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ПЕРЕДМОВА 

 

 

В останні десятиліття надзвичайно стрімко розвивається фізика 

твердотільних наноструктур (НС), що пов’язано з широкими можливостями 

їх практичного використання в оптоелектроніці, нанофотоніці, біології, 

медицині тощо. Детальні дослідження НС високочутливими оптичними, 

електрофізичними, рентгеноструктурними та іншими методами привели до 

формування нового напряму у фізиці твердого тіла – нанофізика і 

нанофотоніка. Унікальні фізичні властивості низькорозмірних систем 

стимулювали розвиток технології виготовлення наноструктур різного типу, 

зокрема, нанокристалів (НК) різної форми, нанодротів, квантових точок (КТ). 

Квантовими точками називають наноструктури з середнiм розмiром по 

ансамблю, спiвмiрним з довжиною збереження когерентностi електронних 

збуджень. Це вiдповiдає нанометровiй шкалi розмiрiв. У свою чергу, факт 

збереження когерентностi збуджень сприяє можливостi керування 

електронними властивостями шляхом змiни форми i розмiру нанооб’єктiв 

внаслiдок реалiзацiї так званого квантово-розмiрного ефекту. Перехiдним 

структурним рiвнем в iєрархiї матерiї мiж атомно-молекулярним i 

нанокристалiчним є нанокластери. У деякiй монографiчнiй лiтературi 

прийнято вважати, що нанокластернi структури – це об’єкти, якi складаються 

вiд кiлькох атомiв до агрегатiв з середнiм розмiром 1 нм, властивостi яких 

змiнюються при змiнi кiлькостi атомiв, що їх утворюють. Енергетичний 

спектр КТ принципово вiдрiзняється вiд об’ємного напiвпровiдника. 

Електрон у КТ веде себе як в тривимiрнiй потенцiальнiй ямi. Є декiлька 

стацiонарних рiвнiв енергiї електронiв i дiрок з характерною вiдстанню мiж 

ними, що визначається виразом  h2/(2md2), де d – розмiр квантової точки. 

Отже, енергетичний спектр КТ залежить вiд її розмiрiв, тому частотами 

переходiв мiж рiвнями, тобто довжиною хвилi поглинання або 

люмiнесценцiї, легко керувати, змiнюючи розмiр КТ. 

На сьогоднішній день достатньо добре вивчені і знайшли широке 

застосування КТ А2В6, які характеризуються високою інтенсивністю 

випромінювання та добре відпрацьованою технологією їх виготовлення. Для 

КТ А2В6 найбiльш поширеними методами синтезу є ті, що не потребують 

високовартiсних технологiчних установок: метод колоїдної хiмiї, метод 

газофазної епітаксії, метод піролізу аерозолю, механосинтез та ін. Крiм того, 

широко застосовується золь–гель технологiї створення нанокомпозитних 

систем, що мiстять КТ напiвпровiдникових матерiалiв А2В6, синтез КТ «ядро 

– оболонка» (наприклад, CdSe/ZnS, CdTe/CdSe) з просторово-роздiленими 

носiями заряду, використання методу селективної iнтердифузiї атомiв мiж 

шарами квантових ям і т.д. 

Одним iз найбiльш чутливих методiв визначення енергетичних 

характеристик носiїв заряду, екситонних станiв, домiшкових центрiв, власних 

дефектiв, електрон-фононної взаємодiї  є фотолюмiнесценцiя (ФЛ). Наявнiсть 

розмiрного квантування у двовимiрних, одновимiрних та нульвимiрних 
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структурах фiксується за енергетичним положенням вiдповiдних лiнiй у 

спектрах фотолюмiнесценцiї. Це дає можливiсть прямо визначати енергiї 

квантованих станiв носiїв заряду в дослiджуваних структурах. На даний час 

такi дослiдження є загальноприйнятими i використовуються як своєрiдний 

«тест» щодо прояву квантово-розмiрних ефектiв. 

Важливим параметром для нанокристалів є зсув Стокса – збiльшення 

довжини хвилi випромiнювання тiла в порiвняннi з довжиною хвилi 

поглинутого свiтла. Поряд iз такими параметрами, як положення максимуму 

смуги фотолюмiнесценцiї та її інтенсивність, зсув Стокса, на перший погляд, 

видається не надто iнформативним параметром. Однак саме цей параметр у 

разі наносистем на даний час залишається недостатньо вивченим, хоча його 

природа в об’ємних матерiалах встановлена досить давно. Зокрема, якщо 

величина електрон-дiркового переходу у випадку НК збiльшується в декiлька 

разiв у порiвняннi зi своїм об’ємним значенням, то зсув Стокса при цьому 

може збiльшуватися на декiлька порядкiв величини. 

Серед великої кiлькостi практичних застосувань КТ А2В6 чiльне мiсце 

займають свiтловипромiнюючi пристрої: свiтлодiоди, джерела бiлого свiтла, 

низькопороговi лазери. Iдея використання КТ, як джерела світла, вперше 

запропонована на початку 90-х рокiв ХХ ст. На першому етапi КТ 

застосовували в IЧ-фотодатчиках, свiтловипромiнюючих дiодах i матрицях. 

Починаючи з 2000-х рокiв така технологiя послужила основою при створеннi 

дисплеїв для телевiзiйних панелей, цифрових камер та iнших пристроїв 

вiдображення iнформацiї. Завдяки виключно вузькому спектру 

випромiнювання монодисперсних КТ (ширина смуги на половинi максимуму 

iнтенсивностi випромiнювання становить 18 – 30 нм) свiтлодiоди створюють 

насиченi кольори, що мають набагато кращу спектральну чистоту, нiж рiдкi 

кристали або органiчнi свiтлодiоди. Крiм того, значними перевагами КТ-

свiтлодiодiв є такi: високий коефiцiєнт корисної дiї, низьке 

енергоспоживання, довгий термiн служби, швидкодiя, стiйкiсть до вiбрацiй 

та ударiв, керований профiль свiтлового пучка, одержання випромiнювання 

практично довiльного кольору шляхом вибору матерiалу КТ та їх розмiрiв. 

Джерела бiлого свiтла можна отримати шляхом адитивного змiшування 

кольорiв червоного, зеленого i синього, що їх випромiнюють КТ рiзних 

розмiрiв одного i того ж матерiалу або КТ рiзних напiвпровiдникових сполук. 

Основною проблемою такого способу є необхiднiсть стабiлiзацiї КТ для 

запобiгання утворення нелюмiнесцiюючих кластерiв. Стабiлiзацiя може бути 

досягнута або покриттям КТ шаром поверхнево активної речовини, або 

оболонкою, що має високу спорiдненiсть з матрицею, в якiй вони 

знаходяться. Розроблено ще один спосiб створення джерела бiлого свiтла. 

Звичайнi «холоднi» свiтлодiоди, якi випромiнюють у синiй областi, 

покривають шаром напiвпровiдникових квантових точок або сумiшшю 

квантових точок з полiмерами (люмінофорами). При цьому КТ, поглинаючи 

синє свiтло, випромiнюють у бiльш довгохвильовiй ділянці спектра. 

Змiнюючи параметри КТ (розмiри, матерiал), можна легко контролювати 

спектр вихiдного випромiнювання, зокрема, зміщувати його в жовтий бiк, не 
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зменшуючи ефективнiсть всього приладу. Таким способом можна отримати 

приємне для очей бiле свiтло – подiбне до спектра випромiнювання 

традицiйних ламп розжарювання. 

Велику кiлькiсть робiт, опублікованих в останні роки, присвячено 

розробці низькопорогових лазерів на основі КТ А2В6. Зацiкавленiсть до таких 

розробок було вмотивовано ранніми теоретичними дослідженнями, в яких 

передбачено низку переваг КТ-лазерiв порівняно з лазерами на основі 

квантових дротів, квантових ям i об’ємних матерiалiв. Особливістю лазерів 

на основі КТ є те, що в них практично всі стани, які зайняті електронами, 

беруть участь у генерації випромінювання. Це приводить до зменшення втрат 

енергії накачки i вiдповiдного зменшення порога генерації. Порівняно з 

лазерами на основі об’ємних структур КТ-лазери характеризуються більшим 

коефiцiєнтом підсилення, меншим рівнем шуму, нечутливiстю до коливань 

температури, ними легше керувати (змінювати довжину хвилі 

випромінювання шляхом зміни розмiрiв КТ), ніж традиційними 

напiвпровiдниковими лазерами. 

Одним із основних напрямків новітньої фізики, так званої четвертої 

промислової революції, є створення гібридних напівпровідниково-металевих 

наноструктур різного типу і з’ясування механізмів випромінювальних і 

безвипромінювальних процесів у них, знаходження шляхів підвищення 

інтенсивності їх фотолюмінесценції  та розробка способів керування 

спектром випромінювання таких наноструктур шляхом легування 

напівпровідникових нанокристалів різними домішками. Незважаючи на 

наявні вагомі успіхи, основною рисою цього етапу є те, що швидкий 

емпіричний розвиток відповідних нанотехнологій значно випереджає 

розуміння суті фізичних процесів, які впливають на властивості нанооб’єктів 

і наноструктур, отриманих за допомогою цих нанотехнологій. Це зумовлено 

складністю і багатогранністю взаємодій у сучасних гібридних 

наноструктурах, конкурентним характером багатьох процесів, що 

відбуваються в них, великою кількістю чинників, що впливають на ці 

процеси і т.п. 

В останні роки опубліковано велику кількість робіт, в тому числі 

оглядів, монографій, навчальних посібників, присвячених сучасним 

досягненням фізики і технології квантово-розмірних шарів, наносистем, 

квантових точок різних напівпровідникових матеріалів, фулеренів, 

вуглецевих нанотрубок тощо. В даній монографії зроблено спробу 

систематизувати найбільш важливі, з точки зору авторів, результати 

технологічних розробок, досліджень люмінесцентних характеристик 

наноструктур А2В6, гібридних напівпровідниково-металевих наноструктур і 

їх застосувань для виготовлення НК-світлодіодів та низькопорогових лазерів. 

У першому розділі розглянуті основні методи синтезу нанокристалів 

А2В6. Найбільш поширеним методом синтезу НК А2В6 є метод колоїдного 

синтезу. Цей метод достатньо дешевий і водночас дозволяє отримати 

високоякісні наноструктури. Взаємодія поверхневих органічних молекул з 

неорганічним ядром наночастинки суттєво впливає на випромінювальні та 
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безвипромінювальні процеси в колоїдних нанокристалах. Кращу пасивацію і 

більший квантовий вихід люмінесценції забезпечує формування 

нанокристалів типу «ядро – оболонка» з гетеропереходом на межі поділу. 

Розглянуті також інші методи синтезу НК А2В6: піроліз аерозолю, 

самопоширюваний температурний синтез, механосинтез. 

Другий розділ присвячений опису загальних характеристик спектрів ФЛ 

і оптичного поглинання НК А2В6 залежно від їх розмірів. Приведені 

результати досліджень ФЛ колоїдних розчинів найбільш поширених НК А2В6 

(CdTe, CdSe, CdS, ZnCdS), НК А2В6 типу «ядро – оболонка»: CdSe/CdS, 

CdTe/CdSe, CdS/ZnS, а також НК А2В6, впроваджених у полімерні матриці. 

Вказані НК дозволяють отримати випромінювання практично в усьому 

видимому діапазоні. 

У третьому розділі проаналізовані особливості зсуву Стокса в 

напівпровідникових НК. Акцент зроблено на найбільш вивчені НК CdTe. 

Проведено аналіз різних чинників, які впливають на величину зсуву Стокса в 

НК (розподіл за розмірами, поверхневі стани, обмінна взаємодія тощо). 

Описані результати експериментальних і теоретичних досліджень особли-

востей зсуву Стокса в НК CdTe. 

Четвертий розділ присвячений опису практичних застосувань КТ А2В6 

для виготовлення світлодіодів, які залежно від матеріалу КТ та їх розмірів 

можуть випромінювати в широкому діапазоні спектра (від УФ- до ІЧ-спектра 

випромінювання) та білих світлодіодів. 

У п’ятому розділі розглянуто приклади практичних застосувань КТ А2В6 

у лазерних структурах. Розглянуті лазерні структури з накачкою 

електронним пучком та з оптичною накачкою. При формуванні лазерних 

структур перспективними вважаються системи, в яких КТ розміщується 

безпосередньо в активній області квантових надґраток. Приведені також 

особливості формування і основні параметри 2D-лазерів. 

Шостий розділ містить опис основних характеристик нового типу 

наносистем – гібридних наівпровідниково-металевих наноструктур та 

способи їх формування. Розраховані коефіцієнти підсилення екситонного 

випромінювання в гібридних наноструктурах залежно від розмірів 

напівпровідникових КТ і металевих наночастинок та  відстані між ними. 

Розглянутий також нетривіальний ефект – мерехтіння екситонного 

випромінювання КТ в околі металевих наночастинок. 

Книга розрахована на студентів старших курсів фізичних і фізико-

технічних спеціальностей. Автори мають надію, що вона буде корисною 

також для аспірантів і наукових працівників, які працюють в галузі 

нанофізики і нанофотоніки. 
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РОЗДІЛ 1 
СИНТЕЗ НАНОКРИСТАЛIВ А2В6 

 
 
 

1.1. Технологія синтезу колоїдних нанокристалів А2В6 
 

Важливою умовою успіху в розвитку наноелектронiки є розробка 
технологiї синтезу високоякісних наночастинок з необхiдною дисперснiстю, 
високою стабiльнiстю, можливiстю контролю поверхнi та керування змiни 
складу таких наночастинок. Напiвпровiдниковi нанокристали (НК) II – VI, 
стабiлiзованi тiолами, повнiстю підлягають виконанню цих вимог. Колоїднi 
НК халькогенiдiв кадмiю (CdS, CdSe, CdTe) синтезуються рiзним типом 
тiолiв, що дає можливiсть змінювати функцiональнi групи на поверхнi таких 
нанокристалiв i, таким чином, регулювати хiмiчну поведiнку частинок. 

Процес синтезу для всiх НК групи А2В6 проходить аналогiчно: сiль 
потрiбного металу розчиняють у водi за наявностi стабiлiзаторiв. Основний 
розчин очищують за допомогою продування iнертним газом перед тим, як 
вводиться джерело халькогенiду. Нагрiвання реакцiйної сумiшi може 
застосовуватися для iнiцiювання росту частинок у розчинi. Сполуки, 
отриманi цим методом, включають відповідно CdS [1], CdSe [2], CdTe [3 – 5], 
HgSe [6], HgTe [7], i CdHgTe [8]. 

В основу синтезу НК А2В6 покладено взаємодiю йонiв Cd2+ та йонiв 
халькогенiдiв (S2-, Se2-, Te2-) у лужному середовищi за наявностi пасиватора 
(наприклад, тiоглiколевої кислоти) HS–R, де R – органiчний радикал, який в 
загальному випадку залежить вiд природи тiолу, цистеїнiв або iнших 
меркаптопохiдних. При цьому водний розчин йонiв Cd2+ готують шляхом 
розчинення солi металу CdCl2 (або CdI2) в дейонiзованiй водi за пiдвищених 
температур (рис. 1.1). 

Рис. 1.1. Схематичне подання синтезу НК CdTe, пасивованих тiолами. Перший 
етап: формування прекурсорiв CdTe шляхом введення газу H2Te у водному розчинi 
прекурсорiв Cd разом з тіолами; другий етап: формування i ріст НК CdTe [10] 

H2SO4 

N2 

H2Te 

H2Te, N2 

Al2Te3 

Cd(ClO4)2, R-SH 

II I 

Heating 

CdTe S-R 
S- R R S 

R- S 
S R 
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У результатi отримуємо сiль Cd(ClO4)2·6H2O, яка характеризується мо-
ноклiнним типом елементарної комiрки з розгалуженими водневими зв’язка-
ми [9]. При розчиненнi у водi меркаптопохiдних вiдбувається замiщення 
молекул води, якi знаходяться в октаедричному оточеннi Cd2+ (рис. 1.2). 

 

 

При подальшому пропусканнi через розчин газу (наприклад, H2Te) 
вiдбувається спонтанне утворення НК CdTe нанометрових розмiрiв. 

Процес синтезу НК можна схематично подати так: 
 

2

2 2
surf. surf. 2

4 2 2

H Te

Cd (OH) Te HS R CdTe (Cd S R) (Te H O).

Сd(ClO ) 6H O

  



         




 

 

Два останнiх члени вiдображають пасивацiю поверхневих атомiв кадмiю 
i телуру вiдповiдно молекулами HS–R та H2O. 

Розмiр НК можна контролювати, змiнюючи концентрацiю Cd2+, тiолiв, 
рН розчину або час протiкання реакцiї. Атоми сiрки, яка входить до складу 
тiолiв, утворюють зв’язки з поверхневими атомами кадмiю НК CdTe. Це 
запобiгає злипанню НК i зменшує дисперсiю їх розмiрiв. Таким чином, рiст 
НК А2В6 внаслiдок хiмiчних реакцiй у водному розчинi можна описати 
тристадiйним процесом [11, 12]. 

На першому етапi в перенасиченому розчинi вiдбувається утворення 
мiкрозародкiв (кластерiв CdTe, CdSe або CdS) з йонiв Cd2+ та йонiв вiдпо-
вiдних халькогенiдiв. На другому етапi має місце збiльшення розмiрiв 
кластерiв зi зменшенням ступеня перенасичення розчину. Цi два процеси 
пов’язанi з виштовхуванням молекул води та тiолiв i визначаються вiльною 

H2O 

H2O 

H2O 

H2O H2O 

H2O 

H2O 

Cl 

Cl Cl 

Cl 

O O 
SCH2COOH 
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Рис. 1.2. Фрагмент октоедричної забудови атомiв Cd2+ у солi Cd(ClO4)2·6H2O до 
(а) i пiсля (б) введення молекул тiоглiколевої кислоти 
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енергiєю перенасиченого розчину, аналогiчно до механiзму, запропонова-
ному для синтезу наночастинок SiO2 в колоїдних розчинах [13]. Протягом 
цих етапiв утворюються кластери CdTe докритичного розмiру з сильною 
розвиненiстю поверхнi [11, 12, 14]. На третьому етапi, пiсля досягнення 
критичного розмiру, вiдбувається збiльшення розмiрiв кластерiв шляхом 
дифузiйного масоперенесення вiд малих кластерiв до бiльших (розчинення 
малих кластерiв у бiльших) згiдно з механiзмом Лiфшица–Сльозова [15], що 
стимулюється зменшенням вiльної поверхневої енергiї НК. 

Оскiльки процес росту таких НК CdTe наближається до рiвноважного, 
то слiд очiкувати бiльш швидкий рiст кристалографiчних граней НК з 
найменшою мiнiмальною поверхневою енергiєю. Рентгеноструктурнi 
дослiдження показали, що, наприклад, НК CdTe малих розмiрiв 
характеризуються кубiчною (сфалеритною) структурою, для якої такими 
поверхнями є гранi {111} [16]. 

Пасиватори, якi безпосередньо не впливають на процес росту, 
вiдiграють важливу роль у структурнiй досконалостi НК. По-перше, вони у 
вихiдному розчинi є «лігандами» катiонiв. Утворюючи комплекси з 
катiонами, промiжнi агенти дозволяють контрольованим чином стабiлiзувати 
початковий рiст кластерiв А2В6. Використання промiжних агентiв 
безпосередньо у процесi синтезу НК А2В6 дозволяє пасивувати поверхневi 
обiрванi зв’язки НК, що пiдвищує квантову ефективнiсть люмiнесценцiї i 
пiдсилює їх стiйкiсть до дiї зовнiшнього середовища [17, 18]. Тип та 
концентрацiя пасиватора впливають на дисперсiю розмiрiв НК. Огляд 
лiтературних даних свiдчить про наявнiсть широкого набору пасиваторiв, якi 
використовуються для синтезу (на прикладi НК CdTe, табл. 1.1). 

Варто зазначити, що для сполук групи А2В6 можуть отримуватися НК i 
без використання промiжних агентiв [18], але у цьому випадку НК мають 
низьку структурну якiсть i низьку квантову ефективнiсть люмiнесценцiї. 
Отже, змiнюючи спiввiдношення молярних концентрацiй солей катiонiв та 
пасиваторiв або pH розчину, можна контрольованим чином модифiкувати 
умови оптимальної термодинамiчної рiвноваги росту НК [19, 20], тобто 
змiнювати розмiри та дисперсiю НК. 

Пошук загального методу пiсляростової обробки для фракцiонування 
нанокристалiв на основi певного розмiру є необхiдним для використання 
дiйсно монодисперсних нанокристалiв з метою зменшення невизначеностi 
висновкiв, зроблених з експериментальних дослiджень. Нанокристали, якi є 
нерозчинними в рiдинi, важко пiддаються фракцiонуванню. Насправдi 
спроби очистити зарядженi стабiлiзованi нанокристали (наприклад, шляхом 
дiалiзу) неминуче приводять до незворотного осадження кристалiтiв. 
Наявнiсть нанокристалiв, якi просторово стабiлiзованi, тобто редиспергованi, 
дозволяє проводити пiсляростову обробку. Традицiйнi методи роздiлення, 
такi як хроматографiя та центрифугування, не можуть бути адаптованi для 
нанокристалiчних систем. Вiдцентрова сепарацiя в принципi можлива, проте 
є надто громiздкою [29]. 
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Таблиця 1.1. Пасиватори для НК CdTe та їх властивості 
 

Пасиватор pH Стабільність Поверхневий заряд 
Типовий 

квантовий 
вихід, % 

Літера- 
тура 

2-меркаптоетанол 11,2–11,8 стабільні негативний (у лузі) <1 [21] 

1-тіогліцерол 11,2–11,8 стабільні негативний (у лузі) 3 [22, 23] 
суміш (1:1) 1-тіогліце-
рол та 2,3-димеркапто-
1-пропанол 

11,2–11,8 помірно 
стабільні 

слабо негативний  
(у лузі) 6 [24, 25] 

тіогліколева кислота 
(ТГК) 11,2–11,8 стабільні негативний 10–70 [23] 

2-меркаптоетиламін 
(МА) 5,6–5,9 помірно 

стабільні позитивний 10 [25] 

L-цистеїн (L-Cys) 11,2–11,8 помірно 
стабільні 

негативний або позити-
вний (залежно від рН) 10 [26] 

2-(диметиламіпо-) 
етанетіол 5,0–6,0 нестабільні позитивний 30 [10] 

аміноетанетіол (АЕТ) – помірно 
стабільні позитивний 20–40 [27] 

гексанетіол (НТ) – помірно 
стабільні позитивний 15 [27] 

суміш ТГК та натрій 
цитрат 11,5 помірно 

стабільні негативний 30 [28] 

 
Оптимальним методом пiсляростової обробки є розмiрно-селективне 

осадження. За цим методом вiдбувається змiшування двох рiдин, одна з яких 
здатна розчиняти наночастинки, а друга викликає їх осадження. При 
диспергуваннi в такiй сумiшi нанокристали повiльно осiдають, починаючи з 
найбiльшого розмiру. Збираючи нанокристали на поверхнi, можна видiляти 
нанокристали певного розмiру. Склад сумiшi розчинникiв визначає 
швидкiсть осадження i може вiдповiдним чином змiнюватись для отримання 
фракцiй бажаного розмiру [29]. 

Iншi методи фракцiонування включають стимульоване дозрiвання та 
спектральне розкладання. Перший включає проведення рефлюксу частинок 
протягом тривалого часу для отримання монодисперсних нанокристалiв. 
Метод спектрального розкладання використовує фотохiмiчне розкладання 
нанокристалiв i, як правило, застосовується до напiвпровiдникових нано-
кристалiв. Оскiльки iснує прямий зв’язок мiж розмiром i поглинанням напiв-
провiдникових нанокристалiв, пiддаючи золь iнтенсивним опромiненням з 
довжиною хвилi поза максимумом, що приводить до розкладання 
наночастинок, якi мають великий коефiцiєнт поглинання за даної довжини 
хвилi. Цi частинки, зазвичай, є бiльшими або меншими потрiбного розмiру. 
Останнi двi схеми можуть бути адаптованi для стабiлiзованих нанокристалiв, 
оскiльки вони можуть оброблятись в рiдкому станi [29]. 

У роботi [10] у ролi додаткової обробки використовували рефлюксинг 
реакцiйної сумiшi при 100 °C на повiтрi. Пiсля 5 – 10 хв процесу формува-
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лися НК CdTe з розміром, менш як 2 нм, якi мали чiткий максимум 
поглинання близько 420 нм. Через 15 хв рефлюксингу пiсля досягнення НК 
розмiру 2 нм з’являлася люмiнесценцiя з максимумом при 510 нм. Квантовий 
вихiд ФЛ отриманих НК залежно вiд природи стабiлiзуючого агента 
знаходився в межах 3 – 10 %. 

На стадiї додаткової обробки для покращення властивостей НК 
застосовують рiзнi способи. У роботi [5] показано, що квантовий вихiд ФЛ 
НК CdTe, пасивованих ТГК, сильно залежить вiд кислотностi середовища i 
збiльшується в 5 разiв (до 20 %) при зменшеннi рН вiд 10,5 до 4,5 – 5,0. 
Залежну вiд рН iнтенсивнiсть флуоресценцiї вiдзначали також в [30], де 
дослiджували НК CdTe, вкритi меркаптопропiоновою кислотою (МПК) або 
ТГК. Встановлено, що iнтенсивнiсть флуоресценцiї двох цих типiв НК 
проходила через максимум при рН 4,5 для ТГК-покритих НК i рН 6,0 – для 
МПК-покритих НК. 

Значне посилення флуоресценцiї НК може бути досягнуто при їх 
тривалому опромiненнi УФ-свiтлом. Наприклад, у [31] повiдомляється, що 
опромiнення свiтлом ртутної лампи низького тиску НК CdTe, стабiлiзованих 
ТГК, у насичених азотом водних розчинах приводить до збiльшення 
iнтенсивностi їх поглинання та люмiнесценцiї. Бiльш нiж за 20 дiб 
опромiнення квантовий вихiд ФЛ досягає 85 % за кiмнатної температури. 
Цей ефект автори пов’язують з фотодеградацiєю ТГК i «звільненням» при 
опромiненнi сульфiд-йонiв, в результатi чого поступово утворюються 
високолюмiнесцентнi НК CdTe/CdS зi структурою ядро – оболонка. Отриманi 
НК дуже стiйкi у водному розчинi – їх оптичнi властивостi не змiнювалися 
протягом 8 мiсяцiв. 

У роботi [10] помiтне покращення характеристик НК CdTe було 
досягнуто в процесi додаткової обробки вихiдного розчину шляхом 
поєднання селективного осадження НК та їх УФ-опромiнення. Селективне 
осадження проводиться за вiдомою процедурою поступового додавання 
«нерозчинного» розчинника [32, 33], при цьому бiльшi НК осiдають 
першими. Використовуючи цю методику, автори [10] змогли роздiлити 
первинний розчин на 10 – 12 фракцiй, що мiстять НК рiзного середнього 
розмiру з вузьким розподiлом. Було встановлено, що у складi будь-якого 
первинного розчину, взятого пiсля рiзних часiв рефлюксингу i вiдповiдно має 
в своєму складi НК, середнi розмiри яких помiтно вiдрiзняються, може бути 
видiлена фракцiя НК, що мають максимальний квантовий вихiд ФЛ              
(~ 25 – 30 %). Ця фракцiя завжди знаходиться приблизно всерединi всiх 
вiдiбраних фракцiй незалежно вiд середнього розмiру НК в первинному 
розчинi. Крiм того, цi високолюмiнесцентнi фракцiї характеризуються 
найкращою фотостабiльнiстю порiвняно з будь-якою iншою фракцiєю з 
цього первинного розчину. Квантова ефективнiсть ТГК-стабiлiзованих НК 
може бути значно пiдвищена при опромiненнi свiтлом 450 Вт ксенонової 
лампи (так званий, фотохiмiчний «етчiнг»). Якщо зразки опромiнювати 
фiльтрованим свiтлом в ділянці межi смуги поглинання, то пiсля 5 дiб такої 
обробки вiдбувається як трикратне збiльшення квантового виходу ФЛ (до 
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30 %), так i помiтне звуження смуги флуоресценцiї первинного розчину. При 
цьому наголошується, що положення максимуму високолюмiнесцентних 
фракцiй, отриманих при фотохiмiчному «етчiнгу», практично збiгається з 
положенням смуг високолюмiнесцентних фракцiй, отриманих розмiрно-
селективним осадженням для одного i того ж первинного розчину. Якщо 
зразки експонуються полiхроматичним свiтлом, то ефективнiсть 
люмiнесценцiї зростає до 40 % при одночасному розширеннi смуг 
поглинання i люмiнесценцiї через рiзнi швидкостi «етчiнгу» рiзних НК, що 
знаходяться в розчинi. Вiдзначається, що колоїднi розчини отриманих НК не 
змiнювали свої оптичнi властивостi протягом кiлькох мiсяцiв пiд час 
зберiгання в темрявi на повiтрi за кiмнатної температури. Невелика 
свiтлочутливiсть водних розчинiв CdTe пов’язана з присутнiстю кисню i 
вiльних молекул стабiлiзатора в розчинi i може бути усунена при зберiганнi в 
iнертнiй атмосферi. Автори [10] вважають, що спостерігається покращання 
характеристик НК, зумовлених лiквiдацiєю дефектних станiв i формуванням 
CdS оболонок на поверхнi НК CdTe у процесi їх фотохiмiчного «етчiнгу». 

 
1.2. Синтез колоїдних НК А2В6 типу «ядро – оболонка» 
 

Властивостями нанокристалiв можна керувати, здiйснюючи їх покриття 
оболонкою з iншого матерiалу [34]. Матерiалом оболонки в такiй структурi 
типу «ядро – оболонка» може бути метал, напiвпровiдник або оксид. Мате-
рiал оболонки дозволяє отримувати покращенi властивостi нанокристалiв. 
Наприклад, дефекти, локалiзованi на поверхневих станах напiвпровiдникових 
НК, можуть бути перенесенi до буферного шару матерiалу оболонки для 
отримання НК з вищим квантовим виходом випромiнювання. 

Як правило, покриття напiвпровiдникових нанокристалiв здiйснюється 
оболонкою, оскiльки матерiал оболонки забезпечує «утримання» дефектiв 
поверхневого шару, тим самим утримує поверхневi електроннi стани поза 
межами забороненої зони. Для реалiзацiї цiєї схеми важливо, щоб ширина 
забороненої зони матерiалу оболонки була більшою, нiж основного 
матерiалу. Другою схемою є покриття нанокристалiв шаром матерiалу з 
вужчою забороненою зоною, який забезпечує додаткову площу для 
делокалiзацiї електронiв та дiрок. 

Для отримання НК типу «ядро – оболонка» застосовуються рiзнi методи-
ки. Ключовими вимогами до таких методик є такi: iдеальний метод повинен 
давати тiльки наночастинки типу «ядро – оболонка», а не наночастинки твер-
дого розчину; рiст шару оболонки повинен бути рiвномiрним для отримання 
монодисперсних нанокристалiв типу «ядро – оболонка». 

Утворення гетероструктур типу «ядро – оболонка» вперше проде-
монстровано в роботi [35] на прикладi наночастинок CdSe/ZnS i ZnS/CdSe. 
Такi наночастинки отримуються в результатi контрольованого осадження 
молекул напiвпровiдника одного типу (оболонка) на попередньо синтезованi 
наночастинки другого типу (ядро). Синтез оболонки здiйснюють в 
колоїдному розчинi методами, аналогiчними розглянутим вище методам 
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синтезу однокомпонентних наночастинок. Кристалiчнi оболонки на нано-
кристалiчному ядрi ростуть незважаючи на те, що сталi ґратки в CdSe й ZnSe 
вiдрiзняються на 13 % [36]. 

Синтезованi також такi наночастинки типу «ядро – оболонка»: HgTe/CdS 
[37], ZnS/ZnO і ZnO/ZnSe [38, 39], TiO2/SiO2 і TiO2/SnO2 [40], TiO2/ZnO [41]. 
Подiбнi гетеронаночастинки можуть бути, в свою чергу, покритi шаром ще 
одного напiвпровiдника. 

 
1.3. Впровадження нанокристалiв А2В6 у полiмернi матрицi 
 

Для практичного застосування нанокристалiчних матерiалiв важливим 
технологiчним етапом є розробка та дослiдження ефективної та 
вiдтворюваної методики впровадження їх з колоїдного розчину в тверду 
матрицю. Одним iз можливих пiдходiв до розв’язання проблеми є одержання 
шарiв полiмернаночастинки на поверхнi пiдкладки-носiя. 

У 1993 роцi Геро Дешер та Юрiй Львов запропонували методику 
пошарового осадження плiвок iз розчинiв, яка в iноземнiй лiтературi 
отримала назву lауеr-bу-lауеr (LBL) deposition (рис. 1.3). 

 

 

Суть методу полягає в послiдовнiй адсорбцiї мономолекулярних шарiв 
протилежно заряджених лiнiйних полiйонiв [42, 43]. 

Першi дослiдження зроблено саме для полiелектролiтiв, а подальший 
розвиток методики дозволив отримати також моношари з багатьма iншими 
зарядженими компонентами, такими як бiологiчнi макромолекули (протеїни, 
ензими, нуклеїновi кислоти) та неорганiчнi макройони. Пiзнiше метод 

Рис. 1.3. Схематичне зображення циклiчного процесу пошарового осадження 
плiвок з колоїдних розчинiв НК CdTe [44] 
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пошарового осадження було адаптовано для утворення шарiв полiелектролiт-
наночастинки, що вiдкрило принципово новi можливостi одержання органо-
неорганiчних багатошарових систем iз практично необмеженим потенцiалом 
для конструювання супрамолекулярних функцiональних матерiалiв [45]. 

Рушiйною силою формування таких плiвок у першому наближеннi є 
електростатична взаємодiя протилежно заряджених компонентiв системи на 
поверхнi субстрату, а отже, вона може бути використана для бiльшостi 
низькорозмiрних об’єктiв, що володiють у розчинах зарядом. Зокрема, для 
нанокристалiв напiвпровiдникiв (CdTe, CdS, CdSe та iнших) в останнi роки 
вже одержано такi структури [46, 47]. За методикою пошарового осадження 
тонкi плiвки – нанокристали – CdTe/полiмер уперше отримано Гао зi 
спiвробiтниками [48, 49]. При цьому використано «класичну» схему, яку 
описано вище (вiльно самоорганiзованi плiвки). Згодом цi ж автори 
запропонували видозмiнений варiант технологiї пошарового осадження – 
electric field directed layer-by-layer assembly (EFDLA), тобто пошарове 
осадження, спрямоване електричним полем [50 – 52]. За цiєю технологiєю 
вiльна електростатична самоорганiзацiя доповнюється електрофоретичним 
осадженням нанокристалiв на поверхню субстрату. Нещодавно 
продемонстровано можливiсть використання отриманих у такий спосiб 
структур на основi CdTe як свiтловодiв [53]. 

Виготовлення зразкiв з високим вмiстом наноматерiалу – тривалий 
процес, оскiльки мультишарова адсорбцiя вiдносно повiльна (10 – 
30 хв/моношар). Наприклад, нанесення 20 шарiв триває близько 10 год, що 
зумовлює необхiднiсть автоматизацiї цього процесу. Вiтчизняними авторами 
Халавкою та iн. [54] було розроблено методику автоматичного нанесення 
плiвок та застосовано її для вивчення впливу рН i концентрацiї полiмеру на 
процес нанесення плiвок полiмер – наночастинка. Оптичнi дослiдження 
таких композитiв показують збереження оптичних властивостей наночасти-
нок кадмiй телуриду. Вiдсутнiсть зсуву спектрiв поглинання в довгохвильову 
ділянку свiдчить про те, що наночастинки надiйно оточенi полiмером, i 
процес осадження не супроводжується їх агрегацiєю. Пiд час використання 
бiльш концентрованих розчинiв полiмеру формування плiвок вiдбувається 
повiльнiше. При цьому краплини полiмеру переносяться в розчин CdTe i 
вiдбувається його помутнiння та коагуляцiя наночастинок. Тому автори 
вважають, що використання розчинiв полiмеру з концентрацiєю понад 3 % є 
недоцiльним. За допомогою атомно-силової мiкроскопiї (АСМ) даними 
авторами отримано зображення моношару ПДДА, а також моношарiв 
ППДА/нано-CdTe з роздiльною здатнiстю 0,5 нм. Для цих дослiджень 
розчини наносили на слюдяну пiдкладку, вибiр якої пояснюється гiдро-
фiльнiстю її поверхнi, що максимально вiдтворює взаємодiю полiмер – гiдро-
ксильоване скло. Полiмер утворює на поверхнi субстрату рiвномiрний шар 
товщиною, менш як 1 нм, подальше осадження частинок СdТе також прохо-
дить рiвномiрно. Товщина одного бiшару CdTe-ПДДА становить близько 18 нм. 

Дослiдження впливу значення pH полiмеру на оптичнi властивостi 
полiмерних плiвок з НК CdTe показали, що за низьких значень рН полiмеру 
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(менше 9) утворюються менш стабiльнi плiвки (як правило, вони деградують 
у процесi утворення). При використаннi розчинiв ППДА зi значеннями        
pH = 11 утворюються стабiльнi плівки; на кривiй поглинання спостерiгається 
чiткий пiк, якого немає у вихiдному розчинi. Це свiдчить про розмiр-
селективнiсть процесу. При рH = 10 пiк розмивається i при рН = 9 пiк 
поглинання взагалi вiдсутнiй, що свiдчить про меншу стабiльнiсть утворених 
плiвок. Плiвки, нанесенi при рН = 9 та рН = 10, нестабiльнi i з часом 
деградують [54]. 

Новий спосiб формування впорядкованих нанокластерiв CdS, 
сегрегованих полiмерною матрицею, з використанням йоннообмiнних 
реакцiй запропоновано в роботах [55, 56]. При цьому утворюються декiлька 
груп кластерiв iз розмiрами 2,9 i 4,7 нм. 

 
1.4. Синтез НК А2В6 методом піролізу аерозолю 

 

Отримання НК А2В6 методом ультразвукового піролізу аерозолю 
продемонструємо на прикладі оксиду цинку. Наноструктури на основі ZnО 
мають люмінесцентні, п’єзоелектричні та феромагнітні властивості. Їм 
притаманна висока радіаційна, хімічна й термічна стійкість, широке вікно 
прозорості тощо. Вони можуть володіти як n-, так і p-типом провідності, 
перспективні для створення випромінюючих структур в ультрафіолетовій 
області спектра, газових датчиків, елементів оптоелектроніки, пристроїв 
функціональної наноелектроніки й спінтроніки [57 – 59]. 

Як відомо, оксид цинку – діамагнітна речовина. Для цього матеріалу 
більшою мірою характерний n-тип провідності. Тому в процесі синтезу й 
легування актуальним технологічним завданням є одержання ZnО з p-типом 
провідності. Складність рішення цього завдання полягає в тому, що оксид 
цинку має більшу кількість природних точкових дефектів, що обумовлюють 
провідність n-типу. Він також схильний до ефекту самокомпенсації домішок, 
які обумовлюють p-тип провідності. При легуванні акцепторні домішки в 
ZnО виявляють тенденцію зв’язуватися з дефектами кристала й  утворювати 
електрично неактивні комплекси. 

У роботі [60] показано можливість створення p-типу провідності в 
наноплівках ZnО:Mn за рахунок легування їх азотом. Для одержання таких 
плівок застосовувався метод ультразвукового піролізу аерозолю. При цьому 
використовувався 0,5 молярний водяний розчин (0,5 М) ацетатів цинку й 
марганцю, в який додатково додавався ацетат амонію в кількості 2,5 М. На 
думку авторів роботи, легування акцепторною домішкою – азотом приводить 
до заміщення в кристалічній ґратці ZnО йонів кисню йонами азоту й появі в 
нанокристалах ZnО:Mn p-типу провідності. 

Метод ультразвукового піролізу аерозолю заснований на термічному 
розкладанні розчину, що містить вихідні компоненти синтезованого 
матеріалу в потоці газу-носія [61]. Тверда фаза утворюється за рахунок 
випару розчинника й термолізу солей вихідних компонентів в атмосфері 
транспортного газу. Тому в цьому методі синтезу існує можливість впливу на 
фізичні властивості нанокристалів ZnО шляхом зміни типу транспортного 
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газу. Можливо, що дефіцит кисню при формуванні кристалічної ґратки ZnО в 
інертній атмосфері може привести до виникнення власних дефектів 
акцепторного типу й утворенню в отриманих зразках p-типу провідності. 

Нами було отримано нанокристали  ZnО і ZnО:Mn з р-типом провідності 
методом ультразвукового піролізу аерозолю при використанні різних видів 
газу-носія [62]. 

При синтезі чистих нанокристалів ZnО на першому етапі застосовувався 
інертний газ-носій: гелій. При цьому з розчинів нітрату цинку Zn(NO3)2·6H2O 
з концентраціями 0,3 М і 0,03 М були синтезовані два види нанопорошків 
ZnО. Розчини розпорошувалися ультразвуковим випромінювачем, що 
працює на частоті 1,7 МГц. Частки аерозолю (діаметром 1 ÷ 5 мкм) у потоці 
газу-носія (витрата 4,5 л/год) надходили в попередньо розігріту до 
температури t = 650 ÷ 700 °С піч. Час термічного синтезу в печі становив       
7 ÷ 10 с. Отримані частки нанопорошку ZnО відділялися від водяної пари й 
інших продуктів синтезу за допомогою фільтра з нержавіючої сітки, 
розігрітої до температури t = 150 ÷ 200 °С. Зображення часток синтезованих 
порошків, отримані за допомогою растрового електронного мікроскопа 
РЕММА-102-02, наведено на рис. 1.4. 

 

На наведених рисунках видно, що синтезовані частки нанопорошків 
мають сферичну форму. Розмір сферичних  часток зменшується зі зниженням 
концентрації нітрату цинку в розчині, що відповідає висновкам роботи [61]. 

Рис. 1.4. Зовнішній вигляд часток порошку ZnO, отриманих з розчину, який містить  
нітрат цинку концентрацією 0,3 М (а) і 0,03 М (б), а також часток порошку ZnO:Mn, 
отриманих з розчину, який містить нітрат цинку з концентрацією 0,3 М і нітрату 
марганцю з концентрацією 0,01 М до (в) і після відпалу (г) у навколишній 
атмосфері 

а б 

в г 
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Діаметр сферичних часток дорівнює 1,0 ÷ 3,0 мкм для розчину з кон-
центрацією нітрату цинку 0,3 М і 0,3 ÷ 1,0 мкм для розчину з концентрацією 
нітрату цинку 0,03 М відповідно (рис. 1.4). Рентгеноструктурні дослідження 
порошків, проведені на дифрактометрі ДРОН-2.0, показали, що нанопорошки 
ZnО мають кристалічну структуру з ґраткою типу вюрцит. Оцінка середніх 
розмірів нанокристалів ZnО, виконана за методом Шеррера [63, 64], показала, 
що для цих концентрацій  речовини середні розміри кристалів, з яких 
складаються сферичні частки, дорівнюють d ~ 56 нм і d ~ 37 нм відповідно. 

Процес легування та синтез нанопорошків ZnО:Mn відбувався з розчину 
нітрату цинку c концентрацією 0,3 М, в який був доданий нітрат марганцю 
(Mn(NO3)2·6H2O) у кількості, що відповідає концентрації йонів марганцю 
0,01 М. На початку зразки, леговані Mn, були отримані в інертному 
середовищі при газі-носії: гелій. У результаті термічного розкладання  
розчину, що містить нітрати цинку й марганцю, утворювались частки 
порошку, зовнішній вигляд яких наведено на рис. 1.4, в. Дані з дослідження 
морфології отриманих часток дозволяють зробити висновок про те, що 
частки порошку ZnО:Mn зберегли сферичну форму. Середній розмір 
сферичних часток виявився ~ 1 мкм, що, в свою чергу, менше, ніж розміри 
сферичних часток чистого нанопорошку ZnО з такою ж концентрацією 
нітрату цинку в розчині (рис. 1.4, а). 

З технологічної точки зору було важливим визначити можливість легу-
вання нанопорошку ZnО йонами Mn у процесі синтезу. Для встановлення 
факту легування досліджувалися спектри ЕПР отриманих нанопорошків. Ці 
дослідження показали, що легування порошку ZnО йонами марганцю в про-
цесі синтезу під час використання газу-носія: гелій не відбувається. 
Наступний відпал порошку в гелії за температури t = 800 °С протягом 1 год 
також не приводить до легування. Тільки після відпалу зразків на повітрі за 
температури t = 800 °С протягом 1 год у спектрах ЕПР було виявлено шість 
характерних ліній надтонкої структури йона Mn2+, що свідчить про легування 
кристалів ZnО йонами марганцю. Таким чином, тільки після термообробки 
нами були отримані нанокристали ZnО:Mn. Спостережуваний спектр ЕПР 
для домішки Mn2+ в ZnО має наступні параметри: фактор спектроскопічного 
розщеплення g = 2,001, константа надтонкої структури А = 65,94 ерст. Дані 
параметри характерні для йонів Mn2+ у гексагональній ґратці оксиду цинку [65]. 

Зовнішній вигляд часток порошку ZnО:Mn після відпалу на повітрі наве-
дено на рис. 1.4, г. Аналіз отриманих результатів дозволяє зробити висновок 
про те, що після відпалу часток порошку відбулася його перекристалізація, в 
результаті якої зі сферичних часток утворилися кристали різних форм росту. 
Середній розмір кристалів виявився ~ 1 ÷ 2 мкм, а розмір кристалітів, з яких 
вони складаються, збільшився до значення  d ~ 120 нм. 

Далі нами були проведені дослідження процесу синтезу нанопорошків 
ZnО і легування його марганцем із застосуванням інших газів-носіїв: повітря 
й азоту. Водяні розчини для синтезу мали сполуки Zn(NO3)2·6H2O з 
концентрацією 0,3 М і Mn(NO3)2·6H2O з концентрацією 0,01 М. Температура 
синтезу становила t = 670 °С. 
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Порошки, синтезовані за різних газів-носіїв, також піддавалися відпалу 
за температури t = 800 °С на повітрі протягом 1 год. Отримані зразки 
досліджувалися методами ЕПР і рентгенофазового аналізу (рис. 1.5). 

 

 

Отримані результати дозволяють зробити висновок про те, що в обох 
випадках у спектрах ЕПР нанопорошків ZnО:Mn після синтезу вже були 
присутні шість характерних ліній надтонкої структури парамагнітної 
домішки Mn2+, що доводить факт легування нанокристалів у процесі синтезу. 
Після відпалу інтенсивність цих ліній і площа під резонансною кривою 
поглинання збільшується, що свідчить про додаткове входження 
парамагнітної домішки Mn2+ у кристалічну ґратку ZnО. 

На рентгенограмі нанопорошку ZnО:Mn, синтезованого в повітряній атмо-
сфері, є присутнім рефлекс вторинної фази β-MnО2 (кут 2θ = 26,7°). Після 
відпалу на повітрі вторинна фаза зникає. Нанопорошок ZnО:Mn стає 
однофазним із кристалічною структурою типу вюрцит. При цьому надлишок 
марганцю входить в кристалічну ґратку ZnО, що підтверджується 
дослідженням спектрів ЕПР. З рентгенограми, наведеної на рис. 1.5, можна 
зробити висновок про наявність у  нанопорошку ZnО:Mn, синтезованого в 
азотній атмосфері, додаткової фази α-MnО2 (кут 2θ = 19,0°), що зникає після 
відпалу на повітрі. 

Дані, наведені на рис. 1.5, свідчать про те, що у спектрі ЕПР нанопо-
рошку ZnО:Mn при використанні азоту як газу-носія в ділянці малих 
магнітних полів з’являється широка лінія поглинання з g = 4,2874. Наявність 
цієї лінії пов’язана з утворенням дефектів у ZnО, які виникають при форму-
ванні кристалів в інертному середовищі за дефіциту кисню й, можливо, за 

Рис. 1.5. Рентгенограми нанопорошків ZnO:Mn (а) і їх спектри ЕПР (б), отримані 
при газі-носії: повітря до (1) і після відпалу (2), а також отримані при газі-носії: азот 
до (3) і після відпалу (4) на повітрі 
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рахунок входження в кристалічну ґратку атомів азоту. Такі дефекти, судячи з 
величини g-фактора, є центрами акцепторного типу, тому порошок ZnО:Mn 
може мати р-тип провідності. Після відпалу нанопорошку ZnО:Mn на повітрі 
зазначені дефекти зникають, оксид цинку доокислюється, тому в спектрі ЕПР 
лінія з g = 4,2874 зникає. У ньому зберігаються тільки шість ліній надтонкої 
структури спектра ЕПР йонів Mn2 +. 

Після такої термообробки в результаті зменшення дефектності варто 
очікувати покращення кристалічної якості синтезованого матеріалу, що й 
було підтверджено подальшими дослідженнями. Проведений рентгено-
дифракційний аналіз показав зміну параметрів кристалічної ґратки 
нанопорошку ZnО (параметри а і с) до і після легування марганцем за різних 
умов синтезу. У табл. 1.2 наведено результати відповідних розрахунків для 
нанопорошку ZnО і ZnО:Mn з концентрацією нітрату марганцю в розчині 
0,01 М, синтезованих при різних видах газу-носія, до й після відпалу в 
повітряній атмосфері. Наведено оцінку середнього розміру кристалів у цих 
нанопорошках. 

З табл. 1.2 видно, що параметр кристалічної ґратки нанопорошку 
ZnО:Mn значно збільшився відповідно до значення цього параметра                 
а = 3,2415 Å для чистого нанопорошку ZnО. Після відпалу за температури t = 
800 °С протягом 1 год параметр а зменшується, але він виявляється все-таки 
більшим, ніж для чистого порошку ZnО. 

 
Таблиця 1.2. Параметри кристалічної ґратки й розміри кристалів, 
досліджуваних нанопорошків ZnO 
 

Газ-носій: повітря Газ-носій: азот 
Параметри, Å Параметри, Å 

Тип 
нанопорошку 

а с 
d, нм с/а 

а с 
d, нм с/а 

ZnO 3,2415 5,1946 56,0 1,6025 3,2389 5,1932 38,0 1,6034 

ZnO:Mn  
до відпалу  

3,2431 5,1972 32,0 1,6025 3,2458 5,1961 35,0 1,6009 

ZnO:Mn 
після відпалу 

3,2399 5,1936 70,0 1,6015 3,2441 5,1930 48,0 1,6007 

 

Як відомо, зміна співвідношення параметрів кристалічної ґратки (с/а) 
оксиду цинку в порівнянні з величиною цього співвідношення для ідеальної 
кристалічної ґратки є критерієм структурної досконалості. Монокриста-
лічний ZnО, отриманий за рівноважних умов, кристалізується в структурі 
вюрциту з параметрами елементарної комірки: а = 3,249 Å, с = 5,205 Å і 
співвідношення с/а = 1,6020 [66]. Порівнюючи відношення с/а, наведене в 
табл. 1.2, можна зробити висновок про те, що нанопорошки ZnО:Mn, 
синтезовані в атмосфері азоту, мають значення с/а значно менше рівноважно-
го значення. Цей факт є ознакою дефектності кристалічної ґратки нано-
кристалів ZnО:Mn. 



 20 

Важливим показником досконалості кристалічної ґратки речовин є 
наявність у ній дислокацій, щільність яких залежить від умов проведення 
процесу кристалізації. У роботі [67] показано, що в монокристалах ZnО, 
отриманих за рівноважних умов гідротермальним методом при швидкості 
росту 0,01 – 0,1 мм за добу, щільність дислокацій становить D ~ 10 см-2. У 
кристалах, отриманих газофазним методом за нерівноважних умов і швид-
кості росту в межах 0,1 – 0,2 мм за добу, щільність дислокацій  D ~ 104 см-2.  

Як показує аналіз рентгенограм, нанокристали ZnО, отримані методом 
піролізу аерозолю, мають щільність дислокацій на шість порядків більше. 
Дані про щільність дислокацій чистого нанопорошку ZnО і легованих 
нанопорошків ZnО:Mn за різних концентрацій марганцю для газів-носіїв 
повітря й азот наведено в табл. 1.3. 

Таким чином, отримані результати підтверджують той факт, що при 
синтезі нанопорошків ZnО методом піролізу аерозолю, умови кристалізації 
характеризуються підвищеним рівнем нерівноваги, утворенням великої 
кількості дислокацій. Легування нанопорошку ZnО марганцем приводить до 
подальшого збільшення кількості дислокацій. 

 

Таблиця 1.3. Щільність дислокацій у нанопорошках ZnO і ZnO:Mn 
 

Щільність дислокацій у нанопорошках, D·1010 см–2 
Вид  

газу-носія ZnO ZnO:Mn 
(0,01 М) 

ZnO:Mn 
(0,01 М) 

після відпалу 

ZnO:Mn 
(0,02 М) 

ZnO:Mn 
(0,04 М) 

ZnO:Mn, 
(0,16 М) 

Повітря 35,8 45,0 12,4 49,2 62,5   98,6 

Азот 45,2 53,0 26,4 57,7 87,1 140,1 
 

Синтез нанопорошку ZnО:Mn у середовищі азоту стимулює цей процес 
– у цьому випадку кількість дислокацій стає більшим, ніж при синтезі 
нанопорошку ZnО:Mn у кисневому середовищі. У зв’язку з цим можна 
стверджувати, що дефіцит кисню при формуванні кристалічної ґратки ZnО в 
інертній атмосфері азоту збільшує кількість власних дефектів і, можливо, за 
рахунок впровадження в кристалічну ґратку атомів азоту приводить до 
утворення в отриманих зразках центрів акцепторного типу. Результати 
виконаної роботи показують, що при синтезі й легуванні оксиду цинку 
домішкою марганцю методом піролізу аерозолю вид газу-носія істотно 
впливає на фізичні  властивості нанокристалів, а нанопорошок  ZnО:Mn, 
синтезований в атмосфері азоту, може мати р-тип провідності. 

Особливу увагу треба звернути на той факт, що НК ZnO:Mn мали 
феромагнітні властивості за кімнатної температури. Це було наведено на 
нанопорошках ZnO:Mn, які були синтезовані з водних розчинів нітратів 
цинку (0,3 М) та марганцю (0,02 М), за температури t = 450 °C і t = 650 °C з 
використанням газів-носіїв відповідно повітря та азот [68]. На рис. 1.6 
наведено магнітні характеристики таких НК ZnO:Mn до та після відпалу. 
Відпал проводився на повітрі за температури t = 850 °C протягом 1 години. 
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З наведених даних можна зробити висновок, що тип газу-носія більше 
впливає на магнітні характеристики зразків, які синтезовані за меншої 
температури синтезу (t = 450 °C). Збільшення температури синтезу від              
450 до 650 °C приводить до зменшення значення питомої намагніченості в 
стані насичення Ms від 0,18 до 0,16 Гс·см3/г відповідно. При цьому важливим 
висновком є те, що у всіх зразках після відпалу феромагнітні властивості 
зникають (рис. 1.6). 

 
Основною особливістю синтезу НК методом піролізу аерозолю є те, що 

їх формування відбувається в об’ємі мікрокраплі в дуже нерівноважних 
умовах, що призводить до появи у НК великої кількості дефектів. Тому було 
досліджено вплив концентрації марганцю на утворення власних дефектів, 
спектри ФЛ та ЕПР у НК ZnO:Mn [69]. Для цього синтезовано зразки НК 
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Рис. 1.6. Криві намагніченості НК ZnO:Mn, синтезованих при t = 450 °C (а) та            
t = 650 °C (б) з використанням газів-носіїв повітря та азот до та після відпалу 
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ZnO:Mn з концентрацією марганцю 0, 2, 4, та 8 ат. % за методикою, яку 
наведено в роботі [62]. Розміри НК за даними РДА складали d ~ 36 нм. 
Зразки також підлягали відпалу на повітрі за t = 850 °C протягом 1 години. 

 
 

Дослідження спектрів ФЛ зразків проводилось на установці, яка працює 
в режимі реєстрації відліку фотонів. У якості джерела збуджуючого світла 
використовувався ультрафіолетовий світлодіод (λmax = 375 нм). Спектри ФЛ 
зразків НК ZnO:Mn за Т = 300 К із різною концентрацією Mn наведено на 
рис. 1.7, а. 

Для всіх зразків ФЛ випромінювання сконцентровано в зеленій області 
спектра. При цьому характерно те, що максимуми спектрів ФЛ знаходяться в 
межах λmax = (555,0 ± 5) нм. Аналіз спектрів показує, що збільшення концен-
трації домішки Mn приводить до зменшення інтенсивності випромінювання 
ФЛ (рис. 1.7, а). Це можна пояснити тим, що марганець при легуванні НК 
ZnO збільшує концентрацію безвипромінюючих центрів. Вважається, що 
зелена ФЛ виникає в результаті рекомбінації вільних електронів та дірок на 
центрах міжвузлового цинку (Zni) та вакансій кисню (Vо) [70]. Враховуючи 
це, було проведено розклад спектрів ФЛ отриманих зразків на елементарні 
смуги з використанням відомих даних про те, що в спектрах ФЛ ZnO 
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Рис. 1.7. Спектри ФЛ зразків до відпалу (а): НК ZnO – (1), НК ZnO:Mn з 
концентрацією марганцю 2 ат. % – (2), 4 ат. % – (3), 8 ат. % – (4) відповідно. 
Розклад спектрів ФЛ цих зразків на елементарні смуги – а, б, в, г, д до відпалу; е – 
типовий спектр ФЛ  після відпалу для всіх зразків при t = 850 °C протягом 1 год 
(Zni – міжвузловий цинк; Vо – вакансії кисню) 
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домінуючими є смуги λ1 = 539 нм та λ2 = 582 нм, які пов’язані з міжвузловим 
цинком (Zni) та вакансіями кисню (Vо) [70, 71]. Результати моделювання 
наведено на рис. 1.7, б – е відповідно. Максимуми цих смуг дещо зміщуються 
від вище вказаних значень можливо тому, що вони, в свою чергу, не є 
елементарними та обумовлені наявністю у НК ZnO:Mn додаткових  центрів 
ФЛ. Порівняння спектрів ФЛ чистого ZnO та легованих зразків з 
концентрацією домішки Mn 2 – 8 ат. % показує, що при легуванні у зразках  
збільшується кількість кисневих ваканcій Vо, а кількість Zni зменшується. 
Підвищення концентрації домішки Mn від 4 ат. % не приводить до суттєвого 
збільшення кількості кисневих ваканcій Vо (рис. 1.7, г – д). Цей факт 
пояснюється тим, що межа розчинності домішки Mn за таких нерівноважних 
умов синтезу не перевищує 4 ат. % [62]. При концентраціях домішки, які 
перевищують межу розчинності, залишковий Mn вже не входить в 
кристалічну ґратку ZnO, а накопичується на поверхні НК та обумовлює 
утворення домішкових фаз. Це підтверджується даними РДА [62]. Після 
відпалу на повітрі (t = 850 °C) протягом 1 год цей марганець з поверхні 
дифундує в кристалічну ґратку ZnO, заміщаючи атоми Zn. При цьому 
зменшується кількість вакансій кисню Vо, що приводить до зменшення 
інтенсивності відповідної смуги, та збільшується кількість вакансій 
міжвузлового цинку Zni (рис. 1.7, е). Після відпалу спектри ФЛ для всіх 
зразків стають подібними та не залежать від концентрації домішки Mn. 

Спектри ЕПР отриманих зразків (рис. 1.8) було досліджено на 
радіоспектрометрі RADIOPAN  SE/X 2543. 
 

 
Аналізуючи спектри ЕПР синтезованих зразків до відпалу, можна зроби-

ти висновок про те, що в чистому ZnO лінії поглинання практично не 
реєструються. Спектри ЕПР НК ZnO:Mn з концентрацією домішки Mn 2, 4, 8 
ат. % складаються з широкої  фонової лінії поглинання, обумовленої спін-
спіновою взаємодією йонів марганцю, та шести ліній НТС йонів Mn2+, які 

Рис. 1.8. Спектри ЕПР зразків НК ZnO – (1) та НК ZnO:Mn з концентрацією 
домішки Mn 2 ат. % – (2), 4 ат. % – (3), 8 ат. % – (4) відповідно до відпалу (а) та 
після відпаду (б) 
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ізовалентно заміщують йони Zn2+ у кристалічній ґратці ZnO. Легування ZnO 
домішкою Mn приводить до збільшення інтенсивності фонової лінії, 
зменшення амплітуд ліній НТС, що пояснюється збільшенням спін-спінової 
взаємодії. При цьому фонова лінія поглинання стає домінуючою. Особливо 
це характерно для спектра ЕПР НК ZnO:Mn з концентрацією домішки 8 ат. %. 
Це може свідчити про частковий процес легування, а саме про те, що йони 
марганцю, незважаючи на збільшення концентрації домішки, не всі 
заміщують йони цинку в кристалічній ґратці ZnO. Вони в більшій кількості 
розташовані на поверхні НК та в міжкристалічному середовищі, формуючи 
дефектну оболонку НК. Таким чином, вид спектрів ЕПР зразків до відпалу 
дає підставу вважати, що в НК ZnO:Mn існує дефектний  приповерхневий шар. 

Після відпалу зразків за температури t = 850 °С вид спектрів ЕПР 
змінюється (рис. 1.8, б). Він складається з інтенсивних ліній НТС як 
центрального переходу, так і бічних переходів. Широка фонова лінія 
поглинання практично зникає. Це може свідчити про те, що за рахунок 
термодифузії майже всі йони марганцю розмістилися в кристалічній ґратці 
ZnO. Таким чином, спектри ЕПР зразків після відпалу підтверджують факт 
об’ємного легування НК  ZnO домішкою марганцю та зникнення дефектного 
приповерхневого шару. 

Зіставлення спектрів ЕПР НК ZnO:Mn з концентрацією домішки Mn       
2 ат. % до та після відпалу (рис. 1.9) є додатковим доказом існування 
неоднорідної кристалічної структури НК ZnO:Mn у вигляді бездефектного 
ядра та дефектної оболонки. До відпалу в таких зразках лінії НТС йонів Mn2+  
подвійні. Цей спектр складається з суперпозиції двох спектрів SI та SII та 
свідчить про те, що йони Mn2+ знаходяться в різних локальних оточеннях. 
Зсув між спектрами складає ΔН = 3,9 мT. Спектр SI обумовлений йонами 
Mn2+, які ізовалентно заміщують йони Zn2+ у вузлах кристалічної ґратки НК 
ZnO.  

Рис. 1.9. Спектр ЕПР НК ZnO:Mn з концентрацією марганцю 2 ат. % до відпалу (1) 
та після відпалу (2) 
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Спектр SII пов’язаний з йонами Mn2+, які знаходяться в деформованому 
приповерхневому шарі. Ширина спектра SI дорівнює ΔН1 = 39,52 мТ, 
константа надтонкої взаємодії А = 7,9 мT. Ширина спектра SII дорівнює    
ΔН2 = 41,65 мT, константа А = 8,3 мT. Після відпалу інтенсивність ліній НТС 
спектра ЕПР перерозподіляється на користь спектра SI. Спектр SII не 
реєструється, що свідчить про дифузію йонів Mn2+ з приповерхневого шару в 
об’єм НК ZnO та зникнення дефектної оболонки. 

Таким чином, встановлено, що домішка Mn впливає на перерозподіл 
концентрації дефектів у НК, пов’язаних з міжвузловим цинком (Zni) та 
вакансіями кисню (Vо). Відпал зразків за температури t = 850 °С протягом 1 
години приводить до руйнування приповерхневого дефектного шару. Це 
обумовлює зникнення спектра ЕПР йонів Mn2+, які знаходяться в 
приповерхневому шарі. Після відпалу в спектрах ЕПР реєструються тільки 
лінії НТС йонів Mn2+, які розміщуються в ядрі НК ZnO. 

 
1.5. Синтез НК А2В6 методом самопоширюваного високотемпера-

турного синтезу 
 

Можливості отримання НК А2В6 методом самопоширюваного високо-
температурного синтезу (СВС) в цьому параграфі буде наведено на прикладі 
сульфіду цинку [72]. Цей матеріал давно привертає увагу дослідників у 
зв’язку з тим, що легування сульфіду цинку різними домішками дозволяє 
отримати структури, які випромінюють у різних ділянках видимого спектра. 
Відомо, що кристали ZnS:Cu є ефективними люмінофорами в синьо-зеленій 
ділянці спектра [73], ZnS:Mn – в жовто-помаранчевій [74], а ZnS:Al – в 
блакитній [75]. 

Додаткову зацікавленість до сполук А2В6 і до сульфіду цинку зокрема, 
обумовило використання цього матеріалу в оптоелектронних нано-
структурах. Застосування квантових плівок, КТ, НҐ у випромінюючих 
структурах дозволили істотно підвищити ефективність лазерів, світлодіодів, 
розробити джерела білого світла. Саме ці результати стимулюють розробку 
технологій, які дозволяють отримати нанорозмірні матеріали з відтвореними 
й контрольованими характеристиками за низької собівартості. 

Варто підкреслити, що метод СВС не вимагає суттєвих витрат, оскільки 
дозволяє отримувати НК ZnS шляхом високотемпературної реакції суміші 
дрібнодисперсних порошків цинку й сірки. Цей метод також дозволяє 
провести легування НК ZnS безпосередньо в процесі синтезу шляхом 
додавання легуючих домішок у шихту [76, 77]. Легування НК ZnS йонами 
марганцю було проведено внаслідок додавання у вихідну шихту солі MnCl2 
або Mn(NO3)2 у кількості 10– 2 вагових відсотків. Синтез НК ZnS проводили у 
кварцовій ампулі, розташованій в герметичному сталевому реакторі. В 
ампулу завантажували механічно перемішані порошки металевого цинку та 
сірки, взятих у співвідношенні Zn – 64 %, S – 36 % за масою. Попереднє 
перемішування шихти проводилося з додаванням етилового спирту для 
поліпшення процесу перемішування. Після сушки суміші ініціація реакції 
синтезу забезпечувалась тепловим імпульсом, утвореним за допомогою 
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ніхромової спіралі, яку було розташовано у верхній частині реактора. Синтез 
проводився за атмосферного тиску в середовищі газоподібного азоту. 

На рис. 1.10 наведено дані РДА і спектри ЕПР НК ZnS:Mn, отримані 
методом СВС. Кристалічна структура отриманого НК ZnS:Mn аналізувалась 
на дифрактометрі ДРОН-2 з використанням випромінювання Сu-Kα, а 
спектри ЕПР досліджувались на радіоспектрометрі Radiopan SE/X-2543. 

За допомогою РДА було встановлено, що НК порошок ZnS:Mn 
складається, в основному, з гексагональної фази сульфіду цинку, а також з 
кубічної та гексагональної фаз Mn0,75Zn0,25S. Внесок гексагональної фази 
сульфіду цинку в синтезованих НК складає (80 ± 5) %. Ці результати добре 
узгоджуються з даними роботи [77], отриманими на НК ZnS:Mn також 
синтезованими методом СВС. Середній розмір НК ZnS:Mn, розрахований за 
допомогою метода Дебая-Шерерра, становить d = (60 ± 5) нм. Дослідження 
спектрів ЕПР (рис. 1.10) виявило наявність широкої лінії поглинання, на фоні 
якої ідентифікуються шість ліній надтонкої структури, характерних для 
парамагнітних центрів Mn2+ у ZnS (ширина такого спектра ΔH1 = 33 мТ). На 
фоні цих ліній проявляється слабка структура, яка також може бути пов’я-
зана з йонами Mn2+ у фазі Mn0,75Zn0,25S (ширина такого спектра ΔH2 = 39 мТ). 
Ці припущення узгоджуються з даними РДА. 

 

 

Хімічний склад легуючої домішки, що містить Mn, істотно впливає на 
спектр ФЛ, синтезованих НК ZnS:Mn. У зв’язку з цим було б доцільно 
зіставити спектри ФЛ, отриманих НК, зі спектром ФЛ об’ємних кристалів 
ZnS:Mn, вирощених з розплаву під тиском аргону з концентрацією марганцю 
10–2 вагових відсотків. Спектри ФЛ таких кристалів (λmax = 587 нм; ширина 
спектра на рівні половини максимальної інтенсивності Δλ = 54 нм) детально 
досліджені. Встановлено [74, 78, 79], що такий спектр можна розкласти на 

Рис. 1.10. Дані РДА (а) і спектри ЕПР (б) НК Zn:Mn при легуванні шихти сульфіду 
цинку відповідно MnCl2 (1) і Mn(NO3)2 (2) 
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п’ять індивідуальних смуг. При цьому зворотна операція: отримання 
інтегрального спектра ФЛ, який є геометричною сумою індивідуальних смуг, 
та зіставлення його з реальним експериментальним спектром (рис. 1.11), 
визначає їх практично повне співпадіння. 

В свою чергу індивідуальні смуги ФЛ обумовлені внутрішньо-
центровими переходами з першого збудженого стану 6Т1 (4G) в основний 
стан 6А1 (6S) в йонах Mn2+, які перебувають у різному локальному оточенні. 
Смуга ФЛ із λmax = 557 нм пов’язана з йонами Mn2+, розташованими в 
міжвузловинах тетраедрів кубічної ґратки; λmax = 578 нм – йони Mn2+, які 
перебувають поблизу дислокацій; λmax = 600 нм – обумовлені йонами Mn2+, 
впровадженими в октаедричні міжвузловини; λmax= 616 нм – йони Mn2+, 
оточені атомами кисню, а λmax = 637 нм – йони Mn2+, зосереджені у фазі         
α-MnS. Співвідношення інтенсивностей індивідуальних смуг ФЛ для 
об’ємних кристалів ZnS:Mn (рис. 1.11) визначається наступним чином –       
I557 : I578 : I600 : I616 : I637 = 1 : 13 : 10 : 2 : 2 (за одиницю  прийнято мінімальну 
інтенсивність індивідуальної смуги ФЛ із λmax = 557 нм). 

Спектр ФЛ НК ZnS:Mn, синтезованих із використанням легуючої до-
мішки Mn(NO3)2, виявився більш широким у порівнянні зі спектром ФЛ 
об’ємних кристалів (Δλ = 101 нм). При цьому положення його максимуму 
(λmax = 579 нм) змістилося на 8 нм у короткохвильову ділянку спектра. У при-
пущенні про рівномірне розширення індивідуальних смуг ФЛ експеримента-
льний спектр ФЛ НК ZnS:Mn також можна розкласти на всі ті ж п’ять 
індивідуальних смуг. Отриманий у цьому випадку інтегральний спектр ФЛ, 
як і раніше, добре збігається з експериментальним спектром ФЛ (рис. 1.11). 

Рис. 1.11. Спектри ФЛ  об’ємних кристалів ZnS:Mn (а) і НК ZnS:Mn при легуванні 
вихідної шихти Mn(NO3)2 (б) і MnCl2 (в): експериментальний спектр ФЛ (1); 
інтегральний спектр ФЛ (2); індивідуальні смуги ФЛ із λmax = 557 (3), 578 (4), 600 
(5), 616 (6), 637 (7), 530 (8), 550 (9) нм відповідно; t = 300 ºC 
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Співвідношення інтенсивностей індивідуальних смуг ФЛ змінилося  
наступним чином –  I557 : I578 : I600 : I616 : I637 = 3,5 : 3,5 : 1 : 2,9 : 1,4 (за 
одиницю прийнято мінімальну інтенсивність індивідуальної смуги ФЛ із   
λmax = 616 нм). Таким чином, зсув максимуму експериментального спектра 
ФЛ НК ZnS:Mn, отриманого методом СВС з використанням легуючої 
домішки Mn(NO3)2, можна пояснити перерозподілом інтенсивностей 
індивідуальних смуг ФЛ марганцевих центрів. Розширення спектра, як і 
розширення індивідуальних смуг ФЛ у НК зразках у порівнянні з об’ємними 
кристалами, пояснюється. Однією з основних причин, що обумовлює це 
розширення, є наявність деформаційних напруг у НК. На це вказують і дані 
РДА. Параметри як кубічної (а = 5,385 Å), так і гексагональної ґраток           
(а = 3,8106 Å, с = 6,2428 Å) синтезованих нами НК, відрізняються від 
параметрів, характерних для об’ємних кристалів ZnS (а = 5,406 Å для 
кубічної й а = 3,823 Å, с = 6,261 Å для гексагональної ґратки [73] відповідно). 
Перерозподіл інтенсивностей індивідуальних смуг ФЛ можна пояснити, 
виходячи з особливостей синтезу НК методом СВС. Для цього визначимо 
співвідношення інтенсивностей індивідуальних смуг у нормованих спектрах 
ФЛ НК ZnS:Mn, отриманих з використанням легуючої домішки  Mn(NO3)2, і 
об’ємних кристалів ZnS:Mn. Ці співвідношення для відповідних індивідуаль-
них смуг визначаються наступними величинами: λmax = 557 нм – 8,3; λmax = 
= 578 нм – 0,64; λmax = 600 нм – 0,24; λmax = 616 нм – 3,4; λmax = 637 нм – 1,6. 
Ймовірно, що швидкотривалий метод СВС сприяє утворенню найпростіших 
точкових дефектів – впровадженню йонів Mn2+ у тетраедричні міжвузловини 
кристалічної ґратки ZnS, що й обумовлює майже на порядок збільшення 
інтенсивності індивідуальної смуги ФЛ із λmax = 557 нм. Йони Mn2+, пов’язані 
з індивідуальною смугою ФЛ із λmax = 578 нм, повинні бути зосереджені 
поблизу дислокацій, але такі протяжні дефекти значною мірою характерні 
для об’ємних кристалів, а не для НК зразків. У зв’язку з цим інтенсивність 
цієї індивідуальної смуги ФЛ зменшується. Інтенсивність вказаної смуги з 
λmax = 600 нм також істотно зменшилась. Дефекти, з якими вона зв’язана – 
йони Mn2+ в октаедричних міжвузловинах, також більш характерні для 
об’ємних кристалів, ніж для НК зразків. Збільшення інтенсивності 
індивідуальної смуги ФЛ із λmax = 616 нм, що пов’язана з йонами Mn2+, 
оточеними атомами кисню також пояснюється. Метод СВС сприяє 
утворенню таких центрів при використанні легуючої домішки Mn(NO3)2. 
Концентрація йонів Mn2+, які перебувають у фазі α-Mn та обумовлюють 
випромінювання в індивідуальній смузі ФЛ із  λmax = 637 нм, при 
використанні методу СВС також зросла. Цей факт узгоджується з даними 
РДА, які вказують на те, що в синтезованих нами НК ZnS:Mn присутня фаза 
Mn0,75Zn0,25S. Це дозволяє пояснити збільшення інтенсивності індивідуальної 
смуги ФЛ із λmax = 637 нм. 

Максимум спектра ФЛ НК ZnS:Mn, синтезованих з використанням 
легуючої домішки MnCl2, λmax = 556 нм у порівнянні з об’ємними кристалами 
ZnS:Mn зміщується у короткохвильову ділянку на 31 нм. Для цього спектра 
характерна й більша ширина – Δλ = 105 нм (рис. 1.11). Таке значне зміщення 
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положення максимуму випромінювання тільки розширенням і перерозпо-
ділом інтенсивностей індивідуальних марганцевих смуг ФЛ неможливо 
пояснити. Короткохвильове плече даного спектра ФЛ, ймовірно, формують 
інші індивідуальні смуги випромінювання. Детальний комп’ютерний аналіз 
показав, що експериментальний спектр ФЛ НК ZnS:Mn, отриманих з 
використанням легуючої домішки MnCl2, можна розкласти на сім індиві-
дуальних смуг ФЛ. Крім традиційних п’яти марганцевих смуг ФЛ у цьому 
спектрі виявлено ще дві короткохвильові індивідуальні смуги ФЛ із           
λmax = 530 нм і λmax = 550 нм відповідно. Співвідношення інтенсивностей 
індивідуальних смуг ФЛ визначається наступним чином –                              
I530 : I550 : I557 : I578 : I600 : I616 : I637 = 21 : 11,3 : 1 : 14,3 : 10,7 : 2 : 2 (за одиницю, 
як і в об’ємних кристалах ZnS:Mn, прийнято мінімальну інтенсивність 
індивідуальної смуги ФЛ із λmax = 557 нм). Варто зазначити, що спів-
відношення інтенсивностей традиційних п’яти марганцевих смуг ФЛ у цьому 
спектрі практично збігається з відповідним співвідношенням, характерним 
для об’ємних кристалів ZnS:Mn. 

Індивідуальна смуга ФЛ із λmax = 530 нм може бути обумовлена ізольо-
ваними вакансіями сірки, а також з неконтрольованою домішкою міді [73]. 
Що стосується індивідуальної смуги ФЛ із λmax = 550 нм, то вона може бути 
пов’язана з такими ж марганцевими центрами ФЛ, що й смуга з λmax = 557 нм, 
але оточеними додатковими дефектами. На можливу неелементарність 
індивідуальної смуги ФЛ із λmax = 557 нм вказувалось і раніше [78]. 

У подальшому методом СВС нами було синтезовано НК твердих 
розчинів ZnSxSe1–x і ZnSxSe1–x:Mn [80]. Його проводили в кварцовій ампулі, 
вміщеній у герметичний сталевий реактор. В ампулу завантажували 
механічно змішані порошки Zn, S і Se, взяті у відповідних пропорціях. 
Попереднє перемішування шихти проводилося з додаванням етилового 
спирту для поліпшення процесу перемішування. Співвідношення S і Se у 
шихті при цьому характеризується параметром хp. Після сушки суміші 
ініціація реакції синтезу проводилась тепловим імпульсом, який 
забезпечувала ніхромова спіраль, розташована у верхній частині реактора. 
Синтез проводився за атмосферного тиску в повітряному середовищі. В 
отриманих НК ZnSxSe1–x співвідношення між S і Se визначалось параметром 
х, який, як показали подальші дослідження, відрізнявся від параметра хp. 
Легування НК ZnSxSe1–x йонами Mn2+ здійснювалось шляхом додавання у 
вихідну шихту солі MnCl2 в кількості 10-2 ваг. %. 

РДА отриманих НК був проведений на дифрактометрі ДРОН-2 з вико-
ристанням випромінювання CoKα. Спектри ЕПР досліджувались на радіо-
спектрометрі Radiopan SE/X-2543. Зображення частинок НК були отримані за 
допомогою растрового електронного мікроскопа РЕММА-102-02. 

Отримані в результаті СВС НК ZnSxSe1–x являли собою порошок, 
морфологію якого наведено на рис. 1.12, a. Дані РДА (рис. 1.12, в) вказують 
на те, що цей порошок складався з полікристалів із змішаною кристалічною 
структурою з середніми розмірами кристалів 1 – 5 мкм, які, в свою чергу, 
складалися з НК. Їх розміри були визначені за методикою Шеррера і знахо-
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дились у межах (55 ± 5) нм. Мінімальні розміри НК ZnSxSe1–x були характерні 
для параметра x = 0,2, а максимальні – для складу x = 1. У НК ZnS частка 
гексагональної фази становила ~ (65 ± 5) %, кубічної фази ~ (35 ± 5) %, в НК 
ZnS0,8Se0,2 – (60 ± 5) % і (40 ± 5) %, в НК ZnS0,8Se0,2 – (50 ± 5) % і (50 ± 5) %, а 
в НК ZnSe – (30 ± 5 ) % і (70 ± 5) % відповідно. Таким чином, із зменшенням 
параметра х частка кубічної фази в НК ZnSxSe1–x зростала. 

Слід звернути увагу на той факт, що в отриманих НК ZnSe була 
присутня велика частка гексагональної фази, що не характерно для об’ємних 
кристалів ZnSe. Параметри кристалічної ґратки НК твердих розчинів ZnSxSe1–x 
у кубічній фазі знаходились в межах від a = 5,386 Å (для х = 1) до a = 5,633 Å 
(для х = 0). Ці значення виявились меншими, ніж параметри кристалічної 
гратки монокристалів твердих розчинів ZnSxSe1–x [81], які знаходились у 
межах від a = 5,4093 Å (для х = 1) до a = 5,6687 Å (для х = 0). Це, в свою 
чергу, свідчить про наявність деформаційних напружень, притаманних для 
НК. Ступені мікродеформацій  кристалічної ґратки НК ZnSxSe1–x (Δa/a) 
знаходились у межах від 5∙10-4 до 2∙10-3. Мінімальна ступінь мікроде-
формацій була притаманна для складів з x = 1 і x = 0,9, а максимальна – з       
x = 0,2. Щільності дислокацій знаходилась у межах від 5∙1010 до 1012. 
Мінімальна щільність дислокацій була характерна для складів з x = 1 та         
x = 0,9, а максимальна – для складів з x = 0,1 та x = 0,2. Отримані дані 
дозволяють зробити припущення, що в НК з параметром x = 0,2 відбувається 
масштабна перебудова кристалічної ґратки НК ZnSxSe1–x. 

При проведенні реакцій СВС НК ZnSxSe1–x з параметром xp ≤ 0,9 на 
стінках реактора виділявся осад, який складався з оксидів селену. Даний факт 
дозволяє зробити припущення, що параметр х в НК ZnSxSe1–x не дорівнює 
параметру xp, який визначав співвідношення S і Se у шихті підготовленої для 
СВС. Для визначення параметра х в НК ZnSxSe1–x за даними РДА 
використовувався закон Вегарда, тобто лінійна залежність параметрів 
кристалічної ґратки при зміні співвідношення між S і Se. Такий закон 
характерний для кристалів твердих розчинів ZnSxSe1–x [82]. У результаті було 
встановлено, що в синтезованих НК ZnSxSe1–x параметр х істотно 
відрізняється від параметра xp. Залежність між цими параметрами подано на 
рис. 1.12, б. 

За даними РДА в отриманих твердих розчинах не спостерігається 
присутність інших кристалічних фаз аж до складу з х = 0. Тільки в НК ZnSe 
нами було виявлено присутність слідів фази Se2O5, що цілком зрозуміло в 
разі синтезу НК ZnSe в повітряному середовищі. Слід зауважити, що раніше, 
в роботі [72], при отриманні НК ZnS методом СВС ми спостерігали наявність 
фази Mn0,75Zn0,25S. Розміри НК при цьому перебували в межах (60 ± 5) нм. 
Відсутність зазначеної фази в даних експериментах можна пояснити тим, що 
реакція СВС ініціювалася більш потужним тепловим імпульсом, який 
забезпечував струм ~ 35 А, в той час як в роботі [72] він був ~ 27 А. Отримані 
результати вказують на те, що величина початкового температурного 
імпульсу при СВС впливає як на розміри НК, так і на їх фазовий склад, що 
добре узгоджуються з результатами, отриманими іншими авторами [83]. 
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Дослідження спектрів ЕПР НК твердих розчинів ZnSxSe1–x, показало, що 
навіть у нелегованих марганцем НК у всіх складах спостерігається наявність 
надтонкої структури, яка складається з шести еквідистантних ліній та 
характерна для парамагнітних центрів Mn2+ (рис. 1.13, а). У складі з x = 1 ці 
лінії виявилися подвоєними, що свідчить про накладення одна на одну двох 
спектрів ЕПР. Один із них з константою надтонкої структури А = 7,15 мТ 
належить йонам Mn2+, які знаходяться в гексагональному локальному 
оточенні. Інший спектр з константою надтонкої структури А = 6,88 мТ, 
пов’язаний з йонами Mn2+, які знаходяться в кубічному оточенні. Отриманий 
результат корелює з даними РДА, який встановив наявність змішаної 
кристалічної структури НК ZnSxSe1–x. У складах з x = 1 і x = 0,9 спостері-
гаються слабкі лінії ЕПР (на рис. 1.13 вони позначені пунктирними 
стрілками), які можуть бути пов’язані із забороненими переходами. Для них 
зміна спіну електронів, як і для дозволених переходів, ΔМ = ± 1, а зміна 
ядерного спіну Δm = ± 1, в той час як для дозволених переходів Δm = 0. 
Заборонені переходи спостерігались в НК ZnS й іншими авторами [84]. Їх 
поява обумовлена сильною деформацією кристалічної ґратки, а також багато-
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Рис. 1.12. Морфологія поверхні НК ZnSxSe1–x при х = 0,8 (a); залежність параметра 
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чисельними обірваними зв’язками на поверхні, характерними для НК. У цих 
же НК було зареєстровано поодиноку лінію ЕПР з g = 1,9998, пов’язану з 
йонами Cr+. Така лінія спостерігається і в об’ємних кристалах ZnS [85]. Тут 
слід підкреслити, що зазвичай сигнал ЕПР, обумовлений йонами Cr+, 
реєструється в кристалах сульфіду цинку при УФ збудженні. Поява такого 
сигналу в неосвітлених НК може побічно свідчити про те, що НК ZnS і 
ZnS0,9Se0,1 мають n-тип провідності. Саме захоплення електронів на локальні 
рівні хрому, які ізовалентно заміщують цинк в ґратці сульфіду цинку         
(Cr2+ + e = Cr+), призводить до появи в спектрах ЕПР лінії, пов’язаної з 
йонами Cr+. За кімнатної температури сигнал ЕПР йонів Cr+ у кристалах 
селеніду цинку не спостерігається в зв’язку зі зменшенням часу спін-
ґраткових релаксації. У складах з 0,2 < x < 0,9 лінія ЕПР з g = 1,9998 також не 
спостерігалась, оскільки інтенсивність заборонених переходів виявилась на 
рівні шуму, а в спектрі ЕПР йонів Mn2+ домінувала одна група з шести ліній 
надтонкої структури, характерної для кубічної локальної симетрії в 
кристалах ZnS. Для цих складів константа ЕПР надтонкого розщеплення для 
йонів Mn2+ змінюється незначно і перебуває в межах значень А = 6,88 ÷ 6,91 мТ. 
Таким чином, можна стверджувати, що в НК зазначених складів йони Mn2+ 

знаходяться не в змішаному оточенні, а в оточенні йонів сірки, хоча дані РДА 
свідчать про наявність в цьому діапазоні значень x потрійних сполук. У 
складах з x < 0,2 кристалічна структура НК ZnSxSe1–x згідно з даними РДА 
характеризується максимальним ступенем мікродеформацій і щільністю 
дислокацій. За даними ЕПР саме в цих складах стрибком змінюється 
локальне оточення йонів Mn2+ – тепер вони оточені йонами селену. 
Константа надтонкого розщеплення при цьому стрибком зменшується до 
величини А = 6,55 мТ. Подібний результат спостерігався і в об’ємних 
кристалах ZnSxSe1–x [86]. 

Спектри ЕПР НК ZnSxSe1–x, легованих марганцем, характеризуються 
інтенсивними і широкими лініями надтонкої структури йонів Mn2+. Тільки в 
складі з x = 1 ця структура ліній є подвоєною (рис. 1.13, б), що підтверджує 
наявність змішаної кристалічної структури НК ZnS. У цих же кристалах має 
місце і поодинока лінія ЕПР, обумовлена йонами Cr+. У складах з 0,9 ≤ x ≤ 1 
можна також спостерігати слабкі за інтенсивністю заборонені переходи. Як і 
в самоактивованих НК, незважаючи на утворення змішаних складів, за 
даними РДА в НК ZnSxSe1–x з 0,2 < x ≤ 1 йони Mn2+ знаходяться не в 
змішаному оточенні, а в оточенні йонів сірки. У складах з x ≤ 0,2 одночасно 
зі стрибком константи надтонкої структури, про який було вказано вище, 
змінюється локальне оточенні йонів Mn2+. У цих НК йони Mn2+ вже оточені 
йонами селену. 

Таким чином, отримані результати свідчать про те, що методом СВС 
можна отримати НК змішаних складів ZnSxSe1–x, а також легувати їх в 
процесі синтезу домішкою марганцю. НК у всіх складах характеризуються 
змішаною кристалічною структурою. При цьому в складах з 0,2 < x ≤ 1 за 
даними ЕПР локальне оточення йонів Mn2+ є не змішаним. Йони Mn2+ в цих 
НК знаходяться в оточенні йонів сірки. У складах з x ≤ 0,2 йони Mn2+ 
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знаходяться в оточенні йонів селену. Одночасно зі зміною локального 
оточення йонів Mn2+ стрибком змінюється і константа надтонкої структури 
ЕПР йонів Mn2+ від величини А = 6,88 ÷ 6,91 мТ до величини А = 6,55 мТ. 
Наявність поодинокої лінії ЕПР йонів Cr+ в неосвітлених НК ZnSxSe1–x з      
0,9 ≤ x ≤ 1 може побічно свідчити про n-тип провідності отриманих зразків. 

 

 
1.6. Механосинтез НК ZnS:Mn 
 

Тонке подрібнення мікрокристалів твердих речовин (диспергування) з 
використанням сучасних млинів планетарного типу – є одним із ефективних 
засобів отримання нанорозмірних матеріалів. Навіть без використання кріо-
механічного подрібнення за кімнатних температур диспергування суттєво 
впливає на оптичні, електричні та структурні властивості мікрокристалів. 
Фізичні процеси, що відбуваються при механічному подрібненні, неможливо 
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звести до звичайного зменшення розмірів мікрокристалів. Диспергування 
супроводжується додатковими супутніми процесами: дефектоутвореннями в 
об’ємі мікрокристалів, зміною внутрішніх деформаційних напружень та 
кристалічної структури, локальним виділенням тепла, хімічними реакціями, 
прискоренням термодифузії, фазовими перетвореннями, формуванням 
активних центрів на новостворених поверхнях тощо. 

Виходячи з вищенаведеного, подальші дослідження щодо отримання 
наноматеріалів методом диспергування є безперечно актуальним напрямком 
роботи в галузі нанотехнологій. 

Нами було досліджено зміни фізичних властивостей мікрокристалів 
ZnS:Mn при їх диспергуванні [87]. Самоактивовані мікрокристали ZnS 
змішувалися з легуючою домішкою MnCl2 (концентрація марганцю складала 
1,1 вагових відсотків). З метою легування мікрокристалів ZnS йонами Mn2+ 
було проведено відпал порошкової суміші за температури t = 950 ºС 
протягом 3,5 годин. Наявність йонів Mn2+ у матриці ZnS обумовлює яскраву 
ФЛ мікрокристалів ZnS:Mn біля λmax = 580 – 590 нм та характерний для цього 
йона спектр ЕПР, який складається з шести ліній надтонкої структури зі 
сталою надтонкого розщеплення А = – 64,2∙10– 4  см– 1 (рис. 1.14). 
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Рис. 1.14. Спектри ФЛ мікрокристалів ZnS:Mn за Т = 300 К: тривалість диспергу-
вання 0 (1), 10 (2) та 20 (3) хвилин відповідно; λзбудж = 365 (а) та λзбудж = 408 нм (б) 
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ZnS та спектри ЕПР йонів Mn2+ у досліджених зразках) 
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Значення концентрації йонів Mn2+ у матриці мікрокристалів ZnS форму-
ється на стадії відпалу порошкової суміші. В подальшому при диспергуванні 
спектр ЕПР йонів Mn2+ у межах точності вимірювання не змінюється (рис. 
1.14). Тому, можна вважати, що концентрація йонів Mn2+ при диспергуванні 
в досліджених зразках залишається незмінною. На відміну від цього спектр 
ФЛ мікрокристалів ZnS:Mn змінюється як за інтенсивністю (рис. 1.14), так і 
за формою (рис. 1.15). Незважаючи на різні умови збудження, інтенсивність 
ФЛ при диспергуванні базових зразків протягом 10 та 20 хвилин 
зменшується в 16 та 48 разів при λзбудж = 365 нм та в 8 та 14 разів при λзбудж = 
= 408 нм відповідно (рис. 1.14). Подібні результати було отримано у роботі  
[88]. Максимум спектрів ФЛ при диспергуванні зміщується у бік коротких 
довжин хвиль відповідно на 5 та 10 нм до тривалості диспергування, 
напівширини спектрів зменшуються за рахунок зсуву довгохвильового крила 
спектрів ФЛ у бік коротких довжин хвиль, а короткохвильове крило спектрів 
ФЛ у порівнянні з довгохвильовим крилом спектра ФЛ виглядає сталим (рис. 
1.15). 

 

 

Отримані результати можна пояснити, виходячи з того, що марганцеві 
центри випромінювання в матриці ZnS та механізми їх збудження достатньо 
добре вивчені [79, 89, 90]. Дослідження, проведені раніше, свідчать про те, 
що форма інтегрального спектра ФЛ у кристалах ZnS:Mn та положення його 
максимуму фактично залежать від співвідношення інтенсивностей індиві-
дуальних смуг ФЛ, пов’язаних з різними марганцевими центрами випро-
мінювання. 

Аналіз елементарних складових інтегрального спектра ФЛ дозволив ви-
ділити в спектрі випромінювання марганцевих центрів п’ять стабільних інди-
відуальних смуг ФЛ λmax = (557 ± 2) нм; λmax = (578 ± 2) нм; λmax = (600 ± 2) нм; 
λmax = (616 ± 2) нм та λmax = (637 ± 2) нм [79]. Природу центрів випроміню-
вання, яка залежить від типу ґратки, специфіки оточення та типу хімічного 
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Рис. 1.15. Спектри ФЛ мікрокристалів  ZnS:Mn за Т = 300 К пронормовані на 
інтенсивність максимуму випромінювання: тривалість диспергування 0 (1), 10 (2) 
та 20 (3) хвилин відповідно; λзбудж = 365 (а) та λзбудж = 408 нм (б) 
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зв’язку ми обговорювали в попередньому параграфі – 1.5. Остання 
індивідуальна смуга ФЛ характеризується мінімальною інтенсивністю 
випромінювання і більшою мірою формує структуру довгохвильового краю 
спектра ФЛ, ніж положення його інтегрального максимуму. Виявляється 
вона лише в кристалах ZnS:Mn з великою концентрацією активатора          
СMn ≥ 5·10–3 г МnS / г ZnS. Виходячи з моделі марганцевого центра, ФЛ 
обумовлена внутрвішньоцентровими переходами в йоні Mn2+ з першого 
збудженого стану 4Т1(4G) в основний 6А1(6S), при цьому йони Mn2+ 
характеризуються п’ятьма збудженими станами (рис. 1.14). Це добре 
узгоджується із результатами досліджень спектрів поглинання та збудження 
ФЛ марганцевих центрів випромінювання кристалів ZnS:Mn [79]. Крім того, 
ФЛ марганцевих центрів може збуджуватися не тільки завдяки прямому 
оптичному поглинанню квантів світла йонами Mn2+, а ще й внаслідок 
резонансної передачі енергії марганцевим центрам ФЛ від центрів, що 
обумовлюють випромінювання в блакитній смузі ФЛ [79, 89, 90]. Про це 
свідчить той факт, що при збільшенні концентрації марганцевих центрів 
інтенсивність блакитної смуги ФЛ у кристалах ZnS:Mn зменшується, а в 
кристалах з СMn ≥ 10–2 г МnS / г ZnS вона взагалі не реєструється. Для 
реалізації цього механізму потрібне утворення асоціації точкових дефектів: 
домішки йонів Mn2+ поруч з центром сенсибілізації, наприклад, А-центром, 
який відповідає за блакитну смугу ФЛ у кристалах ZnS з λmax = 460 нм і є 
достатньо складним утворенням типу – [V 2

Zn
 Al3+S–]. 

Рентгенодифракційний аналіз виявив, що в базових зразках мікрокриста-
лів ZnS:Mn присутня фаза потрійної сполуки Mn0,75Zn0,25S, розміри окремих 
мікрокристалів сульфіду цинку дорівнювали ~ 25 мкм (рис. 1.16). 

Диспергування базових зразків протягом 10 та 20 хвилин змінює 
морфологію поверхні зразків та суттєво зменшує розміри мікрокристалів 
відповідно до 10 та 5 мкм. Зі збільшенням часу диспергування частка фази 
Mn0,75Zn0,25S зменшується, а при диспергуванні протягом 20 хвилин вона 
взагалі зникає, що дає можливість отримати монофазу мікрокристалів 
ZnS:Mn з кубічною ґраткою. Це призводить до збільшення інтенсивності 
короткохвильової індивідуальної смуги ФЛ λmax = 557 нм по відношенню до 
інших індивідуальних смуг. 

Суттєве зменшення інтенсивності ФЛ у подрібнених зразках, на наш 
погляд, не пояснюється тільки зменшенням розмірів мікрокристалів та 
збільшенням, внаслідок цього розсіювання збуджуючого світла. При 
збудженні ФЛ світлом з λзбудж = 365 нм головним механізмом збудження 
центрів ФЛ є резонансна передача енергії від центрів сенсибілізації до йонів 
Mn2+ – центрів випромінювання [79, 89, 90]. При диспергуванні такий 
механізм збудження послабляється. Таке послаблення може бути обумовлене 
тим, що в тих місцях мікрокристала, де утворилися асоціації точкових 
дефектів та забезпечується резонансна передача енергії збудження до 
марганцевих центрів випромінювання, концентруються і внутрішні 
деформаційні напруження кристалічної ґратки. При механічному подрібненні 
саме в цих місцях може відбуватися зменшення внутрішніх деформаційних 
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напружень кристалічної ґратки, зсув кристалічних площин, розломи і т.п. 
Крім того, необхідно враховувати можливість утворення в об’ємі мікро-
кристалів додаткових центрів безвипромінювальної рекомбінації. Спільна дія 
таких чинників може пояснити чому максимум спектрів ФЛ при 
диспергуванні усе більше зміщується у бік коротких довжин хвиль зі 
зростанням тривалості диспергування, при цьому відбувається і суттєве 
зменшення інтенсивності ФЛ у подрібнених мікрокристалах ZnS:Mn при 
λзбудж = 365 нм. 

 

 

При λзбудж = 408 нм марганцеві центри в мікрокристалах ZnS збуджу-
ються завдяки поглинанню світла безпосередньо самими йонами Mn2+. 
Довжина хвилі λзбудж = 408 нм співпадає з положенням одного з максимумів 
поглинання та збудження ФЛ марганцевих центрів випромінювання в 
кристалах ZnS:Mn [79]. Такий механізм збудження при диспергуванні зразків 

Рис. 1.16. Дані рентгенодифракційного аналізу та морфологія поверхні досліджу-
ваних зразків: тривалість диспергування 0 (1), 10 (2) та 20 (3) хвилин відповідно 
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є більш стійким у порівнянні з механізмом резонансної передачі енергії 
марганцевим центрам ФЛ від центрів сенсибілізації [79, 89, 90]. Саме тому 
загальне зменшення інтенсивності випромінювання ФЛ при диспергуванні у 
випадку збудження її джерелом з λзбудж = 408 нм менше, ніж при збудженні 
джерелом з λзбудж = 365 нм. 

Короткохвильове крило спектра ФЛ мікрокристалів ZnS:Mn при 
диспергуванні виявилося стійким завдяки тому, що воно, перш за все, 
формується завдяки індивідуальній смузі випромінювання λзбудж = 557 нм, 
обумовленої йонами Mn2+, розташованими в вузлах тетраедрів кубічної 
ґратки ZnS. За даними рентгенодифракційного аналізу саме до цієї монофази 
за своєю структурою наближаються мікрокристали ZnS:Mn при 
диспергуванні. Довгохвильове крило спектра ФЛ мікрокристалів ZnS:Mn при 
диспергуванні, навпаки, є не стійким. Воно зсувається у бік коротких хвиль, 
що, в свою чергу, обумовлює як наслідок, зсув максимуму спектра ФЛ у бік 
коротких хвиль. Зрозуміло, що цей факт пов’язано з нестабільністю тих 
індивідуальних смуг ФЛ, які формують довгохвильове крило, саме це смуги з 
λmax = 600 нм, λmax = 616 нм та λmax = 637 нм відповідно. Така нестабільність 
безпосередньо підтверджується даними рентгенодифракційного аналізу: при 
диспергуванні фаза α-MnS зникає. Крім того, здається ймовірним 
нестабільність при диспергуванні індивідуальних смуг ФЛ, пов’язаних з 
йонами Mn2+, розташованими в октаедричних міжвузловинах та оточених 
атомами кисню. Така зміна пов’язана з тим, що для їх випромінювання не 
може бути використана резонансна енергія збудження самоактивованої ФЛ. 
Цей механізм збудження зменшується одночасно при зменшенні внутрішніх 
напружень кристалічної ґратки, які зникають при механічному подрібненні. 

 
1.7. Ефекти самоорганізації НК А2В6 при їх отриманні методом 

газофазної епітаксії 
 

Для отримання КТ та квантових ниток ZnSe на підкладках GaAs(100) 
методом газофазної епітаксії було використано ростову установку на основі 
кварцового ростового реактора горизонтального типу з чотирма потоками 
газу-носія, комп’ютерним керуванням газових потоків та контролем за 
технологічними параметрами росту. Реактор цієї установки (рис. 1.17) мав 
три основних канали для розміщення та випару речовин, транспортування їх 
у струмі очищеного водню в ростову зону. Як і в попередньому випадку, на 
етапі транспортування речовин до підкладки вони не перемішувалися та в 
небажані хімічні реакції не вступали. Цей реактор був також оснащений 
четвертим каналом для введення в ростову зону додаткового потоку 
очищеного водню, який був призначений для перемішування реагентів перед 
підкладкою, обдування підкладки перед вирощуванням першого 
епітаксійного шару, а також для витиснення залишків реагентів з печі перед 
синтезом наступного напівпровідникового шару за умови вирощування 
багатошарової епітаксійної структури. В даному реакторі також зберігалися 
можливості для корекції стехіометрії епітаксійної плівки завдяки 
використанню додаткових наважок Zn (Se або S), а також для легування 
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епітаксійних шарів необхідними активаторами. Установка дозволяла 
забезпечити оптимальні температури випару для основних джерел і 
легуючих наважок за допомогою двох незалежних печей електричного 
нагріву. Контроль за роботою електричного блоку установки щодо 
встановлення й підтримки необхідного температурного режиму здійснювався 
за допомогою персонального комп’ютера. Центральносиметричний вихід з 
реактора для відпрацьованих газів, оптимальні розміри підкладок, 
розташування трьох каналів для випару й транспортування хімічних 
компонентів під кутом 120º стосовно центра перетину реактора дозволили 
домогтися стійких ламінарних потоків газу-носія. Підкладка при цьому 
розміщалася таким чином, що вся її площа рівномірно обдувалася трьома 
потоками газу-носія. 

Для синтезу квантово-розмiрних структур (КРС) керування газовими 
потоками було автоматизовано за допомогою відповідної програми для 
персонального комп’ютера, зв’язаного платами-адаптерами з газорозподіль-
ним та електричним блоками установки. Потоки H2 або Ar через редуктори, 
фільтри механічного очищення та дифузійний очисник водню надходили в 
газорозподільний блок і далі через регулюючі ротаметри й малоінерційні 
електромагнітні клапани – в ростовий реактор. Часова точність 
спрацьовування клапанів становила ± 0,05 с, що дозволяло надійно 
забезпечувати комутацію газових потоків, контролювати хімічне середовище 
в ростовій зоні реактора та термін процесу епітаксії.  

Можливість постійного продуву каналів трубопроводів запобігала 
застою газів у транспортній системі, що, в свою чергу, зводило нанівець 
ударну газову хвилю, яка могла утворюватися в момент комутації 
електромагнітного клапана. Відпрацьований газовий потік, проходячи через 
регулюючі ротаметри, клапан, водні барбатери та очисні фільтри, виводився 
з ростового реактора. 

Для рентгенівської стимуляції процесу методом газофазної епітаксії 
використовувалися низькі потужності випромінювання, що не призводять до 
прямої десорбції, наслідком якої є погіршення морфології поверхні 
епітаксійного шару. Розсіяне рентгенівське випромінювання (джерело УPC – 
55а, випромінювання CuКα, λ = 1,542 Å, Р = 1 – 3 мВт/см2) потрапляло у 
кварцовий ростовий реактор через спеціальне берилієве вікно й направлялося 
на підкладку GaAs(100). Вплив рентгенівського випромінювання на 
властивості КРС наведено у роботі в [91]. 

При фотостимуляції процесу методом газофазної епітаксії також вико-
ристовувалися низькі потужності випромінювання (Р = 1 – 2 мВт/см2) ртутної 
лампи (при цьому фільтрами виділялася лінія випромінювання з λmax = 360 нм), 
а також He-Cd лазера (λmax = 441,6 нм). Розсіяне УФ-випромінювання 
потрапляло на підкладку GaAs(100) через спеціальне кварцове вікно. Вплив 
оптичного випромінювання на властивості КРС проаналізовано в [92, 93]. 

Основні технологічні параметри синтезу КРС методом газофазної 
епітаксії подано у табл. 1.4. 
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Методами газофазної епітаксії та фотостимулюваної газофазної епітаксії 
на підкладках GaAs(100) нами були отримані КТ та квантові нитки (КН) 
ZnSe. Ці КРС були вирощені за умов імпульсного вприскування сировини в 
зону росту з урахуванням обмеження терміну вирощування зразків. 
Зрозуміло, що в цьому випадку технологічні умови росту, якість підкладок та 
чистота джерел сировини є головними умовами успіху щодо отримання 
таких КРС. Виходячи з вищевказаного очікувалося, що методи газофазної 
епітаксії та фотостимулюваної газофазної епітаксії  дадуть приблизно 
однакові результати. Це було підтверджено і проведеними експериментами. 
Морфологія поверхні отриманих зразків та відповідні спектри ФЛ подано на 
рис. 1.18, 1.19. З даних, наведених на рис. 1.18, видно, що на етапі 
зароджування НК ZnSe мають різні розміри. Це зумовлює певну 
структуризацію спектрів ФЛ у «блакитній» частині спектра випромінювання. 
Різні за розмірами НК ZnSe мають і різні внутрішні деформаційні 
напруження, що, в свою чергу, призводить до появи у спектрах ФЛ замість 
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Рис. 1.17. Схема кварцового реактора з чотирма потоками газу-носія та 
температурний профіль за його довжиною: 1 – при відключеній додатковій печі 
електричного нагріву; 2, 3, 4 – при увімкненій додатковій печі, струм в якій 
дорівнює 0,25, 0,5 та 0,75 А відповідно 



 41 

смуги вільних екситонів дублетів – смуг вільних екситонів, пов’язаних з 
різним типом дірок відповідно. Положення цих дублетів залежить від 
значення тензора деформації та типу деформаційних напружень. Тому у 
спектрах ФЛ НК у вигляді КТ ми реєструємо відповідний набір вузьких 
екситонних смуг (рис. 1.19), що характеризує вирощений нами ансамбль НК 
із різними розмірами. 

 
Таблиця 1.4. Технологічні параметри росту епітаксійних шарів ZnSe й ZnS 
на підкладках GaAs(100) методами газофазної епітаксії, фото- та 
рентгеностимульованої газофазної епітаксії 
 

№ Найменування параметра Величина 
параметра 

1 
Потужність випромінювання Не-Сd лазера (λ = 441,6 нм), 
спрямованого на підкладку GaAs(100) для методу ФГФЕ 1 – 2 мВт/см2 

2 
Потужність рентгенівського випромінювання (СuKα,         
λ = 1,542 Å), спрямованого на підкладку GaAs(100) для 
методу РГФЕ 

1 – 3 мВт/см2 

3 Температура підкладки GaAs(100) 150 – 300 °С 
4 Температура джерел ZnS і ZnSe 975 °С 
5 Температура наважок Zn, Se, S 120 – 600 °С 

6 
Витрата основного ламінарного газового потоку Н2 для 
вирощування епітаксійної плівки 0,1 – 0,5 л/хв 

7 
Витрата додаткового ламінарного газового потоку Н2 для 
вирощування епітаксійної плівки 0,1 – 0,5 л/хв 

8 Температурний градієнт у зоні росту 200 – 300 °С/см 
9 Швидкість росту одного моношару ZnS і ZnSe 1,2 хв 

10 
Час обдуву поверхні плівки чистим Н2 для витиснення 
продуктів росту, що збереглися в зоні реактора перед 
початком росту наступного шару 

3 – 5 хв 

11 
Витрата основного газового потоку Н2 (ламінарний або 
турбулентний) для вирощування квантових точок 0,1 – 1,5 л/хв 

 
У таких структурах спостерігається ефект саморегуляції: за наявності 

розбіжності щодо розмірів НК більшість з них тяжіє до таких, що, у свою 
чергу, і зумовлюють максимальну інтенсивність екситонних смуг у спектрах 
ФЛ. Це знайшло своє підтвердження на основі додаткового аналізу даних 
електронної мікроскопії, рентгенівського аналізу та екситонної спектроскопії 
[94]. 

Отримані ниткуваті НК ZnSe у вигляді КН на підкладках GaAs(100) 
характеризувалися розвинутою поверхнею з багатьма дефектами структури, 
тому такі зразки мали широку смугу ФЛ, сконцентровану в «червоній» 
самоактивованій частині спектра випромінювання (рис. 1.19). Щодо 
«червоного» зсуву у спектрах ФЛ ниткуватих НК ZnSe, то подібне явище 
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спостерігалося і в роботі [95], автори якої досліджували ниткуваті НК ZnSe, 
вирощені за допомогою методу лазерного опромінювання пресованого 
порошку. Автори цієї роботи зазначили, що зареєстрована самоактивована 
ФЛ може бути результатом рекомбінації донорно-акцепторних пар, 
пов’язаних із вакансіями Zn та деякими міжвузловими станами. Виходячи з 
цього можна зробити висновок, що поява вакансій цинку при синтезі НК 
ZnSe сприяє утворенню ниткуватих НК, у той час як у випадку досконалої 
кристалічної ґратки утворюються НК у вигляді КТ. 

 

Для побудови хімічних сенсорів розвинута поверхня зразка виступає як 
важливий чинник підвищення чутливості структури, тому полікристалічні 
шари ZnSe та ниткуваті КРС у вигляді НК ZnSe на підкладках GaAs(100), на 
наш погляд, є найбільш перспективними для побудови на їх основі хімічних 

Рис. 1.19. Зображення морфології поверхні (а) та спектр ФЛ (Т = 77 К; збудження 
λmax = 325 нм; He-Cd лазер) зразка (б) у вигляді КН ZnSe (середній діаметр нитки   
~ 100 Å) на підкладках GaAs(100) 
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Рис. 1.18. Зображення морфології поверхні (а) та спектри ФЛ (б) за різних 
температур (збудження λmax = 325 нм; He-Cd лазер) КРС у вигляді КТ ZnSe на 
підкладках GaAs(100) 
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сенсорів, наприклад, на водень. Крім того, треба підкреслити додаткову 
проблему, що стосується використання КРС у вигляді КТ та КН. Вони погано 
поєднані між собою з точки зору електричних контактів, тому побудова 
хімічних сенсорів на базі цих зразків наштовхується на додаткові труднощі. 
Можливо, що в таких випадках треба застосовувати спеціальні електричні 
контакти у вигляді сітки. 

Повернемося до фізичних явищ, які пов’язані з оптичними 
властивостями КТ ZnSe на GaAs(100). Дані, наведені на рис. 1.18, свідчать, 
що як форма, так і положення максимуму основної смуги ФЛ зразків цієї 
групи, різко змінюються зі зміною температури. При Т = 4,5 К форма смуги 
асиметрична з відносно довгим хвостом з боку низьких енергій. При 
зростанні температури аж до 77 К довгохвильова частина цієї смуги 
«просідає» з більшою швидкістю, ніж короткохвильова, що зумовлює 
загальне зменшення розширення спектра ФЛ. У той же самий час максимум 
смуги проявляє «червоний» зсув, який зникає при подальшому підвищенні 
температури. Останній факт може бути проявом сигмоподібної зміни 
забороненої зони зразків, які містять КТ, вирощені в режимі Странски – 
Крастанова, як це було встановлено для цілої низки КРС [96, 97]. Водночас 
найбільш вагомим доказом існування таких КТ у зразках цієї групи є серія 
дуже вузьких ліній ФЛ, які спочатку з’являються, а потім зникають при 
підвищенні температури. Дійсно, у випадку їх існування усі температурні 
трансформації спектрів ФЛ пояснюються в термінах переходу носіїв від 
точки до точки, який може здійснюватися або через змочувальний шар [98], 
або через енергетичні рівні в бар’єрі [99]. 

Розглянемо причини появи КТ у таких КРС. Різниця у сталих 
кристалічної ґратки між ZnSe та GaAs призводила до зриву планарного росту 
ZnSe та появи пірамідальних островків росту – КТ, подальше зростання яких 
відбувалося за рахунок надходження нових адатомів. Сліди існування таких 
островків чітко видно на рис. 1.18. 

Звернемо тепер увагу на КРС іншої групи зразків. Незважаючи на явні 
відмінності між обома групами, які чітко проявляються при порівнянні 
даних, наведених на рис. 1.19 і 1.20, їх об’єднує те, що НК цих груп були 
вирощені в режимі ударної хвилі (або в режимі імпульсного вприскування 
сировини в реактор для синтезу), але за різних швидкостей газового потоку 
та різних температур. Змінюючи ці технологічні параметри, на поверхні 
GaAs(100) можна було отримати або кулясті (рис. 1.20), або ниткуваті (рис. 
1.19) НК ZnSe. Спектри ФЛ цих КРС різко відрізнялися порівняно з 
об’ємними монокристалами ZnSe: для кулястих НК люмінесценція зсунута у 
«блакитну» ділянку спектра (рис. 1.20), в той час як для ниткуватих – у 
«червону» (рис. 1.19). Значна різниця в кольорах ФЛ цих структур дає змогу 
діагностувати їх виключно методами оптичної спектроскопії на додаток до 
діагностики за допомогою електронного мікроскопа. 

Повернемося до НК ZnSe у вигляді кулястих КТ (рис. 1.20). Для кращого 
уявлення про ці об’єкти, їх зображення були оброблені за допомогою 
спеціальної комп’ютерної програми, яка дозволяла отримати чітке 
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зображення меж НК. Рис. 1.21 демонструє результат такої обробки. Він 
відповідає SEM зображенню поверхні зразка, наведеного на рис. 1.20. 
Комп’ютерна обробка робить очевидним такий факт – «великі» кулясті 
об’єкти (розміром декілька десятків нанометрів) знаходяться в оточенні 
величезної кількості «маленьких» НК з розмірами в декілька нанометрів. 
Крім того, ці НК випадково розподілені по всій поверхні підкладки. Вони, 
вочевидь, синтезуються на першій стадії росту, поява «великих» кульок 
свідчить про їхню тенденцію до подальшої агрегації. 

 

Рис. 1.21. Результат комп’ютерної обробки SEM зображення на рис. 1.20 (а); 
дифракційна рентгенограма зразка (б), морфологію поверхні якого показано на 
рис. 1.20 (джерело – CoKα (λ = 1,7902 Å); на вставці – розкладення піка [111] на два 
гавсіани 1 та 2 відповідно 
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Рис. 1.20. Зображення морфології поверхні (а) та спектра ФЛ (б) при Т = 77 К 
(збудження λmax = 325 нм; He-Cd лазер) щільно упакованих КТ ZnSe на підкладці 
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Розмір НК визначався за методикою Шеррера з дифракційних 
рентгенограм, приклад яких наведено на рис. 1.21. На цьому рисунку чітко 
спостерігаються три головних дифракційних піки, які розташовані при кутах 
31,86°, 53,17° та 63,30°. Їх положення відповідає відбиванню від (111), (220) 
та (311) кристалографічних площин кубічної модифікації ZnSe. Існування 
трьох піків означає, що НК орієнтовані випадковим чином. Крім того, усі 
піки відбивання є розширеними і їх розширення не є елементарним. 

Кожен із спостережених дифракційних піків може бути розкладений на 
дві компоненти, які відповідають тому самому куту дифракції: широка та 
вузька компонента. Вставка на рис. 1.21 показує розкладення дифракційного 
піка, який спостерігався в напрямку (111), на два гаусіани зі стандартними 
відхиленнями (2σ) близько 1,487° та 0,165° відповідно. 

Спостереження двох компонент для кожного дифракційного піка 
означає, що на одній підкладці співіснують два різних набори НК, і тому два 
різних дифракційних сигнали спостерігаються для того самого брегівського 
кута. Іншими словами, функція розподілу за розмірами НК ZnSe цієї групи є 
бімодальною з двома досить різними характерними розмірами, які 
зумовлюють ширину відповідних дифракційних компонент. Набір НК з 
меншим характерним розміром (далі – S-НК) зумовлює появу широкої 
компоненти, в той час як набір НК з більшим характерним розміром (далі – 
L-НК) – вузької компоненти. Для розрізнення позначень між цими двома 
компонентами надалі всі фізичні величини, які відносяться до S-НК, будуть 
позначені індексом S, а індексом L – фізичні величини, які належать до        
L-НК. 

Припустимо, що дифракційні розширення зумовлені самим дифракто-
метром (інструментальне розширення) та кінцевим розміром НК, які зумов-
люють розподіл згідно з формою гаусіану. Тоді можна констатувати: 

 

 S,L S,L 2
int ,m i      (1.1) 

 

де S,L S,L
int , m   та σi – стандартні відхилення для власного, виміряного та 

інструментального профілю. Було встановлено, що 2σі ≈ 0,066°. 
На підставі формули Дебая–Шеррера [100], 
 

 S,L
S,L
h,k,l

(2 ) ,
cos

K
H


  


  (1.2) 

 

де S,L S,L
int(2 ) 2 2ln 2    , у радіанах; К (~ 0,85 ÷ 1,0) – геометрична константа; 

S,L
h,k,lH  – усереднений характерний розмір НК у напрямку [hkl]. 

Результати відповідних розрахунків з використанням дифракційних 
даних та рівняння Шеррера подано в табл. 1.5. 
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Таблиця 1.5. Результати аналізу за методом Шеррера дифракційних даних 
для НК ZnSe у вигляді КТ (друга та третя колонки містять дані, 
усереднені для набору з 10 зразків) 
 

Дифракційні 
піки, hkl 

Ступінь 
відхилення для 
L компоненти 

L
int2 ,  deg 

Ступінь 
відхилення для 
S компоненти 

S
int2 ,  deg 

Усереднений 
розмір НК у 

напрямку [hkl] 
L
h,k,lH , нм 

Усереднений 
розмір НК у 

напрямку [hkl] 
S
h,k,lH , нм 

111 0,152 ± 0,017 1,489 ± 0,121 53,0 ÷ 59,6 5,4 ÷ 6,0 
220   0,156 ± 0,02    1,693 ± 0,29 55,6 ÷ 62,4 5,1 ÷ 5,8 
311 0,162 ± 0,018 –   56,2 ÷ 63,17 – 

 
Для кулястих НК з радіусом R дійсним є таке рівняння: 
 

 S,L S,L
h,k,l

3< .
2

H R   (1.3) 
 

Використовуючи співвідношення (1.3) та дані з табл. 1.5, можна 
визначити, що 

 

RL ≈ 36.6 ÷ 41.2 нм, RS ≈ 3,5 ÷ 4,0 нм. 
 

Зосередимося тепер на спектрі ФЛ таких зразків (див. рис. 1.20). Чітко 
розрізняються дві смуги, максимуми яких відповідають енергіям 2,854 еВ    
(S-комплекс) та 2,797 еВ (L-комплекс), що відповідає концепції існування 
двох наборів НК на одній підкладці. Тому можна стверджувати, що з S-сму-
гою пов’язані оптичні переходи, які належать до S-НК ZnSe, а з L-смугою – 
ті, які належать до L-НК ZnSe. Тоді інтегральні інтенсивності цих смуг 
співвідносяться між собою як заповнені об’єми двох наборів НК і в цьому 
разі об’єм з S-НК є домінуючим. Енергія, яка відповідає максимуму L-смуги, 
є близькою до енергії екситонної щілини (2,791 еВ при 77 Κ [101]) об’ємних 
монокристалів ZnSe, але для S-смуги вона зсунута на 43 меВ у «блакитну» 
ділянку спектра. Порівняємо ці спостереження з відомими теоретичними 
моделями, які в рамках наближення ефективної маси розраховували зсув 
енергії основного стану електрон-діркової системи залежно від  розміру НК. 

Для L-НК виконується наближення RL⋅aB ~ 10 (aB ~ 50 Å є ефективним 
борівським радіусом вільного екситона в об’ємному ZnSe [102]). 

У даному випадку очікується така RL-залежність відповідного зсуву 
[103]: 

 
2 2

L
L 22 ( η )B

E
M R a





 ,  (1.4) 

 

де M – сума ефективних мас електрона m *
e  та дірки m *

h ; η – константа, 
чисельне значення якої є функцією співвідношення m *

h /m *
e . 

Як було зазначено в роботі [103], ηaB в рівнянні (1.4) бере до уваги так 
званий мертвий шар – ділянку біля поверхні НК, якої екситон не може 
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досягти за рахунок свого кінцевого розміру. Використовуючи значення      
m *

e = 0,17m0, m *
h = 0,60m0 та η = 1,1 [103], отримаємо ∆ЕL ~ 1 меВ, що означає 

дуже малий ефект квантового обмеження для L-НК. 
На противагу для S-НК маємо Rs

 · a 1
B
  ~ 1. В цьому випадку [103]: 

 

 
2 2 2

*
0 2 * *

0

1 1 1,786 0,248 ,
2 4g Ry

e h

h eE E E
R m m R

 
        

  (1.5) 
 

де  перший доданок відповідає за енергетичну щілину об’ємного кристала; ε 
та *

RyE  – діелектрична стала та ефективний ридберг вільного екситона (для 
ZnSe 8,1 меВ та 20 меВ відповідно [104]). Четвертий доданок у рівнянні (1.5) 
відповідає за просторову кореляцію між електроном та діркою. 

Розраховану за рівнянням (1.5) залежність енергетичної щілини від 
розміру НК показано на рис. 1.20 (крива 2). Порівнюючи ці розрахунки з 
даними щодо аналізу спектрів ФЛ та тими, які були отримані з 
рентгенівських дифрактограм, можна стверджувати, що існує невелика 
різниця в оцінці розміру S-НК, яка може бути викликана зміщенням Стокса 
та (або) теоретичними похибками наближення ефективної маси. В підсумку, 
наведені дані доводять існування бімодального розподілу КТ ZnSe на 
підкладках GaAs(100) за розмірами. 

Основи сучасних технологій синтезу квантово-розмірних структур, 
квантових точок, наносистем різного класу матеріалів та вплив різних 
методів синтезу на їх фізичні властивості можна знайти безпосередньо в 
навчальних посібниках [105 – 107]. 
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РОЗДІЛ 2 
ФОТОЛЮМIНЕСЦЕНЦIЯ НАНОКРИСТАЛІВ А2В6 

 
 
2.1. Загальна характеристика спектрів ФЛ i поглинання нано-

кристалів А2В6 залежно вiд їх розмiрiв 
 

Аналiз експериментальних даних, проведених у роботі [1], свідчить про 
те, що використання НК CdTe, CdSe та CdS поряд з найбільш поширеними 
НК типу «ядро – оболонка» CdTe/CdSe та CdHgTe/ZnS дає змогу отримувати 
випромінювання практично в усьому видимому дiапазонi (рис. 2.1). 

За допомогою кривих проiлюстровано залежностi максимуму довжини 
хвилi випромiнювання вiд розмiру НК. Діапазон випромiнювань знаходиться 
в iнтервалi 400 – 900 нм, дiаметр НК d при цьому змiнюється вiд 2 до 9,5 нм. 

 

 

На рис. 2.2 подано спектри поглинання нанокристалiв CdS, CdSe та 
CdTe вибраного розмiру, по двi фракцiї кожного матерiалу [2 – 4]. 

Усi зразки демонструють чiтко вираженi електроннi переходи, 
положення яких є змiщеними строго в бiк вищих енергiй по вiдношенню до 
ширини забороненої зони вiдповiдного об’ємного матерiалу. Такий квантово-
розмiрний ефект спостерiгався у багатьох лабораторiях для майже всiх 
напiвпровiдникових матерiалiв i є на даний час добре зрозумiлим [5, 6]. 
Порiвнюючи експериментально отриману залежнiсть максимуму першого 
пiка поглинання вiд розмiру з теоретично розрахованими, виявляється, що 
розрахунки методом наближення ефективних мас адекватно описують 
енергiю найнижчого оптичного переходу для наночастинок з розмiрами, 
бiльшими за 4 нм, тодi як теоретичнi розрахунки методом наближення 
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Рис. 2.1. Залежнiсть максимуму довжини хвилi випромiнювання вiд розмiрiв НК 
рiзного складу [1]: CdS (1), CdSe (2), CdTe (3), CdHgTe/ZnS (4), CdTe/CdSe (5) 
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сильного зв’язку досить добре узгоджуються з експериментальними для НК у 
дiапазонi розмiрiв 2 – 6 нм (рис. 2.3) [7, 8]. 

Для нанокристалiв CdTe з бiльшими розмiрами (d > 5 нм) розрахунки 
E(d) методом наближення ефективних мас дають подiбнi результати, як i 
експериментально отриманi зi спектрiв поглинання в роботах [9 – 12]. 
Порiвняння теоретичних розрахункiв з експериментально визначеними 
дiаметрами для найбiльших за розмiрами НК (d > 6 нм) свiдчить про те, що 
положення пiка найнижчого оптичного переходу мiж обмеженими станами 
електрон-дiркової пари добре узгоджується з теоретичними результатами, 
розрахованими методом наближення ефективних мас (вважаючи, що 
частинка знаходиться в нескiнченнiй потенцiальнiй ямi), а також з даними, 
розрахованими k·p-методом [13]. 

 

 

Змiна енергiї E з дiаметром d у випадку розрахункiв методом наближен-
ня сильного зв’язку має вигляд  E ~ 1/d1,42, а у випадку розрахункiв методом 
наближення ефективних мас – змiнюється як E ~ 1/d 

2 у результатi врахування 
обмеження внаслiдок зсуву енергiї у випадку найменших НК CdTe. 

Авторами [19, 20] методом колоїдної хiмiї вирощено серiю зразкiв НК 
CdSe, в широкому дiапазонi розмiрiв вiд 1 до 8 нм. Контроль розмiру, форми, 
кристалiчної структури та оптичних властивостей нанокристалiв CdSe є 
можливим завдяки використанню ефекту лiгандiв в органiчних розчинниках. 
Експериментальнi данi з вимiрювань оптичного поглинання разом з 
отриманими за допомогою просвiтлюючої мiкроскопiї та Х-променевої 
дифракцiї величинами розмiрiв НК, використовувались для отримання 
емпiричної кривої розмiрiв для НК CdSe [20] (рис. 2.4). 

Рис. 2.2. Спектри поглинання дуже малих нанокристалiв (дiаметром близько 1 нм) 
кадмiй халькогенiдiв (по два зразки НК CdS (1, 1'),  CdSe (2, 2'), CdTe (3, 3')) [2 – 4] 
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Вiдповiднi положення смуг фотолюмiнесценцiї при цьому знаходились в 
діапазоні вiд 480 до 680 нм (при T = 300 К) з характеристичною пiвшириною 
смуг ФЛ близько 25 нм. 

Рис. 2.3. Змiна ширини забороненої зони НК CdTe з розміром. Експериментальнi 
данi, отриманi за рiзних температур: [14] (◊) та [15] (■) – 300 К; [9] (*) – 2 К; [16] 
(○) – > 300 К; [17] (●) – 77 К (бiльшi значення) та 300 К (менші значення). Суцільна 
лiнiя – теоретичнi значення розрахунків у наближенні сильного зв’язку [6]; 
штрихова лiнiя – у наближенні ефективних мас [18] 
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Рис. 2.4. Залежнiсть дiаметра НК CdSe вiд положення першого екситонного пiка 
поглинання (T = 300 K): точки – узагальнення даних [20 – 22]. Розмiри НК 
визначено з даних просвiтлюючої електронної мікроскопії, крiм найбiльш малих 
НК, розмiри яких визначенi з XRD. Емпiрична пiдгоночна крива залежностi 
розмiрiв (суцiльна крива): d = (1,61·10-9)λ4 – (2,66·10-6)λ3 + (1,62·10-3)λ2 – (0,43)λ + 
+ 41,57, де d – дiаметр НК; λ – положення першого екситонного пiка поглинання 
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Ширина забороненої зони нанокристалiв CdS змiщується вiд енерге-
тичного положення для об’ємного матерiалу (2,5 еВ) в ультрафiолетову 
область (4,0 еВ) при зменшеннi дiаметра нанокристалiв вiд 9,6 до 1,28 нм. На 
рис. 2.5 наведено залежнiсть ширини забороненої зони НК CdS вiд розмiрiв 
НК, отриману експериментально та порiвняну з результатами, отриманими з 
розрахункiв. 

Слiд зазначити, що фотолюмiнесценцiя в напiвпровiдникових нано-
кристалах є дуже складним процесом i бiльшiсть НК мають широку смугу 
ФЛ, що зумовлена рекомбiнацiєю через глибокi поверхневi рiвнi, створенi 
дефектами [24]. Тiльки НК з хорошою пасивацiєю поверхнi володiють 
iнтенсивними смугами крайового (екситонного) випромiнювання. Вiд-
сутнiсть смуги екситонного випромiнювання ранiше пов’язувалась з великим 
внеском безвипромiнювальної рекомбiнацiї вiльних електронiв, захоплених 
на глибоких локалiзованих станах. Зi зменшенням розмiру частинки 
спiввiдношення поверхневих атомiв НК до об’ємних i, отже, число по-
верхневих станiв рiзко зростає, зменшуючи екситонне випромiнювання [25]. 
Таким чином, саме поверхневi стани частiше визначають фiзичнi властивостi, 
зокрема, оптичнi властивостi наночастинок. 

 

 

Для частинок з таким малим розмiром значна частина атомiв 
знаходиться на поверхнi або поблизу поверхнi. Поверхневi стани поблизу 
забороненої зони можуть суттєво перекриватися з об’ємними рiвнями, i цi 
ефекти також можуть впливати на вiдстань мiж енергетичними рiвнями. Так, 
у багатьох випадках саме поверхня частинки, а не її розмiр, визначає його 
властивостi. Наприклад, для наночастинки Si, розмiром 1 нм, 99 % атомiв 
знаходяться на поверхнi [26]. Iснування такої великої кiлькостi iнтерфейсiв 
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Рис. 2.5. Експериментальна залежнiсть ширини забороненої зони НК CdS вiд їх 
розмiрiв та результати, отриманi з розрахункiв методом ефективних мас (1) i 
наближення сильного зв’язку (2) [23] 



 52 

мiж наночастинкою i навколишнiм середовищем може мати iстотний вплив 
на властивостi частинок. Недосконала поверхня наночастинки може 
виступати пасткою електронiв чи дiрок при оптичному збудженнi. Таким 
чином, наявнiсть захоплених електронiв i дiрок, в свою чергу, може змiнити 
оптичнi властивостi частинок. 

З дослiдження фотолюмiнесценцiї НК виконано багато робiт, але тiльки 
деякi з них присвяченi вивченню залежностi ФЛ з поверхневих станiв вiд 
розмiрiв НК. Дослiджуючи залежнiсть вiд розмiру двох основних типiв 
випромiнювання (наприклад, екситонного та випромiнювання через 
поверхневi рiвнi), можна оцiнити ступiнь локалiзацiї носiїв заряду. Якщо 
фотолюмiнесценцiя з поверхневих станiв не залежить вiд розмiру 
наночастинок, то захопленi носiї навряд чи зазнають обмеження внаслiдок 
ефекту розмiрного квантування. Таким чином, знання властивостей поверхнi 
та дефектних станiв внаслiдок їх квантування може мати важливе значення 
для визначення положення енергетичних рiвнiв поверхневих станiв вiдносно 
власних рiвнiв при квантуваннi [27]. Так, наприклад, для наночастинок ZnS 
рiзних розмiрiв (рис. 2.6) у спектрах ФЛ екситонне випромiнювання взагалi 
вiдсутнє. Фотолюмiнесценцiя виникає тiльки з поверхневих рiвнiв, якi 
створенi дефектами, що свiдчить про неякiсну пасивацiю поверхнi 
нанокристалiв. 

Iнтенсивнiсть люмiнесценцiї збiльшується зi зменшенням розмiру 
наночастинок, оскiльки збiльшення кiлькостi поверхневих станiв приводить 
до збiльшення iнтенсивностi ФЛ. Спектральне положення смуг випромiню-
вання з поверхневих рiвнiв також змiщується в короткохвильову область iз 
зменшенням розмiру. Це свiдчить про вплив фактора квантового обмеження i 
на спектр випромiнювання за участю поверхневих центрiв. 
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2.2. Фотолюмiнесценцiя колоїдних НК CdTe 
 

Типовий спектр оптичного поглинання та фотолюмiнесценцiї для НК 
CdTe в колоїдному розчинi за відповідних температур наведено на рис. 2.7. 

 

 

Чiтко виражений пiк поглинання з енергетичним положенням при 2,5 еВ 
свідчить про малий розкид за розмiрами НК CdTe. У спектрi фотолю-
мiнесценцiї колоїдних НК CdTe розрізняють дві окремi смуги ФЛ, що 
вiдрiзняються спектральною шириною, енергiєю збудження, кiнетикою та 
залежнiстю iнтенсивностей вiдповiдних смуг вiд температури [17]. Високо-
енергетична смуга вiдповiдає рекомбiнацiї екситонiв у НК CdTe i має вира-
жену кiнетику неекспоненцiйного затухання з розподiлом часiв затухання в 
областi вiд наносекунд до мiкросекунд. Залежнiсть вiд розмiрiв екситонної 
(або мiжзонної) ФЛ широко вивчено i пояснено методом наближення ефек-
тивних мас. Широка низькоенергетична смуга зумовлена рекомбiнацiєю через 
поверхневi рiвнi, створенi дефектами, i з температурою суттєво затухає [17]. 

Експериментально встановлено, що ступiнь дефектностi НК CdTe 
зростає зi зменшенням їх розмiрiв [29]. На рис. 2.8 зображено спектри 
низькотемпературної ФЛ НК CdTe, пасивованих ТГК, залежно вiд енергiї 
збудження: зi зменшенням енергiї збуджуючих квантiв (тобто у випадку, 
коли НК найменших розмiрiв практично не збуджуються) iнтенсивнiсть 
«дефектної» смуги ФЛ вiдносно екситонної лiнiї зменшується. 

Така поведiнка узгоджується з результатами роботи [17] i може бути 
підтвердженням однiєї з гiпотез, висловлених у цiй роботi стосовно природи 
низькоенергетичної смуги у спектрах фотолюмiнесценцiї НК CdTe: в 
основному за «дефектну» смугу вiдповiдають НК найменших розмiрiв. 

Рис. 2.7. Нормованi спектри люмiнесценцiї (за кiмнатної температури та за 
температури рiдкого азоту) i поглинання (за кiмнатної температури) НК CdTe. Данi 
взято з роботи [17] 
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Змiна енергiї збудження також суттєво впливає на форму i енергетичне 
положення екситонної лiнiї. Зменшення Eex зумовлює немонотонну 
поведiнку енергiї основного максимуму i прояв додаткових максимумiв, що 
особливо чiтко проявляється при Eex = 2,54 еВ. 

Дослiдження спектрiв збудження фотолюмiнесценцiї та кiнетики їх 
затухання дали змогу виявити рiзнi канали випромiнювальної рекомбiнацiї 
через екситони або поверхневi стани (дефекти). Низькоенергетична смуга, 
яка приписується рекомбiнацiї через поверхневi стани або дефекти, затухає 
повiльнiше за бiльш високих температур. Спектри випромiнювання та їх 
кiнетика сильно залежать вiд температури та енергiї збудження. Аналiз 
розподiлу часу затухання показує, що кiнетика затухання для НК CdTe 
включає процеси з часом життя в проміжку вiд кiлькох сотень пiкосекунд до 
декiлькох сотень наносекунд. Середнiй час затухання зменшується з 120 нс 
при 1,94 еВ до 20 нс при 2,43 еВ [17]. 

Динаміку рекомбiнацiї нерівноважних носіїв у колоїдних НК CdTe 
також вивчали за допомогою фотолюмiнесценцiї з перетворенням частоти 
вгору (upconversion) [30, 31]. Отримано iнформацiю про можливу наявність 
проміжного, внутрiшньозонного енергетичного стану в напiвпровiдникових 
квантових наноструктурах. У роботі [31] було встановлено, що порiвняно зi 
звичайною ФЛ положення смуги такої ап-конверсiйної ФЛ зсувається в 

Рис. 2.8. Спектри ФЛ НК CdTe залежно вiд енергiї збудження (вiд 2,41 до 2,602 
еВ). Спектри вимiряно при 5 К [29] 
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червону область на ~ 80 меВ, що пояснюється рекомбiнацiєю нерівноважних 
носіїв за участю поверхневих станів, переважно за рахунок процесу 
теплового збудження. Швидкозатухаюча компонента в бiекспоненцiальному 
ап-конверсiйному затуханні ФЛ пояснюється спустошенням носiїв заряду на 
поверхневих станах, у той час як при звичайному затуханнi ФЛ наявний 
тiльки моноекспоненцiйний канал рекомбiнацiї. 

Типовi спектри поглинання та фотолюмiнесценцiї нанокристалiв CdTe в 
широкому дiапазонi розмiрiв, пасивованих тiоглiколевою та меркаптопро-
пiоновою кислотою [32], наведено на рис. 2.9. 

 

 
Як видно, спектри ФЛ таких НК можна змiнювати в дiапазонi 500 – 800 нм. 

Така керованiсть ділянки поглинання в дуже широкому спектральному 
дiапазонi є важливою для використання НК CdTe у ролi поглиначiв в 
сонячних елементах [33], для вибору оптимальних донорно-акцепторних пар 
для FRET-структур (fluorescence resonance energy transfer) на їх основi [34 – 
36], а також для встановлення оптимальних умов резонансу в 
наноплазмонних системах [37, 38]. Вузький спектр ФЛ у поєднаннi з їх 

Рис. 2.9. Ряд типових спектрiв ФЛ (зверху) та поглинання (знизу) НК CdTe, 
пасивованих ТГК та МПК. На вставцi – фотографiя яскраво випромiнюючих НК 
CdTe, знята при збудженнi УФ-лампою [41] 
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високою керованiстю оптичних властивостей, високим квантовим виходом 
ФЛ мають особливий iнтерес для застосування в бiомаркуваннi [39], 
створеннi зображень [40] i свiтлодiодiв. 

Змiнювати розмiр НК, а отже, i колiр їхнього випромінювання, можна 
багатьма способами. Наприклад, при вирощуванні НК методами колоїдної 
хiмiї, розмiр НК можна контролювати, змiнюючи концентрацiю солей 
катiонiв та пасиваторiв, рН розчину або час протiкання реакцiї. У роботi [42], 
змiнюючи час реакцiї у разі синтезу НК, отримано рiзнi за розмiром НК CdTe 
у колоїдному розчинi, дослiджено їх спектри поглинання та фотолю-
мiнесценцiї. Показано, що протягом перших 30 хв максимуми в спектрах 
поглинання та фотолюмiнесценцiї НК CdTe зсуваються в довгохвильову 
ділянку, що вiдповiдає швидкому збiльшенню розмiрiв НК. Далi максимуми 
випромiнювання та поглинання зсуваються бiльш повiльно й нарештi зсув 
припиняється. Таким чином, максимум пiка випромiнювання може пере-
лаштовуватися вiд 500 до 613 нм, що вiдповiдає дiаметрам НК 2,5 – 3,8 нм, 
змiнюючи час реакцiї вiд 2 хв до 3 год (рис. 2.10). 

 

 

Пiсля завершення синтезу необхiдний розмiр наночастинок, який 
визначає довжину хвилi випромiнювання, може бути досягнутий за 
допомогою термообробки колоїдного розчину НК завдяки механiзму 
освальдiвського дозрiвання [43]. Однак, швидкiсть росту частинок під час 
нагрiвання залежить вiд багатьох факторiв, таких як тип i концентрацiя 
пасивуючих молекул, сили зв’язку мiж атомами НК, а також атомами НК та 

Рис. 2.10. Спектри поглинання та ФЛ НК CdTe, вимiрянi пiд час росту НК CdTe [42] 
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молекулами пасиватора, концентрацiї мономерiв у розчинi тощо. На рис. 2.11 
проiлюстровано змiну спектрiв фотолюмiнесценцiї НК CdTe у результатi 
термообробки за температури 100 °C. 

Спектр ФЛ НК CdTe, прогрiтого протягом 1 год, мiстить вузьку смугу 
екситонної люмiнесценцiї з енергетичним положенням 2,4 еВ i бiльш широку 
смугу з максимумом при ~ 2,1 еВ, яка приписується рекомбiнацiї через 
поверхневi стани НК. Термiчна обробка протягом 2 год зумовлює 
низькоенергетичне розширення лiнiї 2,4 еВ та її незначний червоний зсув. 

Бiльш тривала термообробка приводить до появи нової чiткої смуги ФЛ, 
яка зсувається в низькоенергетичну частину спектра при зростаннi часу 
прогрiву (2,22 i 2,13 еВ для термообробки протягом 4 та 6 год вiдповiдно). 
Змiщення смуги супроводжується зростанням її вiдносної iнтенсивностi 
порiвняно зi смугою 2,4 еВ, яка все ще чiтко детектується. 

 

 

Таким чином, у результатi термiчної обробки водного розчину НК CdTe 
досягається бiмодальний розподiл за розмiрами НК. Подiбний бiмодальний 
розподiл спостерiгався й для iнших напiвпровiдникових НК А2В6. 

Вiдомо, що зростання кiлькостi бiльших за розмiрами НК у разі 
нагрiвання колоїдного розчину зумовлене ефектом освальдiвського 
дозрiвання, коли мономери, вивiльненi при розчиненнi малих частинок, 
поглинаються бiльшими. Однак, тiльки ефект освальдiвського дозрiвання не 
може пояснити наявнiсть НК з двома середнiми розмiрами, що 
спостерiгалось у експериментах роботи [43]. Майже незмiнне спектральне 
положення високоенергетичної лiнiї ФЛ термооброблених розчинiв вказує на 
те, що розмiр частини НК, вiдповiдальних за цю лiнiю, залишається майже 
постiйним. Це може бути зумовлене їх високою термодинамiчною 

Рис. 2.11. Спектри ФЛ НК CdTe з спiввiдношенням [Cd2+]:[Te2-] при синтезi 1:0,25, 
термiчно оброблених за 100 °C упродовж 1, 2, 4 та 6 год. Спектри вимiряно за   
300 К [43] 
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стабiльнiстю завдяки оптимальнiй структурi чи реконструкцiї поверхнi. 
Вказанi особливостi спостерiгались для рiзних колоїдних розчинiв А2В6, 
також i для CdTe [44], CdSe, HgSe [45, 46]. Вища стабiльнiсть таких нано-
кластерiв пояснюється зниженням їх хiмiчного потенцiалу, яке зумовлене 
конфiгурацiєю НК, в якому його верхня оболонка є «закритою» [45]. 

Змiнювати розмiр НК, а отже, керувати їх випромiнювальними власти-
востями можна також за допомогою використання сумiшi пасиваторiв з їх 
рiзним процентним спiввiдношенням [47]. На рис. 2.12 наведено спектри ФЛ 
синтезованих НК CdTe з рiзним процентним спiввiдношенням пасиваторiв 
ТГК i L-Cys. 

 

 

Виявлено, що збiльшення спiввiдношення молярних концентрацiй        
L-Cys:ТГК під час синтезу НК приводить до довгохвильового зсуву 
максимумiв у спектрах оптичного поглинання i максимуму екситонної смуги 
ФЛ (вiд 2,36 еВ для ТГК-пасиватора до 2,14 еВ для L-Cys-пасиватора) i 
зменшенню її пiвширини (на ≈ 40 меВ). 

Пояснюється це явище тим, що L-Cys створює слабшi зв’язки Cd-S, нiж 
ТГК, оскiльки молекула L-Cys геометрично бiльш розгалужена (бiльш 
об’ємна), вiдповiдно енергiя зв’язку молекули L-Cys iз НК є меншою, нiж 
молекули ТГК з НК. Енергетичне положення максимумiв екситонної лiнiї 

Рис. 2.12. Спектри ФЛ i поглинання НК CdTe залежно вiд спiввiдношення 
молярних концентрацiй пасиваторiв [ТГК]:[L-Cys]: а – [ТГК]:[L-Cys] = 100:0; б – 
[ТГК]:[L-Cys] = 50:50; в – [ТГК]:[L-Cys] = 0:100 [47] 
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ФЛ за кiмнатної температури для рiзних зразкiв знаходилось у межах 2,1 – 
2,4 еВ, що вiдповiдає дiапазону розмiрiв НК 2,8 – 2,3 нм. 

Вказаний механiзм пiдтверджується результатами дослiджень термiчної 
обробки за 100 °C НК CdTe з рiзним спiввiдношенням ТГК:L-Cys. У випадку 
переваги ТГК, при термообробцi лiнiя ФЛ дещо розширюється й зсувається в 
довгохвильову ділянку, але значно повiльнiше, нiж у разі переваги L-Cys. 
Оскiльки основним процесом під час росту НК є освальдiвське дозрiвання, то 
за пасивацiї НК L-Cys створює бiльш слабкi зв’язки з атомом сiрки на 
поверхнi НК, нiж ТГК, що сприяє освальдiвському дозрiванню, тобто 
збiльшенню розмiрiв НК. 

Iншим прикладом змiни розмiрiв НК при пiсляростовiй обробцi можна 
навести результати, отриманi в роботi [48]. Показано, що здiйснюючи 
фототравлення тiолстабiлiзованих НК CdTe протягом 1 – 2 год монохрома-
тичним свiтлом з рiзною довжиною хвилi опромiнення можна керувати 
розмiром НК, а отже, й кольором їх випромiнювання з роздiльною здатнiстю 
до 2 нм (рис. 2.13). 

 

 

Дана технологiя здатна розширити галузі використання НК та 
покращити оптичнi властивостi свiтловипромiнюючих пристроїв без 
зменшення ефективностi випромiнювання. 

 
2.3. Фотолюмiнесценцiя колоїдних НК CdSe 

 

У роботi [21] отримано спектри випромiнювання НК CdSe рiзних 
розмiрiв (рис. 2.14). Положення смуг випромiнювання зi змiною розмiрiв НК 
змiщується вiдповiдно до ефекту розмiрного квантування. 

 

Рис. 2.13. Спектри ФЛ НК CdTe рiзного розмiру, отриманi фототравленням 
тiолстабiлiзованих НК CdTe (d = 5,62 нм – крайнiй правий спектр (вихiдний розчин 
НК); d = 2,85 нм – крайнiй лiвий спектр) [48] 
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Результати, наведенi Хохейселом та iн. [49], показують, що максимум 
спектра екситонного випромiнювання та випромiнювання з поверхневих 
рiвнiв зсувається за енергією, як функцiя розмiрiв НК CdSe (рис. 2.15), 
пiдтверджуючи те, що енергiя випромiнювання з поверхневих станiв у цих 
частинках також пов’язана з квантово-розмiрними ефектами. 

Розчинення нанокристалiв CdSe у водному розчинi вивчали автори 
роботи [50]. Було виявлено, що свiтло є одним із ключових чинникiв, що 
впливають на розчинення нанокристалiв – швидкiсть розчинення 
нанокристалiв бiльша пiд дiєю ультрафiолетового свiтла (рис. 2.16), нiж за 
природного свiтла. 

Через 2 год високоенергетичне змiщення становить близько 16 нм при 
опромiненнi УФ-свiтлом. Пiк поглинання НК CdSe повнiстю вiдсутнiй пiсля 
4 год, що означає повне розчинення НК CdSe або випадання їх в осад. Розмiр 
нанокристалiв зменшується повiльно за природного освiтлення, тобто 
довжина хвилi випромiнювання є одним з факторiв, який регулює швидкiсть 
розчинення (див. рис. 2.16). Показано, що за присутностi свiтла електрони, 
що генеруються в нанокристалах CdSe, приводять до розпаду води на водень 
i гiдроксид-йони (ОН─), в той час поки фотогенерованi дiрки окисляють CdSe 
до Cd2+ i елементарного селену. Розклад нанокристалiв прискорюється в 
кислому середовищi, в той час як помiрна лужнiсть (рН = 10,3) може 
сповiльнити розчинення, що, можливо, пов’язано з преципiтацiєю 
нанокристалiв. 

Рис. 2.14. Спектри випромiнювання та поглинання НК CdSe розмiром вiд 2,4 
(знизу) до 4,4 нм (зверху). Бiльш широка смуга випромiнювання за менших 
розмiрів НК є наслiдком бiльшого розподiлу за розмiрами [21] 
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Рис. 2.15. Спектри поглинання та ФЛ НК CdSe з середнiми розмiрами НК за           
T = 77 К [49] 
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Рис. 2.16. Залежнiсть високоенергетичного змiщення першого екситонного пiка 
поглинання НК CdSe у водному розчинi вiд часу витримки: в темнотi (1); при 
природному освiтленнi (2); при освiтленнi УФ-свiтлом (3) [50] 
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2.4. Фотолюмiнесценцiя колоїдних НК CdS та ZnxCd1–xS 
 
Типовi спектри поглинання i флуоресценцiї НК CdS наведено на рис. 

2.17 [51]. 
 

 

Розмiри зразкiв, оцiненi з положення межi поглинання, становлять 3,4 
нм (зразок 1) i 4,3 нм (зразок 2) вiдповiдно. Обидва зразки характеризуються 
чiткими смугами екситонної ФЛ з положенням при 435 нм для зразка з          
d = 3,4 нм i 480 нм для зразка з d = 4,3 нм, а також широкими смугами ФЛ у 
низькоенергетичнiй ділянці, що пов’язанi з рекомбiнацiєю захоплених носiїв 
заряду на поверхнi НК або на дефектних станах. Оптичне збудження напiв-
провiдникових НК часто приводить як до появи у спектрах ФЛ крайових 
смуг, так i смуг, пов’язаних з глибокою пастковою ФЛ. Залежнiсть поведiнки 
екситонних або крайових смуг ФЛ вiд розмiру НК були добре вивченi i добре 
узгоджуються за допомогою теорiї в наближеннi ефективних мас. 

Поряд iз синтезом НК бiнарних сполук А2В6 рiзного розмiру для 
отримання НК з рiзним кольором випромiнювання нещодавно було 
досягнуто значних успiхiв у синтезi та дослiдженнi НК iз змiнними 
оптичними властивостями, використовуючи потрiйнi твердi розчини А2В6. 
Авторами [52] синтезовано серiю колоїдних розчинiв високоякiсних 
нанокристалiв твердого розчину ZnxCd1–xS (х = 0,10; 0,25; 0,36; 0,53) з 
середнiм радiусом частинок 4,0; 3,2; 2,9 i 2,4 нм вiдповiдно. Зi збiльшенням 
вмiсту цинку положення смуги ФЛ таких НК зсувається у бiк менших 
довжин у видимому діапазоні оптичного спектра вiд 474 до 391 нм, що 
проiлюстровано на рис. 2.18 i вказує на формування нанокристалiв потрiйної 
сполуки. 

Рис. 2.17. Спектри поглинання та ФЛ нанокристалiв CdS (зразок з середнiм 
розмiром НК 3,4 нм (1) та 4,3 нм (2) [51] 
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Данi монодисперснi НК ZnxCd1–xS володiють хорошими оптичними 
властивостями: високий квантовий вихiд ФЛ, який за кімнатної температури 
становив 25 – 50 % та надзвичайно вузькi смуги ФЛ (пiвширини смуг ФЛ за 
кiмнатної температури становили 14 – 18 нм), що є наслiдком вузького 
розподiлу розмiрiв та форми, високої однорiдностi складу та вiдносно 
великого радiуса отриманих наночастинок, яка є близькою або дещо 
бiльшою, нiж радiус екситону Бора. 

 
2.5. Фотолюмiнесценцiя колоїдних НК А2В6 типу «ядро – оболонка» 
 

Використання НК типу «ядро – оболонка» (CdSe/CdS, CdS/ZnS) дозволяє 
отримувати високi люмiнесцентнi властивостi та стабiльнiсть до 
фотоокислення внаслiдок пасивацiї поверхнi нанокристалiв неорганiчною 
оболонкою напiвпровiдником з бiльшою шириною забороненої зони, нiж 
основний матерiал. Таке покриття поверхнi нанокристалiв неодмiнно 
приводить до ефективного пасивування обiрваних зв’язкiв, якi утворюють 
пастки для фотогенерованих носiїв, якi, в свою чергу, стають бiльш 
обмеженими в «ядрі» НК, що приводить до збiльшення квантового виходу 
випромiнювання. 

Серед таких систем НК типу «ядро – оболонка» CdSe/CdS i CdSe/ZnS 
iнтенсивно вивчалися протягом останнiх десяти рокiв. Квантовий вихiд ФЛ 
за кiмнатної температури для таких НК досягає 10 – 80 % у спектральному 
дiапазонi вiд 430 до 630 нм [53]. Авторами [53], поряд з отриманням 
надмалих НК типу «ядро – оболонка» (середнiй дiаметр 1,2 нм), якi 
випромiнюють у синiй ділянці спектра, було синтезовано також серiю зразкiв 
НК з однаковим середнiм дiаметром «ядра» CdSe (1,5 нм) та з рiзною 
товщиною «оболонки» CdS. Значне низькоенергетичне змiщення 

Рис. 2.18. Спектри ФЛ нанокристалiв твердого розчину ZnxCd1–xS, x = 0,10 (1 ), 0,25 
(2 ), 0,36 (3 ), 0,53 (4 ) [52] 
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спостерiгається як у спектрах поглинання, так i в спектрах ФЛ. Отримано 
значне збiльшення квантового виходу ФЛ (60 – 80 %), що свiдчить про 
формування структури типу «ядро – оболонка» CdSe/CdS, а не твердий 
розчин CdSxSе1–x, оскiльки формування НК твердого розчину CdSxSе1–x 
привело б до високоенергетичного змiщення спектрiв поглинання i ФЛ через 
бiльшу ширину забороненої зони CdSxSе1–x у порiвняннi з чистим CdSe. Змiна 
товщини оболонки НК приводить до вiдповiдної змiни кольору з фiолетово-
блакитного до зелено-жовтого дiапазону за кiмнатної температури. Найбiльш 
вагомим є змiщення смуги випромiнювання НК типу «ядро – оболонка» з 
рiзним розмiром як «ядра», так i «оболонки». Нормованi спектри таких 
зразкiв з дiаметром «ядра» 1,2 – 1,5 нм та товщиною «оболонки» 0,6 – 2,0 
моношарiв показано на нормованих спектрах (рис. 2.19). 

 

 

Найбiльше значення квантового виходу випромiнювання (80 % за 
кiмнатної температури) досягається при товщинi «оболонки» приблизно 0,6 
моношару, що свiдчить про те, що значну частину поверхневих станiв було 
усунуто. 

Авторами [54] синтезовано колоїднi розчини нанокристалiв на основi 
бiльш складної структури «ядро – оболонка – оболонка» CdTe/CdSe/ZnS, 
причому змiнюючи розмiр ядра CdTe i товщини оболонки CdSe, довжина 
хвилi випромiнювання отриманих наноструктур може змiнюватись вiд 540 до 
825 нм (рис. 2.20). 

Важливу роль вiдiграє пасивацiя оболонкою ZnS з iстотно бiльшим 
значенням ширини забороненої зони, що приводить до обмеження екситонiв 
у межах iнтерфейсу CdTe/CdSe та iзолює їх вiд середовища розчину i, отже, 

Рис. 2.19. Спектри ФЛ НК типу «ядро – оболонка» CdSe/CdS з рiзним дiаметром 
«ядра» та рiзною товщиною оболонки: 1 – ядро 1,2 нм, оболонка 0,6 моношару; 2 – 
ядро 1,3 нм, оболонка 0,6 моношару; 3 – ядро 1,5 нм, оболонка 0,6 моношару; 4 –
ядро 1,5 нм, оболонка 1,2 моношару; 5 – ядро 1,5 нм, оболонка 2,0 моношару [53] 
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пiдвищує стабiльнiсть наноструктур, особливо у водному середовищi. 
Синтезованi таким чином нанокристали типу «ядро – оболонка – оболонка» 
CdTe/CdSe/ZnS володiють зовнiшнiм квантовим виходом ФЛ у водному 
розчинi за кiмнатної температури 84 %, яке є одним iз кращих результатiв 
для люмiнесцентних напiвпровiдникових нанокристалiв на даний час. При 
нарощуваннi додаткової оболонки ZnS нiяких iстотних змiн у спектрах ФЛ 
не спостерiгається, хоча i невелике довгохвильове змiщення смуги ФЛ 
присутнє (рис. 2.20). Вiдзначимо, що детальний аналiз впливу iнтерфейсу у 
данiй роботi не проводили. У порiвняннi з вихiдними НК типу «ядро – 
оболонка» CdTe/CdSe квантовий вихiд ФЛ НК CdTe/CdSe/ZnS в органiчному 
розчиннику (45 – 95 %) дещо збiльшується, однак помiтно зростає у разі 
перенесення у водний розчин (до 80 %) за допомогою замiни гiдрофобних 
лiгандiв. Iнтенсивна ФЛ НК CdTe/CdSe/ZnS у водному середовищi є 
стабiльною протягом тривалого часу. 

 

 

У роботi [55] використовували нанокристали твердих розчинiв (CdSeTe) 
як з гомогенною, так i з градiєнтною внутрiшньою структурою для 
досягнення плавного переналаштування оптичних властивостей НК без змiни 
їх фiзичних розмiрiв. Отриманi результати показують, що склад i внутрiшня 
структура є важливими параметрами, якi можна використовувати для змiни 
оптичних i електронних властивостей нанокристалiв на основi багатокомпо-
нентних твердих розчинiв. 

Цiкавим вiдкриттям є нелiнiйний зв’язок мiж складом i енергiєю 
поглинання чи випромiнювання, що приводить до нових властивостей, якi не 
можуть бути отриманi в НК на основi бiнарних сполук. З червоним 
змiщенням свiтлового випромiнювання до 850 нм та квантовим виходом до 

Рис. 2.20. Спектри ФЛ НК CdTe/CdSe (1 моношар CdSe) та НК CdTe/CdSe/ZnS (1 
моношар CdSe, 2 моношари ZnS) перед (розчин хлороформу) та пiсля (водний 
розчин) перенесення з використанням тримеркаптопропiонової кислоти [54] 
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60 % такий новий клас НК на основi потрiйних твердих розчинiв вiдкриває 
новi можливостi. 

На рис. 2.21 показано схематичну структуру чотирьох рiзних типiв 
напiвпровiдникових НК та вiдповiдних спектрiв ФЛ. Традицiйнi НК типу 
«ядро – оболонка» CdTe/CdSe (1) були синтезованi протягом двох етапiв, де 
ядра НК CdTe з розмiром 4,5 нм були покритi оболонки CdSe товщиною 0,7 
нм. Для зворотної структури «ядро – оболонка» (2) НК CdSe розмiром 4,9 нм 
були покритi шаром CdTe товщиною 0,5 нм. Завдяки тому, що розмiри ядер 
та товщини оболонок однаковi, НК типу «ядро – оболонка» обох типiв мають 
однаковий загальний дiаметр d = 5,9 нм й аналогiчний хiмiчний склад: 60 % 
Se i 40 % Те зі стандартним відхиленням 10 %. 

 

 

На вiдмiну вiд даних зразкiв було також синтезовано гомогеннi 
нанокристали потрiйного твердого розчину (3), використовуючи оксид 
кадмiю та восьмикратне перевищення молярного спiввiдношення Se:Тe – 
75:25 розчину, описаного вище. За таких умов реакцiї було встановлено, що 
елементний склад отриманих НК становить 60 % Se i 40 % Тe, що є 
однаковим як i у випадку структур типу «ядро – оболонка». 

Розмiр НК потрiйного твердого розчину CdSeTe контролюється часом 
синтезу разом з можливiстю регулювання швидкостi зародження за рiзної 
температури. Використовуючи вихiдний розчин iз спiввiдношенням 60 % Se i 

Рис. 2.21. Внутрiшня структура та люмiнесцентнi властивостi НК типу «ядро – 
оболонка» та НК твердих розчинiв CdSe1–xTex: схематичне зображення структури 
чотирьох рiзних типiв НК (a); вiдповiднi їм спектри випромiнювання (б): 1 – 
традицiйнi НК «ядро – оболонка» CdTe-CdSe; 2 – «зворотнi» НК «ядро – 
оболонка»; 3 – НК з однорiдним складом твердого розчину: 4 – НК з градiєнтним 
складом твердого розчину. Для кожного зразка нанокристалiв стандартне 
вiдхилення середнього i складу становило 5 % [55] 

І, 
в.

 о
. 

λ, нм 
600 800 700 900 

4 
3 

2 

1 

1 2 3 4 

CdSe CdТe а 

б 



 67 

40 % Тe i восьмикратний надлишок оксиду кадмiю, було виготовлено другий 
тип НК потрiйних градiєнтних твердих розчинiв (4), розмiр яких, в 
основному, контролюється швидкiстю зародження за рiзних температур. 
Реакцiю проводили до повного завершення (увесь вiльний Se та Te були 
витраченi), однак її було зупинено перед iнтенсивним освальдiвським 
дозрiванням, щоб запобiгти збiльшенню дисперсiї розмiрiв наночастинок 
[21]. Таким чином, НК твердих розчинiв з градiєнтним розподiлом володiли 
вузьким розподiлом розмiрiв i аналогiчним спiввiдношенням Se:Тe, як i в 
вихiдному розчинi. При майже iдентичних розмiрах та складах було 
дослiджено, як внутрiшня структура (наприклад, структура типу «ядро – 
оболонка» та твердий розчин) НК буде впливати на їх оптичнi властивостi.  

Як показано на рис. 2.21, НК типу «ядро – оболонка» CdTe/CdSe є силь-
но люмiнесцентними (пiк випромiнювання при 702 нм), однак НК «ядро – 
оболонка» зворотного типу CdSe/CdTe мають слабке зон-зонне 
випромiнювання. Це i є логiчним, бо CdTe має меншу ширину забороненої 
зони, нiж CdSe, i не забезпечує ефективною оболонкою (що приводить до 
екситонної рекомбiнацiї на пасткових поверхневих станах). Обидва типи НК 
твердих розчинiв є сильно люмiнесцентними, однак їх спектри випромiню-
вання змiщенi до 741 нм для градiєнтної структури i до 757 нм для 
однорiдної структури. Автори вiдзначають, що НК твердих розчинiв мають 
аналогiчнi значення квантового виходу ФЛ (30 – 60 %) i спектральної 
пiвширини (35 нм), як i традицiйнi НК типу «ядро – оболонка» (30 – 35 нм). 

Високий квантовий вихiд ФЛ i вузька спектральна ширина лiнiй 
випромiнювання свiдчать, що НК твердих розчинiв не мiстять гетерогенних 
включень аморфних кластерiв i є висококристалiчними структурами з 
монодисперсними розмiрами. 

 
2.6. Фотолюмiнесценцiя НК А2В6, впроваджених у полiмернi матрицi 
 

Останнiм часом велику увагу придiляють розробцi нових технологiй 
виготовлення високоякiсних i стабiльних нанокристалiв на основi 
напiвпровiдникових матерiалiв у твердотiльних матрицях рiзного типу та 
дослiдженню їх люмiнесцентних характеристик. Зацiкавленiсть до таких 
дослiджень пов’язана з перспективою практичного застосування НК, 
зокрема, створення на їх основi високоефективних свiтловипромiнюючих 
пристроїв, в яких довжину хвилi випромiнювання можна регулювати лише 
змiною розмiрiв НК без змiни їх хiмiчного складу. Iнкорпоруючи у 
твердотiльну матрицю НК рiзних розмiрiв, можна отримати джерела бiлого 
свiтла, що характеризуються низьким енергоспоживанням та високою 
мiцнiстю [56, 57]. Практичне втiлення свiтловипромiнюючих характеристик 
НК А2В6 у виробництво оптоелектроннихприладiв нового поколiння вимагає 
детального i глибокого вивчення їх люмiнесцентних властивостей, якi значно 
залежать вiд технологiї виготовлення НК. 

У роботi [58] дослiджували люмiнесцентнi властивостi НК CdTe при 
перенесеннi їх з колоїдного розчину у полiмерну матрицю за допомогою 
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технологiї послiдовної пошарової адсорбцiї протилежно заряджених 
компонент на поверхнi субстрату. Для осадження плiвок використовували 
воднi колоїднi розчини нанокристалiв CdTe, стабiлiзованих ТГК, iз 
концентрацiєю 5·10–3 моль/л (у перерахунку на Те2─), а в ролi полiкатiонної 
складової композитних плiвок використано полiелектролiт полiдiалiлдимети-
ламонiй хлорид (ПДДА). Для осадження полiмеру використовувався його 
водний розчин iз концентрацiєю 2 %, що становить 0,2 моль/л у перерахунку 
на мономери, pH розчину становив 6,4. Плiвки осаджено на склянi пiдкладки 
в автоматичному режимi, використовуючи циклiчне повторення операцiй для 
нанесення 30 шарiв. 

На рис. 2.22 наведено спектри ФЛ НК CdTe у колоїдному розчинi (крива 
1), пiсля перенесення НК CdTe з колоїдного розчину в ПДДА (крива 2) та 
пiсля витримки цього зразка за кiмнатної температури протягом ~ 2,5 рокiв 
(крива 3). 

 

 

Як видно, смуга ФЛ НК CdTe у колоїдному розчинi з Emax = 2,37 еВ 
пiсля перенесення НК CdTe у ПДДА змiстилась у високоенергетичну ділянку 
з Emax = 2,41 еВ, а її пiвширина дещо зменшилася (вiд 230 до 180 меВ). 
Вказане змiщення автори пояснюють тим, що при використаному способi 
перенесення НК з колоїдного розчину в полiмер ПДДА iнкорпоруються 
переважно НК менших розмiрiв, тобто процес впровадження є селективним 
за розмiрами. 

Тривала витримка зразкiв ПДДА з iнкорпорованими НК CdTe приво-
дила, по-перше, до зменшення iнтегральної iнтенсивностi ФЛ приблизно 
вдвiчi, а, по-друге, до збiльшення розмiрiв частини НК (на ~ 0,4 нм), що 

Рис. 2.22. Нормованi спектри ФЛ НК CdTe, синтезованих у колоїдному розчинi (1), 
НК CdTe перенесенi в полiмерну матрицю ПДДА (2), пiсля витримки зразка ПДДА 
з НК CdTe за кiмнатної температури протягом ~ 2,5 рокiв (3). Спектри вимiряно за 
Т = 300 К [58] 
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проявляється у змiщеннi смуги ФЛ у низькоенергетичну область iз значною 
«затяжкою» низькоенергетичного крила (рис. 2.22, крива 3). Спостережуванi 
змiни пояснюються можливою дегiдратацiєю полiмеру, абсорбцiєю 
атмосферних газiв, що приводить до компенсацiї позитивно заряджених 
молекул полiмеру ПДДА, вiдповiдного зменшення мiжмолекулярної вiдстанi 
у плiвцi та мiж НК, i можливої їх коагуляцiї або твердотiльною дифузiєю НК 
CdTe у полiмерi, що приводить до їх агрегацiї. 

Для даних зразкiв з НК авторами встановлено екситонний механiзм 
фотолюмiнесценцiї НК CdTe, iнкорпорованих у полiмерну матрицю ПДДА. 
Показано, що температурна залежнiсть енергетичного положення максимуму 
ФЛ повнiстю вiдтворює температурну залежнiсть ширини забороненої зони 
об’ємного CdTe, а залежнiсть логарифма iнтенсивностi ФЛ вiд логарифма 
iнтенсивностi оптичного збудження є лiнiйною з показником n ≈ 1. 

У роботi [59] повiдомлено про процес осадження на скляну матрицю НК 
типу «ядро – оболонка» CdSe/ZnS рiзного розмiру для їх використання при 
виробництвi нанокристалiчних свiтлодiодiв, що дозволяє проводити конт-
роль за товщиною, морфологiєю поверхнi, складу i роздiльну здатнiсть емi-
сiйних шарiв НК. Завдяки рiвномiрнiй яскравостi НК свiтловипромiнюючих 
комiрок було продемонстровано можливостi технологiї нанесення НК для 
виробництва повнокольорових дисплеїв на основi НК (рис. 2.23). 

 

 

Велику увагу дослiдженню фотолюмiнесцентних властивостей та 
з’ясуванню природи випромiнювальної рекомбiнацiї нанокристалiв CdS у 
полiмерних матрицях придiлено в серiї робiт [60 – 62]. Результати 
дослiджень показали, що НК CdS, вирощенi у полiмерних матрицях, 
володiють власними дефектами двох типiв, якi спричинюють люмiнесценцiю 

Рис. 2.23. Спектри випромiнювання матрицi, що складається з 6Х6 елементiв нано-
композитних пiкселiв, якi випромiнюють зеленим (НК CdSe/ZnS з середнiм роз-
мiром 5 нм) та червоним кольором (НК CdSe/ZnS з середнiм розмiром 8 нм) [59] 
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в зеленому та червоному діапазонах видимого спектра. На рис. 2.24 наведено 
спектри ФЛ НК CdS, вирощених у полiакриловiй кислотi та желатинi, за 
рiзної довжини хвилi збудження. 

Спектри показують, що хiмiчна природа матрицi не впливає на природу 
центрiв випромiнювальної рекомбiнацiї в НК, що пов’язується з їх 
внутрiшнiми дефектами. Показано, що дефекти, якi вiдповiдають основним 
смугам, є iдентичними до аналогiчних центрiв люмiнесценцiї в об’ємних 
кристалах CdS (Cdi та VСd–VS) [62]. Водночас, показано, що матриця вiдiграє 
важливу роль у процесах збудження люмiнесценцiї. Так, наявність желатину 
суттєво збiльшує iнтенсивнiсть червоної люмiнесценцiї. 

Під час легування нанокристалiв CdS у процесi синтезу атомами металу 
лiтiю утворюються центри акцепторного типу, якi беруть участь у 
рекомбiнацiї з випромiнюванням смуги ФЛ з максимумом iнтенсивностi при 
λmax = 520 нм. Введення в сульфiд кадмiю донорної домiшки – алюмiнiю – 
сприяє збiльшенню iнтенсивностi люмiнесценцiї та покращенню її 
стабiльностi [61]. 

 

 
2.7. Фотолюмiнесценцiя НК ZnSe за сильного збудження 
 

В останні роки властивості сильно збуджених КРС на базі сполук А2В6 
привертають до себе увагу багатьох дослідників, оскільки ці матеріали є 
доволі перспективними для побудови нового покоління ефективних лазерних 
джерел випромінювання в зелено-синій частині спектра. 

Дані попередніх досліджень [63, 64] свідчать про те, що методом  
газофазної епітаксії, а також модифікованим методом фотостимулюваної 
газофазної епітаксії на базі сполук ZnSxSe1–x на підкладках GaAs (100) можна 
отримати всі види КРС. 

Рис. 2.24. Спектри ФЛ НК CdS, отриманих у полiакриловiй кислотi (1, 2) та 
желатинi (3, 4), вимiряних при λexc: 337 нм (1, 3); 441,6 нм (2, 4) [62] 
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Крім того, завдяки процесам самоорганізації методом газофазної 
епітаксії на одній підкладці GaAs (100) отримано КТ ZnSe з бімодальним 
розподілом за розмірами: маленькі КТ у вигляді кульок мають радіуси         
3,5 ÷ 4,0 нм, у той час як великі кульки мають радіус 36,6 ÷ 41,2 нм [65]. 
Виходячи з того, що борівський радіус вільного екситону в об’ємному ZnSe 
дорівнює ~ 50 Å, отримані зразки є унікальними, оскільки дають можливість 
порівняти поведінку носіїв заряду в субекситонних та суперекситонних за 
об’ємом НК ZnSe. Далі будемо вважати, що набір НК з меншим розміром є S-
компонента, а з більшим – L-компонента відповідно. Спектри ФЛ НК, 
збуджені дією постійного слабкого випромінювання He-Cd лазера (λвипр.= 325 
нм), також свідчать про наявність бімодального розподілу КТ ZnSe за 
розмірами (рис. 2.25), оскільки вони добре поділяються на складові у вигляді 
двох симетричних ґавсіанів: короткохвильовий з λвипр = 435 нм (смуга ФЛ від       
S-компоненти) та довгохвильовий з λвипр = 444 нм (смуга ФЛ від                    
L-компоненти). Інтегральні інтенсивності цих смуг ФЛ співвідносяться між 
собою як і об’єми двох відповідних наборів НК, тобто S-компонента НК 
ZnSe є домінуючою.  

Положення максимумів смуг ФЛ від S- та L-компонент добре 
узгоджується з теоретичними розрахунками щодо енергії екситонної щілини 
в S- та L-компонентах НК ZnSe з урахування їх розмірів. Тут треба 
підкреслити й те, що бімодальний розподіл КТ ZnSe за розмірами не є 
дивовижним фактом, оскільки подібне має місце і за інших методів синтезу 
НК ZnSe [66, 67]. 

Тепер зосередимо увагу на змінах у спектрах ФЛ КТ ZnSe, що 
відбуваються за високих рівнів збуджень [68, 69]. В якості джерела 
оптичного збудження ми використовували N2 лазер (λвипр = 337,1 нм) з 
довжиною імпульсів 10–8 с та частотою повторення 100 Гц. Для нашого 
випадку таке збудження можна вважати квазіпостійним, оскільки 
використані імпульси за своєю довжиною були достатньо великими у 
порівнянні з усіма відомими часовими характеристиками для нерівно-
важених e-h пар у системі такого прямозонного напівпровідника як ZnSe. За 
допомогою нейтральних світлофільтрів та системи фокусування (діаметр 
світової плями в умовах слабосфокусованого збудження дорівнював ~ 103 
мкм, у той же час при добре сфокусованому збудженні він був ~ 102 мкм) 
інтенсивність оптичного збудження (Iзбудж) можна було змінювати на декілька 
порядків (від 1020 до 1023 кв/см2·c). Вимірювальний комп’ютеризований 
комплекс забезпечував цифрову реєстрацію даних у режимі рахунку фотонів, 
при цьому інтенсивність випромінювання ФЛ проводили за умов, коли 
імпульс оптичного збудження досягав максимуму. Обробка експери-
ментальних результатів проводилася з урахуванням того, що накопичені дані 
відповідали таким імпульсам збудження, амплітуди яких відрізнялися на 
величину не більш як ± 5 %.  
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На рис. 2.25 та рис. 2.26 наведено типові спектри ФЛ НК ZnSe при двох 
типах збудження: постійного слабкого He-Cd лазером (Ізбудж ~ 4·1017 кв/см2·с) 
та квазіпостійного слабко сфокусованого збудження N2 лазером (Ізбудж ~ 1020 
кв/см2·с). На перший погляд ці спектри ФЛ виглядають подібними: вони 
мають смуги ФЛ, зумовлені S- та L-компонентами НК ZnSe. За постійного 
збудження пікові інтенсивності цих смуг ФЛ слабко змінюються від зразка до 
зразка. При цьому також слабко змінюється положення центру піка S смуги, 
тоді як для смуги L така закономірність не простежується. Це, у свою чергу, 
може бути пов’язано з більшою розбіжністю великих кульок за розмірами. 
Беручи до відома слабку залежність положення центру піка S смуги від Iзбудж 
можна зв’язати її з невеликою розбіжністю маленьких кульок за розмірами. 
При цьому заслуговує на увагу той факт, що додаткових смуг, які можна 
було б пов’язати з неоднорідністю досліджуваних зразків, ми не виявили; 
вони також не з’являлися у разі зміни положення збуджуючої плями. 

Незважаючи на подібність спектрів ФЛ, наведених на рис. 2.25 і 2.26, 
між ними є велика різниця: за квазіпостійного збудження смуга S стає 
асиметричною, а спектр ФЛ за такого збудження поділяється на 
асиметричний ґавсіан для смуги S та завжди симетричний для смуги L. Крім 
того, параметр асиметрії δ (0 < δ < 1) залежить від Iзбудж: δ зменшується під 
час слабких лазерних імпульсів та наближається до насичення при 
інтенсивних (вставка рис. 2.27). Для урахування цього в подальшому, ми 
вирішили, що форму спектра ФЛ у разі квазіпостійного збудження можна 
визначити за допомогою комбінації двох залежностей: 

Рис. 2.25. Спектр ФЛ при Т = 77 К НК у вигляді КТ ZnSe під дією постійного 
слабкого збудження He-Cd лазером (λвипр = 325 нм, Ізбудж ~ 4·1017 кв/см2·с): на 
вставці – фрагмент морфології поверхні досліджуваного зразка); S, L – смуги ФЛ, 
зумовлені маленькими (S) та великими (L) за розміром КТ ZnSe відповідно; 1, 2 – 
симетричні ґавсіани, якими можна провести апроксимацію відповідних смуг ФЛ: S 
(1); L (2) 

І, в. о. 

440 430 λ, нм 

0,5 

1,0 

1 

S 

2 

L 

1000 нм 



 73 

 

 

 
 
 

   

2S,L
0 S,L

02S,L

S,L S,L S,L S,L
0 S,L S,L 2S,L

0
2 2S,L S,L

за інших умов,,

exp , якщо ,
22( , , , )

2 2
exp

2 1

         
          

         
     

 

 

де параметри з індексами S пов’язані з S-смугою (це стосується і індексів L, 
що пов’язані з L-смугою); σS,L та 0 ≤ δS,L ≤ 1 – середньоквадратичне відхи-
лення та параметр асиметрії відповідно; λ та S,L

0  – поточне значення довжини 
хвилі та положення центру максимуму випромінювання відповідної смуги. 

 

 

Крім того, співвідношення між смугами S та L змінюється при 
збільшенні Iзбудж, вказуючи на відносне збільшення інтенсивності 
випромінювання смуги L з одночасним зменшенням інтенсивності 
«блакитного» плеча смуги S. Це явище може бути пов’язано з ефектом 
спектральної дифузії, хоча специфічні фактори щодо поверхневої 
рекомбінації тут також можуть спрацьовувати. Надамо додаткові аргументи, 
що встановлюють зв’язок між ефектом спектральної дифузії та 
зареєстрованим явищем. Діагностика досліджених зразків методом 
скануючої електронної мікроскопії вказує на те, що наші об’єкти є плівками 
зі щільно упакованими НК, а не окремими НК, сформованими на підкладці 
GaAs(100). При цьому НК великих розмірів знаходяться в оточенні 

Рис. 2.26. Еволюція нормованих спектрів ФЛ при Т = 77 К НК у вигляді КТ ZnSe 
під дією квазіпостійного слабкосфокусованого збудження N2 лазером (λвипр = 337,1 
нм, Ізбудж ~ 1020 кв/см2·с); S, L – смуги ФЛ, зумовлені маленькими (S) та великими 
(L) за розміром КТ ZnSe відповідно; 2 – симетричний та 1* – асиметричний ґавсіан, 
якими  можна провести апроксимацію відповідних смуг ФЛ: S (1*); L (2); σ – 
напівширина та δ – параметр асиметрії ґавсіану 1* 

І, в. о. 

440 430 λ, нм 

0,5 

1,0 

1* 

S 

2 

L 
σ (1–δ)σ 



 74 

маленьких, за розмірами на порядок меншими. Тому у разі значної 
інтенсивності збудження має місце велика імовірність того, що, збуджений 
НК маленького розміру має контакт з НК великого розміру та передає йому 
енергію збудження. Іншими словами, у разі збільшення Iзбудж e-h пари будуть 
мігрувати від маленького НК до великого, що зумовлює асиметричність S- та 
збільшення інтенсивності L-смуги.  

 

 

Подібна міграція може мати місце навіть в тому випадку, коли s-зона в 
маленьких НК повністю не заповнена. Підвищення температури призводить 
до тих самих ефектів: S-смуга ФЛ стає більш асиметричною за рахунок 
зниження інтенсивності її «блакитної» частини; водночас зростає відносна 
інтенсивність L-смуги ФЛ. Це дає підставу стверджувати, що підвищення 
температури допомагає подолати поверхневий енергетичний бар’єр, який 
існує між НК у структурах зі щільною упаковкою і сприяє просторовій 
міграції енергії збудження. Міграція може починатися з найнижчого стану s-
зони НК ZnSe або з наступного збудженого стану р-зони, заповнення якого 
(особливо за підвищених рівнів збудження) може бути не нульовим навіть у 
випадку відсутності насичення найнижчого рівня. 

Насичення параметра δ із збільшенням Iзбудж не свідчить про стабілізацію 
процесу спектральної дифузії. Більш того, збільшення Iзбудж при добре 
сфокусованому випромінюванні N2 лазера зумовлює суттєву зміну форми 
спектрів ФЛ, а саме – появу нової смуги ФЛ, позначеної нами як смуга В на 
рис. 2.27 з λвипр = 438 нм. Для аналізу отриманих результатів ми, 

Рис. 2.27. Еволюція нормованих спектрів ФЛ при Т = 77 К НК у вигляді КТ ZnSe 
під дією квазіпостійного добре сфокусованого збудження N2 лазером (λвипр = 337,1 
нм, Ізбудж ~ 1023 кв/см2·с): на вставці – полулогарифмічна залежність параметра 
асиметрії δ смуги ФЛ S від Ізбудж, нормованого на величину Ізбудж ~ 1020 кв/см2·с; S, 
L, B – смуги ФЛ, зумовлені маленькими (S) та великими (L) за розміром КТ ZnSe, 
а також біекситонами (B) відповідно; 2, 3 – симетричні та 1*– асиметричний ґав-
сіан, якими можна провести апроксимацію відповідних смуг ФЛ: S (1*); L (2); B (3) 
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використовуючи метод найменших квадратів, розклали отримані спектри ФЛ 
на три індивідуальні ґавсіани: два симетричні (для L та В смуги) та один 
асиметричний (для смуги S), визначивши параметр δ для нього, відповідний 
насиченому стану. Оскільки смуга В найкраще реєструвалася за високих 
рівнів збудження, то відповідну процедуру було організовано при найбільш 
високих значеннях Iзбудж і потім було продовжено із зменшенням Iзбудж до тих 
значень, коли смуга В була дуже маленькою та практично непомітною. 
Зрозуміло, що результати обробки даних залежать від початкових значень 
використаних параметрів. Для стабілізації результатів значення 
використаних параметрів, отриманих за більш високого рівня збудження, 
використовувалися як початкові значення для наступного кроку. Таким 
чином, було отримано залежності інтенсивності випромінювання (I BL,S,

випр ) для 
S, L та В смуг ФЛ від рівня оптичного збудження (рис. 2.28). 

 

 

Треба підкреслити той факт, що ступенева залежність виду I BL,S,
випр  ~ I λ

збудж  
погоджується з експериментальними даними. Загальні особливості 
отриманих залежностей полягають в такому:  

– смуги S та L є сублінійними (γS,L < 1) в усьому діапазоні використання 
значень Iзбудж; 

– зміна параметра γS до меншого значення (від 0,75 до 0,68) пов’язана з 
появою В смуги у спектрах ФЛ та насиченням параметра асиметрії δ для S 
смуги; 

Рис. 2.28. Логарифмічна залежність інтенсивності смуг S (1, 2), L (3), B (4) ФЛ НК 
ZnSe у вигляді КТ при Т = 77 К від логарифму інтенсивності рівня квазіпостійного 
збудження N2 лазером. Значення параметрів γS,L,B визначено з урахуванням 
нормування Ізбудж на величину Ізбудж = 1023 кв/см2·с. Експериментальні точки – 
темні квадратики; суцільні лінії – результат апроксимації експериментальних 
даних. Залежність інтенсивності S смуги ФЛ була апроксимована двома лініями (1 
– за малих та 2 – за великих рівнів збудження) із різними γS, що мали значення 0,75 
та 0,68 відповідно 
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– інтенсивність випромінювання В смуги зростає відповідно до закону, 
наближеного до квадратичного (γB ~ 1,92). 

Практично квадратична залежність інтенсивності випромінювання В 
смуги ФЛ від інтенсивності оптичного збудження свідчить про те, що ми 
маємо справу з випромінюванням, зумовленим двома e-h парами, тобто 
біекситонами. Ця мультиекситонна смуга ФЛ виникає у випадку заповнення 
зон носіями заряду.  Вказане відхилення від точної квадратичної залежності 
може бути зумовлене переходами e-h пар між контактуючими НК у щільно 
упакованій плівці та з безвипромінювальним оже-процесом у середині 
індивідуальної КТ. 

Зроблено оцінку енергії зв’язку біекситонів Δ у просторово обмежених 
НК ZnSe. Зрозуміло, що широкі смуги ФЛ ускладнюють точне визначення Δ, 
тому наша оцінка базується на різниці між положенням центрів S та В смуг 
ФЛ. Виходячи із значення цієї різниці та нехтуючи можливою залежністю 
величини енергії зв’язку для екситонної молекули в діапазоні розмірів 
квантових точок 3,5 ÷ 4,0 нм, можна стверджувати, що значення Δ для 
біекситонів у КТ ZnSe може бути більшим, ніж 23 меВ. 

Слід зауважити, що за будь-яких значень інтенсивності оптичного 
збудження не виявлено ніяких змін у «червоному» плечі L-смуги ФЛ. Це 
може значити тільки те, що за умов слабкого просторового обмеження в 
великих за розмірами НК ZnSe екситонні молекули нестійкі, тому спектри 
ФЛ великих НК зумовлюють тільки вільні екситони. Саме збільшення сил 
кулонівського притягання в суттєво обмежених за розмірами НК ZnSe може 
призвести до появи В смуги ФЛ. 

Отримані результати свідчать про те, що масив КТ ZnSe з бімодальним 
розподілом КТ за розмірами може бути застосовним для побудови лазера в 
«блакитній» ділянці спектра. 
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РОЗДІЛ 3 
ЗСУВ СТОКСА В НАНОКРИСТАЛАХ НАПIВПРОВIДНИКIВ А2В6 
 
 
 
3.1. Особливостi зсуву Стокса у напiвпровiдникових нанокристалах 
 

Відомо, що в напівпровідникових нанокристалах зсув Стокса (різниця 
між довжиною хвилi випромiнювання тiла та довжиною хвилi поглинутого 
світла) на декілька порядків величини більша, ніж відповідне об’ємне 
значення. Так, в об’ємному телуридi кадмiю зсув Стокса становить 0,04 меВ, 
а у квантових точках дiаметра порядку 2 нм може досягати 300 меВ i вище 
[1]. Зрозумiло, що такий гiгантський ефект привернув увагу багатьох 
дослiдникiв: як експериментаторiв, так i теоретикiв. 

Крiм такого ефекту зсув Стокса має ще одне, не менш важливе, 
значення: воно дозволяє чiтко розмежувати поняття «атом», «молекула» i 
«нанокристали». Справа в тому, що зсув Стокса взагалi не спостерiгається в 
атомних спектрах, однак є характерним також i для молекул. Для молекул 
такий зсув включає в себе зсув Франка–Кондона, який може досягати 
величини кiлькох електрон-вольт, тодi як для нанокристалiв зсув Стокса на 
порядки менший. У своїх розрахунках Франческеттi i Пантелiдес [2] для 
нанокристалiв кремнiю показали, що у разі зменшення розмiрiв системи до   
~ 1 нм вiдбувається практично стрибкоподiбне збiльшення зсуву Стокса на 
порядок. Таке рiзке збiльшення пов’язане з тим, що за невеликої кiлькостi 
атомiв збуджена система може релаксувати в iншу, бiльш енергетично 
вигiдну атомну конфiгурацiю нiж та, у якiй вона знаходилася до збудження. 
Тодi рекомбiнацiя вiдбудеться з нової атомної конфiгурацiї з нижчою 
енергiєю, а це якраз i приводить до зсуву Франка–Кондона. При бiльших 
розмiрах системи атомна конфiгурацiя стає ближчою до кристалiчної, а тому 
всi атомнi конфiгурацiї будуть характеризуватися близькими за значеннями 
енергiями локальних мiнiмумiв, внаслiдок чого зсув Франка–Кондона буде 
проявлятися значно менше. 

Як у випадку об’ємних матерiалiв, так i у КТ, зсув Стокса роздiляють на 
резонансний та нерезонансний. Резонансний зсув Стокса – це рiзниця в 
енергiї мiж основним випромiнюючим та найнижчим поглинаючим станами. 
Такий зсув пояснюють існуванням «темних» і «яскравих» екситонів, які 
утворюються внаслідок розщеплення основного екситонного стану електрон-
дірковою обмінною взаємодією. Тоді «темним» основним станом є спіновий 
триплет, який недозволений для оптичних переходів, а «яскравим» – 
синглетний стан. У результаті поглинання відбувається в дозволеному 
«яскравому» стані, а випромінювання відповідно – з нижчого за енергією 
«темного» стану. 

Нерезонансний зсув Стокса – рiзниця мiж максимумом смуги 
люмiнесценцiї та першим пiком спектра поглинання, коли збудження КТ 
вiдбувається з енергiєю кванта вище першого пiка смуги поглинання, тодi як 
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за резонансного зсуву цi енергiї збiгаються. Як правило, під час вимiрювань 
нерезонансний зсув Стокса виявляється бiльшим вiд резонансного, оскiльки 
вже включає останнiй. Аналогiчно нерезонансний зсув може збiгатися з 
резонансним, якщо немає чинників, якi могли би привести до збiльшення 
нерезонансної компоненти.  

На рис. 3.1 показано залежностi нерезонансного (a) та резонансного (б) 
зсуву Стокса вiд розмiру d колоїдних квантових точок CdTe (трикутники) i 
CdS (кружечки). Видно, що зсув Стокса є функцiєю розмiру нанокристала: 
чим менший нанокристал – тим бiльший зсув Стокса, i при розмiрах порядку 
2 нм вiн досягає 100 меВ i бiльше. 
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Рис. 3.1. Залежнiсть резонансного (а) та нерезонансного (б) зсуву Стокса вiд 
розмiру НК: CdTe (▲) [3]; CdS (•) [4, 5] 
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3.2. Вплив розподiлу за розмiрами НК 
 

Одним із найпростiших пояснень виникнення великих зсувiв Стокса у 
квантових точках є наявнiсть у них розподiлу за розмiрами. Як вiдомо, у 
колоїдному розчинi КТ характеризуються певним розподiлом за розмiрами, 
такими як розподiл Гауса чи Лiфшица–Сльозова, параметрами яких є 
середнiй розмiр КТ d0 та величина розкиду за розмiрами Δd. Для того, щоб у 
КТ вiдбулася рекомбiнацiя екситону, потрібно, щоб цей екситон спочатку 
утворився, причому утворитися вiн може як в основному, так i у вищих 
станах з подальшою термалiзацiєю на основний стан. Таким чином, 
iмовiрнiсть збудження екситону пропорцiйна густинi електронних станiв, 
яка, в свою чергу, пропорцiйна об’єму КТ d3, де d – дiаметр КТ. Отже, спектр 
люмiнесценцiї буде мати максимум, що вiдповiдає свiтiнню КТ найбiльших 
розмiрiв у розподiлi. 

У свою чергу, перший пiк спектра поглинання вiдповiдає енергiї 
основного стану екситону. Тому найбiльше поглинання буде вiдповiдати 
поглинанню КТ домiнуючого у розподiлi розмiру d0, оскiльки саме таких КТ 
найбiльше. Виходячи з цього, величина зсуву Стокса буде визначатися 
величиною розкиду за розмiрами Δd. Звичайно, дане пояснення є досить 
примiтивним, оскiльки не враховує низку факторiв, зокрема залежнiсть 
iмовiрностi екситонної рекомбiнацiї вiд розмiру, яка може бути дуже 
сильною i змiнюватися на порядки в досить вузькому дiапазонi розмiрiв КТ, 
що суттєво вплине на спектри фотолюмiнесценцiї i поглинання. 

Спектр поглинання колоїдних розчинiв нанокристалiв телуриду кадмiю 
навiть за низької температури демонструє доволі широкий пiк, що значно 
ускладнює визначення його резонансної компоненти зсуву Стокса. Внаслiдок 
цього виникають труднощi з описом електронної структури цих 
нанокристалiв в цiлому, тому для дослiдження таких складних систем 
застосовують високоточнi методи дослiдження. Зокрема, обмежуючи енергiю 
фотона збудження до червоного краю смуги поглинання, можна збуджувати 
лише найнижчi за енергiєю переходи в найбiльших нанокристалах. Такий 
метод отримав назву «метод звуження лiнiй флуоресценції», оскiльки в 
цьому разі отримується значно вужча смуга фотолюмiнесценцiї в порiвняннi 
з нерезонансним збудженням фотолюмiнесценцiї. 

Iншим методом дослiдження електронної структури квантових точок є 
метод фотолюмiнiсцентного збудження. Згідно з цим методом проводиться 
вимiрювання серiї спектрiв фотолюмiнесценцiї за рiзних значень енергiї 
збудження. В результатi таких вимiрювань отримуємо двовимiрну мапу, 
максимуми якої вiдповiдають енергiям переходiв мiж основним i 
збудженими станами, що дозволяє отримати бiльш детальну iнформацiю про 
енергетичну структуру систем в цiлому. 

При використаннi таких високоточних методiв дослiдження вдається 
вимiряти спектри КТ [3, 6, 7] практично фiксованого розмiру. В цьому разі 
також спостерiгаються досить великi зсуви Стокса, чого, виходячи з 
вищезгаданого пояснення, не повинно бути. Таким чином, можна 
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припустити, що зсув Стокса у КТ має iншу природу, а розкид КТ за 
розмiрами може лише приводити до його збiльшення у ролi нерезонансної 
компоненти. Це також пiдтверджується i тим фактом, що, наприклад, у 
колоїдних розчинах КТ CdSe [8] з дисперсiєю розмiрiв 5 % спостерiгається 
лише резонансний зсув Стокса. 

 
3.3. Вплив поверхневих станiв 
 

Одне з можливих пояснень природи резонансної компоненти зсуву 
Стокса було запропоновано авторами [9] для нанокристалiв CdSe i пов’язане 
з поверхневими станами, що утворюються внаслiдок обриву хiмiчних 
зв’язкiв зовнiшнiх атомiв чи поверхневих дефектiв. Зрозумiло, що за малих 
розмiрів кiлькiсть поверхневих атомiв спiвмiрна з кiлькiстю всiх атомiв КТ, а 
тому вплив таких поверхневих станiв на енергетичнi характеристики може 
бути надзвичайно великим. Обiрванi зв’язки атомiв катiонної пiдґратки 
формують поверхневi енергетичнi стани акцепторного типу дещо нижче дна 
зони провiдностi, а анiонної пiдґратки – вiдповiдно донорного типу вище 
стелi валентної зони [10, 11]. Таким чином, у КТ може вiдбуватися 
резонансне змішування екситонної хвильової функцiї, утвореної 
«ввутрішніми» станами розмiрного квантування електрона i дiрки, та 
поверхневими станами. Таке змiшування проявляється в тому, що спектр 
випромiнювання екситона являє собою широку смугу, що складається з двох 
компонент: смуги високої iнтенсивностi з малим характеристичним часом 
затухання люмiнесценцiї (порядку пiкосекунд) та смуги низької 
iнтенсивностi з часом затухання порядку мiкросекунд, причому iнтенсивнiсть 
другої смуги є залежною вiд температури. I хоча данi висновки було 
зроблено для КТ CdSe, автори припускають, що таке резонансне змiшування 
може бути властиве нанокристалам усiх сполук типу II–VI та III–V. 

Аналогiчне припущення зроблено авторами роботи [6], в якiй 
дослiджували спектри розмiрноселективного збудження квантових точок 
CdTe. Як стверджують автори, спектри затухання люмiнесценцiї таких 
нанокристалiв мають неекспоненцiальний характер (рис. 3.2) i можуть бути 
описанi лише сумою двох експоненцiальних кривих з часом затухання           
t1 = 230 пс i t2 = 1,7 нс, хоча вiдповiдний спектр фотолюмiнесценцiї є 
абсолютно характерним для ефекту просторового обмеження. 

Крiм того, з результатiв дослiджень було отримано досить мале 
значення резонансного зсуву Стокса: ~ 14 меВ. Такий результат повнiстю 
узгоджується з результатами роботи [7] для нанокристалiв CdSe, в якiй 
отримано величину екстримально мiлких поверхневих флуктуацiй порядку 
10 меВ. Тому автори роблять висновок, що таке мале значення резонансного 
зсуву Стокса може бути спричинене оптичними переходами, що включають 
екстримально мiлкi електроннi рiвнi поверхневих дефектiв. 

Поверхневi стани можуть захоплювати носiї заряду, створюючи на 
поверхнi електричне поле, напруженiсть якого зростає при зменшеннi 
розмiру КТ. Наявнiсть електричного поля може суттєво перенормувати 
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енергетичний спектр носiїв внаслiдок квантового ефекту Штарка. Крiм того, 
у цьому разі, як показано в роботi [13], рiзна локалiзацiя електронної i 
дiркової хвильової функцiї може привести до досить великих зсувiв смуг 
поглинання та люмiнесценцiї, причому величина таких зсувiв залежить вiд 
того, який заряд – електрон чи дiрка – захоплено на поверхневому станi. 

Слiд зауважити, що поверхневi стани можуть формуватися не тiльки 
внаслiдок обiрваних (незапасивованих) зв’язкiв, а також у разі пасивацiї КТ 
атомами iнших хiмiчних елементiв залежно вiд типу пасиватора. Можливiсть 
участi таких станiв у рекомбiнацiйних процесах розглядали, зокрема, в роботi 
[14]. Також у НК можуть утворюватися певнi дефектнi центри, що 
необов’язково пов’язанi з поверхневими станами, але здатнi формувати 
енергетичнi рiвнi в забороненiй зонi. Такi центри дослiджували, наприклад, у 
НК PbS [15]. 

 

 

Пояснення резонансного зсуву Стокса, як наслiдок наявностi 
поверхневих станів, упродовж довгого часу було єдиним можливим, оскiльки 
бiльшiсть експериментiв проводилося тiльки для деяких фiксованих розмiрiв 
нанокристалiв. З часом виявилося, що смуга ФЛ, яка вiдповiдає поверхневим 
станам, дiйсно може давати червоний зсув, але лише за певних розмiрів 
нанокристала. Так, зокрема, для НК InP [16] поверхневий акцепторний рiвень 
вiдщеплюється вiд дна зони провiдностi за певних фiксованих розмiрів НК 
(порядку 3 нм), i його положення залишається сталим за подальшого 
збiльшення розмiру. В цiлому ж енергетичне положення поверхневих рiвнiв 
не змiнюється з розмiром нанокристала, а тому самi лише поверхневi стани 
не можуть бути вiдповiдальними за зсув Стокса, оскiльки в експериментi 
спостерiгаються змiщення як максимуму смуги поглинання, так i максимуму 
смуги ФЛ. 

Рис. 3.2. Спектри затухання люмiнесценцiї нанокристалiв CdTe (T = 295 К) [12] 
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Однак, iдея змiшування внутрiшнiх (екситонних) та поверхневих станiв 
все ще актуальна, оскiльки часто у спектрах ФЛ спостерiгаються декiлька 
смуг, що свiдчить про наявнiсть у системi рiзних механiзмiв люмiнесценцiї. 
Зокрема, у роботi [12] показано спектри нерезонансної ФЛ та поглинання 
нанокристалiв CdTe у фосфатному склi. На спектрах ФЛ спостерiгалося три 
максимуми (рис. 3.3): найвищий за енергiєю пiк практично збiгається з 
першим пiком спектра поглинання, тому автори вiдносять його до 
люмiнесценцiї внутрiшнiх (екситонних) станiв, тодi як два iнших пiки 
пов’язуються з рекомбiнацiєю iз станiв всерединi забороненої зони. 
Аналогiчнi результати було отримано для нанокристалiв CdS [17]. 

 

 

Таким чином, виходячи iз складної структури спектрiв ФЛ та їх кiнетики, 
можна зробити висновки, що випромiнювання нанокристалiв A2B6 формує-
ться процесами, що включають як внутрiшнi (екситоннi) стани, так i зовнiшнi 
поверхневi стани. Встановлено, що енергетичнi рiвнi, якi вiдповiдають 
поверхневим станам, до певної межi є залежними вiд розмiру нанокристала i, 
таким чином, можуть формувати зсув Стокса. Проте, зсув Стокса залежить 
вiд розмiру практично в усьому доступному дiапазонi розмiрiв, а тому його 
природа не може бути пояснена виключно за рахунок поверхневих станiв. 

 
3.4. Вплив обмiнної взаємодiї 
 

На сьогоднiшнiй день найбiльш адекватним поясненням природи 
резонансного зсуву Стокса є наявнiсть тонкої структури екситонних рiвнiв 
[5]. Цiкаво, що така модель зсуву Стокса запропонована тими ж авторами, якi 
ранiше пропонували у ролi пояснення модель поверхневих станiв [9]. 
Загалом ця модель не є новою, вона широко використовується під час 
пояснення резонансного зсуву Стокса в об’ємних напiвпровiдниках. Зокрема, 
тонку структуру прямого екситону в об’ємних напiвпровiдниках рiзної 
структури було розраховано в роботi [18]. 

Рис. 3.3. Спектри низькотемпературної ФЛ (суцiльна лiнiя) та поглинання 
(пунктирна лiнiя) нанокристалiв CdTe [12] 
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Основним чинником, який приводить до появи тонкої структури 
екситону, вважається електрон-дiркова обмiнна взаємодiя, послiдовну теорiю 
якої було розвинуто Бiром i Пiкусом [19]. Як вiдомо, у напiвпровiдниковому 
нанокристалi з кубiчною структурою ґратки дно зони провiдностi формується 
блохiвськими функцiями s-типу, а стеля валентної зони – функцiями p-типу. 
Тодi основний стан електрона є двiчi вироджений за спiном 1S1/2 стан, а перший 
квантований стан дiрки чотирикратно вироджений за спiном 1S3/2. Таким 
чином, основний стан екситону є восьмикратно виродженим за спiном, i це 
виродження частково знiмається електрон-дiрковою обмiнною взаємодiєю. 

В цiлому електрон-дiркова обмiнна взаємодiя включає в себе 
короткодiйну i далекодiйну компоненти. Короткодiйна компонента затухає 
експоненцiально в межах однiєї сталої ґратки, тодi як далекодiйна має 
степеневий характер i спадає на значно бiльших вiдстанях. Далекодiйна 
компонента, яку ще називають неаналiтичною, пов’язана iз диполь-
дипольною взаємодiєю. Як показано в роботi [20], енергiя далекодiйної 
компоненти обмiнної взаємодiї може дорiвнювати нулю внаслiдок того, що у 
сферичних КТ хвильовi функцiї основного стану електрона i дiрки переважно 
мають симетрiю s-стану, для яких диполь-дипольна взаємодiя виключається. 
Таким чином, загальноприйнятим фактом є те, що для сферичних КТ 
основний внесок в енергiю обмiнної взаємодiї робить короткодiйна 
компонента. Однак є низка теоретичних робiт, в яких проведено детальну 
оцiнку внеску короткодiйної i далекодiйної компонент електрон-дiркової 
обмiнної взаємодiї на зсув Стокса у напiвпровiдникових НК, i в яких 
показано, що в деяких випадках далекодiйна компонента може робити значно 
бiльший внесок у енергiю обмiнної взаємодiї, нiж короткодiйна [21 – 23]. 

 
3.5. Вплив iнших факторiв 
 

Механiзм виникнення резонансного зсуву Стокса залежить вiд певних 
факторiв, таких як тип кристалiчної ґратки матерiалу (цинкова обманка чи 
вюрцит), форма нанокристала (сферична, кубiчна, елiптична) та матерiал 
його оточення. Дiйсно, вiд типу кристалiчної ґратки залежить симетрiя 
основного стану дiрки, з якого формується екситон: «темний» екситон може 
формуватися або забороненим за спiном станом, або забороненим за 
орбiтальною симетрiєю станом. Наприклад, нанокристали напiвпровiдникiв 
iз структурою цинкової обманки, такi як CdSe [24], InAs [25] i CdTe [12], 
характеризуються досить сильною спiн-орбiтальною взаємодiєю, тому 
вiдповiдну вiдщеплену зону можна вважати вiддаленою. У цьому випадку 
«темний» екситон формується 1S1/2 станами електрона та 1S3/2 станами дiрки 
внаслiдок електрон-дiркової обмiнної взаємодiї, i вiн є забороненим за 
спiном. Тому для таких матерiалiв характерним є механiзм синглетно-
триплетного розщеплення (а). У напiвпровiдникових нанокристалах iз 
структурою вюрциту (CdS) спiн-орбiтальна взаємодiя є досить слабкою, тому 
вiдщепленою зоною не можна нехтувати. В результатi основним станом 
дiрки є стан 1P1/2, а «темний» екситон утворюється iз заборонених за 
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орбiтальною симетрiєю станiв 1S1/21P1/2. У цьому випадку зсув Стокса 
формується за рахунок рiзницi в енергiї мiж s- i p-станами дiрки (б). 

Слiд зазначити, що наявнiсть симетрiї 1S1/21P1/2 основного стану 
екситону у НК напiвпровiдникiв iз структурою вюрциту приводить до цiлої 
низки особливостей формування резонансного зсуву Стокса. Зокрема, для 
CdS принципово важливим є розмiр нанокристала: як показано в роботах [4, 
26], для НК, менших 7 нм, основним екситонним станом екситону є 1S1/21P1/2, 
тодi як за бiльших розмiрів – 1S1/21S3/2 стан. Така змiна вiдбувається за 
рахунок рiзного характеру залежностей енергiї вiдповiдних дiркових станiв 
вiд розмiру НК: при характерному розмiрi ~ 7 нм енергiя 1S3/2 стану стає 
меншою вiд енергiї стану 1P1/2, що приводить до змiни симетрiї основного 
екситонного стану та до змiни механiзму утворення зсуву Стокса. Однак, при 
цьому не спостерiгається рiзкої змiни в залежностi величини зсуву Стокса вiд 
розмiру НК, хоча зазвичай зсуви, утворенi внаслiдок синглет-триплетного 
розщеплення EST, є значно меншими, нiж утворенi внаслiдок рекомбiнацiї 
екситону на дiрковий p-стан ESP. Iншою особливiстю виникнення 
резонансного зсуву Стокса у напiвпровiдникових НК зi структурою вюрциту 
є вплив кристалiчного поля на електронну структуру нанокристала, тодi як у 
напiвпровiдниках типу цинкової обманки такi ефекти вiдсутнi. Наявнiсть 
кристалiчного поля приводить до розщеплення основного екситонного стану 
аналогiчно до розщеплення електрон-дiрковою обмiнною взаємодiєю i може 
суттєво пiдсилити резонансну компоненту зсуву Стокса [5, 27]. 

Форма нанокристала також є важливим фактором, що впливає на 
величину зсуву Стокса. У роботах [28 – 30] дослiджували екситоннi стани у 
нанокристалах кубiчної форми, залежнiсть енергiї зв’язку екситону, сили 
осцилятора переходу в екситонний стан та обмiнної енергiї екситону як 
функцiю розмiрiв квантової точки. У роботi [5] дослiджували залежностi 
положення рiвнiв тонкої структури екситону у квантових точках сферичної 
(увiгнутої та випуклої) й елiпсоїдальної форм вiд їх розмiру. Розрахунки 
показали, що така залежнiсть є досить сильною, i це може проявитися при 
дослiдженнi люмiнесценцiї ансамблю квантових точок, серед яких можуть 
траплятися НК рiзної форми, що може привести до збiльшення 
нерезонансного зсуву Стокса. 

На величину резонансного зсуву Стокса може впливати також оточення 
нанокристала. Так, саме наявнiсть гетероiнтерфейсу на межi подiлу 
середовищ «НК – матриця» формуються потенцiальнi бар’єри, за рахунок 
яких, власне, i виникає квантоворозмiрний ефект. Крiм того, якщо 
дiелектрична стала матерiалу оточення значно менша, нiж матерiалу КТ, 
виникає так званий ефект дiелектричного пiдсилення, який полягає у 
збiльшеннi вiд’ємного енергетичного внеску в повну енергiю екситону вiд 
кулонiвської взаємодiї мiж електроном i дiркою. В такому контекстi вплив 
оточення на зсув Стокса дослiджено в роботi [31]. Автори показали, що для 
НК CdTe зi зростанням висоти потенцiальних бар’єрiв у 2 рази по 
вiдношенню до їхнiх реальних значень величина резонансного зсуву Стокса 
збiльшується лише приблизно на 20 % i досягає найбiльшого, але скiнченого 
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значення за безмежно високих потенцiальних бар’єрів. За результатами 
розрахункiв не спостерiгається впливу дiелектричної сталої оточення на 
величину зсуву Стокса. Це пов’язано з тим, що внесок потенцiальної енергiї 
вiд ефекту дiелектричного пiдсилення у повну енергiю синглетного i 
триплетного станів екситону однаковий, а тому на величину синглет-
триплетного розщеплення не впливає [31 – 33]. Проте, є данi, що рiзниця 
дiелектричних сталих матерiалiв НК i оточення може суттєво вплинути на 
далекодiйну компоненту обмiнної електрон-дiркової взаємодiї, що приведе 
до змiни величини синглет-триплетного розщеплення [21, 22]. 

У межах теорiї «темних» i «яскравих» екситонiв механiзм виникнення 
нерезонансного зсуву Стокса також пов’язують iз наявнiстю розподiлу НК за 
розмiрами. Однак, у цьому разі, на вiдмiну вiд згаданої простої моделi, 
поглинання i випромiнювання свiтла вiдбувається з енергетичних рiвнiв 
тонкої структури екситону, якi характеризуються окремими, власними залеж-
ностями вiд розмiру НК, про що свiдчить наявнiсть залежностi вiд розмiру 
величини синглет-триплетного розщеплення. Крiм того, iмовiрностi процесiв 
поглинання i випромiнювання свiтла по-рiзному залежать вiд розмiру НК, i 
це також суттєво впливає на величину нерезонансного зсуву Стокса. 

 
3.6. Експериментальне дослідження зсуву Стокса в НК CdTe 

 

На рис. 3.4 приведено спектри оптичного поглинання (справа) і 
фотолюмінесценції (зліва) синтезованих НК CdTe з різним процентним 
співвідношенням пасиваторів TГК і L-Cys. 

Із спектрів ФЛ та оптичного поглинання НК CdTe визначено величину 
зсуву Стокса залежно від розмірів НК (рис. 3.5). Зі зменшенням розмірів НК 
d від 2,8 до 2,3 нм, зсув Стокса збільшується від 0,17 до 0,20 еВ, що 
пояснюється зростанням електрон-фононної взаємодії (табл. 3.1). Фактор 
Хуанга-Ріс S, який характеризує ступінь електрон-фононної взаємодії, 
визначений з формули:  

 

 ST 2 ,LOE S     (3.1) 
 

де ΔEST – зсув Стокса; ћωLO – енергія LO-фонона. 
Отже, зі зменшенням розмірів НК ступінь електрон-фононної взаємодії 

зростає. Ця залежність зсуву Стокса від розмірів НК якісно узгоджується з 
експериментальними залежностями, приведеними для НК CdSe [34] та для 
НК CdS [4]. 

 

Таблиця 3.1. Залежність фактора Хуанга-Ріс від розмірів НК CdTe 
 

№ EST, меВ d, нм Фактор Хуанга-Ріс 

1 200 2,3 4,7 

2 180 2,5 4,2 

3 170 2,8 4,0 
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Рис. 3.5. Залежність зсуву Стокса від розмірів НК CdTe 
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На рис. 3.6 наведено спектри ФЛ і поглинання НК CdTe, інкорпорованих 
у полімерну матрицю ПДДА порівняно з вихідним колоїдним розчином НК 
CdTe. Енергетичне положення максимуму ФЛ у разі перенесення 
нанокристалів CdTe з колоїдного розчину в полімерну матрицю практично не 
змінюється, напівширина лінії ФЛ для НК CdTe у полімерних матрицях є 
дещо вужчою, що свідчить про менший розкид за розмірами НК. Для НК 
CdTe у полімерній матриці ПДДА спостерігається значний зсув Стокса         
(~ 0,6 еВ). 

 

 
3.7. Теоретичний розрахунок зсуву Стокса в нанокристалах CdTe 
 

Наведені нижче теоретичні розрахунки зсуву Стокса детально описані в 
роботі [31]. Розглянемо сферично-симетричну квантову точку (матеріал 1) з 
радіусом R, розташовану в діелектричному середовищі (матеріал 2). 
Параметрами розрахунку для такої системи є величини розривів валентної 
зони Uh і зони провідності Ue на гетеромежі «КТ – діелектрик» та ширина 
забороненої зони Eg матеріалу 1. Будемо вважати, що матеріал 1 
характеризується діелектричною сталою ε1, ефективними масами електрона 
me1, важкої й легкої дірки mhh1т та mhl1 відповідно. Аналогічні параметри 

Рис. 3.6. Спектри ФЛ (суцільна лінія) і поглинання (штрихова лінія) НК CdTe у 
колоїдному розчині (а) та в полімері (б) 
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діелектричної матриці навколо КТ позначимо як ε2, me2, mhh2 та mhl2. 
Екситонні стани будемо шукати як розв’язок наступного рівняння 
Шредінгера: 

 

 
   

( ) ( ) ( ) ( ) ( , ) ( , )

, , ,

e h exch
s e s h c e v h eh e h e h

e h x g e h

H H U r U r U r U r U r r H r r

r r E E r r

         
     

 (3.2) 

 

де eH  і hH  – електронний і дірковий оператори кінетичної енергії для 
електрона і дірки; ( , )exch

e hH r r  – оператор електрон-діркової обмінної 
взаємодії; Us(re) та Us(rh) – потенціальні енергії, які описують самодію 
електрона і дірки в полі сил власних зображень, що виникає внаслідок 
поляризації гетероінтерфейсу; Uc та Uv – складові потенціальної енергії, які 
описують енергетичні ями для електронів і дірок, що утворюються внаслідок 
розривів зон провідності і валентної на гетеромежі: 
 

 ( )
( )

0, ,
( )

, .c v
e h

r R
U r

U r R


  
 (3.3) 

 

Ueh(re,  rh) описує кулонівську взаємодію між електроном і діркою, 
включаючи як пряму, так і непряму (взаємодію електрона із зображенням 
дірки та дірки із зображенням електрона) і знаходиться з розв’язку рівняння 
Пуасона      2ε , 4π δr rr U r r e r r        , де ε(r) – діелектрична 
проникність, причому у першому наближенні ε(r) = ε1 усередині КТ і ε(r) = ε2 
поза її межами. Коли і електрон, і дірка є всередині квантової точки, тобто 
коли і r R  , і r R , то 
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 . (3.4) 

 

Коли і електрон, і дірка є зовні квантової точки в області бар’єру, тобто коли 
і r R  , і r R , то відповідний вираз має вигляд 
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Нарешті, якщо електрон і дірка по різні боки від гетеромежі, то 
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де 1 2ε (ε ε ) / 2  ; Pl(x) – поліноми Лежандра; радіальні координати r> і r< – 
найбільше і найменше значення з координат r і r  відповідно; перший 
доданок у правих частинах формул (3.4) – (3.6) – кулонівська енергія 
взаємодії електрона й дірки, розташованих у середовищі з ефективною 
діелектричною сталою 1ε , 2ε  або ε ; другий доданок – відповідна складова 
електростатичного поля сил зображень, що виникає внаслідок поляризації 
цими зарядами гетеромежі «KT – навколишнє середовище». 
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Потенціальну енергію самодії заряду в полі сил власних зображень, яке 
виникає внаслідок поляризації гетероінтерфейсу, можна отримати з виразів 
(3.4) і (3.5), якщо прийняти r = rʹ, змінити знак і помножити на 1/2: 

 

    

22
1 2

01 1 2

ε ε 1
2 ε ε ε 1

l

s
l

e l rU r
R l l R





        
  для r < R, (3.7) 

 
 

    

 2 12
2 1

02 1 2

ε ε
2 ε ε ε 1

l

s
l

e l RU r
R l l r






       
  для r > R. (3.8) 

 

Зазначимо, що перший доданок у правих частинах (3.4) і (3.5) при цьому 
не має фізичного змісту, тому у вирази (3.7) і (3.8) не входить. 

Хвильову функцію екситону будемо шукати у найпростішому вигляді: 
 

      ,e h e e h hr r r r   . (3.9) 
 

Зрозуміло, що для точнішого опису екситонних станів у вираз (3.9) 
треба вводити кореляційну функцію на зразок  exp e hr r  , однак така 
функція дасть найбільшу поправку в енергію зв’язку екситону. Слід 
очікувати, що за різних станів тонкої структури екситону ця поправка буде 
приблизно однаковою і при порівнянні енергій різних станів особливої ролі 
не відіграє. 

У загальному випадку хвильові функції електрона чи дірки формуються 
станами всіх зон, включених у розрахунок. Як правило, розрахунки можуть 
включати зону провідності, валентну зону й зону, відщеплену спін-
орбітальною взаємодією, що в результаті дає гамільтоніан розмірністю 8×8. 
У разі CdTe, ширина забороненої зони якого Eg = 1,6 еВ, а спін-орбітальна 
взаємодія досить сильна (відщеплена зона зсунута на ЕΔ = 0,95 еВ), можна 
зробити ряд спрощень. Зокрема, можна враховувати зону провідності й 
відщеплену зони як достатньо віддалені від валентної, і таким чином 
знехтувати анізотропним змішуванням хвильових функцій відповідних станів 
у модельному гамільтоніані через відділені зони. У межах сферичного 
наближення k·р-методу для напівпровідникового нанокристала з кубічною 
структурою ґратки основний стан електрона є двічі вироджений за спіном 

1 21S  стан, що описується хвильовою функцією [35]: 
 

    00( ) θ, φ α
zS er R r Y S  , (3.10) 

 

де   0
0 0

0

( )θ( ) ( ) θ( ) (λ )
(λ )

e
e e e e

e

j k RR r C R r j k r r R h r
h R

 
    

 
 – радіальна частина 

функції; αS  – функція Блоха зони провідності;  α    – проекція спіну 

електрона; 1
2zS   , jl та hl – сферичні функції Бесселя та Ханкеля відповідно; 

ћ – стала Планка; 2 2
12 /e e ek m E  , 2 2

22 ( ) /e e e em U E    – хвильові числа; 
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(x) – ступінчата тета-функція; Се – константа (знаходимо з додаткової умови 
нормування  2 2

0
1er R r dr


 ). 

Відповідний найнижчий енергетичний рівень електрона Ее обчислюємо з 
дисперсійного рівняння [35]: 

 

  
 

 
 

1 1

1 0 2 0

,e ee e

e e e e

j k R h Rk
m j k R m h R





 (3.11) 

 

що є наслідком умов неперервності хвильової функції та густини потоку на 
гетеромежі. 

Діркові стани валентної зони Г8 описуємо функціями , zJ J , що є 
прямими добутками функцій Блоха , zI I  у вершині валентної зони зі 
значенням орбітального моменту I = 1 та спінових функцій , zS S  зі 

значенням спіну 1
2

S  , , , ,z z zJ J I I S S : 
 

   3 3 1 3 1, , , 2 ,
2 2 2 22 6

ix iy x iy z           

(3.12) 

   3 3 1 3 1, , , 2 ,
2 2 2 22 6

ix iy x iy z             
 

де J – ефективний спін дірки (повний орбітальний момент руху дірки в 
Блохівських станах), причому J = І + S. 

При введенні додаткового модельного потенціалу за рахунок розриву 
зон провідності й валентної зони на межі поділу середовищ хвильові функції 
діркових станів будуть мати вигляд 

 

  ,
,

( ) , ψ
z

z

h z J J
J J

r J J r  , (3.13) 
 

де  , zJ J r  – огинаюча функція. У рамках сферичного наближення k·р-
методу для оператора кінетичної енергії дірок сума орбітального моменту J 
внутрішнього руху дірок, що описується функціями Блоха та їх спіновим 
станом, й орбітального моменту огинаючої функції L, М  = J + L, має бути 
константою руху [36]. У базисі власних значень М2 та Мz гамільтоніан у точці 
Г8 зони Бриллюена для дірок має блочно-діагональну структуру і складається 
з блоків , zM MH . Оскільки стани з різними значеннями повного моменту не 
змішуються, кожний вказаний блок можна розглядати окремо. 

Як показано у роботі [37], блок гамільтоніана , zM MH  із значенням 

моменту 1
2

M   та його проекціями 1
2zM    не може бути відповідальним 

за основний стан, бо не містить жодної компоненти із симетрією s-типу і, 
крім того, включає лише легкі дірки. Важкі дірки, як і компонента s-типу, 
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з’являються в блоці гамільтоніана із значенням моменту 3
2

M   та його 

проекціями 3 1,
2 2zM    . Базис такого блоку містить огинаючі функції з 

послідовністю орбітальних моментів L = 0, 2, 1, 3 і має наступний вигляд: 
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   
 

   
 



  (3.14) 

 

де γ1, γ2 – параметри Латінжера (у сферичному наближенні γ3 = γ2); ,I II
vE  – 

положення вершини валентної зони матеріалу 1 і 2 (у наших позначеннях з 
позитивним напрямком осі енергій для дірок, направленим усередину 
валентної зони, 0I II

v v hE і E U  ; К – оператор імпульсу. Розв’язками 
рівняння Шредінгера для дірки з гамільтоніаном (3.14) у новому базисі, що 
діагоналізує цей гамільтоніан, є хвильові функції: 
 

      ,
, ,

, ; , , , θ, φ
z

z

M z z z l l m
l m J

r J J l m M M J J R r Y   ,  (3.15) 
 

де  , ; , , ,z z zJ J l m M M J J  – коефіцієнти Клебша-Гордона. Гамільтоніан 
(3.14) має блочно-діагональну форму і його блоки відповідають парним 
(HL = 0, 2) і непарним (HL = 1, 3) станам. Зрозуміло, що основним станом є саме 
парний стан, який містить компоненту s-типу: 
 

      ,
0,2

, ; , , , θ, φ
z z z

z

J

M l z z z z z l M J
l J J

r R r J J l M J M M J J Y 
  

    .(3.16) 
 

Радіальні функції  0R r  та  2R r  мають такий вигляд: 
 

               

               

0 0 0 0 0

2 2 2 2 2

λ λ

λ λ

,

.

hh h lh h hh h lh h

hh h lh h hh h lh h

R r r R A j k r B j k r R r C h r D h r

R r r R A j k r B j k r R r C h r D h r

       

       

 (3.17) 

 

за умови нормування 



 92 

    2 2 2
0 2 1R r R r r dr    , (3.18) 

 

де  2 2
α α2 /I

h vk m E E   ;  2 2
α αλ 2 /II

v hm E E   ; 1 21 / ( 2 )hhm      – маса 
важкої дірки; 1 21 / ( 2 )lhm      – маса легкої дірки; Eh – енергія діркового 
стану в квантовій точці. Коефіцієнти, що входять у функції (3.17), знаходять 
стандартним способом, прирівнявши хвильові функції та їх потоки зсередини 
і ззовні на гетеромежах «квантова точка – оточення»; у результаті отримуємо 
систему алгебраїчних рівнянь та коефіцієнти A, B, C, D. Вимагаючи 
нетривіальних розв’язків цієї системи, одержуємо дисперсійне рівняння для 
дозволених енергетичних рівнів діркових станів у вигляді: 
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 



 

(3.19) 
 

У результаті в нульовому наближенні хвильову функцію екситону в 
найнижчому енергетичному стані  3 2 1 21 1S S  можна записати так: 

 

      ,, ,
z z z zz z s M e h s e M hS M r r r r     , (3.20) 

 

тобто екситонний рівень є восьмикратно виродженим. Це виродження 
частково знімається електрон-дірковою обмінною взаємодією, яка змішує 
різні діркові і електронні стани. Зокрема, в об’ємних напівпровідниках 
обмінна взаємодія приводить до розщеплення екситонного рівня на синглет і 
триплет, причому величина такого розщеплення bulk

STE  значною мірою формує 
резонансний зсув Стокса, який можна визначити експериментально. 

В цілому, електрон-діркова обмінна взаємодія включає в себе 
короткодіючу і далекодіючу компоненти. Короткодіюча компонента затухає 
експоненційно в межах однієї сталої ґратки, тоді як далекодіюча має 
степеневий характер і спадає на значно більших відстанях. Далекодіюча 
компонента, яку ще називають неаналітичною, пов’язана із диполь-
дипольною взаємодією. Як показано в роботі [20], енергія далекодіючої 
компоненти обмінної взаємодії може дорівнювати нулеві внаслідок того, що 
у сферичних КТ хвильові функції основного стану електрона й дірки 
більшою мірою мають симетрію s-стану, для яких диполь-дипольна 
взаємодія виключається. Отже, для сферичних КТ основний внесок в енергію 
обмінної взаємодії робить короткодіюча компонента. Сам оператор електрон-
діркової обмінної взаємодії має такий вигляд [5]: 

 

  3
0

2 ( )σ ,
3

exch
exch e hH a r r J      (3.21) 
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де а0 – стала ґратки; σ і J – матриці Паулі спіну 1/2 електрона й ефективного 
спіну 3/2 дірки відповідно; exch  – константа обмінної взаємодії, яку 
визначаємо з такого співвідношення: 
 

 
3

08 ε
3π

bulk
ST exch

x

aE
a

 
  

 
, (3.22) 

 

де ах – борівський радіус екситону. Як і в об’ємних напівпровідниках, у 
загальному випадку обмінна взаємодія приводить до розщеплення 
восьмикратно виродженого екситонного рівня на п’ять рівнів з відповідними 
значеннями повного кутового моменту екситону Fz = Mz + Sz: один рівень із 
Fz = ± 2, два рівні з Fz = ± 1 і два рівні з Fz = 0. Значення моменту Fz = ± 2 
можна отримати лише за умови, коли електрон і дірка мають паралельні 
спіни, тобто коли екситон перебуває у триплетному стані. Всі інші значення 
Fz відповідають синглетному станові екситону. Енергії, що відповідають цим 
станам, знаходимо з розв’язку секулярного рівняння ,det 0F F FH E   , де 

,F FH   – оператор гамільтоніана для екситону, поданий лівою частиною 
рівняння (3.2), у якому оператор електрон-діркової обмінної взаємодії в 
базисі екситонних функцій ,z zS M  має наступний вигляд: 
 

(3.23) 
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де      
3

2 2 2 2
0 2

0

ε 1η
12 5

x exch
e

a r R r R r R r dr
      . 

Із розв’язку такого секулярного рівняння випливає, що електрон-діркова 
взаємодія приводить до розщеплення восьмикратно виродженого 
екситонного рівня на п’ятикратно вироджений рівень із значенням повного 
кутового моменту 2F   і енергією 3 2ηT xE E   та трикратно вироджений 
рівень із 1F   і енергією 5 2ηS xE E  . Таким чином, величина синглет-
триплетного розщеплення у випадку сферичних квантових точок дорівнює 

4ηSTE  . 
Як показано у роботі [27], триплетний стан є оптично пасивним, тоді як 

синглетний – оптично активним. Вони формують відповідно так звані 
«темний» і «яскравий» екситони. Основним станом екситону є саме 
триплетний стан. Тому механізм виникнення зсуву Стокса є таким. 

Збудження відбувається зі стану валентної зони, що містить                     
s-компоненту, в синглетний екситонний стан, і так формується «яскравий» 
екситон. Потім екситон термалізується в оптично пасивний триплетний стан, 
з якого відбувається рекомбінація за участю фонона або зміни спіну, що 
приводить до червоного зсуву максимуму смуги люмінесценції. Отже, цей 
механізм спричиняє появу резонансної компоненти зсуву Стокса. 

Для розрахунку нерезонансної компоненти зсуву Стокса потрібно 
врахувати як розподіл квантових точок за розмірами, так і внесок фононів у 
формування спектрів поглинання й люмінесценції. Крім того, при 
нерезонансному збудженні (в експериментах з ФЛ) імовірність збудження 
електрона й дірки у відповідні високоенергетичні стани в КТ і, як наслідок, 
подальша випромінювальна рекомбінація екситону з найнижчого рівня (після 
релаксації носіїв заряду з високоенергетичних станів у квантовій точці), 
поряд з квадратом інтеграла перекриття K(D) електронної й діркової 
огинаючих хвильових функцій пропорційна об’ємові самої квантової точки 
D3 (кількості станів, які беруть участь у поглинанні збуджуючих фотонів) [5], 
тоді як імовірність поглинання фотона у разі резонансного збудження 
найнижчих екситонних станів (при вимірюванні спектрів поглинання) – 
тільки квадратові інтеграла перекриття K(D): 
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Отже, за аналогією до [27], форму смуг фотолюмінесценції й 
поглинання описуємо такими виразами: 
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(3.26) 
де S – фактор Хуанга-Ріс; ωLO  – енергія LO-фонона; γ – напівширина смуги 
люмінесценції. Вираз  0, , σGf D D  описує розподіл квантових точок за 
розмірами, що характеризується середнім розміром D0 та дисперсією σ. Як 
функція розподілу за розмірами, найчастіше використовується розподіл Гауса 
або Ліфшиця-Сльозова. Теоретичне значення нерезонансної компоненти 
зсуву Стокса для заданого значення середнього розміру квантової точки D0 
можна отримати, якщо побудувати спектри люмінесценції й поглинання за 
формулами (3.25) та (3.26); тоді відстань між максимумами смуги 
люмінесценції і першого піка поглинання і дасть шукану величину. 

При розрахунках зсуву Стокса в колоїдних розчинах квантових точок 
CdTe використовувалися такі значення параметрів [38]: 

 величина розриву зон: Uh = 4,17 еВ, Ue = 2,83 еВ; 
 маса важкої та легкої дірки: mhh = 0,8m0,  mlh = 0,12m0; 

 ефективна маса електрона: me1 = 0,11m0,  me2 = m0; 

 діелектрична проникність: ε1 = 10,4,  ε2 = 81; 
 ширина забороненої зони: Eg = 1,6 еВ; 
 стала ґратки: а0 = 0,648 нм; 
 фактор Хуанга-Ріс: S = 4; 
 енергія LO-фонона: ωLO  = 20,3 меВ; 
 величина синглет-триплетного розщеплення: bulk

STE  = 0,04 меВ. 
Як розподіл квантових точок за розмірами використовували розподіл 

Гауса. 
Розраховані залежності резонансної та нерезонансної компонент зсуву 

Стокса для колоїдного розчину квантових точок CdTe з дисперсією розмірів 
10 % приведено на рис. 3.7. Видно, що зсув Стокса є функцією розміру 
квантових точок і зі зменшенням розміру до ~ 1,6 нм його резонансна 
компонента досягає значення 125 меВ, тобто у 3000 разів перевищує 
відповідне об’ємне значення. При цьому нерезонансна компонента за цих же 
розмірів квантових точок досягає ще більшого значення ~ 250 меВ, яке є 
близьким до значення, що має місце в експерименті. 

Слід зазначити, що за результатами розрахунків не спостерігається 
впливу діелектричної сталої оточення на величину зсуву Стокса. Це 
пов’язано з тим, що внесок ефекту діелектричного підсилення кулонівської 
електрон-діркової взаємодії внаслідок поляризації гетеромежі в повну 
енергію синглетного і триплетного станів екситону однаковий, а тому на 
величину синглет-триплетного розщеплення не впливає. 
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В цілому, якщо змінюється матеріал оточення (розчинник чи матриця), 
одночасно зі зміною його діелектричної сталої можуть змінюватися також 
енергетичні характеристики, зокрема, висота потенціальних бар’єрів на 
гетеромежі. Залежності зсуву Стокса від розміру квантових точок залежно 
від висоти потенціальних бар’єрів показано на рис. 3.8 та 3.9. Розрахунки 
проводили для дисперсії розмірів КТ 10 % й енергії фононів, що беруть 
участь у екситон-фононній взаємодії – 20,3 меВ.  

Як видно, збільшення висоти потенціального бар’єру для електронів і 
дірок приводить до суттєвого збільшення як резонансної (рис. 3.8), так і 
нерезонансної (рис. 3.9) компонент зсуву Стокса. Очевидно, що найбільше 
значення зсуву Стокса буде за безмежно високих потенціальних бар’єрів. 
Але навіть у цьому випадку не вдається отримати збільшення зсуву Стокса в 
рази, наприклад, при збільшенні висоти потенціальних бар’єрів удвічі щодо 
їхніх реальних значень зсув Стокса збільшується лише приблизно на 20 %, 
хоча й таке збільшення є досить суттєвим. 

Залежності нерезонансної компоненти зсуву Стокса від розміру 
квантових точок, розраховані за різних значень енергії фонона, показано на 
рис. 3.10. Видно, що збільшення енергії фонона приводить до суттєвого 
збільшення зсуву Стокса. Зокрема, якщо припустити можливість 
рекомбінації екситону за участю фонона, енергія якого відповідає енергії  
LO-фонона нанокристалічного телуриду кадмію (~ 20,3 меВ), то при цьому 
зсув Стокса збільшується приблизно на 40 % щодо зсуву при нуль-фононній 
рекомбінації (лінія ZPL на рис. 3.10); зі збільшенням енергії фонона до 
35,3 меВ (за нашими припущеннями – інтерфейсний фонон межі поділу 
«нанокристали – полімер») зсув Стокса збільшується майже вдвічі. Отже, 

Рис. 3.7. Залежності резонансної (1) та нерезонансної (2) компонент зсуву Стокса 
від діаметра квантових точок CdTe у водному розчині 
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порівняно з результатами, отриманими для потенціальних бар’єрів різної 
висоти, видно, що енергія фонона значно сильніше впливає на величину 
зсуву Стокса для квантових точок із фіксованою величиною дисперсії за 
розмірами. 
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Рис. 3.8. Залежність резонансного зсуву Стокса від розміру квантових точок за 
різних значень висоти потенціальних бар’єрів (на вставці – значення висоти 
потенціальних бар’єрів для кожної лінії) 

Рис. 3.9. Залежність нерезонансного зсуву Стокса від розміру квантових точок за 
різних значень висоти потенціальних бар’єрів (див. вставку на рис. 3.8) 
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Іншим важливим чинником, який приводить до суттєвого збільшення 

зсуву Стокса, є дисперсія розмірів квантових точок. На рис. 3.11 показано 
розраховані залежності нерезонансного зсуву Стокса для колоїдного розчину 
квантових точок CdTe із дисперсією розмірів 1 – 25 %. Видно, що зі 
збільшенням дисперсії розмірів квантових точок нерезонансний зсув Стокса 
зростає досить сильно, як і при збільшенні висоти потенціального бар’єру чи 
енергії фонона. Зокрема, при розмірах квантових точок 1,6 нм з дисперсією 
25 % зсув Стокса досягає ~ 400 меВ. Проте, на відміну від результатів з 
залежності від висоти потенціальних бар’єрів, при збільшенні дисперсії 
розмірів квантових точок величина зсуву Стокса збігається до максимальних 
значень значно повільніше. 

Слід відмітити, що дані результати отримано з урахуванням лише 
короткодіючої компоненти обмінної електрон-діркової взаємодії. Врахування 
ж далекодіючої компоненти обмінної електрон-діркової взаємодії приводить 
до значного збільшення величини зсуву Стокса до величин, які є близькими 
до експериментальних значень, отриманих для НК CdTe у полімерній 
матриці ПДДА. 

Таким чином, величина нерезонансного зсуву Стокса у квантових 
точках CdTe суттєво залежить від розміру КТ, енергії фононів, що беруть 
участь у процесах поглинання та випромінювання, висоти потенціального 
бар’єру для носіїв заряду на гетеромежі КТ-матриця та дисперсії розмірів КТ. 
Задовільне узгодження експериментальних результатів з теоретичними 
розрахунками спостерігається при врахуванні далекодіючої компоненти 
обмінної електрон-діркової взаємодії. 

Рис. 3.10. Залежність нерезонансного зсуву Стокса від розміру квантових точок 
CdTeу водному розчині: лінія ZPL – без урахування фононів; інші лінії – з 
урахуванням фононів відповідно з енергіями 20,3 і 35,3 меВ. Дисперсія розмірів 
нанокристалів – 10 % 
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Рис. 3.11. Залежність нерезонансного зсуву Стокса від розміру квантових точок 
CdTe у водному розчині за різної дисперсії розмірів КТ 
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РОЗДІЛ 4 
СВIТЛОВИПРОМIНЮЮЧI ДIОДИ 

 
 
4.1. Свiтлодiоди на основi квантових точок А2В6 
 

Незважаючи на значний прогрес у створеннi випромiнюючих структур 
(як свiтлодiодних, так i лазерних) на основi нiтридiв, сполук A4B4, A3B5, 
сполуки A2B6 продовжують залишатися найбiльш перспективними 
матерiалами для розробки випромiнюючих структур вiд УФ- до IЧ-діапазону 
спектра випромiнювання. Так, для УФ, фiолетового i синьо-блакитного 
дiапазону спектра перспективними сполуками є ZnO, ZnS, ZnSe; для IЧ i 
червоного дiапазону спектра – CdTe, HgSe, HgTe, а такi матерiали, як ZnTe, 
CdS, CdSe, разом з уже перелiченими сполуками, успiшно перекривають 
оранжево-жовто-зелений дiапазон спектра випромiнювання. При цьому слiд 
пiдкреслити, що межi спектральних дiапазонiв випромiнюючих структур 
досить умовно прив’язанi до певного виду сполук A2B6. Добре вiдомо, що 
кристали ZnS, володiючи шириною забороненої зони ~ 3,7 еВ, дозволяють 
створити за рахунок домiшкових центрiв випромiнювальної рекомбiнацiї 
(Mn, Cu, Ag, Al, Cr, Fe) фотолюмiнесцентнi структури, що випромiнюють вiд 
УФ- до IЧ-діапазону. Тут також слiд зазначити, що лазернi середовища на 
базi сполук A2B6 можуть бути створенi на основi об’ємних кристалiв, 
класичних p–n- або гетеропереходiв, гiбридних систем типу A3B5/A2B6 або 
A4B4/A2B6, а останнiми роками i на основi квантово-розмiрних структур. 

Нинi зростаючий iнтерес до сполук А2В6 у виглядi квантово-розмiрних 
структур i перспективи їх практичного застосування у випромiнюючих 
структурах визначаються можливостями нанотехнологiй. Особливе значення 
серед них займають квантовi точки. Змiни в електроннiй пiдсистемi КТ 
зумовлюють iстотнi вiдмiнностi їх властивостей у порiвняннi з об’ємними 
аналогами. У цьому напрямку слiд видiлити двi обставини. По-перше, 
оптичнi властивостi КТ, в тому числi i їх спектри ФЛ, визначаються їх 
розмiрним фактором, а не наявнiстю легуючих домiшок. По-друге, в КТ 
значно зростає ймовiрнiсть випромiнювальної рекомбiнацiї. Зазначенi 
властивостi КТ вiдкривають новi перспективи їх практичного використання. 
Очевидно, що, змiнюючи розмiрний фактор нанокристалiв, на основi однієї 
хiмiчної сполуки можна створити ефективнi випромiнюючi монохроматичнi 
структури. 

Наприклад, змiнюючи розмiри КТ НК CdSe, можна отримати 
монохроматичнi випромiнюючi структури, якi перекривають практично весь 
видимий дiапазон довжин хвиль. З другого боку, якщо в оптичнiй матрицi 
будуть мiститися НК рiзних розмiрiв, то ми можемо отримати матерiал для 
твердотiльного ефективного джерела бiлого свiтла. За допомогою КТ також 
легко сконструювати «маркери» для бiологiчних дослiджень, ефективнi 
системи вiдображення iнформацiї (дисплеї, табло, iндикатори), 
люмiнесцентнi барвники, призначенi для захисту цiнних паперiв вiд пiдробок 
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та iн. Оскiльки перспективи застосування КТ у випромiнюючих структурах 
досить великi, в даному роздiлi ми зосередимо увагу на їх практичному 
застосуваннi в свiтлодiодних структурах. 

У однiй з перших публiкацiй про створення свiтлодiодiв на основi нано-
кристалiв CdSe [1] дослiджувалися структури, що складалися з полiмерного 
p-парафенiлен вiнiлового (PPV) шару дiркового транспорту (HTL – hole 
transport layer) та 15 – 25 нм товщини шару НК CdSe (5 моношарiв квантових 
точок розмiрами 3 – 5 нм), який виступав шаром електронного транспорту. У 
ролi контактiв використовували Mg та ITO. Вольт-ампернi характеристики та 
схематична будова структури CdSe/PPV наведено на рис. 4.1. Суцiльними 
лiнiями показано ВАХ структур ITO/CdSe/PPV/Mg та ITO/PPV/CdSe/Mg, якi 
подiбнi до вольт-амперних характеристик класичного дiода. Для структури 
ITO/CdSe/PPV/Mg спостерiгалося свiчення зеленого кольору, пов’язане з 
рекомбiнацiєю електронiв та дiрок у приконтактнiй ділянці полiмера PPV. 
Напруга ввiмкнення такої структури становила близько 7 В (рис. 4.1, а), а 
значення свiтностi – близько 100 кд/м2 (видиме за звичайного кiмнатного 
освiтлення). 

 

 

У даному випадку нанокристали CdSe не беруть активної участi у 
випромiнювальних процесах, що пiдтверджується дослiдженням у суто 
полiмерних випромiнюючих структурах [2]. Дещо iнша картина 
спостерiгається для структури, зображеної на рис. 4.1, б. 
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Оскiльки вже за напруги 4 В спостерiгалося випромiнювання, було 
висловлене припущення, що електрооптичнi характеристики такої структури 
пов’язанi не тiльки iз бiльшою спорiдненiстю з електроном нанокристалiв 
CdSe, але й процесом перенесення зони рекомбiнацiї вiд електродiв та 
формування на межi шарiв PPV та CdSe сильного електричного поля, яке, в 
свою чергу, збiльшує ймовiрнiсть тунелювання електронiв у шар PPV та 
дiрок у шар НК CdSe. Сформованi таким чином екситони дифундують 
переважно в матерiал з меншою шириною забороненої зони, що приводить 
до випромiнювальної рекомбiнацiї у нанокристалах. 

Ще одним цiкавим аспектом дослiджуваних у роботi [1] структур є 
залежнiсть кольору свiчення вiд напруги (рис. 4.2). За низьких напруг перева-
жає випромiнювання жовтого кольору, пов’язане з шаром НК CdSe, в той час 
як за високих – зеленого, пов’язане з шаром PPV. Така поведiнка 
пояснюється тим, що НК CdSe та полiмер PPV є кардинально рiзними 
матерiалами з неспiврозмiрними дiелектричними константами та механiзма-
ми транспорту носiїв заряду. Якщо форми залежностi транспорту носiїв вiд 
електричного поля або дифузiя екситонiв є рiзними для двох матерiалiв, тодi 
зона рекомбiнацiї може просторово рухатися вiд шару до шару у разі 
збiльшення напруги. Можливим також є той факт, що нанокристали CdSe за 
збiльшення напруги поводять себе подiбно до типових твердотiльних напiв-
провiдникових свiтлодiодiв, для яких характерне зменшення iнтенсивностi 
випромiнювання під час збiльшення напруги внаслiдок нагрiвання зразка. 

 

 

Хоча квантова ефективнiсть електролюмiнесценцiї даної структури була 
меншою за 0,01 %, дослiдження вказали на принципову можливiсть 

Рис. 4.2. Спектри електролюмiнесценцiї структур CdSe/PPV залежно вiд 
прикладеної напруги. За малих напруг домiнує свiчення НК CdSe, при пiдвищеннi 
напруги – iнтенсивнiсть свiчення полiмерного шару PPV [1] 
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електричної генерацiї електролюмiнесценцiї у квантових точках та їх 
технологiчний потенцiал. 

Роботи [2 – 6] стали розвитком iдеї створення свiтлодiодних структур на 
базi полiмерних матерiалiв та нанокристалiв А2В6. Зокрема, було дослiджено 
електролюмiнiсцентнi властивостi гетероструктур на основi PPV та 
нанокристалiв типу «ядро – оболонка» CdSe (ZnS ) [3], CdSe(CdS) [4]. 

Електролюмiнесцентнi пристрої на основi НК CdTe створено та 
дослiджено їх характеристики у роботi [7]. Стабiлiзованi в тiоглiколевiй 
кислотi нанокристали CdTe були перенесенi в тонку полiмерну плiвку ПДДА 
методом пошарової адсорбцiї протилежно заряджених електролiтiв. Електро-
люмiнесцентна комiрка отримана шляхом перенесення НК CdTe/ПДДА–
плiвки на ITO-електрод та напилення алюмiнiєвого електрода з другого боку 
плiвки. Спектри випромiнювання вказаної структури залежно вiд розмiрiв 
нанокристалiв CdTe наведено на рис. 4.3. У разі збiльшення розмiрiв 
нанокристала відбувається зсув максимуму випромiнювання в довго-
хвильовий діапазон. Квантовий вихiд структури CdTe/ПДДА не перевищував 
0,1 % i значною мірою залежав вiд кiлькостi моношарiв CdTe/ПДДА. 
Напруга ввiмкнення свiтлодiодної структури, за якої спостерiгалося видиме 
випромiнювання, становила 2,5 – 3,5 В. 

 

Рис. 4.3. Спектри фотолюмiнесценцiї КТ CdTe в калоїдному розчинi (a). Спектри 
електролюмiнесценцiї КТ CdTe у полiмерi CdTe/ПДДА (б): 1 – λm = 549 нм, η = 
= 18 %; 2 – λm = 589 нм, η = 16 %; 3 – λm = 622 нм, η = 10 %; 4 – λm = 655 нм, η = 9 % 
[7] 
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Ще одним прикладом створення свiтлодiода на КТ CdTe є робота [8]. На 
вiдмiну вiд попередньої [7], застосовано дещо iншу конструкцiю ЕЛ-комiрки 
(рис. 4.4), а саме: на IТО-електрод попередньо наносили полiмер PPV, який 
слугував шаром дiркового транспортування. Алюмiнiєвий електрод методом 
термiчного осадження наносили на плiвку з НК CdTe/ПДДА. Детектування 
електролюмiнесценцiї вiдбувалося за напруги в 4 В. Спектри електро-
люмiнесценцiї свiтлодiода з КТ CdTe залежно вiд прикладеної напруги 
показують, що максимум iнтенсивностi свiчення спостерiгається за напруги 
9,21 В, i за подальшого збiльшення iнтенсивнiсть зменшується, а положення 
максимуму зсувається в червону ділянку спектра (рис. 4.4). 

 

 

У спектрах електролюмiнесценцiї спостерiгається тiльки випромiню-
вання, пов’язане з нанокристалами CdTe, внаслiдок просторового обмеження 
носiїв заряду в нанокристалiчних шарах. Було також встановлено, що в 
порiвняннi зi спектрами ФЛ тонких плiвок та водних розчинiв НК CdTe для 
спектрiв електролюмiнесценцiї є характерним зсув максимуму ЕЛ у 
довгохвильову ділянку. Такий зсув положення максимуму ЕЛ вiдносно 
максимуму ФЛ також спостерiгався ранiше в роботi [4] та, на думку авторiв, 
зумовлений, з одного боку, ефектом реадсорбцiї частини електролюмi-
несценцiї шаром нанокристалiв CdTe, а з другого – завдяки ферстерiвському 
перенесенню енергiї, який полягає в близькодiйнiй передачi енергiї 
збудження вiд малих до бiльших наночастинок завдяки диполь-дипольнiй 
взаємодiї. Однак, дане пояснення не є цiлком прийнятним, оскiльки 
вищезазначенi явища є характерними як для фотолюмiнесценцiї, так i для 

Рис. 4.4. Схематична модель свiтлодiода та спектри ЕЛ свiтлодiода на КТ CdTe 
залежно вiд прикладеної напруги [7] 
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електролюмiнесценцiї за умови часткового перекриття спектра 
випромiнювання малих та спектра поглинання бiльших наночастинок. 
Локальний розiгрiв та окислення також розглядаються як можлива причина 
ефекту червоного зсуву у спектрах випромiнювання, оскiльки окислення 
може приводити до появи дефектних рiвнiв у забороненiй зонi нанокристалiв. 
Можливiсть захоплення збудженого носiя заряду (електрона чи дiрки) 
поверхневими станами незавершених зв’язкiв нанокристалiв, може 
приводити до того, що у спектрах люмiнесценцiї будуть спостерiгатися як 
екситонна, так i поверхнева складовi люмiнесценцiї. Енергiя збудження для 
електролюмiнесценцiї, порiвнянна або бiльша за енергiю бар’єра 
гетероструктури та становить 1 – 2 еВ. При прикладеннi напруги до дiодної 
структури вiдбувається iнжекцiя носiїв з поверхневих станiв нанокристалiв, 
енергiя залягання яких 0,5 – 2 еВ, i вiдбувається процес електролюмiнесцен-
цiї. Енергiї збудження у даному випадку недостатньо для реалiзацiї 
екситонного механiзму випромiнювання, як у випадку фотолюмiнесценцiї, 
що загалом пояснює червоний зсув спектрiв електролюмiнесценцiї [9]. 

У роботi [10] у ролi полiмерної матрицi використано полiаналiн (PAni), 
напiвпровiдниковi властивостi якого можна ефективно контролювати у 
процесi хiмiчного та електрохiмiчного синтезу. Крiм того, його використання 
зумовлене високою функцiональнiстю у процесi iнжекцiї дiрок, а в роботах 
[11, 12] повiдомлялося, що полiаналiн був використаний як анодний матерiал 
у полiмерних свiтлодiодах. Для порiвняння свiтловипромiнюючих характер-
ристик виготовлено структури, зображенi на рис. 4.5, а. 

 

Рис. 4.5. Схематичне зображення дослiджуваної структури IТО//PAni:QD-
CdTe//Mg/Al (a); спектри електролюмiнесценцiї (ЕЛ) структури IТО//PAni:QD-
CdTe//Mg/Al (суцiльна крива) за напруги 6 В та фотолюмiнесценцiї (пунктирна 
крива) (λзб = 360 нм) квантових точок CdTe у водному розчинi [10] (б) 
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Напруга включення структури, зображеної на рис. 4.5, a, становила ~ 2,5 В. 
У данiй роботi проведено порiвняльний аналiз вольт-амперних характеристик 
структури ITO//PAni:QD-CdTe//Mg/Al та структури, яка не мiстила провiд-
ного полiаналiнового матерiалу. Встановлено, що за напруг, бiльших 4 В, 
структура, яка мiстила полiаналiн мала бiльшу квантову ефективнiсть, що 
пояснюється тим, що композит PAni:QD-CdTe володiє прямим електричним 
контактом мiж нанокристалами CdTe та полiанiлiном, а стаючи у процесi 
полiмеризацiї з кислотних розчинiв матерiалом з дiрковою провiднiстю, 
полiанiлiн виступає в ролi транспортного шару для дiрок. 

У роботi [13] створено гiбридну свiтлодiодну структуру на основi 
органiчного люмiнофора tris (8-hydroxyquinoline) aluminum (Alq3) та 
неорганiчних КТ (рис. 4.6). У ролi неорганiчних КТ типу «ядро – оболонка» 
використовували нанокристали CdSe, вкритi шаром ZnS та шаром пасиватора 
триоктилфосфiн оксиду (TOPO). Змiнюючи дiаметр КТ від 3,2 до 5,8 нм 
положення максимуму електролюмiнесценцiї змiнювалося з 540 до 632 нм. 

 

 

Збiльшення товщини покривного шару ZnS до 2,5 моношарiв (~ 0,5 нм) 
приводило до покращення зовнiшньої квантової ефективностi згідно з 
ферстерiвським механiзмом передачi енергiї [14] при формуваннi збуджених 
станiв КТ. 

Робоча напруга такого свiтлодiода становить 4 – 7 В. Було встановлено, 
що змiна густини струму через структуру вiд 0,38 до 380 мА/см2 веде до 
перерозподiлу в максимумах iнтенсивностi електролюмiнесценцiї, якi 
вiдповiдають КТ CdSe (ZnSe) та органiчному люмiнофору Alq3, а саме до 
збiльшення внеску останнього. Поясненням даного факту запропоновано 
авторами модель, у якiй внаслiдок збiльшення величини струму через 
структуру вiдбувається розширення ділянки генерацiї екситонiв, внаслiдок 
чого зростає внесок люмiнесценцiї органiчних компонентiв до загальної ЕЛ. 

Тришарова гiбридна полiмер – КТ свiтлодiодна структура з КТ (PQD 
LED) дослiджувалася у роботi [15]. У ролi КТ використовували нанокристали 
CdSe (ядро), вкритi шаром ZnS (оболонка). Активний шар з КТ знаходився 

Рис. 4.6. Свiтлодiод на квантових точках типу «ядро – оболонка» CdSe(ZnS) [13] 
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мiж двома «транспортними» шарами полiмерiв полiвiнiлкарбазолу (PVK) та 
похiдної оксидiазолу (butyl-PBD) для дiрок i електронiв вiдповiдно. Порогова 
напруга, за якої вiдбувається свiчення в такiй структурi становить 7 В. 
Спектр випромiнювання сильно залежить вiд прикладеної напруги, тому при 
U > 12 В починає домiнувати свiчення полiвiнiлкарбазолу (PVK). Квантова 
ефективнiсть свiтлодiодної структури 0,2 %. Низькi значення квантової 
ефективностi, яскравостi, отриманi в ходi експериментiв, пояснюються струк-
турними недосконалостями, якi утворюються у процесi нанесення шарiв. 

Особливiстю розглянутої в роботi [16] гiбридної структури є можливiсть 
за допомогою змiни масової частки компонентiв КТ та полiмера, а також 
прикладеної напруги змiнювати колiр свiчення вiд жовтого до бiлого. 
Схематичну будову, енергетичну дiаграму структури та нормованi спектри 
електро- та фотолюмiнесценцiї наведено на рис.4.7, 4.8. 
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Рис. 4.7. Схематична будова (a) та енергетична дiаграма (б) гiбридного свiтлодiода 
з КТ SdSe [16] 

Рис. 4.8. Нормованi спектри ЕЛ та ФЛ гiбридного свiтлодiода з КТ CdSe [16] 
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Свiтлодiодну структуру отримано шляхом нанесення прозорого 
провiдного шару ненасиченого (спряженого) полiмера полi(3,4-етилендiо-
китiофен):полi(стиренсульфонат) (PEDOT:PSS) на скляну пластинку з 
осадженим шаром ITO. Товщина шару PEDOT:PSS становила 50 – 60 нм. 
Пiсля нанесення отриману структуру витримували 10 хв за температури      
80 ºС. Шар PEDOT:PSS використовували для покращення транспорту дiрок. 
Далi вiдбувалося пошарове осадження плiвки нанокристалiв CdSe та PVK з 
розчину хлороформу на шар PEDOT:PSS, причому для дослiдження впливу 
спiввiдношення компонентiв в активному шарi на електролюмiнесценцiю 
масове спiввiдношення CdSe:PVK становило 2 : 1, 5 : 1, 9 : 1. Товщина цього 
шару становила 60 – 80 нм. Подальшим кроком формування свiтлодiодної 
структури було нанесення органiчних плiвок Bathocuproine (BCP) (10 нм) 
[17] та Alq3 (10 нм). Плiвки BCP та Alq3 виступають у ролi шару блокування 
дiрок та транспортного шару для електронiв вiдповiдно. Завершальним 
етапом формування було нанесення алюмiнiєвого електрода. Бiле свiчення 
такої структури отримано при спiввiдношеннi CdSe:PVK = 9 : 1 та прикладе-
нiй напрузi U = 24 В. Автори роботи [18] вважають, що основним механiзмом 
електролюмiнесценцiї в отриманiй структурi є неповна передача енергiї та 
захоплення носiїв на пастки безпосередньо на НК CdSe. 

Для отримання свiтлодiодiв iз свiченням у рiзних дiапазонах довжин 
хвиль у роботi [19] було запропоновано конструкцiю, що складалася iз 
голубого 425 нм GaN свiтлодiода, який виступав у ролi джерела збудження та 
полiмерної матрицi полiаурилметакрилату (PLMA) з квантовими точками 
(CdSe)ZnS з радiусом ядра 1,0; 1,3; 2,3 та 2,8 нм (рис. 4.9). 

 

 

Положення максимумiв iнтенсивностi ЕЛ даних конверсiйних свiтло-
дiодiв вiдповiдно становить 495, 514, 594 та 626 нм. Застосування 
пошарового нанесення полiмера з нанокристалами рiзного розмiру дає 
можливiсть отримати повний спектр кольорiв та отримати «біле» свiчення. 

Прикладом практичного застосування нанокристалів, як конверсiйного 
матерiалу в світлодіодах, є також робота [20]. Реалiзована схема 
безвипромiнювальної передачi енергiї вiд квантової ями InGaN до квантових 

Рис. 4.9. Конструкцiя конверсiйного GaN свiтлодiода з полiмером, що мiстить КТ 
[19] 

Полімер з КТ 

Синій GaN- 
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точок CdSe. Було показано, що гiбридна структура, яка складається з одного 
моношару квантових точок CdSe, нанесених зверху InGaN/GaN ями, дає 
приблизно 10 % ефективнiсть перетворення кольору. Таке значення конверсiї 
значно бiльше того, яке спостерiгається у звичайнiй схемi конверсiї кольору 
завдяки адсорбцiї-реадсорбцiї випромiнювання. Розрахунки, проведенi для 
оцiнки величини конверсiї кольору, дали значення 17 %, яке є близьким до 
експериментально отриманого значення 13 %. 

Неорганiчнi багатоколiрнi свiтлодiоди на основi квантових точок, 
нанесених на кремнiєву пiдкладку p-типу провiдностi, яка слугувала шаром 
дiркового транспортування, дослiджувалися в роботi [21]. Однiєю з переваг 
використання p-кремнiю у ролi позитивного електрода є те, що на вiдмiну вiд 
ITO, вiдпадає потреба використання додаткового шару транспорту дiрок. 
Iнжекцiя носiїв з кремнiєвого електрода краща завдяки наявностi великого 
перепаду електричного поля в тонкому високоомному шарi SiO2 (рис. 4.10). 

 

 

SiO2 також виступає у ролi буферного шару системи, який стримує 
iнжектованi дiрки та покращує баланс мiж електронною та дiрковою 
iнжекцiєю. У результатi висока ймовiрнiсть випромiнювальної рекомбiнацiї 
сприяє пiдвищенню ефективностi електролюмiнесценцiї та яскравостi 
свiчення. Рiвень Фермi у кремнiї та люмiнесцентному матерiалi CdSe 
знаходиться практично на одному рiвнi [22]. 

Екситони, якi утворюються в шарi квантових точок CdSe, можуть легко 
згаснути в безпосереднiй близькостi вiд металiчного електрода. Тому 
електрод та електролюмiнесцентний шар з КТ роздiляють шаром ZnO:SnO2. 
Останнiй також збiльшує iнжекцiю електронiв у систему та є блокуючим 
шаром для дiрок. На енергетичнiй дiаграмi можна бачити, що iнжекцiйний 
бар’єр мiж ZnO:SnO2 та випромiнюючим шаром є малим. Висока iнжекцiя 
дiрок забезпечується шаром SiO2 на кремнiї. 

Вольт-ампернi характеристики таких свiтловипромiнюючих дiодiв 
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Рис. 4.10. Схематичне зображення кремнiєвого свiтлодiода з колоїдними кванто-
вими точками (а) та його енергетична діаграма (б) [21] 
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показують, що напруга ввiмкнення свiтлодiода становить відповідно 2, 4 i 5 В 
для структур з середнiм розмiром наночастинки 9,8, 9,0 та 8,4 нм. 

Вдосконалення технологiї отримання нанокристалiв заданого розмiру з 
малим розкидом за розмiрами дозволило авторам роботи [23] отримати вузькi 
спектри електролюмiнесценцiї свiтлодiодiв в усьому видимому дiапазонi вiд 
синього (460 нм) до далекого червоного (650 нм). У роботi також зазначено 
важливiсть правильного пiдбору блокуючих і транспортних шарiв для збi-
льшення зовнiшньої квантової ефективностi свiтловипромiнюючих структур. 

 
4.2. Бiлi свiтлодiоди 
 

Останнiми роками iнтенсивно проводять розробки ефективних джерел 
бiлого свiтла. Свiтлодiоди претендують на першiсть у ролi освiтлювальних 
приладiв, перш за все, завдяки низькому енергоспоживанню. Передовi 
позицiї в комерцiалiзацiї наукових досягнень в галузi розробки ефективних 
бiлих свiтлодiодiв належать США, де у продаж надiйшли першi свiтлодiоднi 
лампи з 11-рiчною гарантiєю. 

Можливостей для реалiзацiї бiлого свiчення свiтлодiодних структур на 
даний час iснує декiлька. Першочергово – це повнiстю органiчнi (більш 
детально див. п. 4.3) бiлi свiтлодiоди [24 – 28], безперечними перевагами 
яких є низька вартiсть, вiдносна простота виготовлення, можливiсть створен-
ня гнучких структур та освiтлювальних панелей великої площi. До недолiкiв 
слiд вiднести малi строки служби таких приладiв та деградацiю випромi-
нювальних характеристик внаслiдок нагрiву за високих значень свiчення, 
потрiбних для застосування в освiтлювальних приладах (> 1000 кд/м2). У 
цьому випадку iнтеграцiя КТ у свiтлодiоди вирiшує бiльшiсть проблем та 
вiдкриває широкi перспективи для наукових дослiджень. 

Колоїднi квантовi точки, завдяки своїй високiй люмiнесцентнiй 
ефективностi та можливостi контролю енергетичних характеристик через 
змiну розмiру ефективно використовуються у ролi люмiнофора в бiлих 
свiтлодiодах. У роботi [29] таким люмiнофором виступали квантовi точки 
ZnSe, пасивованi стеарин/триоктилфосфiн оксидом (SA/TOPO), а джерелом 
збудження була 385 нм свiтлодiодна структура InGaN. Для отримання бiлого 
свiтлодiода квантовi точки, змiшанi з епоксидним компаундом, наносилися 
безпосередньо на чiп InGaN. Такий свiтловод має непоганий iндекс 
кольоропередачi (CRI – color rendering index), а бiле свiчення згідно з 
стандартами Miжнародної комiсiї з освiтленостi (Commission internationale de 
l’´eclairage) має параметри CIE x = 0,38 та y = 0,41. 

Для формування бiлих свiтлодiодних структур у роботi [30] також 
використано InGaN свiтлодiод у ролi джерела збудження, а в якостi 
люмiнофора – квантовi точки CdSe–ZnSe типу ядро – оболонка. Спектр 
електролюмiнесценцiї такої структури наведено на рис. 4.11. Вiн (спектр) 
характеризується наявнiстю трьох спектральних смуг (синя – InGaN, зелена 
та червона – КТ CdSe–ZnSe). 
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CIE координати такого свiтлодiода мають значення x = 0,33, y = 0,33, а 

iндекс кольоропередачi CRI = 91. 
Бiлi свiтлодiоди на основi нанокомпозита з квантових точок CdSe та 

випромiнюючого в синiй областi спектра полiмеру PDHFPPV отримано в 
роботi [31]. 

На рис. 4.12 показано спектр ЕЛ свiтлодiодної структури ITO/CdSe: 
PDHFPPV/Li: Al (вимiряно за прикладеної напруги U = 10 В). 

Рис. 4.11. Спектр електролюмiнесценцiї бiлого InGaN свiтлодiода з КТ CdSe–ZnSe 
у ролi люмiнофора [30] 
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Рис. 4.12. Спектр електролюмiнесценцiї структури ITO/CdSe:PDHFPPV/Li:Al [31] 
 

Н
ор

мо
ва

на
 ін

те
нс

ив
ні

ст
ь 

ЕЛ
 

450 
λ, нм 

500 600 400 550 650 700 
0,0 

0,2 

0,4 

0,6 

0,8 

1,0 



 112 

Часткова передача енергiї вiд полiмеру до КТ дозволяє КТ випромiнюва-
ти червоне свiтло, яке разом з блакитним свiтлом вiд полiмера генерує бiле 
випромiнювання. Полiмерна матриця PDHFPPV завдяки своїй високiй 
технологiчностi забезпечує доволi простий процес створення свiтловипромi-
нюючих структур, а метод простого змiшування компонентiв може бути 
використаний для отримання на основi полiмерiв бiлих свiтлодiодiв. 

Перовскітні КТ з вузькосмуговим випромінюванням виглядають багато-
обіцяючими кандидатами в якості конверторів для зниження частоти 
випромінювання і застосування в LCD дисплеях з підсвічуванням [32]. 

Wang et al. [33] використовували повністю неорганічні CsPbBr3 
перовскітні КТ у світлодіодах білого світла для підсвічування і виявилося, 
що їх колірний обхват перекриває простір NTSC приблизно на 113 %, що 
вище, ніж для попередніх світлодіодів білого світла на основі фосфору (86 %) 
і Cd КТ (104 %) (рис. 4.13). 

 

 

На рис. 4.14, а наведено схему типового дисплея на рідких кристалах 
[34]. Проте, світлодіоди білого світла на основі перовскітних КТ для 
використання впласких дисплеях мають високі зачення енергоспоживання і є 
складними у використані для тонких і гнучких дисплеїв. 

Найбільш важливим досягненням останнього десятиліття є застосування 
світлодіодів на квантових точках в якості активної матриці дисплея (AM-
QLED – activematrixquantumdotsLED), що дозволить вирішити багато ключо-
вих проблем. Дисплеї AM-QLED є самовипромінюючими пристроями, які 
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Рис 4.13. Колірна гамма трьох різних типів світлодіодів білого світла [33] 
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використовують управління струмом. Типову структуру AM-QLED дисплеїв 
показано на рис. 4.14, б [34]. Висока ефективність червоного, зеленого, 
синього та білого світлодіодів на основі КТ з електричним керуванням     
(EQE > 10%) показана в роботах [35 – 48]. Високоефективні QLED з EQE, 
більше 20 %, використовують в ультратонкому шарі полі(метилметакрилату) 
(PMMA) для поліпшення балансу заряду [36] і використання в тандемній 
структурі [35, 42]. 

Незважаючи на досягнутий великий прогрес, деякі чинникии обмежують 
продуктивність QLED, включаючи оже-рекомбінацію (AR), передачу енергії 
по резонансу Фьорстера (FRET) і польове індуковане гасіння (FIQ). Крім 
того, більшість досліджень і зусилля в галузі розвитку були зосереджені на 
КТ на основі Cd, що також обмежує їх подальшу комерціалізацію. 

 
4.3. Органічні свiтлодiоди 
 

Технологія органічних світлодіодів (OLED) останнім часом розвивалася 
і вдосконалювалася, а на даний час широко використовується для створення 
дисплеїв різних пристроїв, таких як смартфони, телевізори та іншої 
апаратури. OLED забезпечують однорідну емісію на великій площі, а 
відношення внутрішнього заряду до конверсії фотонів складає майже 100 % 
[49, 50], що робить їх перспективними кандидатами нових дисплейних 
програм. 
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Рис 4.14. Схема пропонованої структури: (а) рідкокристалічних дисплеїв (LCD); 
(б) QLED дисплеїв з активною матрицею [34] 
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OLED, як правило, складається з шарів органічних напівпровідників, 
розташованих між електродами. Катод віддає електрони в емісійний шар, що 
призводить до випромінювання фотонів у мультишаровій структурі. Такі 
пристрої є ефективні та довговічні, вони мають такі характеристики, як 
сталий рівень енергії, висока прозорість, добре блокування, хороша 
провідність, стабільність, надлишковий заряд транспортноого шару 
(chargetransportlayer – CTL). 

Типовий багатошаровий OLED подано на рис. 4.15. Багатошарова 
структура для OLED може бути побудована з використанням вакуумного 
термічного випаровування або спінкоатора. 

 

 

Перевагою використання техніки вакуумного випаровування є неруй-
нівне осадження шарів, тоді як при застосуванняі спінкоатінгу не виключено 
фізичне пошкодження нанесених шарів. На даний момент комерційні OLED 
виготовляються за допомогою процесу термічного випаровування. 

Найважливішими елементами у пристроях OLED є люмінесцентні 
матеріали, до яких належать матеріали з невеликими молекулами та 
полімерні матеріали. У межах OLED існує декілька структур для формування 
білого світла, які поділяються за кількістю світловипромінючих шарів. В 
основному, одношарові OLED виготовляють методом легування червоним, 
синім та зеленим люмінофорами в єдиний емісійний шар і зазвичай легко 
виготовляються та є економічно доцільними. 

Розрізняються як вертикально складені OLED, так і пікселізовані OLED 
у багатоемісійному шарі. Структуру емісійного шару OLED детально 
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описано в роботах [51 – 54]. Зважаючи на те, що білі OLED уперше 
виготовлені в лабораторії, світлова ефективність OLED зараз перевищує 120 
лм/Вт із зовнішньою квантовою ефективністю (externalquantumefficiencyEQE, 
відношення кількості випромінюваних фотонів в напрямку спостереження до 
кількості введених електронів) більше 63 %. Значення індексу кольоро-
передачі (CRI) білих OLED для освітлення становить близько 90 % [55 – 58]. 

Проте є і певні проблеми, повязані з використанням органічних 
світлодіодів. Широкий і асиметричний спектр випромінювання OLED – це 
комплексне питання, яке все ще потребує уваги. Звичайні монохромні OLED 
випромінюють світло, що характеризується великою напівшириною в 
половині максимуму (FWHM), як правило, > 60 нм (рис. 4.16, пунктирні 
лінії) [59]. 

Широкий спектр може сприяти великому значенню CRI; однак це 
зменшує насиченість кольору в освітлювальному приладі. Внаслідок 
широких спектрів OLED дисплеї рідко відповідають стандартам кольорів, 
встановлених національним телевізійним комітетом (NTSC). Тому чистота 
кольорів є великою перешкодою для використання технології OLED у 
високоякісних дисплеях. Крім того, складна структура пристрою, високе 
енергоспоживання, низька роздільна здатність пікселів, мала стабільність 
також перешкоджають його широкому використанню у комерційних 
продуктах. 

 

 

Рис. 4.16. Висока якість кольору випромінювання квантових точок (КТ). 
Порівняння типових електролюмінесцентних спектрів синього, зеленого і 
червоного QLED (світловипромінювальних діодів) (суцільні лінії) зі спектрами 
OLED, які випромінюють на аналогічних довжинах хвиль (пунктирні лінії) [59] 
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РОЗДІЛ 5 
ЗАСТОСУВАННЯ КВАНТОВИХ ТОЧОК А2В6  

У ЛАЗЕРНИХ СТРУКТУРАХ 
 
 
 
 
 
 
 
5.1. Лазернi структури з накачкою електронним пучком 

 

Для практичного застосування в лазерних структурах КТ CdSe 
знаходяться на передових позицiях. Так, лазерна генерацiя була отримана в 
КРС з квантовими острiвцями CdSe [1, 2], вкрапленими в матрицю ZnMgSSe, 
а також у КРС з КТ у виглядi НК CdSe [3]. В оглядi [4] зазначено 
перспективу застосування КТ на основi потрiйних сполук CdSxSe1–x, 
CdSexTe1–x. Слiд зауважити, що за своїми характеристиками лазернi 
структури на основi надґраток (НҐ) найбiльш перспективнi. На особливу 
увагу заслуговують лазернi системи, де КТ розмiщуються в активнiй ділянці 
НҐ для формування структури спектра випромiнювання. У роботi [5] 
дослiджено ZnSe-гетероструктури, використанi у ролi активних елементiв 
напiвпровiдникового лазера з накачуванням електронним пучком, з 
хвилеводом на основi змiнно-напруженої НҐ ZnSSe/ZnSSe i КТ CdSe/ZnSe в 
активнiй ділянці. Такi структури продемонстрували генерацiю в синьо-
зеленому дiапазонi за T = 300 К i енергiї електронного пучка в дiапазонi 8 – 
25 кеВ. При цьому граничну густину струму знижено до рiвня 0,8 А/см2 (за 
енергiї електронiв 16 – 18 кеВ). 

У роботi [6] за рахунок оптимiзацiї конструкцiї багатошарової гетеро-
структури на основi селенiду цинку отримано генерацiю у разі рекордно 
малих значень робочої енергiї електронного пучка (меншого 4 кеВ) за T = 300 К 
i низьких значень порогової густини струму. 

Структури вирощено методом молекулярно-променевої епiтаксiї (МПЕ) 
псевдоморфно на пiдкладках GaAs (001) за температури 270 – 280 ºС. 
Структури мiстять нижнiй (товщиною D) i верхнiй (товщиною d) обмежуючi 
шари Zn0,9Mg0,1S0,15Se0,85, хвилевод у виглядi НҐ 15Å – ZnS0,14Se0,86/18Å – 
ZnSe товщиною 250 – 620 нм i активну ділянку у виглядi ZnSe квантової ями 
(КЯ) з площиною самосформованих КТ CdSe в її центрi [5]. Схематичне 
зображення залежностi ширини забороненої зони вiд координати для 
дослiджуваних структур подано на рис. 5.1, а. 

Дослiджували структури як з симетричним, так i з асиметричним 
розташуванням активного шару у хвилеводi W. Параметри використаних 
структур наведено у табл. 5.1 (у таблицi i на рисунках збережено авторське 
позначення [6] дослiджуваних КРС). 
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Таблиця 5.1. Параметри дослідження КРС [6] 
 

№ 
структури d, нм 

Товщина 
хвилевода 

W, мкм 

Розташування 
активного шару 

в хвилеводі 
D, мкм 

#4445 
#4446 
#4436 

20 
20 
50 

0,62 
0,37 

  0,254 

   Симетричне 
Асиметричне 
Асиметричне 

         1,2 
1,15 

         1 
 

На вiдмiну вiд структур, використаних ранiше [5], у роботі [6] товщину 
d зовнiшнього приповерхневого шару зменшено до 20 нм. Завдяки цьому 
були зниженi втрати енергiї накачки в зовнiшньому обмежуючому шарi 
ZnMgSSe, досить значнi за малих енергiй електронного пучка. 

Використано поперечну геометрiю збудження. Лазернi резонатори 
виготовлялися шляхом сколювання, вiдбиваючi покриття на поверхнi не 
наносили. Експерименти проводили за кiмнатної температури зразкiв. Для 
накачки використовували iмпульсний електронний пучок з енергiєю 
електронiв до 12 кеВ i густиною струму у площинi зразка до 3 A/см2. 
Тривалiсть iмпульсiв становила близько 200 нс, частота слiдування – до 10 
Гц. 

 
На рис. 5.2 наведено залежнiсть порогової густини струму Jthr вiд енергiї 

електронiв U для лазерiв на основi рiзних структур. 
 

Рис. 5.1. Схематична зонна дiаграма дослiджуваних структур (а); спектр 
випромiнювання лазера на основi структури #4446 (б) [6] 
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Мiнiмальне значення порогової густини струму 0,4 – 0,5 A/см2 
спостерiгалося за енергiї пучка 8 – 9 кеВ для лазерiв з товщиною зовнiшнього 
шару d = 20 нм i з довжиною резонатора L = 0,92 мм. Залежність Jthr зростає 
при зменшеннi довжини резонатора i суттєво збiльшується iз збiльшенням 
товщини зовнiшнього шару d (структура #4436, d = 50 нм). Глибина 
проникнення електронного пучка з енергiєю, меншою 10 кеВ, у кристал 
становить частки мiкрона i зменшується під час зниження енергiї. Тому зi 
зменшенням товщини зовнiшнього обмежуючого шару ZnMgSSe, в якому 
транспортування носiїв iстотно поступається транспортуванню в ZnSSe/ZnSe 
НҐ [6], зменшуються втрати енергiї накачки i, вiдповiдно, гранична густина 
струму (див. залежнiсть на вставцi до рис. 5.2). Мiнiмальна енергiя U 
електронного пучка, за якої вдалося отримати лазерну генерацiю, становила 
3,7 кеВ. 

На рис. 5.3, a наведено залежнiсть порогової густини потужностi 
накачки (P) вiд енергiї електронного пучка. Як видно з рисунка, P слабо 
залежить вiд енергiї пучка в усьому дослiдженому дiапазонi. 

Мiнiмальне значення порогової iнтенсивностi (близько 3,5 кВт/см2) 
спостерiгалося для лазерiв на основi структур з довжиною резонатора 0,92 
мм. Для таких структур на рис. 5.3, б подано залежностi вихiдної iмпульсної 
потужностi, що випромiнюється з одного торця лазера, вiд густини струму 
накачки для рiзних значень енергiї U електронного пучка (вказано на 
рисунку). За енергiї пучка близько 5 кеВ максимальна iмпульсна потужнiсть 
становила ~ 2 Вт. Спектр випромiнювання лазера на основi структури #4446 
до i пiсля порогу генерацiї подано на рис. 5.1, б. Довжина хвилi в максимумi 
становила 535 нм при ширинi лiнiї близько 2 – 3 нм. Використання ZnSe-

Рис. 5.2. Залежнiсть порогової густини струму вiд енергiї електронного пучка для 
лазерiв на основi рiзних структур [6]. На вставцi – залежнiсть порогової густини 
струму вiд товщини зовнiшнього обмежуючого шару ZnMgSSe 
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гетероструктур із хвилеводом у виглядi змiнно-напруженої НҐ i зовнiшнього 
обмежуючого шару (20 нм) ZnMgSSe у ролi активного елемента зеленого 
лазера з електронно-променевою накачкою дозволило iстотно зменшити 
робочу енергiю електронного пучка. Генерацiя отримана за кiмнатної 
температури для енергiї пучка понад 3,7 кеВ. Мiнiмум порогової густини 
струму становив (0,4 – 0,5) A/см2, а максимальна iмпульсна потужнiсть – 2 Вт 
за енергiї електронiв ~ 5 кВт. 

 

 
Для збiльшення ефективностi перетворення енергiї електронного пучка в 

лазерне випромiнювання потрібно узгодити значення робочої енергiї пучка з 
конструкцiєю напiвпровiдникової структури. Для кожної енергiї пучка iснує 

Рис. 5.3. Залежнiсть порогової густини потужностi накачки вiд енергiї елек-
тронного пучка для рiзних структур (а); залежнiсть вихiдної потужностi вiд 
густини струму накачки для рiзних значень енергiї електронного пучка для лазера 
з L = 0,92 мм (б) [6] 
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оптимальний розмiр структури, оскiльки за малих значень U частина енергiї 
накачки витрачається в зовнiшньому шарi структури, а за великих U 
гетероструктура прострiлюється електронним пучком наскрiзь, i значна 
частина енергiї накачки втрачається в пiдкладцi. Ефективностi випромiню-
вання 1,6 % з однiєї гранi кристала при енергiї електронного пучка 17 – 21 
кеВ було досягнуто при 300 K у разi використання гетероструктури з одним 
шаром КТ CdSe, розташованих в центрi 10 нм – ZnSe КЯ. Загальна товщина 
структури становила ~ 1,1 мкм при товщинi хвилеводу 0,2 мкм [5]. 
Збiльшення товщини хвилеводу до 0,4 мкм i використання структури з 
трьома однаковими активними шарами КТ CdSe/ZnSe (загальна товщина 
структури 1,3 мкм) дозволило науковiй групi [7, 8] отримати генерацiю з 
ефективнiстю з кожної гранi ~ 4% за енергiї пучка 20 – 22 кеВ. Надалi у 
роботi [9] подано результати дослiджень зеленого лазера (рис. 5.1, б) з 
накачкою електронним пучком на основi гетероструктури 
Cd(Zn)Se/ZnMgSSe з 10 активними шарами КТ CdSe/ZnSe, еквiдистантно 
розташованими у хвилеводi на основi короткоперiодної НҐ ZnSe/ZnSSe 
товщиною 0,65 мкм, в якому ефективнiсть перетворення енергiї електронного 
пучка в свiтло з однiєї гранi лазерного кристала становила 8,5 %. 

Гетероструктури Cd(Zn)Se/ZnMgSSe для лазерiв з електронною 
накачкою вирощено методом молекулярно-променевої епiтаксiї (МПЕ) 
псевдоморфно на пiдкладках GaAs (001) за температури 270 – 280 ºC [10, 11]. 
Структури мiстять нижнiй обмежуючий шар n-типу Zn0,9Mg0,1S0,15Se0,85:Cl 
товщиною 1,6 мкм i верхнiй нелегований обмежуючий шар такого ж складу 
товщиною 20 нм, хвилевод у виглядi короткоперiодної НҐ 2,4 нм-ZnS0,14Se0,86/0,9 
нм-ZnSe загальною товщиною 0,65 мкм, в якому рiвномiрно розташованi 10 
активних шарiв, якi являють собою КЯ ZnSe шириною 4 нм із шаром КТ 
CdSe номiнальною товщиною 2,5 моношари в центрi КЯ. Використання 
змiнно-напруженої короткоперiодної НҐ дозволяє пiдвищити стiйкiсть всiєї 
структури до механiчних напружень, а також захистити активну ділянку вiд 
проникнення протяжних i точкових дефектiв та їх розвитку у процесi 
експлуатацiї лазерної структури. 

Вимiри проводили за кiмнатної температури у поперечнiй геометрiї 
збудження. Вiдбиваючi покриття на гранi кристала не наносилися. Для накач-
ки використовували iмпульсний електронний пучок, тривалiсть iмпульсу 
накачки становила 50 нс за частоти проходження iмпульсiв до 10 Гц. Розмiр 
електронного пучка в напрямку, перпендикулярному осi лазерного резонато-
ра, обмежувався дiафрагмою розмiром 0,25 мм. Енергiя електронiв могла 
варiюватися вiд 10 до 30 кеВ. Спектри генерацiї реєструвалися за допомогою 
приймача на основi ПЗЗ-лiнiйки, закрiпленої на виходi монохроматора МДР-
2. Для вимiрювання форми свiтлового iмпульсу i потужностi генерацiї 
використовувався калiбрований коаксiальний фотоелемент ФЕК-22. 

На рис. 5.4, а схематично зображено енергетичну дiаграму структури, а 
також просторовий розподiл втрат енергiї електронiв у ZnSe для пучкiв 
відповідно з енергiєю 7, 15, 24 i 30 кеВ [9]. 
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Генерацiя спостерiгалася на довжинi хвилi 542 нм при пiвширинi лiнiї 
випромiнювання 2 – 3 нм. Спектр випромiнювання показано на вставцi до 
рис. 5.4, б. 

На рис. 5.5 наведено залежностi iмпульсної потужностi випромiнювання 
з одного торця лазера вiд струму накачки, вимiрянi за рiзних значень енергiї 
електронного пучка (вказані на рисунку). 

 

Рис. 5.5. Залежностi iмпульсної потужностi вiд струму накачки, отриманi за рiзних 
значень енергiї електронного пучка [9] 
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Рис. 5.4. Енергетична дiаграма гетероструктури (а); просторовий розподiл втрат 
енергiї електронiв у ZnSe для пучкiв з різною енергiєю (б) [9]. На вставцi – спектр 
генерацiї при енергiї електронного пучка 13 кеВ i довжинi резонатора 0,83 мм 
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Довжина резонатора L = 0,46 мм, поперечний розмiр пучка лазера дорiвнює 
0,25 мм. Максимальна потужнiсть 12 Вт досягається за енергiї електронного 
пучка 23 кеВ i струмi 5,5 мА. Слiд зауважити, що повний струм електронної 
гармати у цiй експериментальнiй установцi зменшується зi зменшенням 
прискорюючої напруги через вплив на нього просторового заряду пучка. 

У зв’язку з цим за великої напруги є можливiсть забезпечити бiльше 
перевищення над порогом, а отже, збiльшити потужнiсть генерацiї. Однак це 
може привести також i до зростання втрат носiїв у пiдкладцi. Оптимальним 
рiшенням у цьому випадку є модернiзацiя конструкцiї електронної гармати, 
що дозволяє збiльшувати густину струму електронiв у пучку у разі 
збереження величини прискорюючої напруги в межах 20 – 30 кВ. На рис. 5.6, 
а подано залежнiсть ефективностi випромiнювання з одного торця лазерного 
кристала вiд струму електронного пучка за значень енергiї пучка відповідно 
23 i 26 кеВ. 
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Рис. 5.6. Залежностi ефективностi випромiнювання з одного торця лазера вiд стру-
му електронного пучка для значень енергiї пучка 23 (1) i 26 (2) кеВ (а); залежнiсть 
максимального значення ефективностi вiд енергiї електронного пучка (б) [9] 
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Максимальне значення отриманої ефективностi (~ 8,5 %) є рекордно 
великим для лазерiв цього типу. Оскiльки випромiнювання виходить у два 
боки, справжнє значення ефективностi вдвiчi бiльше, тобто ~ 17 %. 
Залежнiсть максимального значення отриманої в експериментах ефектив-
ностi вiд енергiї електронного пучка наведено на рис. 5.6, б. Зауважимо, що 
поданi на рисунку значення ефективностi за малих значень енергiї 
електронного пучка обмеженi можливостями експериментальної установки, а 
саме: сильним взаємозв’язком прискорюючої напруги i струму в електрон-
ному пучку. 

Подальше вдосконалення лазерних структур на КРС тiсно пов’язане з 
отриманням високоякiсних НК CdSe зi строго контрольованими розмiрами i 
формою КТ i, як наслiдок, вiдтворюваними оптичними характеристиками. 
Природно, що такi потреби стимулюють подальше вдосконалення технологiй 
вирощування, аналiз процесiв самоорганiзацiї, оптичних властивостей КТ i 
механiзмiв оптичного пiдсилення в НК [12 – 14]. Практичний прогрес у таких 
розробках очевидний. 

 
5.2. Лазернi структури з оптичною накачкою 
 

У роботi [15] наведено результати дослiджень лазерно-iндукованої ФЛ 
(λmax = 616 – 628 нм) НК CdSe/ZnS у розчинi i в конденсованiй фазi під час 
збудження потужним випромiнюванням видимого i УФ-дiапазону. НК 
CdSe/ZnS були отриманi методом високотемпературного синтезу з метало-
органiчних сполук, середнiй розмiр яких становив ~ 4 нм. 

Морфологiю поверхнi такої структури подано на рис. 5.7, a. Залежно   
вiд виду НК спектри ФЛ таких плiвок змiнюються, що, в свою чергу, 
обумовлює i змiну положення максимуму лазерної лiнiї випромiнювання 
(рис. 5.7, б). 

На рис. 5.8 подано залежнiсть iнтенсивностi ФЛ у такiй структурi вiд 
потужностi накачки та змiна спектрiв ФЛ у разі переходу вiд спонтанного 
випромiнювання до вимушеного, яке вiдбувається за потужностi накачки 60 
мкВт. 

У роботi [17] наведено результати щодо створення високоефективного 
компактного лазерного конвертера, що працює в зеленому спектрi 
випромiнювання на основi структури CdSe/ZnSSe/ZnMgSSe (рис. 5.9). 
Вiдповiдну залежнiсть iнтенсивностi ФЛ такого конвертера вiд потужностi 
накачки наведено на рис. 5.10. Як видно з рисунка, перехiд вiд спонтанного 
випромiнювання до лазерного вiдбувається за величини потужностi накачки 
1,58 Вт (на рис. 5.9 i 5.10 збережено авторське позначення дослiджуваної 
структури #4452). Це значення можна iстотно зменшити (до величини 0,8 
Вт), використовуючи в конверторi п’ять плiвок з КТ CdSe [17]. 

КТ CdSe з метою формування оптичних характеристик вводять не тiльки 
в ділянку випромiнювальних КЯ СР, але й в активнi ділянки лазерних 
iнжекцiйних дiодiв нового поколiння. Цей напрямок є дуже перспективним 
[18 – 20]. Слiд зауважити, що такi дiоди для зеленої ділянки спектра випромi-
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нювання iстотно вiдрiзняються вiд класичних аналогiв. За допомогою 
технологiї МПЕ на пiдкладках GaAs формуються багатошаровi композицiйнi 
плівковi структури на основi ZnSe, при цьому в деякi активнi епiтаксiйнi 
шари iмплантуються КТ CdSe [18, 19]. В iнших випадках бiнарнi плiвки ZnSe 
замiнюють на плiвки потрiйних ZnSSe i навiть четверних сполук MgZnSSe, 
CdZnSSe [20]. При цьому, як i в роботах [18, 19], окремi епiтаксiйнi шари 
таких дiодiв мiстять iмплантат у виглядi КТ CdSe. Схематичнi структури 
таких iнжекцiйних дiодiв та їх спектри ФЛ подано на рис. 5.11 і 5.12. 

 
 

Рис. 5.7. Морфологiя поверхнi плiвкової напiвпровiдникової структури з НК 
CdS/ZnS, вкрапленими в Si матрицю (a); перебудовуванi спектри ФЛ НК CdS/ZnS 
в Si матрицi (пунктирнi лiнiї), яким за T = 300 К вiдповiдають лазернi пiки ФЛ 
(суцiльнi лiнiї) з максимумами 454, 477, 503 нм (пiвширина спектрiв ФЛ при 
переходi вiд спонтанного випромiнювання до лазерного зменшується з 25 до 5 нм) 
(б) [16] 
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Рис. 5.9. Схематична структура лазерного конвектора (а), що мiстить двi плiвки з 
КТ CdSe (товщина 0,41 мм), i динамiка змiни його спектрiв ФЛ (б) пiд дiєю 
оптичного збудження (λ = 416 нм) промислового InGaN/GaN лазерного дiода (його 
спектр випромiнювання наведено на рисунку) за рiзної потужностi iмпульсного 
збудження (T = 300 К) [17] 
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накачки (на вставках – спектри ФЛ дослiджуваного об’єкта на дiлянках 
спонтанного i лазерного випромiнювання) (за даними роботи [16]) 
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КТ ZnSe, ZnS та ZnO також можуть бути використані в лазерних 
системах, при цьому їх властивості досліджені менш детально, ніж 
властивості КТ CdSe. 

 
 
 
 
 

Рис. 5.10. Залежнiсть iнтенсивностi ФЛ лазерного конвертора вiд потужностi 
накачування [17] 
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5.3. 2D-лазери 
 

Останнім часом спостерігається підвищений інтерес до створення 
низькопорогових двовимірних (2D) лазерних джерел з відносно низьким 
порогом збудження, так званих поверхневих лазерів. Перевага при переході 
від 3D до 2D низьковимірних систем полягає у зростанні ключових величин – 
енергії зв’язку екситонів та критичної температури електронно-діркової 
плазми у порівнянні з об’ємом. Функціювання 2D-лазерів, виготовлених на 
основі GaAs-AlGaAs, переважно стосувалось кріогенних температур. Тому 
для подальшого розвитку елементної бази сучасної оптоелектроніки виникає 
потреба у «поверхневих електронно-діркових» структурах, здатних до 
лазерної генерації за кімнатних температур. Тут вже є певні досягнення у 
виявленні лазерної генерації у ближньому ІЧ-діапазоні (1132 нм) на основі 
моношарів діхалкогенидів перехідних металів, наприклад, MoTe2 в 
інтегральному сполученні із кремнієвою нанорозмірною кюветою [21]. 
Природньо, що у випадку напівпровідників перспективними є матеріали з 
високою енергією зв’язку екситонів і відповідно високою критичною 
температурою існування 2D електронно-діркового конденсату. Найбільш 
придатним матеріалом для досліджень 2D-лазерів за кімнатних температур 
вважається напівпровідник ZnO. 

У роботі [22] проаналізована можливість створення «низькопорогових» 
2D-лазерів у шаруватих гетероструктурах, у яких формується двовимірна 
електрон-діркова плазма (ЕДП). Проведене детальне дослідження спектра 
оптичного підсилення в гетероструктурі з двовимірною квантовою ямою. 
Показано, що за умов одночасного співіснування 3D- та 2D-ЕДП, 

Рис. 5.12. Схематична структура iнжекцiйного лазерного дiода (a) i динамiка змiни 
його спектра ФЛ (б) при T = 300 К (вище порога збудження 22 кВт/см2 спектр ФЛ 
трансформується у вузьку лiнiю випромiнювання) (за даними роботи [20]) 
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стимульоване випромінювання формується головним чином у 2D-EДП, поріг 
лазерного збудження, за якого починається оптичне підсилення, для 2D-EДП 
на два порядки величини нижчий, ніж для 3D-EДП, а відповідний коефіцієнт 
оптичного підсилення – у 2,5 рази вищий. 

Авторами роботи [22] запропоновано новий напрямок побудови 2D-
лазерів на основі поверхневого екситонного конденсату у широкозонному 
напівпровіднику ZnO за некріогенних температур. Показано, що екситонний 
конденсат отримується в приповерхневих шарах ZnO за рахунок центрів 
локалізації екситонів, які створюються в тому числі завдяки зовнішніх 
чинників. Також розглядаються інші чинники, зокрема ефект Перселла, сили 
дзеркального відображення, а також ефект квантового обмеження, які 
призводять до значного збільшення енергії зв’язку екситонів. За умов 2D це 
сприяє стимульованій генерації, завдяки синфазності екситон-поляритонних 
хвиль, яка виникає ще до досягнення інверсної населенності. Зроблені 
висновки про перспективність розробки лазерного 2D-УФ-джерела на основі 
напівпровідника ZnO з рекордним значенням енергії зв’язку для екситонів, 
локалізованих на поверхні, а також про можливість формування активної 
шаруватої лазерної речовини квазі-2D-розмірності. 

Двовимірні лазери привертають велику увагу з низки причин: висока 
ефективність, низька потужність збудження, гнучкість змін параметрів і т. д. 
Проте, деякі труднощі додаються тут, як правило, через проблеми з 
реалізацією 2D «робочої лазерної речовини», високої вартості технології 
виготовлення тощо. Особливості поведінки двовимірної електронно-діркової 
рідини (2М-ЕДР) та її характеристики порівняно з 3М-ЕДР детально описані 
в раніше опублікованих роботах [23 – 25]. Згідно з теорією коллективно 
взаємодіючих електронів і дірок, виникнення ЕДР пояснюється тим, що 
внаслідок багаточастинкових обмінної та кореляційної взаємодій електронів і 
дірок енергія зв’язку в рідині (в конденсованому стані) на пару частинок 
виявляється більшою, ніж енергія зв’язку екситонів. Енергія конденсації Ec 
має вигляд 

 

 Ec = Ekin – Ecoul = EF – (Ecor + Eexch), (5.1) 
 

де Ekin – кінетична енергія; Epot (сoul) – потенціальна енергія; EF – рівень Фермі; 
Ecor –  кореляційна енергія; Eexch – обмінна енергія. 

Величини кінетичної (антизв’язуючої) енергії, а також зв’язок 
кулонівської кореляції та обміну енергією зв’язку входять з протилежними 
знаками. Ідеальний газ перетворюється в систему взаємодіючих квазічасти-
нок (екситонів) за досить високої екситонної щільності 3

cr eхn r  з пороговою 
концентрацією, що визначається за формулою: 
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, (5.2) 
 

де En, Ep – квазi-рiвнi електронiв та дірок відповідно; Eex – енергiя зв’язку 
екситонiв. 
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Діапазон температур, в якому можлива конденсація, обмежується 
умовою kT < Eex. Таким чином, для підвищення критичної температури 
фазового переходу газ-рідина слід збільшувати енергію зв’язку екситону. 
Критична температура фазового переходу газ-рідина першого роду має 
вигляд: 

 

 0,1cr exkT E . (5.3) 
 

Ця умова вказує на прямий шлях підвищення температури створення 
ЕДР. Виявилось, що у разі однієї долини (в зоні провідності і у валентній 
зоні) значення енергії основного стану 2М-ЕДР в чотири рази більше за 
абсолютною величиною значення енергії основного стану 3М-ЕДР. 

Таким чином, 2М-ЕДР виявляється більш стабільною по відношенню до 
розпаду, ніж 3М-ЕДР. Збільшення енергії основного стану 2М-ЕДР 
викликано зменшенням значення середньої відстані між частинками в 2М-
ЕДР (rs) порівняно з 3М-ЕДР (rv). Внаслідок цього середні значення 
притягуючої кулонівської взаємодії і її вклад в енергію основного стану 
відповідно зростає: –e2/rs > –e2/rv. Крім того, в двомірному випадку взаємодія 
електрона і дірки екранується меншою кількістю частинок, ніж в 
тримірному. Слід зазначити, що привабливість ZnO, як активного лазерного 
матеріалу за кімнатних температур уже засвідчилася експериментальними 
результатами у 3D-випадку. 

Нижче ми описуємо запропоновану нову 2D-схему поверхневого 
«електронно-діркового» екситонного лазера. На початку 1980-х років автори 
робіт [23, 24] теоретично розрахували і експериментально показали, що при 
збудженні електронно-діркової рідини, зокрема, в ZnO (див. рис. 5.13, 5.14) 
енергія зв’язку екситонів у приповерхневих шарах Eexs помітно вища, ніж в 
об’ємі Eexv. З фазових діаграм (див. рис. 5.13) видно, що температурний 
максимум існування електронно-діркового конденсату в об’ємі ZnO досягає 
близько 80 K, а в приповерхневому випадку – близько 120 К. 

Зазначене вище якісно корелює зі спектрами фотолюмінесценції для цих 
двох випадків (див. рис. 5.14), які демонструють відносне звуження смуг і 
деяке зміщення їх максимумів у бік вищих енергій зв’язку. Крім того, 
залежність інтенсивності ФЛ IPl від інтенсивності збудження [24] IPl ~ (P)n 
показує значну різницю в їх нахилах n: більш крутий суперлінійний нахил (nv 
~ 1,5) в об’ємному випадку (крива Q1) і дещо слабкіший нахил (ns ~ 1,2) у 
приповерхневому випадку (крива Qs, рис. 5.15). Ця різниця у нахилах вказує 
на домінування різних типів випромінювальної рекомбінації: об’ємної або 
поверхневої. Зазначене вище стосується спонтанного випромінювання. При 
досягненні вимушеного  випромінювання, зокрема, в тонких приповерхневих 
шарах GaAs, залежності I(P), по-перше, має місце пороговий характер, по 
друге, спостерігається різке зростання інтенсивності люмінесценції I залежно 
від рівня збудження P, рис. 5.16. Крім того, поріг стимульованої генерації для 
2D-випадку (крива 2) на порядок менше порівняно з об’ємним випадком 
(крива 1). 
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Різниця у порогах, а також у ефективності генерації пояснюється дією 

декількох чинників: 
– відомий ефект Перселла, згідно з яким інтенсивність випромінювання 

80 

Рис. 5.13. Фазова діаграма дво- (зліва) і три- (справа) вимірної електронно-
діркової рідини в ZnO [25] 
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Рис. 5.14. Спектр фотолюмінесценції до (зліва) і після (справа) йонного 
бомбардування ZnO за різних рівнів збудження [23] 

Рис. 5.15. Залежність інтенсивності ФЛ від інтенсивності збудження вихідних 
(Q1) і йонно-опромінених зразків (QS) ZnO [24] 

Рис. 5.16. Залежність інтенсивності стимульованого випромінювання 3D-ЕДП в 
GaAs (1) і квазі-2D-ЕДП у структурі Si3N4-GaAs (2) від інтенсивності збудження. 
На вставці – схематичне зображення розширення квазі-2D-ЕДП за межі діапазону 
збудження 
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пропорційна інтенсивності спонтанного випромінювання осцилятора, 
помноженої на коефіцієнт Перселла; 

– збільшення добротності резонатора Q за рахунок зменшення числа 
мод і, як наслідок, звуження сумарної напівширини смуги випромінювання у 
разі зменшення товщини шару; 

– дія сил зеркального відображення екситонів від межі поділу із 
зовнішнім середовищем; 

– зв’язування екситонів на центрах конденсації (подібно до 
«запорошеної» газової плазми), що приводить до значного збільшення сили 
осцилятора. 

Ефект зростання енергії зв’язку починається з деякої відстані z від межі 
поділу (з паралельним їй розташуванням дипольного моменту). Це допускає 
існування проміжної (між 2D і 3D) шаруватої системи, яка може відповідати 
одному шару, або декільком міжшаровим площинам. У граничному випадку 
«шаруватий» екситон переходить у двовимірний (моношар) з енергією 
зв’язку відповідно 

 

24 * 2( 4 / 2 ) ex eE R q e    
 

та радіусом 
 

2 * 2. / 4exr q    
 

Численні експерименти довели існування поверхневого електронно-
діркового конденсату за рахунок захоплення екситонів локальними 
центрами. [23]. Останні утворювались точковими дефектами – центрами 
зв’язування екситонів, які створюють у своєму розташуванні таку специфіч-
ну двовимірну «запорошену плазму». Оцінки показли, що щільність центрів 
конденсації становить Ncc ~ 1012 см–2, що відповідає радіусу e-h-краплі            
r ~ 10–6 см ( 0 3 / )4τ T ccr N n  , де τ – час життя екситону; T  – швидкість. 

Слід зазначити, що експериментальна реалізація класичних 2D-лазерів 
здійснюється переважно в резонаторах латерального типу (рис. 5.17), 
оскільки резонатори вертикального типу потребують товщини шару активної 
речовини не менш як λ/2, що неспівмірно з радіусом екситону (d ≤ 10 нм). 
Розв’язання цього протиріччя вбачається шляхом: 1) використання в 
резонаторній кюветі активної лазерної речовини шаруватого типу 
(полішарова структура) з товщиною d ≥ λ/2, або 2) кругового 2D-резонатора у 
вигляді моно- або поліатомного шару, в яких світлове поле збуджується у 
«галереї шепочучих мод» зовнішньою оптичною накачкою (рис. 5.17). 

У таких системах лазерний ефект досягається за участю частинок 
статистики Бозе–Ейнштейна: бозонів, фотонів, екситонів, фононів, 
поляритонів (на відміну від ферміонів, як у звичайного лазера) з 
максимальною лазерною ефективністю. Суть полягає в тому, що в контину-
умі екситон-поляритонне фазування хвиль відбувається навіть за відсутності 
інверсії населеності [26]. Отже, очікується, що пороги стимульованого 
випромінювання будуть набагато нижчими, ніж у традиційних лазерів, що 
працюють на частинках статистики Фермі–Дірака [26]. 
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На користь розвитку цього напрямку виявилися експериментальні 
результати роботи [27] (рис. 5.18). Було отримано збудження лазерної 
генерації на довжині хвилі 0,397 мкм (3,12 еВ) при оптичній накачці азотним 
лазером (0,337 мкм) за кімнатної температури. Механізм стимульованого 
випромінюванням в ZnO вимагає ефективної випромінювальної рекомбінації 
оптично збуджених електронів і дірок. Це можливо лише за досить високої 
чистоти кристалів, незначних порушеннях у стехіометрії шарів ZnO. З цієї 
причини більшість результатів по вимушеній ФЛ в ZnO отримувалися на 
високоякісних епітаксійних плівках ZnO, вирощених методом молекулярно-
променевої епітаксії на кристалічних підкладках сапфіру (0001) [28], а також 
на плівках, вирощених методом імпульсного лазерного осадження. Обидва 
методи давали монокристалічні плівки ZnO з оптично гладкою поверхнею, 
що істотно сприяло початку режиму генерації. 

У наведеному дослідженні [27] досягнуто стимульоване випроміню-
вання полікристалічних шарів ZnO з оптичною накачкою, виготовлених на 
аморфних підкладках за допомогою звичайного методу магнетронного 
осадження. Використання структур посередньої якості вимагає компенсації 
оптичних втрат через безвипромінювальну рекомбінацію при високій 
дефектності. Справа в тому, що незважаючи на належну стехіометрію 
сформованого шару у разі магнетронного осадження присутня значна 
аморфна фаза. З цієї причини структури піддавалися термічному відпалу на 
повітрі за температури 800 °C. В результаті отримувалися полікристалічні 
плівки з зерном 50 – 60 нм, оптично гладкою поверхнею та ефективною 
люмінесценцією. У такій структурі (рис. 5.18), бажано посилення 
поздовжньої моди (ІІІ), зв’язаної тільки в шарі ZnO (показник заломлення    
n3 = 2), а інтенсивності мод (тип II), (тип I), зв’язаних з двома шарами: 
повітря (n1 = 1) і SiO2 (n2 = 1,5) гасяться за допомогою інтерференції     
Фабрі–Перо. Це вимагає наявності ізоляційних (не абсорбуючих світло) 
сусідніх шарів: повітря (n1 = 1) та SiO2 (n2 = 1,5) на протилежних боках 

Рис. 5.17. Схематичне зображення латерального типу збудження (а); SEM-
зображення мікродиску (б) [26] 
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плівки. Значна різниця в показниках заломлення шарів (на відміну від випад-
ків осадження на сапфіровій підкладці) передбачає ефективне відбивання від 
інтерфейсів та інтерференції між хвилями, що входили до шару ZnO. Умова 
присутності тільки однієї моди (тип III) у шарі генерації полягає в тому, що 
фазовий зсув на один прохід відбитого променя повинен бути кратним π. 

 

 

Інтерференційне гасіння радіаційних мод (тип I) передбачає мінімізацію 
інтерференції для пучків з довжиною хвилі 400 нм (енергія фотонів 3,12 еВ), 
що поширюється в напрямку, перпендикулярному до інтерфейсів, тобто 
вздовж осі z. Ця умова виконується, коли подвоєна сума довжин оптичних 
шляхів для шарів оксиду цинку та оксиду кремнію дорівнює непарному 
числу напівхвиль. Правильність цього методу гасіння небажаних радіаційних 
мод у структурі була перевірена вимірюванням спектрів відбивання світла 
ламп розжарювання для різних кутів падіння (рис. 5.19). Видно, що мінімум 
відбивання спостерігається саме для  довжини хвилі 3,12 еВ (крива 5) при 
нормальному падінні (φ = 90о), що підтверджує факт антифазнго підсумову-
вання відбитої і падаючої хвиль. 

На рис. 5.20 зображено залежність інтенсивностей смуг екситонної 
люмінесценції (ЕЛ) та електронно-дірковї плазми (ЕДП) від інтенсивності 
оптичної накачки Р азотним УФ-лазером (λ = 337 нм, hν = 3,68 еВ). 
Зростання інтенсивності лінії ЕДП майже на два порядки при Р більше 5,5 
МВт/см2 вказує на початок стимульованої люмінесценції та оптичного 
підсилення світла на λ = 397 нм (hν = 3,12 еВ). 

Отже, для екситонної смуги з максимумом при hν = 3,25 еВ (крива 1) 
відхилення залежності від лінійного закону невелике. Навпаки, підсилення 
смуги EHP з піком при hν = 3,12 еВ (крива 2) зростає майже на 2 порядки 
величини і, очевидно, свідчить про появу вимушеної люмінесценції. 

У розглянутому випадку обрана товщина плівки ZnO є сприятливою для 
виникнення генерації завдяки наявності тільки однієї зв’язаної моди ІІІ і 
відсутності поширення збуджених носіїв з ділянки, в якій поглинається 
випромінювання оптичної накачки (0,1 – 0,2 мкм). 

Рис. 5.18. Схема наноструктури, використаної для лазерної генерації при оптичній 
накачці (n1, n2, n3 – показники заломлення шарів; d2, d3 – товщини шарів) [27] 
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Подальша мініатюризація елементів оптонаноелектроніки, принаймні, 
по одній із координат є використання можливостей 2D-розмірності, коли 
один із розмірів стає співставним з Боровським радіусом екситону. 

Таким чином, на основі порівняння теоретичних розрахунків та 
експериментальних результатів, зокрема, із фазових діаграм, вказано 
можливість суттєвого підвищення енергії екситонного зв’язку в тонких 
плівках ZnO. Наведено спосіб досягнення вимушеної генерації УФ-діапазону 
в неепітаксіальних тонких шарах ZnO посередньої якості, одержаних 
магнетронним осадженням на аморфний субстрат SiO2. Структури типу   
ZnO–SiO2–Si, які складаються з шарів з різними показниками заломлення, є 
єфективними для досягнення оптичного підсилення. Подальше покращення 
ефективнсті УФ-лазерної генерації в структурі ZnO–SiO2–Si очікується 
завдяки формуванню полікристалічних шарів з пониженою дефектністю 
шляхом термічного відпалу. 

Рис. 5.19. Спектри відбивання структури ZnO-SiO2 з товщиною шару ZnO 0,25 
мкм для різних кутів падіння світла на поверхню плівки: (1) 10°, (2 )  30°, (3) 50°, 
(4 ) 70°, (5 )  90°; T  =  300 K 
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Рис. 5.20. Залежність інтенсивності ліній екситонної (1) і ЕДП (2) ФЛ у структурі 
ZnO-SiO2-Si від густини потужності випромінювання азотного лазера за Т = 300 К 
[27] 
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РОЗДІЛ 6 
ГІБРИДНІ НАНОСТРУКТУРИ З КВАНТОВИМИ ТОЧКАМИ А2В6  

І МЕТАЛЕВИМИ НАНОЧАСТИНКАМИ 
 
 
 
6.1. Формування напівпровідникових і металевих наноструктур 

 

Серед найбільш поширених методів отримання нанооб’єктів, які швидко 
прогресують останнім часом (наприклад, методи хімічних реакцій у твердому 
тілі [1], газофазного синтезу наночастинок [2, 3], електронно-променевої та 
йонно-променевої нанолітографій [4], молекулярно-променевої епітаксії, 
лазерного розпилення [5], золь-гель синтезу наночастинок [6]), методи 
колоїдної хімії займають особливе місце, оскільки дозволяють не тільки 
синтезувати нанооб’єкти з різноманітних матеріалів (металів, напівпровідни-
ків, діелектриків-оксидів), але й отримувати нанооб’єкти самих різних форм, 
розмірів і композицій [7]. Зазвичай, навіть найпростіші колоїдні 
наночастинки (НЧ) складаються з неорганічного ядра та органічних молекул, 
що пасивують поверхню НЧ, забезпечують стабілізацію їх розмірів і форми, 
а також контролюють взаємодію між НЧ, не дозволяючи відбуватись 
процесам їх злипання. Можливість окремо керувати цими двома 
компонентами колоїдних НЧ значно полегшує регулювання їх властивостей і 
навіть може мати наслідком появу нових властивостей, які є виключно 
результатом синергетичної взаємодії неорганічного ядра НЧ і органічної 
оболонки. Це робить методи колоїдної хімії універсальнішими, значно 
дешевшими і водночас здатними забезпечити легше отримання високо-
якісних наноструктур, ніж інші методи. Завдяки суттєвому збільшенню 
відношення поверхні до об’єму в НЧ малих розмірів, поверхнева енергія 
здатна суттєво модифікувати кристалічну фазу всередині таких НЧ і навіть 
привести до формування кристалічних фаз, які є метастабільними в 
об’ємному матеріалі. Крім того, взаємодія поверхневих органічних молекул з 
неорганічним ядром НЧ може дуже впливати на випромінювальні і 
безвипромінювальні процеси в колоїдних НЧ і, як наслідок, на їх 
люмінесцентні характеристики. Кращу пасивацію і більший квантовий вихід 
люмінесценції забезпечує формування НЧ типу «ядро – оболонка» з 
гетеропереходом на межі поділу, наприклад, CdSe/ZnS [8], CdSe/CdS [9], 
квантовий вихід ФЛ яких на даний час досягає 85 – 95 %. Суттєво змінює 
люмінесцентні характеристики і легування НЧ, зокрема, перехідними і 
рідкоземельними металами [10 – 12]. Формування колоїдних НЧ і їх 
інкорпорація в твердотільні матриці складається з кількох етапів хімічних і 
температурних обробок, коли кожний попередній етап визначає особливості 
протікання наступних етапів і відповідно ізотропність чи анізотропність 
росту наночастинок, кінцеві розміри, форму та їх розкид, наявність і ступінь 
напружень на поверхні чи гетеромежах, тип кристалічної фази, наявність 
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дефектів та домішок усередині і на поверхні НЧ, характеристичні 
випромінювальні і безвипромінювальні часи та інші параметри. Розуміння 
впливу цих етапів на кінцевий результат все ще залишається досить 
фрагментарним, незважаючи на суттєвий об’єм накопичених знань та успіхи 
у формуванні різноманітних колоїдних наночастинок. Тому повне 
використання потенціалу цієї технології ще потребує подальших зусиль як в 
експериментальному, так і в теоретичному плані. Встановлення оптимальних 
параметрів та топології наноструктур, що дають змогу максимально 
підсилити комбінаційне розсіювання світла (КРС), екситон-плазмонну 
взаємодію, поглинання і випромінювання та інші оптичні явища (в тому 
числі і нелінійні) за рахунок резонансного збудження локалізованих 
плазмонів, безумовно, буде одним із головних напрямків досліджень у 
найближчі роки. 

Стосовно металевих НЧ, то, як правило, такі колоїдні НЧ із 
специфічною морфологією отримують шляхом контрольованого 
анізотропного вирощування з використанням поверхнево-активних речовин 
або за рахунок власних особливостей кристалічного росту. Дефекти ґратки в 
кристалічних зародках також сприяють отриманню модифікованої 
морфології. Поверхнево-активні речовини зазвичай використовують для 
керування поверхневою енергією і розкидом розмірів НЧ внаслідок взаємодії 
між групами поверхнево-активних речовин і молекулами розчинника. Їх 
взаємодія з поверхнею металу і сильне зв’язування з певними кристалічними 
площинами таких НЧ призводять до переважної стабілізації цих площин у 
процесі росту порівняно з іншими площинами. У випадку, коли головними 
чинниками є власні особливості кристалітів, форма вирощуваних НЧ також 
визначається поверхневою енергією. Якщо найнижчою поверхневою 
енергією характеризуються грані {100}, то термодинамічно стабільною буде 
кубічна форма нанокристалів, а якщо це будуть грані {111}, то вирощувані 
нанокристали матимуть тетраедричну форму. Важливими для визначення 
форми нанокристалів є також дефекти упаковки. Остаточна морфологія 
нанокристалів часто залежить від кількості двійникових дефектів (окремого 
двійникового дефекту, циклічного двійникового дефекту з віссю п’ятого 
порядку або багатократних плоских двійникових дефектів) [13, 14]. На форму 
колоїдних металевих НЧ може впливати кожен з перерахованих чинників. 
Крім того, керування формою НЧ і отримання НЧ специфічної форми часто 
вимагає синергетичної дії різних чинників. Тому, незважаючи на те, що в 
інертному газі або вакуумі рівноважною формою гранецентрованих кубічних 
(ГЦК) металевих нанокристалів, як правило, є форма зрізаного октаедра, в 
розчині головним чином утворюються нанокристали, що обмежені гранями з 
високими індексами та з високою поверхневою енергією. Форма НЧ може 
бути остаточно застабілізована в результаті зміни поверхневої енергії за 
рахунок взаємодії між різними поверхнями НЧ, утворення захисного шару на 
поверхнях НЧ, домішок та розчинників. Таким чином, ріст НЧ у колоїдних 
розчинах має особливості, які можуть суттєво змінити форму вихідних 
зародків нанокристалів. 
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На рис. 6.1, як приклад, продемонстровано, яким чином відбувається 
еволюція форми металевої НЧ у процесі її формування із зародка завдяки 
двом головним механізмам. 

 

 

Один із механізмів базується на термодинамічній рівновазі, коли форма 
НЧ визначається найнижчою повною поверхневою енергією. Другий меха-
нізм пов’язаний з кінетикою росту, коли обмежуючим чинником є дифузія 
атомів за різними поверхнями. Більшість благородних металів кристалізу-
ються у ГЦК ґратку, в якій поверхнями, що мають найнижчу поверхневу 
енергію, зазвичай, є грані з низькими індексами {111}, {110} і {100}. 
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Рис. 6.1. Еволюція форми металевої НЧ у процесі росту [15, 16]. (a) швидкість 
росту поверхні y більша, ніж поверхні x, що призводить до розширення поверхні x і 
фактичного зникнення поверхні y, і (б) навпаки. Довжина стрілки прямо 
пропорційна швидкості росту відповідної поверхні у напрямку стрілки. Керований 
ріст срібних НЧ за участі поверхнево-активних молекул (в – и). Зображення, 
отримані на просвічуючому електронному мікроскопі: (в) сферичні зародки 
монокристалічного срібла; (г) октаедричні НЧ срібла з молекулами цитрату натрію 
(Na3CA) на поверхні; (ґ) кубічні НЧ срібла з молекулами ПВП полімеру на 
поверхні. Багатогранні НЧ срібла вирощено з 40-нм кубічних зародків у розчині з 
молекулами ПВП полімеру концентрацією 0,1 мМ протягом 5 (д), 10 (е) і 20 хв (є), 
а також концентрацією 1,0 мМ протягом 5 (ж), 10 (з) і 20 хв (и) 
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Типовою термодинамічно рівноважною формою монокристалічної НЧ є 
зрізаний октаедр (багатогранники Вульфа). Ця морфологія утворюється в 
основному гранями {111} і {100}, зв’язок між якими виконують грані {110}. 
Якщо враховувати кінетичні чинники, то кінцева форма нанокристала буде 
визначатись характером його росту з первинного зародка. В загальному 
випадку, в процесі вирощування НЧ атоми спочатку осідають на поверхні і 
стають таким чином адсорбованими атомами, а потім переміщуються вздовж 
поверхні до зайняття позицій з найменшою енергією. В ході цього процесу 
дифузія атомів відбувається інтенсивніше на високоенергетичних поверхнях, 
що приводить до більш швидкого росту цих поверхонь порівняно з 
низькоенергетичними. Як видно з рис. 6.1, а, б, неперервний ріст НЧ 
призводить до розширення повільнозростаючих граней за рахунок граней, які 
ростуть швидко, в результаті чого формується багатогранник, який, як 
правило, обмежений повільнозростаючими гранями. 

Крім зміни поверхневої енергії, поверхнево-активні молекули, які 
утворюють хімічні або фізичні зв’язки з поверхнями НЧ, можуть заважати 
атомам металу осідати на поверхню НЧ. Завдяки цьому збільшуються 
можливості керувати як розміром, так і формою НЧ. У деяких випадках НЧ 
дуже малих розмірів можуть бути отримані за допомогою поверхнево-
активних молекул, які сильно зв’язуються з поверхнею і таким чином 
стабілізують її. Зокрема, саме так поверхнево-активні молекули на базі тіолу 
зв’язуються з атомами золота, і тому розмір золотих НЧ можна легко 
контролювати за допомогою відносно великих концентрацій цих молекул у 
розчині. Ті поверхнево-активні молекули, які демонструють селективну 
адсорбцію на тих чи інших поверхнях, використовуються для анізотропного 
вирощування НЧ. Ще більше можливостей для анізотропного росту 
металевих НЧ дає одночасне використання двох або більше типів 
поверхнево-активних молекул. Як приклад, на рис. 6.2 продемонстровано 
вплив молярного співвідношення між поверхнево-активними молекулами 
додекандіолу HO(CH2)12ОН і гексадециламіну CH3(CH2)15NH2 на кінцеву 
морфологію платинових НЧ. 

 
6.2. Типи гібридних наноструктур 
 

Останні 20 років ознаменувались вражаючим прогресом у колоїдній 
нанохімії. Сьогодні методами колоїдної хімії можуть бути синтезовані 
нанокристали різноманітних напівпровідникових матеріалів, металеві 
наночастинки та наночастинки оксидів самих різних розмірів, форм і складу 
[17, 18]. При цьому все більше уваги привертає об’єднання функціональних 
можливостей таких напівпровідникових нанокристалів (квантових точок 
(КТ)) і металевих НЧ в одній гібридній наносистемі. Зокрема, об’єднання 
магнітних і плазмонних властивостей у рамках єдиної системи є дуже 
перспективним для застосування в медицині для маркування уражених 
тканин за допомогою магнітної компоненти та їх подальшого локального 
плазмонного розігріву і знищення. Об’єднання флуоресцентних і магнітних 
властивостей відкриває нові можливості в отриманні біомедичних зображень 
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і проведенні тонких маніпуляцій. Об’єднання флуоресцентних нанокристалів 
з плазмонними НЧ в одній наносистемі є цікавим з точки зору виникнення 
сильної взаємодії між плазмонами в плазмонній НЧ і екситонами (електрон-
дірковими парами) у флуоресцентному нанокристалі.  

 

 

У разі резонансного збудження плазмонні металеві НЧ сильно 
взаємодіють із світлом. Резонанс з локалізованими поверхневими 
плазмонами (ЛПП) зумовлює дуже великі перетини поглинання і 
розсіювання металевих НЧ на довжині хвилі ЛПП. Співвідношення між 
перетинами екстинкції плазмонних металевих НЧ і аналогічними перетинами 
інших оптичних об’єктів ілюструє рис. 6.3. 

Як перетини поглинання, так і перетини розсіювання, зменшуються з 
розмірами нанооб’єктів, але перетини розсіювання зменшуються швидше, 
ніж перетини поглинання. Тому для атомів (йонів), органічних барвників і 
напівпровідникових КТ перетини поглинання на порядки перевищують 
перетини розсіювання. Що стосується плазмонних металевих НЧ, то для них, 
як перетини поглинання, так і перетини розсіювання, є однаково суттєвими. 
Більш того, на відміну від інших нанооб’єктів, плазмонні металеві НЧ мають 
оптичні перетини більші, ніж їх фізичні поперечні перетини (відповідні 
ділянки на рис. 6.3 розміщені вище штрихових прямих, які відповідають 
рівності оптичних і фізичних перетинів). 

Іншою важливою властивістю плазмонних металевих НЧ є сильна 
локалізація електричного поля навколо НЧ. За резонансного збудження ЛПП 
дифракційне обмеження не діє, і електромагнітне поле концентрується на 

Рис. 6.2. Зображення отримано на просвічуючому електронному мікроскопі, які 
демонструють вплив молярного співвідношення між поверхнево-активними 
молекулами додекандіолу і гексадециламіну на формування багатовідросткових 
платинових наноутворень: 2,5:1 (a), 1,6:1 (б), 1,1:1 (в), 0,83:1 (г), 0,55:1 (ґ) і 0,27:1 
(д) відповідно [16] 
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нанометрових відстанях біля НЧ. Це приводить до концентрації 
електричного поля. Підсилення поля відносно його значення на далеких 
відстанях має максимальне значення на поверхні НЧ і спадає з відстанню від 
поверхні НЧ приблизно за експоненціальним законом. Величина підсилення 
залежить від форми НЧ. Чим гострішою є форма НЧ (кривизна її поверхні), 
тим більшим є підсилення електричного поля в околі НЧ. Так, підсилення 
електричного поля на різких краях нанострижнів чи нанопластин є більшим, 
ніж біля поверхні сферичної НЧ такого ж об’єму. Як показали чисельні 
розрахунки методом скінченних різниць, фактор максимального підсилення 
електричного поля біля НЧ може досягати величин від 50 до 105 залежно від 
розміру і форми НЧ. 

 

 

Ще однією важливою рисою плазмонних металевих НЧ є те, що 
довжиною хвилі ЛПП можна управляти, змінюючи розмір і форму НЧ. Так, у 
випадку золотих нанострижнів ЛПП резонанс для поздовжніх плазмонів 
(плазмонних коливань уздовж осі нанострижня) можна зміщувати з видимого 
діапазону в інфрачервоний, змінюючи відношення висоти нанострижня до 
його товщини (рис. 6.4). 

Протягом останнього десятиріччя було проведено багато досліджень 
аналогічної взаємодії у разі молекулярних барвників, адсорбованих на 
металевих НЧ, або поверхні, вкритій плазмонними НЧ (див., наприклад, 
огляд [21]). Найбільш впливовими чинниками, що визначають властивості 
гібридних плазмонних і колоїдних нанооб’єктів, є відстань між плазмонною 
та люмінесцентною частинами цих нанооб’єктів і речовина, що заповнює 
простір між ними. Оскільки плазмонна частина у таких гібридних 
наносистемах в основному є металевою, то безпосередній контакт або 
розташування люмінесцентної компоненти на малих відстанях від металевої 
частини зазвичай веде до сильного гасіння люмінесценції. Цей тип гасіння 
люмінесценції спостерігається, зокрема, коли напівпровідникові КТ або 
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Рис. 6.3. Перетини екстинкції (a) і відношення перетинів екстинкції до відповідних 
фізичних поперечних перетинів (б) для різного типу нанооб’єктів як функції їх 
фізичних поперечних перетинів (a) і розмірів (б): 1 – атоми і йони; 2 – органічні 
флуорофори; 3 – напівпровідникові КТ; 4 – плазмонні металеві НЧ ([19]) 
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квантові стрижні знаходяться у тісному контакті з металевою складовою 
наносистеми (наприклад, для квантових точок ZnS у контакті зі срібними НЧ, 
стрижнів CdSe із золотими вістрями і т.п. [22 – 24]) або коли молекулярні 
флюорофори перебувають у прямому контакті з металевими НЧ [25]. Гасіння 
люмінесценції КТ CdSe при контакті з золотими НЧ в ролі інструменту 
зондування ДНК вивчалось також у роботі [26]. 

 

 

Для спостереження іншого типу взаємодії між випромінюючою і 
плазмонною частинами гібридної наносистеми, ніж гасіння ФЛ, необхідний 
проміжний ізолюючий шар (або будь-який з’єднуючий елемент скінченної 
довжини замість ізолюючого шару), що відокремлює напівпровідникові КТ 
від металевих плазмонних НЧ. На відміну від напівпровідникових КТ і 
металевих НЧ, які є неорганічними за своєю природою (крім поверхневих 
лігандів, що забезпечують розчинність і стабілізацію цих нанооб’єктів, а 
також їх функціонування), в ролі спейсера, що ізолює напівпровідникові КТ 
від металевих НЧ, може виступати як неорганічний, так і органічний (у 
більшості випадків полімерний) матеріал. У роботі [27] відстань між 
поверхнею золотої плівки і КТ типу «ядро – оболонка» CdSe/ZnS регулював-
лась за допомогою вістря атомно-силового мікроскопа. Цей метод дозволяє 
досить точно маніпулювати КТ і контролювати відстань між КТ і плівкою 
золота. Найбільше підсилення ФЛ з піком при 620 нм було досягнуто за 
відстані 15 нм між КТ і плівкою золота. Залежна від відстані взаємодія між 
окремою КТ CdSe/ZnS та окремою золотою НЧ вивчалась також за 
допомогою наноманіпуляцій методом атомно-силової мікроскопії (АСМ) 
[28]. У цій роботі було показано, що під час зближення КТ CdSe/ZnS і золотої 
НЧ до мінімальних відстаней кардинально зменшується повний 
характеристичний час ФЛ (у деяких випадках з 30 до 1 нс) завдяки 
збільшенню нерадіаційних втрат енергії у гібридній наносистемі, а також 

Рис. 6.4. Екстинкція нанострижнів золота за різних співвідношень між висотою і 
товщиною нанострижнів [20] 
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зникає так зване мерехтіння КТ. Ці ефекти є дуже важливими для 
світловипромінюючих застосувань гібридних наносистем, оскільки 
дозволяють збільшити швидкість модуляції і покращити ефективність 
світловипромінюючих приладів.  

Досить простим методом досягнення достатньої ізоляції ансамблю 
напівпровідникових КТ від металевих плазмонних НЧ є метод занурення КТ 
у полімер (ПMMA) і подальшого його рівномірного нанесення за допомогою 
центрифуги (spin coating) на підкладку з регулярно розміщеними металевими 
НЧ. Так, у ділянці підкладки SiO2 із золотими НЧ у вигляді трикутних 
нанопризм висотою ~ 40 нм і шириною ~ 200 нм, сформованими методом 
електронно-променевої літографії, фотолюмінесценція КТ CdSe/ZnS у 
нанесеній полімерній плівці збільшувалась у 30 разів (з піком при довжині 
хвилі max = 580 нм) порівняно з ділянкою підкладки, де золоті НЧ були 
відсутні [29]. Подібне ж дослідження показало значне (приблизно 50-кратне) 
підсилення інтегральної ФЛ занурених у полімерну плівку ПMMA КТ 
CdSe/ZnS за умови їх знаходження на близькій відстані від періодично 
розміщених острівців срібла розміром 100 нм [30]. 

Цікавим є метод формування гібридної наносистеми у вигляді 
рознесених на певну відстань КТ і металевої оболонки навколо неї. У роботі 
[31] КТ покривалася амфіфільним полімером для забезпечення розчинності 
КТ у воді та додатковими поліелектролітними бішарами в ролі спейсера. 
Крім того, поверх цих шарів осаджувався полі-L-гістидин у ролі підкладки 
для металевої оболонки і власне сама металева (золота) оболонка. Таким 
чином формувалась металева капсула з КТ усередині неї з регульованою 
відстанню між ядром (КТ) і металевою оболонкою. Поліелектролітні 
мультишари використовувались і як проміжок між плівкою золотих НЧ і 
плівкою КТ CdSe/ZnS [32], що забезпечувало максимальне підсилення ФЛ 
приблизно у 5 разів за товщин проміжного шару 10 – 20 нм. 

Існують також різноманітні методи формування наносистем типу 
«металеве ядро – напівпровідникова оболонка». На рис. 6.5 зображено деякі з 
таких наносистем, отримані останніми роками. 

Розроблено методи з’єднання окремих КТ і металевих НЧ за допомогою 
молекул із пептидними зв’язками [38], що забезпечує формування 
регульованого проміжку між ними.  

Щодо повністю неорганічних гібридних наносистем, то досить часто як 
спейсер, що розділяє напівпровідникові КТ і металеві НЧ, використовують 
діоксид кремнію SiO2. Наприклад, у роботі [39] досліджувались наносистеми, 
що складались з ансамблю КТ, нанесених на вкриту шаром SiO2 золоту НЧ, у 
роботі [40] аналогічне дослідження було проведене для окремої КТ на 
поверхні вкритої шаром SiO2 золотої НЧ. Вивчення наносистем, що 
складаються з окремих КТ і НЧ, звичайно полегшує задачу інтерпретації 
отриманих результатів, оскільки в цьому випадку не треба брати до уваги 
додаткові ефекти, що проявляються у випадку ансамблю КТ чи/та НЧ. 
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6.3. Підсилення екситонного випромінювання в гібридних нано-

структурах 
 

У гібридній наноструктурі збудження ФЛ може носити резонансний і 
нерезонансний характер залежно від частоти збуджуючого зовнішнього 
світла. За умов нерезонансного збудження поглинання квантів зовнішнього 
опромінювання частотою abs  відбувається тільки у напівпровідникових КТ. 
За умов резонансного збудження поверхневих плазмонних коливань у НЧ 
зовнішнім збуджуючим (лазерним) опромінюванням (або за умов, близьких 
до резонансу) розсіяне електромагнітне поле плазмонів концентрується 
навколо НЧ на субхвильових відстанях, у тому числі і в ділянці знаходження 
напівпровідникової КТ у разі гібридної наноструктури. І чим ближче 
знаходиться КТ до металевої НЧ, тим більш концентрованим є розсіяне 
збуджуюче поле в околі КТ, відповідно збільшується поглинання його енергії 
в КТ і, як наслідок, інтенсивність люмінесценції КТ. Фактор збільшення 
поглинання abs( )P  , який визначається відношенням спектральної густини 
фотонних станів у відповідному околі НЧ до спектральної густини фотонних 
станів у далекій від НЧ ділянці [41,42], або, що теж саме, відношенням 

Рис. 6.5. Отримані різними шляхами наноструктури типу «золоте ядро – халько-
генідна оболонка». Зображення, отримані методом просвічуючої електронної 
мікроскопії (ПЕМ): (a) Au/CdS [33]; (б) Au/ZnS [34]; (в) Au/PbS, на вставці – 
зображення, отримане методом високороздільної ПЕМ [35]; (г) Au/CoxS [36]; (ґ) 
Au/CdS [37]; (д) Au/CdSe [37]; (е) Au/CdTe [37]; (є) Au/PbS [37]; (ж) Au/ZnS; (з) 
Au/(CdS+PbS); (и) зображення Au/(CdS+PbS) у збільшеному вигляді, отримане 
методом високороздільної ПЕМ [37]; (і) Au/CdS1–xSex [37]. Вставки на рис. ґ – и та і 
– зображення, отримані методом високороздільної ПЕМ 
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квадрата модуля розсіяного електромагнітного поля (ЕМП) в ділянці КТ до 
квадрата модуля падаючого ЕМП виражено таким чином [43]: 
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Цей фактор визначається реальним електричним полем actual abs(ω )E  
усередині КТ з урахуванням внеску концентрованого поля поверхневих 
локальних плазмонів металевої НЧ; actual abs(ω )E  – електричне поле, 
усереднене за об’ємом КТ; 1

actual abs actual abs(ω ) (ω ) ,QD QD
E V E dV 


 де QDV  – об’єм 

КТ; nometal abs(ω )E  – поле лазерного збудження всередині КТ за відсутності 
металевої НЧ; 

,
...

t
 – усереднення за кутовими змінними і за часом. 

Теоретичні моделі, що використовують на даний час для опису 
гібридних наноструктур, є недосконалими. Це стосується навіть такого 
класичного випадку, як напівпровідникова КТ в околі металевої НЧ, коли за 
аналогією з флуоресцентними молекулами КТ вважається точковим диполем 
(несферична наносистема у такому підході перетворюється на сферично-
симетричну), і всі добре відомі результати, отримані для випадку 
випромінюючого точкового диполя, автоматично переносяться на випадок 
КТ. Це зумовлено, найбільш імовірно, тим фактом, що скалярний потенціал 
електричного поля зовні КТ, спричинений збудженим екситонним станом у 
КТ (потенціал, що є сумою відповідних потенціалів усіх елементарних 
комірок, з яких складається КТ, з ваговими коефіцієнтами у вигляді обвідної 
хвильової функції екситонного стану), дійсно має типовий вигляд потенціалу 
точкового диполя (див., наприклад, [43]): 
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де e – елементарний заряд; dexc – довжина екситонного диполя, яка набуває 
значень від кількох десятих до кількох ангстрем залежно від 
напівпровідника; i  – орти вздовж трьох кристалічних напрямків (i = 1, 2, 3). 
Таке подання КТ, як точкового диполя, цілком виправдане у разі розгляду 
прямої резонансної передачі енергії екситонного збудження в КТ локальним 
поверхневим плазмонам у металевій НЧ внаслідок обміну віртуальними 
фотонами (Förster-type resonant energy transfer (FRET)). Але у процесі 
екситон-плазмонної взаємодії і випромінювання наносистеми КТ + НЧ, як 
правило, беруть участь реальні фотони (поперечне ЕМП, що випромінює 
екситонний стан у КТ), і тому подання КТ у вигляді випромінюючого 
точкового диполя, як буде показано нижче, є хибним, оскільки відповідне 
ЕМП випромінювання КТ має тільки дипольні і октупольні компоненти 
електричного типу і квадрупольні компоненти магнітного типу (на відміну 
від нескінченного ряду мультиполів усіх порядків під час випромінювання 
точкового диполя). 
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У роботі [44] розвинуто більш строгий метод для розрахунку ЕМП, що 
випромінює наносистема КТ + НЧ. У цій роботі ми отримали вирази для всіх 
ЕМП у системі «випромінюючий точковий диполь у напівпровідниковій 
КТ + металева НЧ». Було показано також, що для розрахунку ЕМ полів у разі 
екситонного випромінювання КТ загалом потрібно проінтегрувати внески в 
ЕМ поля від усіх точкових диполів усередині КТ (тобто внески від усіх 
елементарних комірок кристала, з яких сформована КТ). Цей метод 
розрахунку ЕМП фактично є аналогічним методу розрахунку скалярного 
потенціалу КТ, тобто відповідні внески визначаються обвідною екситонною 
хвильовою функцією в КТ. Він дозволяє врахувати структуру валентної зони 
кристала КТ та обчислити всі ЕМ поля і квантовий вихід випромінювання в 
гібридній наносистемі КТ + НЧ. Таким чином, для подальшого розгляду слід 
конкретизувати модель КТ і записати обвідні екситонні хвильові функції 
розмірного квантування. За такої конкретизації задачі на додаток до двох 
сферичних систем координат, зсунутих одна відносно одної на відстань D 
між центрами КТ і НЧ, необхідно ввести третю розгорнуту систему 
координат { , , }cr cr crX Y Z , осі якої визначаються орієнтацією кристалічної 
ґратки всередині КТ (рис. 6.6). Відмітимо, що у роботі [44] було встановлено 
зв’язок між мультипольними складовими ЕМ полів, записаних у цих двох 
системах координат, що дає змогу використати окремо сферичну симетрію 
КТ і НЧ, незважаючи на несферичність повної системи КТ + НЧ. Вихідні 
екситонні хвильові функції розмірного квантування в КТ стандартно 
виражаються саме в цій кристалічній системі координат (коректні вирази для 
екситонних хвильових функцій для напівпровідника кубічної модифікації і 
чотирикратно виродженої валентної зони Г8 наведено у роботі [45]). Але 
кінцеві екситонні хвильові функції, які 
потрібно використовувати під час розрахунку 
внеску всього об’єму КТ ЕМ поля, а також 
дипольні моменти осцилюючих точкових 
диполів мають бути записані в системі 
координат  , ,X Y Z    з віссю ,Z  напрямленою 
вздовж лінії, що з’єднує центри НЧ і КТ, а не 
у власній (кристалічній) системі координат з 
осями { , , }cr cr crX Y Z  (див. рис. 6.6). Усі 
відповідні перетворення подано в роботі [45]. 
Вони дозволяють розрахувати ЕМ поля, що 
випромінює КТ, у вигляді їх мультипольних 
розкладів з мультипольними коефіцієнтами, 
що є функціями кутів Ейлера {Ψ , θ , φ }e e e  
(кути Ейлера характеризують орієнтацію 
кристалічної ґратки в КТ). 

D rd 
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dr  

Рис. 6.6. Схематичний вигляд 
наносистеми КТ + НЧ 
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6.3.1. Електромагнітне поле екситонного випромінювання, що 
генерується на внутрішній поверхні КТ 
 

При розрахунку ЕМ поля випромінювання п’ятикратно виродженого 
стану темних екситонів у КТ, що характеризується квантовим числом 
повного моменту імпульсу екситону F = 2 [45, 46], потрібно користуватись 
такою «ефективною» хвильовою функцією: 

 

cr cr el-el cr cr el-el cr cr el-el cr cr
ex, 2 L ex ex ex( , ) (2, 0; , ) (2,1; , ) (2, 1; , )e h e h L e h L e hr r a r r b r r c r r        

 

 el-el cr cr el-el cr cr
ex ex(2, 2; , ) (2, 2; , ) 5L e h L e hd r r f r r       , (6.2) 

 

де el-el cr cr
ex ( , ; , )z e hF F r r  – хвильова функція в електрон-електронному поданні 

[45, 46] екситонного стану, що характеризується квантовими величинами 
повного моменту імпульсу екситону F і його проекції Fz на вісь Zcr; aL, bL, cL, 
dL і fL – довільні фазові множники. Такий вигляд ефективної хвильової 
функції зумовлено однаковою ймовірністю утворення екситону в кожному з 
п’яти вироджених станів у разі зовнішнього збудження; наявність довільних 
фазових множників зумовлено некогерентним характером заселення цих 
екситонних станів. 

Відповідно під час розрахунку ЕМ поля випромінювання трикратно 
виродженого стану яскравих екситонів у КТ, що характеризується квантовим 
числом повного моменту імпульсу екситону F = 1, «ефективна» екситонна 
хвильова функція набуває вигляду: 

 

el-el el-el
ex,1 ex ex( , ) (1, 0; , ) (1,1; , ) (1, 1; , ) 3el el

е h U е h U е h U ex е hr r a r r b r r c r r                 , 
(6.3) 

 

де aU, bU і cU  – також довільні фазові множники. 
У разі екситонної емісії з екситонних станів з квантовим числом повного 

моменту імпульсу екситону F ЕМП, що генерується на внутрішній поверхні 
КТ, повинно мати такий загальний вигляд [47]: 

 

  i,
, 2 0 2 2, 2

,

( ; ) / ( ε ) ( , ) rot ( ) (Ω)i F
QD E l l m

l m

E r F i k a l m h k r X        

  ,
2, 2( , ) ( ) (Ω) ,i F

M l lma l m h k r X    (6.4) 
 

 , i,
QD, 2 2, 2 2, 2

0,

( ; ) ( , ) ( ) (Ω) ( , ) rot ( ) (Ω) ,i i F F
E l lm M l l m

l m

iB r F a l m h k r X a l m h k r X
k

      
      

 

(6.5) 
 

де 2r R  – радіус КТ; нижній індекс 2 в QD, 2
iE  і QD, 2

iB  вказує на те, що це є 
внутрішні поля КТ (див. рис. 6.6), верхній індекс і – на те, що ці поля 
«падають» зсередини на внутрішню межу КТ (incident fields); 0 ω /k c ; ω – 

частота випромінювання; 2 0 2εk k , ,
2, ( , )i F

Ea l m  і ,
2, ( , )i F

Ma l m  – відповідно 
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коефіцієнти мультипольного розкладу полів електричного і магнітного типів, 
що випромінюються екситонним станом з повним моментом імпульсу F; ε2 – 
фонова діелектрична стала напівпровідника в діапазоні частот, в якому від-
бувається випромінювання (у випадку CdTe 2 13   в діапазоні   1,5 – 3,0 
еВ [48]); (Ω)l mX   – векторні сферичні гармоніки [47]; 2( )lh k r  – сферична 
функція Ханкеля першого роду. Це поле формується внесками усіх вузлових 
точкових диполів, що осцилюють усередині КТ, з відповідними ваговими 
коефіцієнтами у вигляді обвідної екситонної функції розмірного квантування 
[44, 45]. 
 

6.3.2. Порівняння ефективностей випромінювання точкового 
диполя і КТ, що знаходяться в околі металевої НЧ 
 

Коректне порівняння ефективностей випромінювання точкового диполя 
і КТ в околі металевої НЧ слід проводити для еквівалентного точкового 
диполя (еквівалентність означає, що параметри диполя збігаються з 
аналогічними параметрами КТ, тобто диполь знаходиться на тій же відстані s 
від поверхні металевої НЧ, що й центр КТ, частота випромінювання диполя 
збігається з частотою екситонного випромінювання відповідної КТ, темп 
безвипромінювальних втрат dip

nrγ  і ефективність dipη  випромінювання 
окремим диполем збігаються з аналогічними величинами QD

nrγ  і QDη  
екситонного випромінювання окремої КТ). Аналогічно [49], потужності 
випромінювання dip + NPP   і ||

dip + NPP  точкового диполя p, розміщеного на відстані 
D від центра металевої НЧ і орієнтованого перпендикулярно і паралельно 
поверхні НЧ відповідно, виражаються таким чином: 

 

2

dip + NP R 3 ,33 32
13

3 1 ( 1)(2 1) ( ) ( ) ( ) ,
2 ( )

NP
l E l

l
P W l l l j k D V l h k D

k D






     (6.6) 

 

2|| NP
dip + NP R 3 M,33 3

1

3 (2 1) ( ) ( ) ( )
4 l l

l
P W l j k D V l h k D






   


  

 

 
3 3

2NP
E,332

3

1 [ ( )] ( ) [ ( )]
( ) l y k D l y k Dyj y V l yh y
k D  


   


, (6.7) 

 

де 2 3
0 3ω | | ε / 3RW p k  – класична потужність випромінювання 

осцилюючого точкового диполя у середовищі з діелектричною сталою 3ε ; 

3 0 3εk k ;  lj y  – сферична функція Бесселя; ' (штрих) – похідна функції за 
аргументом; NP

M, 33( )V l  і NP
E, 33( )V l  – амплітуди відбивання ЕМ поля від металевої 

НЧ [44]. Потужність випромінювання, усереднена за орієнтацією точкового 
диполя, може бути записана як  
 

||
dip + NP dip + NP dip + NP( 2 ) / 3.P P P   
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Відповідні потужності дисипації енергії ЕМ поля в металевій НЧ 
набувають вигляду: 

 

  
3

23/2 E0 1
dip + NP R 3 32

13

3 ( ) ε ( 1)(2 1) ( ) ,
2 ( ) l l

l

k RQ W l l l h k D t
k D






    (6.8) 
 

3

2 2|| 3 3/2 E, L M
dip + NP R 0 1 3 32

1 3 3

3 1 1( ) ε (2 1) [ ( )] ( )
4 ( ) εl y k D l l l

l
Q W k R l yh y t h k D t

k D






 
   

 
  

(6.9) 
 

(вирази для величин E
lt , E, L

lt  і M
lt  наведено у роботі [45]). Усереднена потужність 

дисипації енергії ЕМ поля в металевій НЧ може бути записана аналогічно: 
 

||
dip + NP dip + NP dip + NP( 2 ) / 3Q Q Q  . 

 

Очевидно, що потужність випромінювання RW  є пропорційною темпу 
радіаційних втрат dip

rγ  окремого осцилюючого точкового диполя, тобто 
dip dip

R r r/ ( ω) γW A . З цього співвідношення можна визначити константу про-

порційності dip
rA , а отже, можна визначити ефективність dip + NPη  і відносну 

ефективність QD + NP
relη  випромінювання точкового диполя в околі металевої 

НЧ аналогічно знаходженню ефективностей QD + NPη  і QD + NP
relη  екситонного 

випромінювання у наносистемі КТ + НЧ [45]. 
Рис. 6.7 ілюструє розраховані залежності відносних ефективностей 

(квантового виходу) екситонного випромінювання системою «КТ CdTe + 
металева НЧ» і випромінювання світла системою «еквівалентний точковий 
диполь + металева НЧ» від відстані s між поверхнею металевої НЧ і центром 
КТ (точковим диполем) за температури T = 300 K, dip QD 7 1

nr nrγ γ 3 10 ,s    
ηdip = ηQD = 10 %. 

Немонотонний характер поданих залежностей, пояснюється конкурен-
цією між радіаційними і нерадіаційними втратами при збільшенні відстані s 
(для системи «КТ CdTe + металева НЧ» залежності відповідних швидкостей 
втрат від відстані між поверхнями КТ і НЧ наведено у роботі [45]). 

Як видно з рис. 6.7, квантовий вихід екситонного випромінювання в 
гібридній наносистемі падає до нуля за малих відстаней s, якщо КТ 
помилково вважати точковим диполем (криві 1ʹ і 2ʹ). Фізика такої поведінки 
зумовлена тим, що чим менша відстань s між точковим диполем і поверхнею 
металевої НЧ, тим більшою є кількість локалізованих мультиполів, які 
реально беруть участь у додатковій дисипації енергії металевою НЧ завдяки 
збудженню відповідних локалізованих поверхневих плазмонів (на відміну від 
випадку реальної КТ, коли навіть за найменших відстаней s додаткова 
дисипація енергії обмежена внеском малої кількості мультиполів). Унаслідок 
цього, у разі наносистеми КТ + НЧ ефективність випромінювання цієї 
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наносистеми є вищою, ніж системи «еквівалентний точковий диполь + НЧ», 
особливо за малих відстаней s між центром КТ (точковим диполем) і 
поверхнею металевої НЧ. 

 

 

 
6.3.3. Екситонна фотолюмінесценція гібридної наноструктури             

КТ + НЧ 
 

Рівняння генераційно-рекомбінаційного балансу для окремої КТ набуває 
вигляду:  

 

 QD QD 3
QD QD ex

QD

( ) ( )
α( , ω) (ω) ω,

τ ( )
x x

x

d n D n D
cD D I d

dt D
    (6.10) 

 

де QD 22D R  – діаметр КТ; с – форм-фактор (с ~ 1 – для кубічної КТ; с ~ π/6 – 
для сферичної КТ); QD( )xn D  – середня заселеність екситонних станів у КТ 
(0 1xn  ); ex (ω)I  – спектральна густина збуджуючого освітлення 
(кількість квантів, що падають на одиницю площі за одиницю часу в 
одиничному інтервалі частот; ex 0 ex(ω) δ(ω ω )I I   у випадку одномодового 
збудження); QDα( ,ω)D  – коефіцієнт поглинання; QDτ ( )x D  – повний час життя 

екситонів; QD QD
r nrτ 1 / (γ γ )x    – для окремої КТ, QD + NP QD + NP

r nr,TOTτ 1 / (γ γ )x    – у 

наносистемі КТ + НЧ ( QD + NP
nr,TOTγ  – темп нерадіаційних втрат у наносистемі 

КТ + НЧ, який включає і FRET-компоненту, пов’язану з резонансною 
передачею енергії). У стаціонарному випадку маємо  
 

 3
QD QD QD QD ex( ) τ ( ) α( , ω) (ω) ωx xn D cD D D I d  . (6.11) 

Рис. 6.7. Відносні ефективності випромінювання наносистемою «КТ CdTe + 
+ металева НЧ» (1, 2) та еквівалентним точковим диполем, що знаходиться в околі 
металевої НЧ (1', 2') як функції відстані s: срібна НЧ діаметром 60 нм і КТ CdTe 
діаметром 2,5 нм (1, 1'); золота НЧ діаметром 90 нм і КТ CdTe діаметром 4 нм (2, 2') 
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Відповідно інтегральна інтенсивність смуги екситонної ФЛ (кількість 
квантів, що випромінюється за одиницю часу), яка відповідає енергії 
екситонного переходу QD( )xE D  [45], дорівнює  

 

 QD3
PL QD QD ex

QD

τ ( )
( ) α( , ω) (ω) ω

τ ( )
x

x
rx

D
E cD D I d

D
   , (6.12) 

 

де ( )rx D  – характеристичний час випромінювального екситонного переходу 
( QD

rτ 1 / γrx   – у наноструктурі з КТ; QD + NPτ 1 / γrx r  – у гібридній нанострук-
турі з напівпровідниковими КТ і металевими НЧ). 

Вважатимемо, що наноструктура з КТ характеризується розподілом 
розмірів КТ навколо середнього розміру QD

QDD . Тоді, з урахуванням фононних 
реплік (наприклад, у випадку КТ CdTe), чий внесок у спектр ФЛ добре 
описується розподілом Пуассона, і додаткового розширення, пов’язаного з 
квантово-мезоскопічними флуктуаціями (зростаючим впливом 
неконтрольованих домішок, власних дефектів, різноманітних порушень на 
поверхні КТ і т.п. на енергію екситонних переходів зі зменшенням розміру 
КТ), спектральна густина екситонної ФЛ з одиниці площі наноструктури 
може бути записана так: 
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     (6.13) 

  2

QD
QD2

QD QD

ω1 exp
2π γ( ) 2 γ( )

x LOE E D n
dD

D D

      
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
, 

 

де   2 2
QD QD QD QD QD QD, , σ exp[ ( ) / 2σ ] / ( 2π σ )G QDf D D D D    – гаусcова 

функція розподілу КТ за їх розмірами; QDσ  – середньоквадратичне 

відхилення діаметрів КТ від середнього діаметра QDD ; QD
QDQD( )N D  – планарна 

густина КТ з середнім розміром КТ 
QD
QDD  у наноструктурі з одними лише КТ; 

0
0 QD QDγ γ ( / )kD D  – параметр квантово-мезоскопічного розширення 

( 0γ 170 меВ, 0
QDD = 3 нм, k   2); ωLO  – енергія поздовжнього оптичного 

фонона ( ωLO   21 меВ у CdTe [50, 51]); S – фактор Хуанга–Ріс, який 
визначається з умови QD( ) 2 ωLOD S   , де QD( )D  – розщеплення станів 
темних і яскравих екситонів. 

Беручи до уваги значення Δ, розраховані в роботі [45], фактор Хуанга–
Ріс лежить у діапазоні значень 0,02 – 0,17 у разі КТ CdTe. Верхня межа цього 
діапазону відповідає даним роботи [52] для верхніх меж 0,1 – 0,2 фактора 
Хуанга–Ріс для найнижчих за енергією екситонних станів сферичних КТ 
напівпровідників A2B6. 
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У гібридній наноструктурі, що характеризується додатковими 
розподілами розмірів НЧ NP 12D R  навколо середнього розміру НЧ NPD  і 
відстаней h між поверхнями КТ і НЧ навколо середньої відстані h , 
спектральна густина екситонної ФЛ з одиниці площі наноструктури має 
вигляд: 
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де QD + NP
QD QD( )N D  – концентрація КТ із середнім розміром QD + NP

QDD  у гібридній 
наноструктурі. 

На рис. 6.8 зображено експериментально виміряні [53] і теоретично 
розраховані спектри ФЛ двох частин наноструктури, яка складається з КТ 
CdTe, нанесених на скляну підкладку (а) і скляну підкладку з плівкою 
срібних НЧ (б), на яку, в свою чергу, нанесено дев’ять поліелектролітних 
шарів (сумарною товщиною  11,7 нм) для просторового розділення КТ і НЧ.  

Як видно з рис. 6.8, експериментально виміряні спектри ФЛ мають 
досить довгі низькоенергетичні хвости. Найбільш ймовірно, вони пов’язані з 
частковою агрегацією КТ і переходом екситонного збудження з менших до 
більших за розмірами КТ. Цей багаточастинковий ефект приводить до 
відносного збільшення внеску в екситонну ФЛ більших за розмірами КТ. 
Крім того, рис. 6.8 свідчить про те, що середній розмір КТ у гібридній 
наноструктурі є дещо більшим, ніж у наноструктурі з окремими КТ. Для 
коректного порівняння розрахованих спектрів ФЛ цих двох наноструктур 
враховано таку додаткову умову:  

 

 QD 3 QD QD
QD QD QD G QD QD QD QD( ) , , σN D D f D D dD   

      (6.15) 
 QD + NP 3 QD + NP QD + NP

QD QD QD G QD QD QD QD( ) , , σ ,N D D f D D dD   
 

яка означає, що загальний об’єм, який займають КТ в обох наноструктурах, є 
один і той же (що фактично відповідає експериментальним умовам). Це дає 
змогу визначити співвідношення між концентраціями QD + NP

QD QD( )N D  і 
QD

QD QD( )N D  (інакше при розрахунку довільні QD + NP
QD QD( )N D  призведуть до 

довільного підсилення ФЛ у гібридній частині наноструктури порівняно з 
частиною з окремими КТ). Рис. 6.8 свідчить також про те, що гібридні 
наноструктури, які досліджувались у роботі [53], не є оптимальними з точки 
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зору підсилення ФЛ. Останнє могло б бути значно більшим, якби відстань 
між поверхнями НЧ і КТ була приблизно 9,5 нм, а не 11,7 нм (яка є 
оптимальною у разі золотих НЧ [54]), а діаметр срібних НЧ – 90 нм, а не 40 
нм. 

 

 
6.4. Мерехтіння окремих КТ 
 

Ще з 1997 року [55, 56], завдяки розвитку мікроскопії окремих 
нанорозмірних частинок, почалися інтенсивні дослідження флуоресценції 
окремих емітерів (КТ, нанострижнів, нанодротів, деяких органічних 
барвників, протеїнів тощо). Але й досі мерехтіння окремих емітерів 
лишається загадковим і універсальним явищем. Явище мерехтіння полягає в 
тому, що під час неперервного збудження зовнішнім світлом нанорозмірні 
люмінофори раптово перестають випромінювати світло, переходячи у так 
званий вимкнений off–стан, а потім також раптово знову починають 
світитися переходячи з off–стану у так званий увімкнений on–стан, причому 
як часи відсутності випромінювання, так і часи випромінювання можуть 
досягати секунд, і навіть хвилин. Цей випадковий процес неодноразово 
повторюється під час неперервного зовнішнього збудження (див. рис. 6.9). 

Рис. 6.8. Виміряні спектри ФЛ КТ CdTe, нанесених на скляну підкладку (1) і на 
плівку срібних НЧ, вкритих дев’ятьма поліелектролітними шарами (сумарною 
товщиною 11,7 нм) (2). Розраховані спектри фотолюмінесценції наноструктури з 
КТ CdTe; середній діаметр КТ QD

QDD = 3,2 нм і середньоквадратичне відхилення 
діаметрів КТ QD = 0,4 нм (1'). Розраховані спектри ФЛ наноструктури з КТ CdTe і 
срібними НЧ; середній діаметр КТ QD + NP

QDD = 3,5 нм, QD = 0,4 нм, середній діаметр 
НЧ NPD  = 40 нм, середньоквадратичне відхилення діаметрів НЧ NP = 5 нм, 
середня відстань між поверхнями КТ і НЧ h  = 11,7 нм і середньоквадратичне 
відхилення відстаней h = 1 нм (2'). Розраховані спектри ФЛ гібридної 
наноструктури, параметри: QD + NP

QDD  = 3,5 нм, NPD  = 90 нм, h  = 9,5 нм (3) 
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Головним поясненням off–стану є наявність акцептороподібного стану (або 
станів) на межі або поблизу нанорозмірних частинок, відокремленого 
(відокремлених) потенціальним бар’єром від електронних станів усередині 
таких нанооб’єктів. При збудженні таких нанорозмірних частинок зовнішнім 
світлом електрон з утвореної електрон-діркової пари може перейти на цей 
зовнішній акцептороподібний рівень, залишивши при цьому всередині 
нанооб’єкта нескомпенсовану дірку. При утворенні наступної електрон-
діркової пари всередині нанооб’єкта відбувається швидка безвипромі-
нювальна електрон-діркова оже-рекомбінація за участі надлишкової дірки. 
Цей процес повторюється допоки електрон, що локалізований на межі або 
поблизу нанооб’єкта, не повернеться всередину нанорозмірної частинки. 

Інтригуючою є статистика цього процесу. Якщо в ранніх теоретичних 
роботах (див., наприклад, [55]) прогнозувались експоненціальні розподіли 
часів перебування наносистеми в off– і on–станах, то наступні експери-
ментальні роботи однозначно засвідчили степеневі розподіли типу  

 

 /α( ) ~ ,on offp t t  (6.16) 
 

де /1 α 2on off  ; p(t) – густина ймовірності знаходження наносистеми в 
on/off–станах протягом часу t. 

Теоретично це пояснюється тим, що перехід електрона через 
потенціальний бар’єр на поверхні відбувається не надбар’єрно, а шляхом 
стрибкового механізму або тунелювання крізь бар’єр. Для колоїдних КТ цей 
універсальний степеневий розподіл розповсюджується на дивовижно 
широкий діапазон густин ймовірностей, який сягає дев’яти порядків за p(t) і 
п’яти або шести порядків за часами t знаходження в on- і off–станах. Ще 
однією особливістю є незалежність нахилів подвійних логарифмічних 
розподілів ймовірності часів on– і off–станів (рис. 6.9, в – е) від температури в 
діапазоні 10 – 400 K. Це є підтвердженням того факту, що процес переходу 
електрона на зовнішні рівні відбувається тунельним чином або за іншим 
механізмом, що не залежить від температури. Однак, на відміну від off–станів 
температура впливає на положення відсічки on–станів (початок фіолетового 
діапазону з боку великих часів на рис. 6.9, в, д, е), де степеневий розподіл p(t) 
(6.16) переходить у більш складний. 

Рис. 6.10 ілюструє основні теоретичні моделі, які існують на даний 
момент для пояснення явища мерехтіння. Ці моделі дають різні значення 

/α on off , тобто різні нахили подвійних логарифмічних розподілів ймовірності 
часів on– і off–станів (в основному /αon off  = 3/2). 

У моделі [58], див. рис. 6.10, б, значення αoff  виявилися залежними від 
діелектричних властивостей оточуючої матриці. У моделі [59], див. рис. 6.10, 
в, головним передбаченням є зміна /αon off  з 3/2 за великих часів на 1/2 за 
малих часів знаходження КТ відповідно в on– і off–станах. 

У теоретичній роботі [60] було доведено, що при експериментальному 
знаходженні показників /αon of  вони не можуть перевищувати значення 1,6 
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(особливо коли α αon off ), якщо використовуються певні скінченні інтервали 
часів, протягом яких визначається траєкторія зміни інтенсивності 
випромінювання, і порогове значення відсічки інтенсивностей між on– і off–
станами, нижче якого можна виключити внесок флуктуацій і віднести 
інтенсивності до off–стану, а вище якого – до on–стану. 

 

 

Найбільшим бажанням науковців є отримання дуже малого за розміром 
(нанорозмірного) випромінювача, який би безперервно випромінював 
яскраве світло при неперервному зовнішньому збудженні і міг би вмикатись і 
вимикатись за бажанням, а не спонтанно. Як виявилось, однією з 
можливостей отримання такого стійкого випромінювання окремої 
напівпровідникової КТ без небажаного мерехтіння є використання КТ типу 
«ядро – оболонка» не з різким, а з розмитим переходом між ядром і 
оболонкою [61]. Теоретичне обґрунтування неефективності безвипроміню-

Рис. 6.9. Розподіл мерехтіння у часі (a, б). Емісійна траєкторія окремої квантової 
точки (a) і окремого нанодроту (б). Подвійний логарифмічний розподіл 
ймовірності часів on– (в) і off–станів (г) окремої квантової точки. Подвійний 
логарифмічний розподіл ймовірності часів on– (д) і off–станів (е) окремого 
нанодроту [57] 
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вальної оже-рекомбінації у таких КТ з розмитим переходом між ядром і 
оболонкою міститься в роботі [62].  

 

 
6.5. Мерехтіння КТ в околі металевих НЧ 
 

Багато експериментальних робіт у попередні роки були присвячені 
вивченню модифікації спаду ФЛ і динаміки мерехтіння КТ у разі, коли КТ є 
частиною гібридної наносистеми, що складається з напівпровідникової КТ і 
металевої НЧ в її безпосередньому околі. Але результати цих 
експериментальних робіт було важко порівняти, і якісного узгодження з 
теоретичними передбаченнями не було досягнуто. Для того, щоб отримати 
надійну інформацію стосовно електрон-фотонного об’єднання, потрібно було 
провести дуже ретельні експерименти на відокремлених гібридних 
наносистемах, що включали б в себе окрему КТ і окрему металеву НЧ, з 
добре визначеною конфігурацією (розмірами КТ і НЧ,  міжчастинковою 
відстанню між КТ і НЧ). Такі експерименти було проведено в роботі [63], де 
наноманіпуляції здійснювались за допомогою методу силової електронної 
мікроскопії (СЕМ). За допомогою таких наноманіпуляцій золота НЧ 
переміщувалась до (або віддалялась від) КТ CdSe/ZnS. Спостерігались 

Рис. 6.10. Схематичні діаграми моделей мерехтіння. Тривимірна структура 
колоїдної КТ CdSe. Червоні (зелені) точки відповідають атомам Cd (Se) (a). 
Стрибки електрона зі збудженого стану КТ на одну з чисельних пасток за межами 
КТ і обернені стрибки (б). Тунелювання електрона на (з) пастку (пастки) у випадку 
резонансу рівня пастки з рівнем збудженого стану всередині КТ (в). Емітований 
назовні електрон, перш ніж повернутися в КТ, деякий час дифундує в 3D-просторі 
зовні КТ (г). Тунельний бар’єр між станами КТ і пастки випадково змінюється 
завдяки стрибку електрона (д) 
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поступові і зворотні зміни в характеристичному часі життя ФЛ і в динаміці 
мерехтіння. У деяких випадках час життя ФЛ змінювався від 30 нс до часів, 
значно менших за наносекунду. При цьому зміна часів ФЛ майже на 2 
порядки супроводжувалась фактично зникненням мерехтіння, оскільки 
безвипромінювальний канал передачі енергії екситону в КТ в металеву НЧ 
стає значно ефективнішим, ніж канал безвипромінювальної оже-рекомбінації 
всередині КТ за рахунок її зарядки додатковою діркою. Рис. 6.11 ілюструє 
отримані у роботі [63] результати. 
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Рис. 6.11. Оптичні спектри ансамблю КТ CdSe/ZnS і золотих НЧ. Спектр 
екстинкції золотої НЧ (чорна крива), спектр ФЛ КТ (червона крива), довжина хвилі 
лазерного збудження (зелена прямпа) (a). СЕМ-зображення КТ і НЧ з білою 
стрілкою, що вказує на шлях переміщення металевої НЧ (б). Емісійні траєкторії і 
відповідні спади ФЛ для окремої КТ (в, г), КТ в околі НЧ (д, е) і КТ після того, як 
металеву НЧ, що знаходиться поблизу КТ, знову перемістити на велику відстань 
від КТ (є, ж). При отриманні всіх емісійних траєкторій були використані часові 
інтервали довжиною 50 мс, горизонтальні червоні лінії – лінії порогових відсічок, 
нижче яких стан рахується як off–стан, а вище – як on–стан. На вставках – СЕМ-
зображення структур (розміром 250  250 нм) 
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Таким чином, незважаючи на те, що в розробці методів колоїдної хімії 
отримання гібридних наноструктур і різноманітних високочутливих 
інструментів їх характеризації з високою роздільною здатністю на даний час 
існує низка досягнень, дослідження в цьому напрямку фактично все ще 
знаходяться на ранній стадії. Внаслідок суттєвих відмінностей у природі 
зв’язків і кристалічній структурі двох типів матеріалів, що утворюють 
гібридну наноструктуру, морфологія загальної наноструктури і інтерфейс 
між цими двома компонентами не контролюється надто добре. Отже, 
головним напрямком у майбутніх дослідженнях гібридних наноструктур є 
кращий контроль як розміру і форми наноструктур загалом, так і кожної з їх 
компонент за рахунок поліпшення існуючих методів створення гібридних 
наноструктур або розробки нових методів. На основі глибокого розуміння 
накопичених експериментальних результатів мають бути побудовані прості 
моделі для знаходження оптимального дизайну гібридних наноструктур з 
різних матеріалів і прогнозування їх властивостей. Таке розуміння і 
відповідні моделі є важливими, наприклад, для досягнення плазмонного 
підсилення поглинання збуджуючого світла, плазмонно-модульованого 
люмінесцентного випромінювання, інжекції гарячих електронів, 
фототермічних і фотоелектричних перетворень в оптиці, оптоелектроніці, 
фотокаталізі та в сонячних елементах. 

Надзвичайно велике значення будуть мати зусилля, спрямовані на 
розробку гібридних наноструктур з краще контрольованими геометричними 
параметрами та інтерфейсними  компонентами таких наностуктур. Немає 
жодних сумнівів в тому, що такі зусилля з розробки і вивчення різного типу 
гібридних напівпровідниково-металевих наноструктур приведуть до багатьох 
проривів в оптоелектроніці, магнітооптиці, біомедичних технологіях, 
збиранні і перетворенні енергії сонячного випромінювання, каталізі тощо. 
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