4,
𝐴(𝐷, 405)/𝐴(𝐷, 255) ∼ 1,1. Незалежнiсть IGS ста-
нiв вiд розмiру КТ має важливий наслiдок, який
пояснюється на схемi 2. При певних розмiрах КТ,
квантовi 1𝑆 i IGS стани екситонiв можуть знахо-
дитись в резонансi, а при бiльших, IGS стають ви-
щими по енргiї, як показано на схемi 2. Скористав-
шись моделлю частинки у сферичному ящику, ми
розрахували радiуси КТ, при яких їх квантовий 1𝑆
рiвень екситонiв знаходиться у резонансi з 𝐼1𝑠 або
𝐼2𝑠 рiвнями: 𝑅1𝑠(2𝑠) ∼ 1,9(2,8) ± 0,2 нм, вiдповiд-
но. Звiдси слiдує два результати. Перший – резо-
нанс станiв може значно посилити процес переносу
енергiї електронного збудження у плiвцi за раху-
нок збiльшення густини станiв, якi беруть участь в
цьому процесi. Другий – для КТ з 𝑅 ≥ 𝑅2𝑠, ФЛ бу-
де зумовлена переважно випромiнюванням iз IGS
станiв (товста синя стрiлка на правiй частинi схе-
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ми 2), а внесок квантових буде незначним (тонка
червона стрiлка). Це може накласти обмеження на
лiнiйку розмiрiв КТ, оскiльки при зазначених ра-
дiусах, квантово-розмiрний ефект екситонiв пере-
стане реалiзуватись i використання таких КТ не
буде мати сенсу.

Далi ми проаналiзуємо внутрiшнi релаксацiйнi
процеси екситонiв у плiвцi КТ з переносом енер-
гiї та в iзольованих КТ, i оцiнимо радiус остан-
нiх, при якому швидкiсть цих процесiв спiвпадає.
На рис. 8 показаний спектр ФЛ плiвки КТ з 𝑅1

при збудженнi з рiзними довжинами хвиль (енер-
гiями). Весь спектр умовно розбитий на три ча-
стини: квантовi стани (I), IGS (II) та поверхне-
вi (дефектнi) стани (III). Iз рисунка видно, що
при збудженнi з великою надлишковою енергiєю
(∼1450 меВ), за рахунок переносу енергiї iнтен-
сивнiсть ФЛ iз квантових станiв значно переважає
таку iз II та III частин спектра. В розчинi КТ си-
туацiя протилежна i при аналогiчнiй надлишковiй
енергiї збудження, швидко заселяються поверхневi
(дефектнi) стани, якi i зумовлюють широку фор-
му смуги ФЛ (рис. 4, a i б). Iнтенсивнiсть ФЛ iз
квантових i поверхневих станiв КТ у плiвцi вирiв-
нюється тiльки при 𝜆ext ∼ 325 нм, що вiдповiдає
резонансному збудженню КТ з 𝑅𝑝 ∼ 1,4 нм. Iнши-
ми словами, починаючи з 𝑅 ∼ 𝑅𝑝, швидкостi пере-
носу енергiї мiж КТ i внутрiшньої релаксацiї екси-
тонiв починають спiвпадати внаслiдок зменшення
початкової кiнетичної енергiї екситонiв. Iз рисунка
також видно, що iз збiльшенням хвилi збудження,
вiдбувається лише перерозподiл iнтенсивностi ФЛ
мiж IGS i поверхневими станами i вiдсутнiй черво-
ний зсув смуг цих станiв. Це дозволяє припустити,
що останнi не мають широкого розподiлу (диспер-
сiї) енергiй, як квантовi i, ймовiрно, утворюють по-
одинокi енергетичнi рiвнi, положення яких не за-
лежать вiд розмiру КТ.

Вимiрювання часороздiльних (time-resolved)
профiлiв затухання ФЛ при рiзних довжинах
(енергiях) хвиль дають можливiсть зрозумiти
динамiчнi властивостi екситонiв та визначити
швидкiсть їх затухання в рiзних станах. На рис. 9
показанi профiлi затухання, записанi для трьох
довжин хвиль при збудженнi з великим на-
длишком енергiї (∼1,45 еВ), що створює гарячi
екситони, як показано на вставцi-схемi. Незважа-
ючи на останнi, перенос енергiї збудження мiж
квантовими станами домiнує над захопленням

Рис. 8. Нормалiзованi спектри фотолюмiнесценцiї плiвки
КТ при рiзних довжинах хвиль збудження, вказаних на ри-
сунку. Дiлянки I, II i III позначають областi квантових (вну-
трiшнiх) станiв екситонiв, IGS i поверхневих (дефектних)
станiв

Рис. 9. Профiлi затухання ФЛ для довжин хвиль 370, 403
i 420 нм при збудженнi з 255 нм та середнi часи затухання
(𝜏𝑎𝑣), отриманi шляхом пiдгонки профiлiв подвiйною експо-
ненцiйною функцiєю (синi переривчастi кривi). На схемi до
рисунка, показане збудження системи, утворення гарячих
екситонiв та шлях їх релаксацiї; 𝜒2 – добротнiсть пiдгонки

гарячих екситонiв в IGS i поверхневi стани. Для
бiльшого розумiння, на рисунку показанi записанi
профiлi затухання для стану з переносом енергiї
збудження (𝜆 = 370 нм) i для випромiнювальних
(𝜆 = 403 нм i 420 нм).

Середнiй (субнаносекундний) час затухання для
першого, отриманий апроксимацiєю профiля зату-
хання подвiйною експоненцiйною функцiєю (див.
вище), становить 𝜏𝑎𝑣 ∼ 0,61 нс i зумовлений пере-
важно надшвидким переносом енергiї мiж КТ [13,
14]. Iз рис. 9 також видно, що процес переносу про-
являється в затуханнi ФЛ в малих КТ (чорна кри-
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Рис. 10. Профiлi затухання ФЛ для довжин хвиль 415, 418
i для областi IGS та поверхневих станiв (420–520) нм при
резонансному збудженнi з 405 нм. Визначений середнiй час
затухання для останнiх, а також зображена схема збуджен-
ня КТ, утворення холодних екситонiв i шляхи їх релаксацiї

ва) i в наростаннi в великих (червона або зелена
кривi) при 𝜆 = 403 або 420 нм, що дає можливiсть
визначити швидкiсть переносу енергiї збудження
у плiвках КТ: ∼2,2 нс−1. Швидке захоплення га-
рячих екситонiв у випромiнювальнi та поверхневi
стани призводить до того, що профiлi затухання в
них перестають роздiлятись, а середнiй час зату-
хання зростає до 𝜏𝑎𝑣 ∼ 13,5 нс.

Динамiка затухання кардинально змiнюється
при довгохвильовому збудженнi з 𝜆ext = 405 нм
(3,06 еВ), яке попадає в резонанс з 1𝑆 рiвнем
КТ, збуджуючи холоднi екситони, як показано на
рис. 10. Їх релаксацiя в 1𝑆 стани КТ є надзвичай-
но швидкою, тому часи затухання для дiапазону
𝜆 ∼ (410–418) нм знаходяться за межами роздiль-
ної здатностi нашого приладу (∼200 пс). Однак,
в областi 418–420 нм, ми спостерiгаємо своєрiдну
“щiлину”, показану стрiлкою – рiзке збiльшення
середнього часу затухання до 𝜏𝑎𝑣 ∼ 1,1 ± 0,1 нс.
В областi 420–520 нм профiлi сильно перекриваю-
ться, тому середнiй час затухання майже не змiню-
ється. Модель ефективної маси дає можливiсть ви-
значити розмiр КТ, якому вiдповiдає 1𝑆 стан екси-
тонiв з 𝜆 = 420 нм (2,95 еВ): 𝑅𝑚 ∼ 2,5 ± 0,1 нм.
Найбiльш прийнятним поясненням рiзкого збiль-
шення середнього часу затухання (появи “щiлини”)
в останнiх є те, що, починаючи з цього радiусу КТ,
хвильовi функцiї квантових i IGS станiв перекри-
ваються. В результатi, швидке захоплення ексито-
нiв в останнi, призводить до того, що стацiонарна
ФЛ тепер зумовлена виключно IGS станами, тому
профiлi затухання в областi 𝜆 > 420 нм сильно пе-

рекриваються i значення 𝜏𝑎𝑣 майже не змiнюється,
як показано на рис. 10.

Як пояснювалось на схемi 2, це може мати два
важливих наслiдки: 1) в КТ з 𝑅 > 𝑅𝑚, ФЛ буде
зумовлена не квантовими, а IGS станами i 2) на-
явнiсть останнiх обмежує розмiр i кiлькiсть КТ,
якi можуть приймати участь у процесi переносу
енергiї збудження. На вiдмiну вiд авторiв [12], ми
вважаємо, що екситони локалiзованi в IGS станах,
не можуть переносити енергiю збудження через їх
сильну локалiзацiю i слабке перекриття хвильових
функцiй мiж сусiднiми КТ. Як наслiдок, ймовiрно
КТ з 𝑅𝑚 ∼ 2,5 нм є максимальними, де найниж-
чий квантовий стан екситонiв зумовлює їх ФЛ i
перенос енергiї збудження, однак цей висновок по-
требує подальших дослiджень.

4. Висновки

Порiвнявши стацiонарнi та часороздiльнi спектри
колоїдних розчинiв i твердих плiвок КТ ZnSe, ми
отримали важливi результати вiдносно трансфор-
мацiї квантових, IGS та поверхневих станiв екси-
тонiв при переходi вiд однiєї системи до iншої. Ми
показали, що в розчинi i плiвцi КТ, такi явища,
як Стоксiв зсув i швидкiсть внутрiшньої релакса-
цiї екситонiв мають рiзну природу i в плiвцi, во-
ни залежать вiд сильної взаємодiї екситонiв мiж
КТ. Експериментально показаний перенос енергiї
збудження мiж КТ-донорами та акцепторами, на
основi чого визначена швидкiсть цього процесу в
системi з енергетичним та просторовим безпоряд-
ком. Iншим важливим результатом є той, що IGS
стани носiїв заряду (екситонiв) не залежать вiд
розмiру КТ i можуть бути в резонансi з кванто-
вим станом останнiх при певних розмiрах КТ, по-
силюючи процес переносу енергiї екситонного збу-
дження. Таким чином, отриманi результати дають
уявлення про еволюцiю екситонних процесiв при
переходi вiд розчинiв КТ ZnSe до твердих плiвок
на їх основi, що може наблизити нас до створен-
ня фотовольтаїчних структур та свiтлозбираючих
комплексiв з рисами природних фотосинтезуючих
механiзмiв.
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N.V.Bondar, Yu.P. Piryatinski, O.V.Tverdochlibova

COMPARISON OF OPTICAL
AND ENERGY CHARACTERISTICS
OF EXCITONS IN AQUEOUS SOLUTIONS
AND SOLID FILMS OF QUANTUM DOTS

The results of studies of colloidal solutions of ultra-small ZnSe

quantum dots (QDs) stabilized by short thioglycerol molecules

and their dense films, which constitute the material basis of

optoelectronic structures, are reported. A comparison of the

results obtained for the solutions and the films makes it pos-

sible to better understand the transformation of correspond-

ing optical characteristics during the transition from a system

of non-interacting particles in the solution to a system with

strong interaction between QDs. Delocalization of excitons and

hybridization of their wave functions create a new set of QD

energy states in the films, which govern the transport and op-

tical properties of the latter. A substantial red shift between

the absorption spectra of the solution and the film has been

revealed, the nature of which is determined by strong interac-

tion among the QDs. The researched dynamic characteristics

showed that the time of the exciton excitation energy trans-

fer in the films of ZnSe DQs with strong interaction can be

subnanosecond (≈610 ps) and dominate over the time of inter-

nal exciton relaxation into in-gap, surface, and defect states of

charge carriers.

Ke yw o r d s: Stokes shift, quantum dot, excitation energy,
exciton, ZnSe.
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