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Огляд присвячено аналiзу процесiв люмiнесценцiї квантових
точок (КТ) напiвпровiдникових сполук А2В6, якi в останнi де-
сятилiття знаходять все ширше застосування в рiзних обла-
стях опто- i наноелектронiки. У роботi наведено результати ро-
бiт авторiв та лiтературних джерел, присвячених дослiдженню
люмiнесцентних характеристик КТ залежно вiд їх розмiрiв та
способiв виготовлення. Проаналiзовано фундаментальнi зале-
жностi спектрiв фотолюмiнесценцiї (ФЛ) КТ А2В6 вiд темпе-
ратури та iнтенсивностi збудження. Наведено результати тео-
ретичних i експериментальних дослiджень величини екситон-
ного зсуву Стокса залежно вiд розмiрiв КТ. Значну увагу при-
дiлено розробцi свiтлодiодiв, в т.ч. бiлих, виготовлених шляхом
синтезу в однiй матрицi КТ одного i того ж хiмiчного складу,
але рiзних розмiрiв, або КТ рiзних матерiалiв, що характери-
зуються рiзною довжиною хвилi випромiнювання. Проаналiзо-
вано також характеристики низькопорогових лазерiв, де най-
бiльших успiхiв на сьогоднiшнiй день досягнуто для КТ CdSe,
та потрiйнi сполуки на його основi CdSxSe1−x, CdSexTe1−x.
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1. Вступ

Впродовж кiлькох останнiх десятилiть велику ува-
гу придiляють дослiдженню люмiнесцентних власти-
востей квантово-розмiрних структур. Зацiкавленiсть
до таких дослiджень викликана тим, що люмiнесцен-
цiя є одним iз найбiльш чутливих методiв визначен-
ня енергетичних характеристик носiїв заряду, екси-
тонних станiв, домiшкових центрiв, власних дефе-
ктiв, електрон-фононної взаємодiї тощо. Наявнiсть
розмiрного квантування у двовимiрних, одновимiр-
них та нульвимiрних структурах фiксується за енер-
гетичним положенням вiдповiдних лiнiй у спектрах
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фотолюмiнесценцiї. Це дає можливiсть прямо визна-
чати енергiї квантованих станiв носiїв заряду в до-
слiджуваних структурах. На даний час такi дослi-
дження є загальноприйнятими i використовуються
як своєрiдний “тест” щодо прояву квантово-розмiрних
ефектiв.

Слiд вiдзначити, що сучасним дослiдженням лю-
мiнесцентних властивостей та механiзмiв випромiню-
вальної рекомбiнацiї у квантово-розмiрних структу-
рах передували проведенi в 70–80-х роках минуло-
го столiття експериментальнi дослiдження нерiвнова-
жних ефектiв у просторово обмежених шаруватих си-
стемах: на поверхнi напiвпровiдникiв, межах подiлу
“дiелектрик–напiвпровiдник” [1–4] та у шаруватих на-
пiвпровiдниках [5–10]. У вказаних роботах встановле-
но, зокрема, зростання енергiї зв’язку та температур-
ної стабiльностi квазiдвовимiрних екситонiв порiвня-
но з вiдповiдними значеннями для тривимiрних екси-
тонiв. Подальшi багаточисельнi дослiдження показа-
ли, що вказанi вище ефекти є яскраво вираженими в
спецiально виготовлених квантових надґратках (НҐ)
[11–14] та квантових точках [15].

Квантовими точками прийнято називати структу-
ри з середнiм розмiром по ансамблю, спiвмiрним
з довжиною збереження когерентностi електронних
збуджень. Це вiдповiдає нанометровiй шкалi розмi-
рiв. У свою чергу, факт збереження когерентностi
збуджень сприяє можливостi керування електронни-
ми властивостями шляхом змiни форми i розмiру на-
нооб’єктiв внаслiдок реалiзацiї так званого квантово-
розмiрного ефекту. Перехiдним структурним рiвнем
в iєрархiї матерiї мiж атомно-молекулярним i на-
нокристалiчним є нанокластери. У деякiй моногра-
фiчнiй лiтературi прийнято вважати, що нанокла-
стернi структури – це об’єкти, якi складаються вiд
кiлькох атомiв до агрегатiв з середнiм розмiром 1
нм, властивостi яких змiнюються при змiнi кiлько-
стi атомiв, що їх утворюють. Енергетичний спектр
КТ принципово вiдрiзняється вiд об’ємного напiвпро-
вiдника. Електрон у КТ веде себе як в тривимiр-
нiй потенцiальнiй ямi. Є декiлька стацiонарних рiвнiв
енергiї електронiв i дiрок з характерною вiдстанню
мiж ними, що визначається виразом ~2/2md2, де d –
розмiр квантової точки. Отже, енергетичний спектр
КТ залежить вiд її розмiрiв, тому частотами пере-
ходiв мiж рiвнями, тобто довжиною хвилi поглинан-
ня або люмiнесценцiї, легко керувати, змiнюючи роз-
мiр КТ.

Для КТ А2В6 найбiльш поширеним методом синте-
зу є порiвняно дешевий, що не потребує високовартi-
сних технологiчних установок, метод колоїдної хiмiї.

Крiм того, широко застосовується золь–гель техно-
логiї створення нанокомпозитних систем, що мiстять
КТ напiвпровiдникових матерiалiв А2В6, синтез КТ
“ядро–оболонка” (зокрема CdSe/ZnS, CdTe/CdSe то-
що) з просторово-роздiленими носiями заряду, вико-
ристання методу селективної iнтердифузiї атомiв мiж
шарами квантових ям та iн.

Квантовi точки, виготовленi на основi напiвпровiд-
никових матерiалiв, завдяки своїм унiкальним вла-
стивостям (висока механiчна мiцнiсть, високий кван-
товий вихiд випромiнювання) знаходять все ширше
застосування в рiзних областях опто- i наноелектро-
нiки у ролi флуоресцентних мiток для медичної дiа-
гностики, у приладах нiчного бачення з високою роз-
дiльною здатнiстю, в сонячних батареях, в польових
транзисторах тощо. Серед великої кiлькостi практи-
чних застосувань КТ А2В6 чiльне мiсце займають свi-
тловипромiнюючi пристрої: свiтлодiоди, джерела бi-
лого свiтла, низькопороговi лазери.

Iдея використання КТ як джерела свiтла вперше
запропонована на початку 90-х рокiв ХХ ст. На пер-
шому етапi КТ застосовували в IЧ-фотодатчиках, свi-
тловипромiнюючих дiодах i матрицях. Починаючи з
2000-х рокiв така технологiя послужила основою при
створеннi дисплеїв для телевiзiйних панелей, цифро-
вих камер та iнших пристроїв вiдображення iнформа-
цiї. Завдяки виключно вузькому спектру випромiню-
вання монодисперсних КТ (ширина смуги на поло-
винi максимуму iнтенсивностi випромiнювання ста-
новить 18–30 нм) свiтлодiоди створюють насиченi ко-
льори, що мають набагато кращу спектральну чисто-
ту, нiж рiдкi кристали або органiчнi свiтлодiоди. Крiм
того, значними перевагами КТ-свiтлодiодiв є такi: ви-
сокий коефiцiєнт корисної дiї, низьке енергоспожива-
ння, довгий термiн служби, швидкодiя, стiйкiсть до
вiбрацiй та ударiв, керований профiль свiтлового пу-
чка, одержання випромiнювання практично довiль-
ного кольору шляхом вибору матерiалу КТ та їх роз-
мiрiв. Джерела бiлого свiтла можна отримати шля-
хом адитивного змiшування кольорiв червоного, зе-
леного i синього, що їх випромiнюють КТ рiзних роз-
мiрiв одного i того ж матерiалу або КТ рiзних напiв-
провiдникових сполук. Основною проблемою такого
способу є необхiднiсть стабiлiзацiї КТ для запобiга-
ння утворення нелюмiнесцiюючих кластерiв. Стабi-
лiзацiя може бути досягнута або покриттям КТ ша-
ром поверхнево активної речовини, або оболонкою,
що має високу спорiдненiсть з матрицею, в якiй во-
ни знаходяться. Розроблено ще один спосiб створення
джерела бiлого свiтла. Звичайнi “холоднi” свiтлодiо-
ди, якi випромiнюють у синiй областi, покривають
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шаром напiвпровiдникових квантових точок, або су-
мiшшю квантових точок з полiмерами. При цьому
КТ, поглинаючи синє свiтло, випромiнюють у бiльш
довгохвильовiй областi спектра. Змiнюючи параме-
три КТ (розмiри, матерiал), можна легко контро-
лювати спектр вихiдного випромiнювання, зокрема
зсувати його в жовтий бiк, не зменшуючи ефектив-
нiсть всього приладу. Таким способом можна отрима-
ти приємне для очей бiле свiтло — подiбне до спектра
випромiнювання традицiйних ламп розжарювання.

Велику кiлькiсть робiт, опублiкованих останнiми
роками, присвячено розробцi низькопорогових лазе-
рiв на основi КТ А2В6. Зацiкавленiсть до таких роз-
робок було вмотивовано раннiми теоретичними до-
слiдженнями, в яких передбачено низку переваг КТ-
лазерiв порiвняно з лазерами на основi квантових
дротiв, квантових ям i об’ємних матерiалiв. Особли-
вiстю лазерiв на основi КТ є те, що в них практично
всi стани, якi зайнятi електронами, беруть участь у
генерацiї випромiнювання. Це приводить до зменше-
ння втрат енергiї накачки i вiдповiдного зменшення
порога генерацiї. Порiвняно з лазерами на основi об’-
ємних структур КТ-лазери характеризуються бiль-
шим коефiцiєнтом пiдсилення, меншим рiвнем шуму,
нечутливiстю до коливань температури, ними легше
керувати (змiнювати довжину хвилi випромiнювання
шляхом змiни розмiрiв КТ), нiж традицiйними напiв-
провiдниковими лазерами.

Даний огляд присвячено люмiнесцентним власти-
востям квантових точок, виготовлених на основi на-
пiвпровiдникових сполук А2В6 (CdTe, CdSe, CdS та
iн.). Проаналiзовано залежностi спектрiв фотолюмi-
несценцiї та оптичного поглинання КТ А2В6 вiд їх
розмiрiв, вiд температури та iнтенсивностi збуджен-
ня. Наведено результати теоретичних i експеримен-
тальних дослiджень величини екситонного зсуву Сто-
кса залежно вiд розмiрiв КТ та характеристик матри-
цi, в яких вони зосередженi.

Основною iдеєю огляду є спроба систематизува-
ти накопиченi в лiтературi матерiали з проблем те-
хнологiї виготовлення масивiв наночастинок задано-
го складу напiвпровiдникових сполук А2В6 та їх ви-
користання для розробки високоефективних свiтло-
випромiнюючих пристроїв.

Свiтлодiоди та низькопороговi лазери на основi КТ
– це найбiльш важливi розробки, що матимуть широ-
ке застосування в багатьох сучасних оптоелектрон-
них приладах, в основi яких лежать принципово новi
квантово-розмiрнi властивостi нанокристалiв.

В оглядi наведено результати робiт авторiв та лiте-
ратурних джерел, опублiкованих останнiми роками.

Праць, присвячених темi даного огляду, надзвичайно
багато. Вибiр публiкацiй, використаних в оглядi, зу-
мовлений переважно науковими iнтересами авторiв
i тому не можуть претендувати на повноту. Тим не
менше, на думку авторiв, запропонований огляд бу-
де корисним для читачiв, якi починають займатись
проблемою виготовлення КТ А2В6, дослiдженням їх
властивостей та розробкою нанокристалiчних свiтло-
випромiнюючих пристроїв.

2. Синтез нанокристалiв А2В6

2.1. Технологiя синтезу колоїдних
нанокристалiв А2В6

Важливою умовою успiху в розвитку наноелектронi-
ки є розробка технологiї синтезу високоякiсних на-
ночастинок з необхiдною дисперснiстю, високою ста-
бiльнiстю, можливiстю контролю поверхнi та керува-
ння змiни складу таких наночастинок. Напiвпровiд-
никовi нанокристали (НК) II–VI, стабiлiзованi тiола-
ми, повнiстю виконують цi вимоги. Колоїднi НК халь-
когенiдiв кадмiю (CdS, CdSe, CdTe) синтезуються за
допомогою рiзного типу тiолiв, що дає можливiсть
змiнювати функцiональнi групи на поверхнi таких на-
нокристалiв i, таким чином, регулювати хiмiчну по-
ведiнку частинок.

Процес синтезу для всiх НК групи А2В6 проходить
аналогiчно: сiль потрiбного металу розчиняють у водi
за наявностi стабiлiзаторiв. Основний розчин очищу-
ють за допомогою продування iнертним газом перед
тим, як вводиться джерело халькогенiду. Нагрiвання
реакцiйної сумiшi може застосовуватися для iнiцiю-
вання росту частинок у розчинi. Сполуки, отриманi
даним методом, включають CdS [16], CdSe [17], CdTe
[18–20], HgSe [21], HgTe [22], i CdHgTe [23].

В основу синтезу НК А2В6 покладено взаємодiю
iонiв Cd2+ та iонiв халькогенiдiв (Te2−, Se2−, S2−) у
лужному середовищi за наявностi пасиватора (напри-
клад, тiоглiколевої кислоти) HS–R, де R – органiчний
радикал, який в загальному випадку залежить вiд
природи тiолу, цистеїнiв або iнших меркаптопохiдних.
При цьому водний розчин iонiв Cd2+ готують шля-
хом розчинення солi металу CdCl2 (або CdI2) в деiо-
нiзованiй водi при пiдвищених температурах (рис. 1).
У результатi отримуємо сiль Cd(ClO4)2·6H2O, яка
характеризується моноклiнним типом елементарної
комiрки з розгалуженими водневими зв’язками [24].
При розчиненнi у водi меркаптопохiдних вiдбуває-
ться замiщення молекул води, якi знаходяться в окта-
едричному оточеннi Cd2+ (рис. 2). При подальшому
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Рис. 1. Схематичне представлення синтезу НК CdTe, пасиво-
ваних тiолами. Перший етап: формування прекурсорiв CdTe
шляхом введення газу H2Te у водному розчинi прекурсорiв Cd
разом з тiолами. Другий етап: формування i рiст НК CdTe [25]

пропусканнi через розчин газу (наприклад, H2Te) вiд-
бувається спонтанне утворення НК CdTe нанометро-
вих розмiрiв.

Процес синтезу НК можна схематично подати так:

H2Te
↓

Cd2+ + (OH)− + Te2− + HS− R→ CdTe+
↑
Cd(ClO4)2 · 6H2O

+(Cdsurf. − S− R) + (Tesurf. −H2O).

(2.1)

Два останнiх члени вiдображають пасивацiю по-
верхневих атомiв кадмiю i телуру вiдповiдно, моле-
кулами HS–R та H2O.

Розмiр НК можна контролювати, змiнюючи кон-
центрацiю Cd2+, тiолiв, рН розчину або час протiка-
ння реакцiї. Атоми сiрки, яка входить до складу тiо-
лiв, утворюють зв’язки з поверхневими атомами ка-
дмiю 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 [26, 27]. На першому
етапi в перенасиченому розчинi вiдбувається утворе-
ння мiкрозародкiв (кластерiв CdTe, CdSe або CdS)
з iонiв Cd2+ та iонiв вiдповiдних халькогенiдiв. На
другому етапi вiдбувається збiльшення розмiрiв кла-
стерiв зi зменшенням ступеня перенасичення розчи-
ну. Цi два процеси пов’язанi з виштовхуванням мо-
лекул води та тiолiв i визначаються вiльною енергi-
єю перенасиченого розчину, аналогiчно механiзму, за-
пропонованому для синтезу наночастинок SiO2 в ко-
лоїдних розчинах [28]. Протягом цих етапiв утворю-
ються кластери CdTe докритичного розмiру з силь-
ною розвиненiстю поверхнi [26, 27, 29]. На третьому

Рис. 2. Фрагмент октоедричної забудови атомiв Cd2+ в солi
Cd(ClO4)2·6H2O до (а) i пiсля (б ) ведення молекул тiоглiколе-
вої кислоти

етапi, пiсля досягнення критичного розмiру, вiдбуває-
ться збiльшення розмiрiв кластерiв шляхом дифузiй-
ного масоперенесення вiд малих кластерiв до бiльших
(розчинення малих кластерiв у бiльших) згiдно з ме-
ханiзмом Лiфшица–Сльозова [30], що стимулюється
зменшенням вiльної поверхневої енергiї НК.

Оскiльки процес росту таких НК CdTe наближає-
ться до рiвноважного, то слiд очiкувати бiльш швид-
кий рiст кристалографiчних граней НК з наймен-
шою мiнiмальною поверхневою енергiєю. Рентгено-
структурнi дослiдження показали, що, наприклад,
НК CdTe малих розмiрiв характеризуються кубiчною
(сфалеритною) структурою, для якої такими поверх-
нями є гранi {111} [31].

Пасиватори, якi безпосередньо не впливають на
процес росту, вiдiграють важливу роль у структурнiй
досконалостi НК. По-перше, вони у вихiдному роз-
чинi є “лiгандами” катiонiв. Утворюючи комплекси з
катiонами, промiжнi агенти дозволяють контрольо-
ваним чином стабiлiзувати початковий рiст класте-
рiв А2В6. Використання промiжних агентiв безпосе-
редньо у процесi синтезу НК А2В6 дозволяє пасиву-
вати поверхневi обiрванi зв’язки НК, що пiдвищує
квантову ефективнiсть люмiнесценцiї i пiдсилює їх
стiйкiсть до дiї зовнiшнього середовища [32, 33]. Тип
та концентрацiя пасиватора впливають на диспер-
сiю розмiрiв НК. Огляд лiтературних даних свiдчить
про наявнiсть широкого набору пасиваторiв, якi ви-
користовуються для синтезу (на прикладi НК CdTe,
табл. 1).

Варто зазначити, що для сполук групи А2В6 мо-
жуть отримуватися НК i без використання промi-
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Т а б л и ц я 2.1. Пасиватори для НК CdTe та їх властивостi

Пасиватор pH Стабiльнiсть Поверхневий заряд Типовий квантовий вихiд Лiтература
2-меркаптоетанол 11,2–11,8 стабiльнi негативний (у лузi) <1% [36]
1-тiоглiцерол 11,2–11,8 стабiльнi негативний (у лузi) 3% [37, 38]
сумiш (1:1) 1-тiоглiцерол та 11,2–11,8 помiрно стабiльнi слабо негативний 6% [39, 40]
2,3-димеркапто-1-пропанол (у лузi)
тiоглiколева кислота (ТГК) 11,2–11,8 стабiльнi негативний 10–70% [38]
2-меркаптоетиламiн (МА) 5,6–5,9 помiрно стабiльнi позитивний 10% [40]
L-цистеїн (L-Cys) 11,2–11,8 помiрно стабiльнi негативний або позитивний 10% [41]

(залежно вiд pH)
2-(диметиламiно-)етанетiол 5,0–6,0 нестабiльнi позитивний 30% [25]
амiноетанетiол (AET) – помiрно стабiльнi позитивний 20–40% [42]
гексанетiол (HT) – помiрно стабiльнi позитивний 15% [42]
сумiш ТГК та натрiй цитрат 11,5 помiрно стабiльнi негативний 30% [43]

жних агентiв [33], але у цьому випадку НК мають
низьку структурну якiсть i низьку квантову ефектив-
нiсть люмiнесценцiї. Таким чином, змiнюючи спiв-
вiдношення молярних концентрацiй солей катiонiв та
пасиваторiв або pH розчину, можна контрольованим
чином модифiкувати умови оптимальної термодина-
мiчної рiвноваги росту НК [34, 35], тобто змiнювати
розмiри та дисперсiю НК.

Пошук загального методу пiсляростової обробки
для фракцiонування нанокристалiв на основi певного
розмiру є необхiдним для використання дiйсно мо-
нодисперсних нанокристалiв з метою зменшення не-
визначеностi висновкiв, зроблених з експерименталь-
них дослiджень. Нанокристали, якi є нерозчинними в
рiдинi, важко пiддаються фракцiонуванню. Насправ-
дi спроби очистити зарядженi стабiлiзованi нанокри-
стали (наприклад, шляхом дiалiзу) неминуче приво-
дять до незворотного осадження кристалiтiв. Наяв-
нiсть нанокристалiв, якi просторово стабiлiзованi i,
отже, редиспергованi, дозволяє проводити пiсляро-
стову обробку. Традицiйнi методи роздiлення, такi як
хроматографiя та центрифугування, не можуть бути
адаптованi для нанокристалiчних систем. Вiдцентро-
ва сепарацiя в принципi можлива, проте є надто гро-
мiздкою [44].

Оптимальним методом пiсляростової обробки є
розмiрно-селективне осадження. За цим методом вiд-
бувається змiшування двох рiдин, одна з яких здатна
розчиняти наночастинки та iнша, що викликає їх оса-
дження. При диспергуваннi в такiй сумiшi нанокри-
стали повiльно осiдають, починаючи з найбiльшого
розмiру. Збираючи нанокристали на поверхнi, можна
видiляти нанокристали певного розмiру. Склад сумi-
шi розчинникiв визначає швидкiсть осадження i може
вiдповiдним чином змiнюватись для отримання фра-
кцiй бажаного розмiру [44].

Iншi методи фракцiонування включають стимульо-
ване дозрiвання та спектральне розкладання. Пер-
ший включає проведення рефлюксу частинок про-
тягом тривалого часу для отримання монодиспер-
сних нанокристалiв. Метод спектрального розклада-
ння використовує фотохiмiчне розкладання нанокри-
сталiв i, як правило, застосовується до напiвпровiд-
никових нанокристалiв. Оскiльки iснує прямий зв’я-
зок мiж розмiром i поглинанням напiвпровiдникових
нанокристалiв, пiддаючи золь iнтенсивним опромiне-
нням з довжиною хвилi поза максимумом, що приво-
дить до розкладання наночастинок, якi мають вели-
кий коефiцiєнт поглинання при данiй довжинi хвилi.
Цi частинки, як правило, є бiльшими або меншими
потрiбного розмiру. Останнi двi схеми можуть бути
адаптованi для стабiлiзованих нанокристалiв, оскiль-
ки вони можуть оброблятись в рiдкому станi [44].

У роботi [25] у ролi додаткової обробки використо-
вували рефлюксинг реакцiйної сумiшi при 100 ◦C на
повiтрi. Пiсля 5–10 хв процесу формувалися НК CdTe
з розмiром менше 2 нм, якi мали чiткий максимум по-
глинання близько 420 нм. Через 15 хв рефлюксингу
пiсля досягнення НК розмiру 2 нм з’являлася люмi-
несценцiя з максимумом при 510 нм. Квантовий вихiд
ФЛ отриманих НК залежно вiд природи стабiлiзую-
чого агента знаходився в межах 3–10%.

На стадiї додаткової обробки для покращення вла-
стивостей НК застосовують рiзнi способи. У роботi
[20] показано, що квантовий вихiд ФЛ НК CdTe, па-
сивованих ТГК, сильно залежить вiд кислотностi се-
редовища i збiльшується в 5 разiв (до 20%) при змен-
шеннi рН вiд 10,5 до 4,5–5,0. Залежну вiд рН iнтен-
сивнiсть флуоресценцiї вiдзначали також в [45], де до-
слiджували НК CdTe, вкритi меркаптопропiоновою
кислотою (МПК) або ТГК. Встановлено, що iнтен-
сивнiсть флуоресценцiї двох цих типiв НК проходила
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через максимум при рН 4,5 для ТГК-покритих НК i
рН 6,0 – для МПК-покритих НК.

Значне посилення флуоресценцiї НК може бути до-
сягнуто при їх тривалому опромiненнi УФ-свiтлом.
Наприклад, у [46] повiдомляється, що опромiнення
свiтлом ртутної лампи низького тиску НК CdTe, ста-
бiлiзованих ТГК, в насичених азотом водних розчи-
нах приводить до збiльшення iнтенсивностi їх погли-
нання та люмiнесценцiї. Бiльш нiж за 20 дiб опро-
мiнення квантовий вихiд ФЛ досягає 85% при кiмна-
тнiй температурi. Цей ефект автори пов’язують з фо-
тодеградацiєю ТГК i “звiльненням” при опромiненнi
сульфiд-iонiв, в результатi чого поступово утворюю-
ться високолюмiнесцентнi НК CdTe/CdS зi структу-
рою ядро–оболонка. Отриманi НК дуже стiйкi у во-
дному розчинi – їх оптичнi властивостi не змiнювали-
ся протягом 8 мiсяцiв.

У роботi [25] помiтне покращення характеристик
НК CdTe було досягнуто в процесi додаткової оброб-
ки вихiдного розчину шляхом поєднання селективно-
го осадження НК та їх УФ-опромiнення. Селективне
осадження проводиться за вiдомою процедурою по-
ступового додавання “нерозчинного” розчинника [47,
48], при цьому бiльшi НК осiдають першими. Вико-
ристовуючи цю методику, автори [25] змогли роздi-
лити первинний розчин на 10–12 фракцiй, що мiстять
НК рiзного середнього розмiру з вузьким розподiлом.
Було встановлено, що у складi будь-якого первинно-
го розчину, взятого пiсля рiзних часiв рефлюксингу
i вiдповiдно має в своєму складi НК, середнi розмi-
ри яких помiтно вiдрiзняються, може бути видiлена
фракцiя НК, що мають максимальний квантовий ви-
хiд ФЛ (∼25–30%). Ця фракцiя завжди знаходиться
приблизно всерединi всiх вiдiбраних фракцiй незале-
жно вiд середнього розмiру НК в первинному розчи-
нi. Крiм того, цi високолюмiнесцентнi фракцiї хара-
ктеризуються найкращою фотостабiльнiстю порiвня-
но з будь-якою iншою фракцiєю з цього первинного
розчину. Квантова ефективнiсть ТГК-стабiлiзованих
НК може бути значно пiдвищена при опромiненнi свi-
тлом 450 Вт ксенонової лампи (так званий, фотохi-
мiчний “етчiнг”). Якщо зразки опромiнювати фiль-
трованим свiтлом в область межi смуги поглинання,
то пiсля 5 дiб такої обробки вiдбувається як трикра-
тне збiльшення квантового виходу ФЛ (до 30%), так
i помiтне звуження смуги флуоресценцiї первинного
розчину. При цьому наголошується, що положення
максимуму високолюмiнесцентних фракцiй, отрима-
них при фотохiмiчному “етчiнгу”, практично збiгає-
ться з положенням смуг високолюмiнесцентних фра-
кцiй, отриманих розмiрно-селективним осадженням

для одного i того ж первинного розчину. Якщо зраз-
ки експонуються полiхроматичним свiтлом, то ефе-
ктивнiсть люмiнесценцiї зростає до 40% при одноча-
сному розширеннi смуг поглинання i люмiнесценцiї,
через рiзнi швидкостi “етчiнгу” рiзних НК, що знахо-
дяться в розчинi. Вiдзначається, що колоїднi розчини
отриманих НК не змiнювали свої оптичнi властивостi
протягом кiлькох мiсяцiв пiд час зберiгання в тем-
рявi на повiтрi при кiмнатнiй температурi. Невели-
ка свiтлочутливiсть водних розчинiв CdTe пов’язана
з присутнiстю кисню i вiльних молекул стабiлiзато-
ра в розчинi i може бути усунена при зберiганнi в
iнертнiй атмосферi. Автори [25] вважають, що спо-
стерiгається покращання характеристик НК, зумов-
лених лiквiдацiєю дефектних станiв i формуванням
CdS оболонок на поверхнi НК CdTe в процесi їх фо-
тохiмiчного “етчiнгу”.

2.2. Синтез колоїдних НК А2В6 типу
“ядро–оболонка”

Властивостями нанокристалiв можна керувати, здiй-
снюючи покриття їх оболонкою з iншого матерiа-
лу [49]. Матерiалом оболонки в такiй структурi ти-
пу “ядро–оболонка” може бути метал, напiвпровiд-
ник або оксид. Матерiал оболонки дозволяє отриму-
вати покращенi властивостi нанокристалiв. Напри-
клад, дефекти, локалiзованi на поверхневих станах
напiвпровiдникових НК, можуть бути перенесенi до
буферного шару матерiалу оболонки для отримання
НК з вищим квантовим виходом випромiнювання.

Покриття напiвпровiдникових нанокристалiв обо-
лонкою, як правило, здiйснюється оскiльки матерiал
оболонки забезпечує “утримання” дефектiв поверхне-
вого шару, тим самим утримує поверхневi електроннi
стани поза межами забороненої зони. Для реалiзацiї
цiєї схеми важливо, щоб ширина забороненої зони ма-
терiалу оболонки була вищою, нiж основного матерi-
алу. Другою схемою є покриття нанокристалiв шаром
матерiалу з вужчою забороненою зоною, який забез-
печує додаткову площу для делокалiзацiї електронiв
та дiрок.

Для отримання НК типу “ядро–оболонка” застосо-
вуються рiзнi методики. Ключовими вимогами до та-
ких методик є такi: iдеальний метод повинен дава-
ти тiльки наночастинки типу “ядро–оболонка”, а не
наночастинки твердого розчину; рiст шару оболонки
повинен бути рiвномiрним для отримання монодис-
персних нанокристалiв типу “ядро–оболонка”.

Утворення гетероструктур типу “ядро–оболонка”
вперше продемонстровано в роботi [50] на прикла-
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Рис. 3. Схематичне зображення циклiчного процесу пошарово-
го осадження плiвок з колоїдних розчинiв НК CdTe [59]

дi наночастинок CdSe/ZnS i ZnS/CdSe. Такi нано-
частинки отримуються в результатi контрольовано-
го осадження молекул напiвпровiдника одного типу
(оболонка) на попередньо синтезованi наночастинки
iншого типу (ядро). Синтез оболонки здiйснюють в
колоїдному розчинi методами, аналогiчними розгля-
нутим вище методам синтезу однокомпонентних на-
ночастинок. Кристалiчнi оболонки на нанокристалi-
чному ядрi ростуть незважаючи на те, що сталi ґра-
тки в CdSe й ZnSe вiдрiзняються на 13% [51].

Синтезованi також такi наночастинки типу “ядро–
оболонка”: HgTe/CdS [52], ZnS/ZnO й ZnO/ZnSe [53,
54], TiO2/SiO2 й TiO2/SnO2 [55], TiO2/ZnO [56]. По-
дiбнi гетеронаночастинки можуть бути, в свою чергу,
покритi шаром ще одного напiвпровiдника.

2.3. Впровадження нанокристалiв А2В6 у
полiмернi матрицi

Для практичного застосування нанокристалiчних ма-
терiалiв важливим технологiчним етапом є розроб-
ка та дослiдження ефективної та вiдтворюваної ме-
тодики впровадження їх з колоїдного розчину в
тверду матрицю. Одним iз можливих пiдходiв до
розв’язання проблеми – є одержання шарiв полiмер-
наночастинки на поверхнi пiдкладки-носiя.

У 1993 роцi Геро Дешер та Юрiй Львов запро-
понували методику пошарового осадження плiвок iз
розчинiв, яка в iноземнiй лiтературi отримала назву
lауеr-bу-lауеr (LBL) deposition (рис. 3). Суть мето-

ду полягає в послiдовнiй адсорбцiї мономолекулярних
шарiв протилежно заряджених лiнiйних полiiонiв [57,
58].

Першi дослiдження зроблено саме для полiеле-
ктролiтiв, а подальший розвиток методики дозволив
отримати також моношари з багатьма iншими за-
рядженими компонентами, такими як бiологiчнi ма-
кромолекули (протеїни, ензими, нуклеїновi кислоти)
та неорганiчнi макроiони. Пiзнiше метод пошарово-
го осадження було адаптовано для утворення ша-
рiв полiелектролiт-наночастинки, що вiдкрило прин-
ципово новi можливостi одержання органонеорганi-
чних багатошарових систем iз практично необмеже-
ним потенцiалом для конструювання супрамолеку-
лярних функцiональних матерiалiв [60].

Рушiйною силою формування таких плiвок у пер-
шому наближеннi – є електростатична взаємодiя про-
тилежно заряджених компонентiв системи на поверх-
нi субстрату, а отже, вона може бути використана для
бiльшостi низькорозмiрних об’єктiв, що в розчинах
володiють зарядом. Зокрема, для нанокристалiв на-
пiвпровiдникiв (CdTe, CdS, CdSe та iнших) в останнi
роки вже одержано такi структури [61, 62]. За ме-
тодикою пошарового осадження тонкi плiвки нано-
кристали CdTe/полiмер вперше отримано Гао зi спiв-
робiтниками [63, 64]. При цьому використано “класи-
чну” схему, яка описана вище (вiльно самоорганiзова-
нi плiвки). Згодом цi ж автори запропонували видо-
змiнений варiант технологiї пошарового осадження –
electric field directed layer-by-layer assembly (EFDLA),
тобто пошарове осадження, спрямоване електричним
полем [65–67]. За цiєю технологiєю вiльна електроста-
тична самоорганiзацiя доповнюється електрофорети-
чним осадженням нанокристалiв на поверхню суб-
страту. Нещодавно продемонстровано можливiсть ви-
користання отриманих у такий спосiб структур на
основi CdTe як свiтловодiв [68].

Виготовлення зразкiв з високим вмiстом наномате-
рiалу – тривалий процес, оскiльки мультишарова ад-
сорбцiя вiдносно повiльна (10–30 хв./моношар). На-
приклад, нанесення 20 шарiв триває близько 10 год,
що зумовлює необхiднiсть автоматизацiї цього про-
цесу. Вiтчизняними авторами Халавкою та iн. [69]
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 власти-
востей наночастинок кадмiй телуриду. Вiдсутнiсть
зсуву спектрiв поглинання в довгохвильову область
свiдчить про те, що наночастинки надiйно оточенi
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Рис. 4. Залежнiсть максимуму довжини хвилi випромiнювання
вiд розмiрiв НК рiзного складу [72]

полiмером, i процес осадження не супроводжується
їх агрегацiєю. Пiд час використання бiльш концен-
трованих розчинiв полiмеру формування плiвок вiд-
бувається повiльнiше. При цьому краплини полiмеру
переносяться в розчин CdTe i вiдбувається його по-
мутнiння та коагуляцiя наночастинок. Тому автори
вважають, що використання розчинiв полiмеру з кон-
центрацiєю понад 3% є недоцiльним. За допомогою
атомно-силової мiкроскопiї (АСМ) даними авторами
отримано зображення моношару ПДДА, а також мо-
ношарiв ППДА/нано-CdTe з роздiльною здатнiстю
0,5 нм. Для цих дослiджень розчини наносили на слю-
дяну пiдкладку, вибiр якої пояснюється гiдрофiльнi-
стю її поверхнi, що максимально вiдтворює взаємодiю
полiмер–гiдроксильоване скло. Полiмер утворює на
поверхнi субстрату рiвномiрний шар, товщиною мен-
ше 1 нм, подальше осадження частинок СdТе також
проходить рiвномiрно. Товщина одного бiшару CdTe-
ПДДА становить близько 18 нм.

Дослiдження впливу значення pH полiмеру на
оптичнi властивостi полiмерних плiвок з НК CdTe по-
казали, що при низьких значеннях рН полiмеру (мен-
ше 9) утворюються менш стабiльнi плiвки (як прави-
ло, вони деградують у процесi утворення). При ви-
користаннi розчинiв ППДА зi значеннями pH = 11
утворюються стабiльнi плiвки, на кривiй поглинання
спостерiгається чiткий пiк, якого немає у вихiдному
розчинi. Це свiдчить про розмiр-селективнiсть проце-
су. При рH = 10 пiк розмивається i при рН = 9 пiк
поглинання взагалi вiдсутнiй, що свiдчить про меншу
стабiльнiсть утворених плiвок. Плiвки, нанесенi при

Рис. 5. Спектри поглинання дуже малих нанокристалiв (дiа-
метром близько 1 нм) кадмiй халькогенiдiв, злiва направо (по
два зразки НК CdS (1, 1′), CdSe (2, 2′), CdTe (3, 3′)) [73–75]

рН = 9 та рН = 10 нестабiльнi i з часом деградують
[69].

Новий спосiб формування впорядкованих нанокла-
стерiв CdS, сегрегованих полiмерною матрицею, з ви-
користанням iоннообмiнних реакцiй запропоновано в
роботах [70, 71]. При цьому утворюються декiлька
груп кластерiв iз розмiрами 2,9 нм i 4,7 нм.

3. Фотолюмiнесценцiя НК А2В6

3.1. Загальна характеристика спектрiв ФЛ
i поглинання НК А2В6 залежно вiд їх
розмiрiв

Аналiз експериментальних даних, проведених у робо-
тi [72], свiдчить про те, що використання НК CdTe,
CdSe та CdS поряд з найбiльш поширеними НК типу
“ядро–оболонка” CdTe/CdSe та CdHgTe/ZnS дає змо-
гу отримувати випромiнювання практично у всьому
видимому дiапазонi (рис. 4.) За допомогою кривих
проiлюстровано залежностi максимуму довжини хви-
лi випромiнювання вiд розмiру НК. Область випромi-
нювання знаходиться в iнтервалi 400–900 нм, дiаметр
НК при цьому змiнюється вiд 2 до 9,5 нм.

На рис. 5 продемонстровано спектри поглинання
(злiва направо) нанокристалiв CdS, CdSe та CdTe
вибраного розмiру, по двi фракцiї кожного матерiа-
лу [73–75]. Всi зразки демонструють чiтко вираженi
електроннi переходи, положення яких є змiщеними
строго в бiк вищих енергiй по вiдношенню до шири-
ни забороненої зони вiдповiдного об’ємного матерiа-
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Рис. 6. Змiна ширини забороненої зони НК CdTe з розмiром.
Експериментальнi данi, отриманi при рiзних температурах: [85]
(♦) та [86] (�) – 300 К; [80] (∗) – 2 К; [87] (◦) – > 300 К; [88] (•) –
77 К (бiльшi значення) та 300 К (меншi значення). Суцiльна
лiнiя – теоретичнi значення розрахункiв у наближеннi сильно-
го зв’язку [77], штрихова лiнiя – у наближеннi ефективних мас
[89]

лу. Такий квантово-розмiрний ефект спостерiгався у
багатьох лабораторiях для майже всiх напiвпровiд-
никових матерiалiв i є в даний час добре зрозумiлим
[76, 77].

Порiвнюючи експериментально отриману зале-
жнiсть максимуму першого пiка поглинання вiд роз-
мiру з теоретично розрахованими, виявляється, що
розрахунки методом наближення ефективних мас
адекватно описують енергiю найнижчого оптичного
переходу для наночастинок з розмiрами, бiльшими
нiж 4 нм, тодi як теоретичнi розрахунки методом на-
ближення сильного зв’язку досить добре узгоджую-
ться з експериментальними для НК у дiапазонi роз-
мiрiв 2–6 нм (рис. 6) [78, 79]. Змiна енергiї E з дiа-
метром d у випадку розрахункiв методом наближен-
ня сильного зв’язку має вигляд E ∼ 1/d1,42, а у ви-
падку розрахункiв методом наближення ефективних
мас – змiнюється як E ∼ 1/d2 у результатi враху-
вання обмеження внаслiдок зсуву енергiї у випадку
найменших НК CdTe.

Для нанокристалiв CdTe з бiльшими розмiрами (d
> 5 нм) розрахунки E(d) методом наближення ефе-
ктивних мас дають подiбнi результати, як i експери-
ментально отриманi зi спектрiв поглинання в робо-
тах [80–83]. Порiвняння теоретичних розрахункiв з
експериментально визначеними дiаметрами для най-
бiльших за розмiрами НК (d > 6 нм) свiдчить про

Рис. 7. Залежнiсть дiаметра НК CdSe вiд положення першого
екситонного пiка поглинання, вимiряна при T = 300 K. Точки
є узагальненням даних з робiт [47, 91–93]. Розмiри НК визна-
чено з даних просвiтлюючої електронної мiкроскопiї крiм най-
бiльш 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, а λ – положення першого екситонного пiка
поглинання

те, що положення пiка найнижчого оптичного пере-
ходу мiж обмеженими станами електрон-дiркової па-
ри 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 [84].

Методом колоїдної хiмiї авторами [90, 91] вироще-
но серiю зразкiв НК CdSe, в широкому дiапазонi роз-
мiрiв вiд 1 до 8 нм. Контроль розмiру, форми, кри-
сталiчної структури та оптичних властивостей нано-
кристалiв CdSe є можливим завдяки використанню
ефекту лiгандiв в органiчних розчинниках. Експе-
риментальнi данi з вимiрювань оптичного поглинан-
ня разом з отриманими за допомогою просвiтлюючої
мiкроскопiї та Х -променевої дифракцiї величинами
розмiрiв НК, використовувались для отримання ем-
пiричної кривої розмiрiв для НК CdSe [91] (рис. 7).
Вiдповiднi положення смуг фотолюмiнесценцiї при
цьому знаходились в областi вiд 480 до 680 нм (при
T = 300 К) з характеристичною пiвшириною смуг
ФЛ близько 25 нм.

Ширина забороненої зони нанокристалiв CdS змi-
щується вiд енергетичного положення для об’ємного
матерiалу (2,5 еВ) в ультрафiолетову область (4,0 еВ)
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Рис. 8. 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)
[94]

при зменшеннi дiаметра нанокристалiв вiд 9,6 до 1,28
нм. На рис. 8 наведено залежнiсть ширини забороне-
ної зони НК CdS вiд розмiрiв НК, отриману експери-
ментально та порiвняну з результатами, отриманими
з розрахункiв методом ефективних мас i в наближен-
нi сильного зв’язку.

Слiд зазначити, що фотолюмiнесценцiя в напiвпро-
вiдникових нанокристалах є дуже складним проце-
сом i бiльшiсть НК мають широку смугу ФЛ, що зу-
мовлена рекомбiнацiєю через глибокi поверхневi рiв-
нi, створенi дефектами [95]. Тiльки НК з хорошою
пасивацiєю поверхнi володiють iнтенсивними смуга-
ми крайового (екситонного) випромiнювання. Вiдсу-
тнiсть смуги екситонного випромiнювання ранiше по-
в’язувалась з великим внеском безвипромiнювальної
рекомбiнацiї вiльних електронiв, захоплених на гли-
боких локалiзованих станах. Зi зменшенням розмiру
частинки спiввiдношення поверхневих атомiв НК до
об’ємних i, отже, число поверхневих станiв рiзко зро-
стає, зменшуючи екситонне випромiнювання [96]. Та-
ким чином, саме поверхневi стани частiше визнача-
ють фiзичнi властивостi, зокрема оптичнi властивостi
наночастинок.

Для частинок з таким малим розмiром значна ча-
стина атомiв знаходиться на поверхнi або поблизу
поверхнi. Поверхневi стани поблизу забороненої зони
можуть суттево перекриватися з об’ємними рiвнями,
i цi ефекти також можуть впливати на вiдстань мiж
енергетичними рiвнями. Так, у багатьох випадках са-
ме поверхня частинки, а не її розмiр визначає його

Рис. 9. Спектри фотолюмiнесценцiї НК ZnS з середнiм розмi-
ром 1,24; 1,65 та 2,28 нм вiдповiдно [99]

властивостi. Наприклад, для наночастинки Si, роз-
мiром 1 нм, 99% атомiв знаходяться на поверхнi [97].
Iснування такої великої кiлькостi iнтерфейсiв мiж на-
ночастинкою i навколишнiм середовищем може мати
iстотний вплив на властивостi частинок. Недоскона-
ла поверхня наночастинки може виступати пасткою
електронiв чи дiрок при оптичному збудженнi. Та-
ким чином, наявнiсть захоплених електронiв i дiрок,
у свою чергу, може змiнити оптичнi властивостi ча-
стинок.

Хоча виконано багато робiт з дослiдження фотолю-
мiнесценцiї НК, тiльки деякi з них присвяченi вивчен-
ню залежностi ФЛ з поверхневих станiв вiд розмiрiв
НК. Дослiджуючи залежнiсть вiд розмiру двох основ-
них типiв випромiнювання (наприклад, екситонного
та випромiнювання через поверхневi рiвнi), можна
оцiнити ступiнь локалiзацiї носiїв заряду. Якщо фо-
толюмiнесценцiя з поверхневих станiв не залежить
вiд розмiру наночастинок, то захопленi носiї навряд
чи зазнають обмеження внаслiдок ефекту розмiрного
квантування. Таким чином, знання властивостей по-
верхнi та дефектних станiв внаслiдок їх квантування
може мати важливе значення для визначення поло-
ження енергетичних рiвнiв поверхневих станiв вiдно-
сно власних рiвнiв при квантуваннi [98]. Так, напри-
клад, для наночастинок ZnS рiзних розмiрiв (рис. 9) у
спектрах ФЛ екситонне випромiнювання взагалi вiд-
сутнє. Фотолюмiнесценцiя виникає тiльки з поверхне-
вих рiвнiв, якi створенi дефектами, що свiдчить про
неякiсну пасивацiю поверхнi нанокристалiв.
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Рис. 10. Нормованi спектри люмiнесценцiї (при кiмнатнiй тем-
пературi та при температурi рiдкого азоту) i поглинання (при
кiмнатнiй температурi) НК CdTe. Данi взято з роботи [88]

Iнтенсивнiсть люмiнесценцiї збiльшується зi змен-
шенням розмiру наночастинок, оскiльки збiльшення
кiлькостi поверхневих станiв приводить до збiльше-
ння iнтенсивностi ФЛ. Спектральне положення смуг
випромiнювання з поверхневих рiвнiв також змiщує-
ться в короткохвильову область зi зменшенням розмi-
ру. Це свiдчить про вплив фактора квантового обме-
ження i на спектр випромiнювання за участю поверх-
невих центрiв.

3.2. Фотолюмiнесценцiя колоїдних НК CdTe

Типовий спектр оптичного поглинання та фотолюмi-
несценцiї для НК CdTe в колоїдному розчинi при кiм-
натнiй та азотнiй температурi наведено на рис. 10.
Чiтко виражений пiк поглинання з енергетичним по-
ложенням при 2,5 еВ свiдчить про малий розкид за
розмiрами НК CdTe. У спектрi фотолюмiнесценцiї ко-
лоїдних НК CdTe розрiзняють двi окремi смуги ФЛ,
що вiдрiзняються спектральною шириною, енергiєю
збудження, кiнетикою та залежнiстю iнтенсивностей
вiдповiдних смуг вiд температури [88]. Високоенерге-
тична смуга вiдповiдає рекомбiнацiї екситонiв у НК
CdTe i має виражену кiнетику неекспоненцiйного за-
тухання з розподiлом часiв затухання в областi вiд
наносекунд до мiкросекунд. Залежнiсть вiд розмiрiв
екситонної (або мiжзонної) ФЛ широко вивчено i по-
яснено методом наближення ефективних мас. Широ-
ка низькоенергетична смуга зумовлена рекомбiнацiєю
через поверхневi рiвнi, створенi дефектами, i з темпе-
ратурою суттєво затухає [88].

Рис. 11. Спектри ФЛ НК CdTe, пасивованих ТГК залежно вiд
енергiї збудження (вiд 2,41 еВ до 2,602 еВ). Спектри вимiряно
при 5 К [100]

Експериментально встановлено, що ступiнь дефе-
ктностi НК CdTe зростає зi зменшенням їх розмiрiв
[100]. На рис. 11 зображенi спектри низькотемпера-
турної ФЛ НК CdTe, пасивованих ТГК, залежно вiд
енергiї збудження: зi зменшенням енергiї збуджую-
чих квантiв (тобто у випадку, коли НК найменших
розмiрiв практично не збуджуються) iнтенсивнiсть
“дефектної” смуги ФЛ вiдносно екситонної лiнiї змен-
шується. Така поведiнка узгоджується з результата-
ми роботи [88] i може бути пiдтвердженням однiєї
з гiпотез, висловлених у цiй роботi стосовно приро-
ди низькоенергетичної смуги у спектрах фотолюмi-
несценцiї НК CdTe: в основному за “дефектну” смугу
вiдповiдають НК найменших розмiрiв.

Змiна енергiї збудження також суттєво впливає
на форму i енергетичне положення екситонної лi-
нiї. Зменшення Eex зумовлює немонотонну поведiнку
енергiї основного максимуму i прояв додаткових ма-
ксимумiв, що особливо чiтко проявляється при Eex =
2, 54 еВ.

Дослiдження спектрiв збудження фотолюмiнесцен-
цiї та кiнетики їх затухання дали змогу виявити рiзнi
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канали випромiнювальної рекомбiнацiї через ексито-
ни або поверхневi стани (дефекти). Низькоенергети-
чна смуга, яка приписується рекомбiнацiї через по-
верхневi стани або дефекти затухає повiльнiше при
бiльш високих температурах. Спектри випромiнюва-
ння та їх кiнетика сильно залежать вiд температу-
ри та енергiї збудження. Аналiз розподiлу часу зату-
хання показує, що кiнетика затухання для НК CdTe
включає процеси з часом життя в областi 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 [88].

Динамiку рекомбiнацiї нерiвноважних носiїв у ко-
лоїдних НК CdTe також вивчали за допомогою
фотолюмiнесценцiї з перетворенням частоти вгору
(upconversion) у [101, 102]. Отримана iнформацiя про
можливу наявнiсть промiжного, внутрiшньозонного
енергетичного стану в напiвпровiдникових квантових
наноструктурах. У роботi [102] було встановлено, що
порiвняно зi звичайною ФЛ положення смуги такої
ап-конверсiйної ФЛ зсувається в червону область на
∼80 меВ, що пояснюється рекомбiнацiєю нерiвнова-
жних носiїв за участю поверхневих станiв, перева-
жно за рахунок процесу теплового збудження. Швид-
козатухаюча компонента в бiекспоненцiальному ап-
конверсiйному затуханнi ФЛ пояснюється спустоше-
нням носiїв заряду на поверхневих станах, у той час
як при звичайному затуханнi ФЛ наявний тiльки мо-
ноекспоненцiйний канал рекомбiнацiї.

Типовi спектри поглинання та фотолюмiнесценцiї
нанокристалiв CdTe в широкому дiапазонi розмiрiв,
пасивованих тiоглiколевою та меркаптопропiоновою
кислотою [48, 103], наведено на рис. 12. Як видно, спе-
ктри ФЛ таких НК можна змiнювати в дiапазонi 500–
800 нм. Така керованiсть областi поглинання в дуже
широкому спектральному дiапазонi є важливою для
використання НК CdTe у ролi поглиначiв в сонячних
елементах [104], для вибору оптимальних донорно-
акцепторних пар для FRET-структур (fluorescence
resonance energy transfer) на їх основi [105–107], а та-
кож для встановлення оптимальних умов резонансу в
наноплазмонних системах [108, 109]. Вузький спектр
ФЛ в поєднаннi з їх високою керованiстю оптичних
властивостей, високим квантовим виходом ФЛ мають
особливий iнтерес для застосування в бiомаркуваннi
[110], створеннi зображень [111] i свiтлодiодiв [63].

Змiнювати розмiр НК, а отже, i колiр їхнього ви-
промiнювання можна багатьма способами. Напри-
клад, при вирощуваннi НК методами колоїдної хi-
мiї, розмiр НК можна контролювати, змiнюючи кон-
центрацiю солей катiонiв та пасиваторiв, рН розчину

Рис. 12. Ряд типових спектрiв ФЛ (зверху) та поглинання (зни-
зу) НК CdTe, пасивованих ТГК та МПК. На вставцi – фото-
графiя яскраво випромiнюючих НК CdTe, знята при збудженнi
УФ-лампою [112]

або час протiкання реакцiї. У роботi [113], змiнюючи
час реакцiї при синтезi НК, отримано рiзнi за роз-
мiром НК CdTe у колоїдному розчинi, дослiджено їх
спектри поглинання та фотолюмiнесценцiї. Показа-
но, що протягом перших 30 хв максимуми в спектрах
поглинання та фотолюмiнесценцiї НК CdTe зсуваю-
ться в довгохвильову область, що вiдповiдає швидко-
му збiльшенню розмiрiв НК. Далi максимуми випро-
мiнювання та поглинання зсуваються бiльш повiльно
й нарештi зсув припиняється. Таким чином, макси-
мум пiка випромiнювання може перестроюватися вiд
500 нм до 613 нм, що вiдповiдає дiаметрам НК 2,5–3,8
нм, змiнюючи час реакцiї вiд 2 хв до 3 год (рис. 13).

Пiсля завершення синтезу необхiдний розмiр на-
ночастинок, який визначає довжину хвилi випромi-
нювання, може бути досягнутий за допомогою тер-
мообробки колоїдного розчину НК завдяки механi-
зму освальдiвського дозрiвання [114]. Однак швид-
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Рис. 13. Спектри поглинання та ФЛ НК CdTe, вимiрянi пiд час
росту НК CdTe [113]

кiсть росту частинок при нагрiваннi залежить вiд ба-
гатьох факторiв, таких як тип i концентрацiя пасиву-
ючих молекул, сили зв’язку мiж атомами НК, а та-
кож атомами НК та молекулами пасиватора, концен-
трацiї мономерiв у розчинi тощо. На рис. 14 проiлю-
стровано змiну спектрiв фотолюмiнесценцiї НК CdTe
у результатi термообробки при 100 ◦C. Спектр ФЛ
НК CdTe, прогрiтого протягом 1 год, мiстить вузьку
смугу екситонної люмiнесценцiї з енергетичним поло-
женням 2,4 еВ i бiльш широку смугу з максимумом
при ∼2,1 еВ, яка приписується рекомбiнацiї через по-
верхневi 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 низькоенер-
гетичну частину спектра при зростаннi часу прогрi-
ву (2,22 еВ i 2,13 еВ для термообробки протягом 4
та 6 год вiдповiдно). Змiщення смуги супроводжу-
ється зростанням її вiдносної iнтенсивностi порiв-
няно зi смугою 2,4 еВ, яка все ще чiтко детектує-
ться.

Таким чином, у результатi термiчної обробки во-
дного розчину НК CdTe досягається бiмодальний роз-
подiл за розмiрами НК. Подiбний бiмодальний роз-

Рис. 14. Спектри ФЛ НК CdTe з спiввiдношенням
[Cd2+]:[Te2−] при синтезi 1:0,25, термiчно оброблених
при 100 ◦C впродовж 1, 2, 4 та 6 год. Спектри вимiрянi при
300 К [114]

подiл спостерiгався й для iнших напiвпровiдникових
НК А2В6 [21]. Вiдомо, що зростання кiлькостi бiль-
ших за розмiрами НК при нагрiваннi колоїдного роз-
чину зумовлене ефектом освальдiвського дозрiван-
ня, коли мономери, вивiльненi при розчиненнi ма-
лих частинок, поглинаються бiльшими. Однак тiльки
ефект освальдiвського дозрiвання не може поясни-
ти наявнiсть НК з двома середнiми розмiрами, що
спостерiгалось у експериментах роботи [114]. Май-
же незмiнне спектральне положення високоенергети-
чної лiнiї ФЛ термооброблених розчинiв вказує на
те, що розмiр частини НК, вiдповiдальних за цю
лiнiю, залишається майже постiйним. Це може бу-
ти зумовлене їх високою термодинамiчною стабiль-
нiстю завдяки оптимальнiй структурi чи реконстру-
кцiї поверхнi. Вказанi особливостi спостерiгались для
рiзних колоїдних розчинiв А2В6, також i для CdTe
[115], CdSe [47, 116, 117] i HgSe [21]. Вища стабiль-
нiсть таких нанокластерiв пояснюється зниженням
їх хiмiчного потенцiалу, яке зумовлене конфiгура-
цiєю НК, в якому верхня його оболонка є “закри-
тою” [116].

Змiнювати розмiр НК, а отже, керувати їх випро-
мiнювальними властивостями можна також за допо-
могою використання сумiшi пасиваторiв з їх рiзним
процентним спiввiдношенням [118]. На рис. 15 наве-
дено спектри ФЛ синтезованих НК CdTe з рiзним
процентним спiввiдношенням пасиваторiв ТГК i L-
Cys. Виявлено, що збiльшення спiввiдношення мо-
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Рис. 15. 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 [118]

лярних концентрацiй L-Cys : ТГК при синтезi НК
приводить до довгохвильового зсуву максимумiв у
спектрах оптичного поглинання i максимуму екси-
тонної смуги ФЛ (вiд 2,36 еВ для ТГК-пасиватора
до 2,14 еВ для L-Cys-пасиватора) i зменшенню її пiв-
ширини (на ≈40 меВ). Пояснюється це явище тим,
що L-Cys створює слабшi зв’язки Cd–S, нiж ТГК,
оскiльки молекула L-Cys геометрично бiльш розгалу-
жена (бiльш об’ємна), вiдповiдно енергiя зв’язку мо-
лекули L-Cys iз НК є меншою, нiж молекули ТГК
з НК. Енергетичне положення максимумiв екситон-
ної лiнiї ФЛ при кiмнатнiй температурi для рiзних
зразкiв знаходилось у межах 2,1–2,4 еВ, що вiдповiд-
ає дiапазону розмiрiв НК 2,8–2,3 нм.

Вказаний механiзм пiдтверджується результатами
дослiджень термiчної обробки при 100 ◦C НК CdTe iз
рiзним спiввiдношенням ТГК:L-Cys. У випадку пере-
ваги ТГК, при термообробцi лiнiя ФЛ дещо розши-
рюється й зсувається в довгохвильову область, але
значно повiльнiше, нiж у випадку переваги L-Cys.
Оскiльки основним процесом при ростi НК є осваль-
дiвське дозрiвання, то при пасивацiї НК L-Cys ство-

Рис. 16. Спектри ФЛ НК CdTe рiзного розмiру, отриманi фото-
травленням тiолстабiлiзованих НК CdTe (d = 5,62 нм – крайнiй
правий спектр (вихiдний розчин НК), d = 2,85 нм – крайнiй
лiвий спектр) [119]

рює бiльш слабкi зв’язки з атомом сiрки на поверхнi
НК, нiж ТГК, що сприяє освальдiвському дозрiван-
ню, тобто збiльшенню розмiрiв НК.

Iншим прикладом змiни розмiрiв НК при пiсляро-
стовiй обробцi можна навести результати, отриманi
в роботi [119]. Показано, що здiйснюючи фототрав-
лення тiолстабiлiзованих НК CdTe протягом 1–2 год
монохроматичним свiтлом з рiзною довжиною хвилi
опромiнення можна керувати розмiром НК, а отже, й
кольором їх випромiнювання з роздiльною здатнiстю
до 2 нм (рис. 16). Дана технологiя здатна розширити
областi використання НК та покращити оптичнi вла-
стивостi свiтловипромiнюючих пристроїв без зменше-
ння ефективностi випромiнювання.

3.3. Фотолюмiнесценцiя колоїдних НК CdSe

У роботi [92] отримано спектри випромiнювання НК
CdSe рiзних розмiрiв (рис. 17) Положення смуг ви-
промiнювання зi змiною розмiрiв НК змiщується вiд-
повiдно до ефекту розмiрного квантування.

Результати, повiдомленi Хохейселом та iн. [120], по-
казують, що максимум спектра екситонного випро-
мiнювання та випромiнювання з поверхневих рiвнiв
зсувається за енергiєю як функцiя розмiрiв НК CdSe
(рис. 18), пiдтверджуючи те, що енергiя випромiню-
вання з поверхневих станiв у цих частинках також
пов’язана з квантово-розмiрними ефектами.

Розчинення нанокристалiв CdSe у водному розчи-
нi вивчали автори роботи [121]. Було виявлено, що
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Рис. 17. Спектри випромiнювання та поглинання НК CdSe роз-
мiром вiд 2,4 нм (знизу) до 4,4 нм (зверху). Бiльш широка
смуга випромiнювання при менших розмiрах НК є наслiдком
бiльшого розподiлу за розмiрами [92]

Рис. 18. Спектри поглинання та ФЛ НК CdSe з середнiми роз-
мiрами 0,9, 1,1, 1,3,1,6 та 2,1 нм при T = 77 К [120]

свiтло є одним з ключових факторiв, що впливають
на розчинення нанокристалiв – швидкiсть розчинен-
ня нанокристалiв бiльша пiд дiєю ультрафiолетового
свiтла (рис. 19), нiж при природному свiтлi. Через
2 год, високоенергетичне змiщення становить близь-

Рис. 19. Залежнiсть високоенергетичного змiщення першого
екситонного пiка поглинання НК CdSe у водному розчинi вiд
часу витримки в темнотi (1), при природному освiтленнi (2) та
при освiтленнi УФ-свiтлом (3) [121]

ко 16 нм при опромiненнi УФ-свiтлом. Пiк погли-
нання НК CdSe повнiстю вiдсутнiй пiсля 4 год, що
означає повне розчинення НК CdSe або випадання
їх в осад. Розмiр нанокристалiв зменшується повiль-
но при природному освiтленнi, тобто довжина хвилi
випромiнювання є одним з факторiв, який регулює
швидкiсть розчинення (рис. 19). Показано, що в при-
сутностi свiтла електрони, що генеруються в нано-
кристалах CdSe, приводять до розпаду води на во-
день i гiдроксид-iони (ОН−), в той час поки фото-
генерованi дiрки окисляють CdSe до Cd2+ i елемен-
тарного селену. Розклад нанокристалiв прискорює-
ться в кислому середовищi в той час як помiрна лу-
жнiсть (рН = 10,3) може сповiльнити розчинення,
що, можливо, пов’язано з преципiтацiєю нанокриста-
лiв.

3.4. Фотолюмiнесценцiя колоїдних НК CdS
та ZnxCd1−xS

Типовi спектри поглинання i флуоресценцiї НК CdS
наведено на рис. 20 [122]. Розмiри зразкiв, оцiненi з
положення межi поглинання, становлять 3,4 нм (зра-
зок 1 ) i 4,3 нм (зразок 2 ) вiдповiдно. Обидва зразка
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 сму-
гами ФЛ в низькоенергетичнiй областi, що пов’язанi
з рекомбiнацiєю захоплених носiїв заряду на поверхнi
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Рис. 20. Спектри поглинання та ФЛ нанокристалiв CdS (зразок
з середнiм розмiром НК 3,4 нм (1), та 4,3 нм (2) [122]

НК або на дефектних станах. Оптичне збудження на-
пiвпровiдникових НК часто приводить як до появи у
спектрах ФЛ крайових смуг, так i смуг, пов’язаних з
глибокою пастковою ФЛ. Залежнiсть поведiнки екси-
тонних або крайових смуг ФЛ вiд розмiру НК були
добре вивченi i добре узгоджуються за допомогою те-
орiї в наближеннi ефективних мас.

Поряд iз синтезом НК бiнарних сполук А2В6 рi-
зного розмiру для отримання НК з рiзним кольо-
ром випромiнювання нещодавно було досягнуто зна-
чних успiхiв у синтезi та дослiдженнi НК iз змiнними
оптичними властивостями, використовуючи потрiй-
нi твердi розчини А2В6. Авторами [123] синтезова-
но серiю колоїдних розчинiв високоякiсних нанокри-
сталiв 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, по-
ложення смуги ФЛ таких НК зсувається у бiк мен-
ших довжин у видимiй областi оптичного спектра вiд
474 до 391 нм, що проiлюстровано на рис. 21 i вка-
зує на формування нанокристалiв потрiйної сполуки.
Данi монодисперснi НК ZnxCd1−xS володiють хоро-
шими оптичними властивостями: високий квантовий
вихiд ФЛ, який при кiмнатнiй температурi становив
25–50% та надзвичайно вузькi смуги ФЛ (пiвшири-
ни смуг ФЛ при кiмнатнiй температурi становили
14–18 нм), що є наслiдком вузького розподiлу роз-
мiрiв та форми, високої однорiдностi складу та вiд-
носно великого радiуса отриманих наночастинок, яка
є близькою або дещо бiльшою, нiж радiус екситона
Бора.

Рис. 21. Спектри ФЛ нанокристалiв твердого розчину
ZnxCd1−xS, x = 0,10 (1 ), 0,25 (2 ), 0,36 (3 ), 0,53(4 ) [123]

3.5. Фотолюмiнесценцiя колоїдних НК А2В6

типу “ядро–оболонка”

Використання НК типу “ядро–оболонка” (CdSe/CdS,
CdS/ZnS) дозволяє отримувати високi люмiнесцен-
тнi властивостi та стабiльнiсть до фотоокислення
внаслiдок пасивацiї поверхнi нанокристалiв неорга-
нiчною оболонкою напiвпровiдником з бiльшою ши-
риною забороненої зони, нiж основний матерiал. Та-
ке покриття поверхнi нанокристалiв неодмiнно приво-
дить до ефективного пасивування обiрваних зв’язкiв,
якi утворюють пастки для фотогенерованих носiїв,
якi, в свою чергу, стають бiльш обмеженими в “ядрi”
НК, що приводить до збiльшення квантового виходу
випромiнювання.

Серед таких систем НК типу “ядро–оболонка”
CdSe/CdS i CdSe/ZnS iнтенсивно вивчалися протя-
гом останнiх десяти рокiв. Квантовий вихiд ФЛ при
кiмнатнiй температурi для таких НК досягає 10–80%
у спектральному дiапазонi вiд 430 до 630 нм [124].
Авторами [124], поряд з отриманням надмалих НК
типу “ядро–оболонка” (середнiй дiаметр 1,2 нм), якi
випромiнюють у синiй областi спектра, було синтезо-
вано також серiю зразкiв НК з однаковим середнiм
дiаметром “ядра” CdSe (1,5 нм) та з рiзною товщи-
ною “оболонки” CdS. Значне низькоенергетичне змi-
щення спостерiгається як у спектрах поглинання, так
i в спектрах ФЛ. Отримано значне збiльшення кван-
тового виходу ФЛ (60–80%), що свiдчить про фор-
мування структури типу “ядро–оболонка” CdSe/CdS,
а не твердий розчин CdSxSe1−x, оскiльки форму-
вання НК твердого розчину CdSxSe1−x привело б
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Рис. 22. 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 [124]

до високоенергетичного змiщення спектрiв поглина-
ння i ФЛ через бiльшу ширину забороненої зони
CdSxSe1−x у порiвняннi з чистим CdSe. Змiна тов-
щини оболонки НК приводить до вiдповiдної змiни
кольору з фiолетово-блакитного до зелено-жовтого
дiапазону при кiмнатнiй температурi. Найбiльш ва-
гомим є змiщення смуги випромiнювання НК типу
“ядро–оболонка” з рiзним розмiром як “ядра”, так i
“оболонки”. Нормованi спектри таких зразкiв з дiаме-
тром “ядра” 1,2–1,5 нм та товщиною “оболонки” 0,6–
2,0 моношарiв показано на нормованих спектрах (рис.
22). Найбiльше значення квантового виходу випромi-
нювання (80% при кiмнатнiй температурi) досягає-
ться при товщинi “оболонки” приблизно 0,6 моноша-
ру, що свiдчить про те, що значну частину поверхне-
вих станiв було усунуто.

Авторами [125] синтезовано колоїднi розчини нано-
кристалiв на основi бiльш складної структури “ядро–
оболонка–оболонка” CdTe/CdSe/ZnS, причому змi-
нюючи розмiр ядра CdTe i товщини оболонки CdSe,
довжина хвилi випромiнювання отриманих наностру-
ктур може змiнюватись вiд 540 до 825 нм (рис. 23).
Важливу роль вiдiграє пасивацiя оболонкою ZnS з
iстотно бiльшим значенням ширини забороненої зо-
ни, що приводить до обмеження екситонiв в межах
iнтерфейсу CdTe/CdSe та iзолює їх вiд середовища
розчину i, отже, пiдвищує стабiльнiсть наноструктур,

Рис. 23. 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 [125]

особливо у водному середовищi. Синтезованi таким
чином нанокристали типу “ядро–оболонка–оболонка”
CdTe/CdSe/ZnS володiють зовнiшнiм квантовим ви-
ходом ФЛ у водному розчинi при кiмнатнiй тем-
пературi 84%, яке є одним iз кращих результатiв
для люмiнесцентних напiвпровiдникових нанокриста-
лiв на даний час. При нарощуваннi додаткової обо-
лонки ZnS, нiяких iстотних змiн спектрах ФЛ не спо-
стерiгається, хоча i невелике довгохвильове змiще-
ння смуги ФЛ присутнє (рис. 23). Вiдзначимо, що
детальний аналiз впливу iнтерфейсу у данiй робо-
тi не проводили. У порiвняннi з вихiдними НК ти-
пу “ядро–оболонка” CdTe/CdSe квантовий вихiд ФЛ
НК CdTe/CdSe/ZnS в органiчному розчиннику (45–
95%) дещо збiльшується, однак помiтно зростає при
перенесеннi у водний розчин (до 80%) за допомо-
гою замiни гiдрофобних лiгандiв. Iнтенсивна ФЛ НК
CdTe/CdSe/ZnS у водному середовищi є стабiльною
протягом тривалого часу.

У роботi [126] використовували нанокристали твер-
дих розчинiв (CdSeTe) як з гомогенною, так i з гра-
дiєнтною внутрiшньою структурою для досягнення
плавного переналаштування оптичних властивостей
НК без змiни їх фiзичних розмiрiв. Отриманi резуль-
тати показують, що склад i внутрiшня структура є ва-
жливими параметрами, якi можна використовувати
для змiни оптичних i електронних властивостей нано-
кристалiв на основi багатокомпонентних твердих роз-
чинiв. Цiкавим вiдкриттям є нелiнiйний зв’язок мiж
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складом i енергiєю поглинання чи випромiнювання,
що приводить до нових властивостей, якi не можуть
бути отриманi в НК на основi бiнарних сполук. З чер-
воним змiщенням свiтлового випромiнювання до 850
нм та квантовим виходом до 60% такий новий клас
НК на основi потрiйних твердих розчинiв вiдкриває
новi можливостi.

На рис. 24 показано схематичну структуру чоти-
рьох рiзних типiв напiвпровiдникових НК та вiд-
повiдних 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 зворо-
тної структури “ядро–оболонка” (2 ) НК CdSe розмi-
ром 4,9 нм були покритi шаром CdTe товщиною 0,5
нм. Завдяки тому, що розмiри ядер та товщини обо-
лонок однаковi, НК типу “ядро–оболонка” обох типiв
мають однаковий загальний дiаметр d = 5,9 нм й ана-
логiчний хiмiчний склад: 60% селену i 40% Те. На вiд-
мiну вiд даних зразкiв було також синтезовано гомо-
геннi нанокристали потрiйного твердого розчину (3),
використовуючи оксид кадмiю та восьмикратне пе-
ревищення молярного спiввiдношення Se:Тe – 75:25
розчину, описаного вище. При таких умовах 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 при рiзнiй тем-
пературi. Використовуючи вихiдний розчин iз спiв-
вiдношенням 60% Se i 40% Тe i восьмикратний на-
длишок оксиду кадмiю, було виготовлено другий тип
НК потрiйних градiєнтних твердих розчинiв (4), роз-
мiр яких, в основному, контролюється швидкiстю за-
родження при рiзнiй температурi. Реакцiю проводи-
ли до повного завершення (увесь вiльний Se та Te
були витраченi), однак її було зупинено перед iнтен-
сивним освальдiвським дозрiванням, щоб запобiгти
збiльшенню дисперсiї розмiрiв наночастинок [92]. Та-
ким чином, НК твердих розчинiв з градiєнтним роз-
подiлом володiли вузьким розподiлом розмiрiв i ана-
логiчним спiввiдношенням Se:Тe, як i в вихiдному
розчинi.

При майже iдентичних розмiрах та складах бу-
ло дослiджено, як внутрiшня структура (наприклад,
структура типу “ядро–оболонка” та твердий розчин)
НК буде впливати на їх оптичнi властивостi. Як пока-
зано на рис. 24, НК типу “ядро–оболонка” CdTe/CdSe
є сильно люмiнесцентними (пiк випромiнювання при
702 нм), однак НК “ядро–оболонка” зворотного ти-

Рис. 24. Внутрiшня структура та люмiнесцентнi власти-
востi НК типу “ядро–оболонка” та НК твердих розчинiв
CdSe1−xTex: схематичне зображення структури чотирьох рi-
зних типiв НК (a); вiдповiднi їх 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. Всi
синтезованi НК мають середнiй дiаметр 5,9 нм (ядро та обо-
лонка) та загальний склад CdSe0,6Te0,4, зi стандартним вiд-
хиленням 10%. Для кожного зразка нанокристалiв стандартне
вiдхилення середнього i складу становило 5% [126]

пу CdSe/CdTe мають слабке зон-зонне випромiнюва-
ння. Це i є логiчним, бо CdTe має меншу ширину за-
бороненої зони, нiж CdSe, i не забезпечує ефектив-
ною оболонкою (що приводить до екситонної реком-
бiнацiї на пасткових поверхневих станах). Обидва ти-
пи НК твердих розчинiв є сильно люмiнесцентними,
однак їх спектри випромiнювання змiщенi до 741 нм
для градiєнтної структури i до 757 нм для однорi-
дної структури. Автори вiдзначають, що НК твердих
розчинiв мають аналогiчнi значення квантового ви-
ходу 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 твер-
дих розчинiв не мiстять гетерогенних включень амор-
фних кластерiв i є висококристалiчними структурами
з монодисперсними розмiрами.

3.6. Фотолюмiнесценцiя НК А2В6,
впроваджених у полiмернi матрицi

Останнiм часом велику увагу придiляють розробцi
нових технологiй виготовлення високоякiсних i ста-
бiльних нанокристалiв на основi напiвпровiдникових
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Рис. 25. Нормованi спектри ФЛ НК CdTe, синтезованих у коло-
їдному розчинi (1 ), НК CdTe перенесенi в полiмерну матрицю
ПДДА (2 ), пiсля витримки зразка ПДДА з НК CdTe при кiм-
натнiй температурi протягом ∼2,5 рокiв (3 ). Спектри вимiряно
при Т = 300 К [129]

матерiалiв у твердотiльних матрицях рiзного типу та
дослiдженню їх люмiнесцентних характеристик. За-
цiкавленiсть до таких дослiджень пов’язана з перспе-
ктивою практичного застосування НК, зокрема ство-
рення на їх основi високоефективних свiтловипромi-
нюючих пристроїв, в яких довжину хвилi випромiню-
вання можна регулювати лише змiною розмiрiв НК
без змiни їх хiмiчного складу. Iнкорпоруючи у твердо-
тiльну матрицю НК рiзних розмiрiв, можна отрима-
ти джерела бiлого свiтла, що характеризуються низь-
ким енергоспоживанням та високою мiцнiстю [127,
128]. Практичне втiлення свiтловипромiнюючих хара-
ктеристик НК А2В6 у виробництво оптоелектронних
приладiв нового поколiння вимагає детального i гли-
бокого вивчення їх люмiнесцентних властивостей, якi
значно залежать вiд технологiї виготовлення НК.

У роботi [129] дослiджували люмiнесцентнi вла-
стивостi НК CdTe при перенесеннi їх з колоїдно-
го розчину у полiмерну матрицю за допомогою те-
хнологiї послiдовної пошарової адсорбцiї протиле-
жно заряджених компонент на поверхнi субстра-
ту [57, 58]. Для осадження плiвок використовува-
ли воднi колоїднi розчини нанокристалiв CdTe, ста-
бiлiзованих ТГК, iз концентрацiєю 5·10−3 моль/л
(у перерахунку на Те2−), а в ролi полiкатiонної
складової композитних плiвок використано полiеле-
ктролiт полiдiалiлдиметиламонiй хлорид (ПДДА).
Для осадження полiмеру використовувався його во-
дний розчин iз концентрацiєю 2%, що становить 0,2

моль/л у перерахунку на мономери, pH розчину
становив 6,4. Плiвки осаджено на склянi пiдклад-
ки в автоматичному режимi, використовуючи ци-
клiчне повторення операцiй для нанесення 30 ша-
рiв.

На рис. 25 наведено спектри ФЛ при T = 300 К
НК CdTe у колоїдному розчинi (крива 1 ), пiсля пе-
ренесення НК CdTe з колоїдного розчину в ПДДА
(крива 2 ) та пiсля витримки цього зразка при кiм-
натнiй температурi протягом ∼ 2,5 рокiв (крива 3 ).
Як видно, смуга ФЛ НК CdTe у колоїдному роз-
чинi з Emax = 2,37 еВ пiсля перенесення НК CdTe
у ПДДА змiстилась у високоенергетичну область з
Emax = 2,41 еВ, а її пiвширина дещо зменшилася (вiд
230 до 180 меВ). Вказане змiщення автори поясню-
ють тим, що при використаному способi перенесення
НК з колоїдного розчину в полiмер ПДДА iнкорпору-
ються переважно НК менших розмiрiв, тобто процес
впровадження є селективним за розмiрами.

Тривала витримка зразкiв ПДДА з iнкорпоровани-
ми НК CdTe приводила, по-перше, до зменшення iн-
тегральної iнтенсивностi ФЛ приблизно вдвiчi, а, по-
друге, до збiльшення розмiрiв частини НК (на ∼ 0,4
нм), що проявляється у змiщеннi смуги ФЛ у низь-
коенергетичну область iз значною “затяжкою” низь-
коенергетичного крила (рис. 25, крива 3 ). Спостере-
жуванi змiни пояснюються можливою дегiдратацiєю
полiмеру, абсорбцiєю атмосферних газiв, що приво-
дить до компенсацiї позитивно заряджених молекул
полiмеру ПДДА, вiдповiдного зменшення мiжмоле-
кулярної 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, iн-
корпорованих у полiмерну матрицю ПДДА. Показа-
но, що температурна залежнiсть енергетичного поло-
ження максимуму ФЛ повнiстю вiдтворює темпера-
турну залежнiсть ширини забороненої зони об’ємно-
го CdTe, а залежнiсть логарифма iнтенсивностi ФЛ
вiд логарифма iнтенсивностi оптичного збудження є
лiнiйною з показником n ≈ 1.

У роботi [130] повiдомлено про процес осаджен-
ня на скляну матрицю НК типу “ядро–оболонка”
CdSe/ZnS рiзного розмiру для їх використання при
виробництвi нанокристалiчних свiтлодiодiв, що до-
зволяє проводити контроль за товщиною, морфоло-
гiєю поверхнi, складу i роздiльну здатнiсть емiсiйних
шарiв НК. Завдяки рiвномiрнiй яскравостi НК свiтло-
випромiнюючих комiрок було продемонстровано мо-
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Рис. 26. Спектри випромiнювання матрицi, що складається з
6×6 елементiв нанокомпозитних пiкселiв, якi випромiнюють зе-
леним (НК CdSe/ZnS з середнiм розмiром 5 нм) та червоним
кольором (НК CdSe/ZnS з середнiм розмiром 8 нм) [130]

жливостi технологiї нанесення НК для виробництва
повнокольорових дисплеїв на основi НК (рис. 26).

Велику увагу дослiдженню фотолюмiнесцентних
властивостей та з’ясуванню природи випромiнюваль-
ної рекомбiнацiї нанокристалiв CdS у полiмерних ма-
трицях придiлено в серiї робiт [131–133]. Результати
дослiджень показали, що НК CdS, вирощенi у по-
лiмерних матрицях володiють власними дефектами
двох типiв, якi спричинюють люмiнесценцiю в зеленiй
та червонiй областях видимого спектра. На рис. 27 на-
ведено спектри ФЛ НК CdS, вирощених у полiакри-
ловiй кислотi та желатинi при рiзнiй довжинi хвилi
збудження. Спектри показують, що хiмiчна природа
матрицi не впливає на природу центрiв випромiню-
вальної рекомбiнацiї в НК, що пов’язується з їх вну-
трiшнiми дефектами. Показано, що дефекти, якi вiд-
повiдають основним смугам, є iдентичними до ана-
логiчних центрiв люмiнесценцiї в об’ємних кристалах
CdS (Cdi та VCd–VS) [133]. Водночас, показано, що
матриця вiдiграє важливу роль у процесах збуджен-
ня люмiнесценцiї. Так, присутнiсть желатину суттєво
збiльшує iнтенсивнiсть червоної люмiнесценцiї.

При легуваннi нанокристалiв CdS у процесi синтезу
атомами металу лiтiю утворюються центри акцептор-
ного типу, якi беруть участь у рекомбiнацiї з випромi-
нюванням смуги ФЛ з максимумом iнтенсивностi при
λmax = 520 нм. Введення в сульфiд кадмiю донорної
домiшки – алюмiнiю сприяє збiльшенню iнтенсивно-
стi люмiнесценцiї та покращенню її стабiльностi [132].

Рис. 27. Спектри ФЛ НК CdS, отриманих в полiакриловiй ки-
слотi (1, 2 ) та желатинi (3, 4 ), вимiряних при λexc: 337 нм (1,
3 ); 441,6 нм (2, 4 ) [133]

4. Зсув Стокса в нанокристалах
напiвпровiдникiв А2В6

4.1. Особливостi зсуву Стокса у
напiвпровiдникових нанокристалах

Зсувом Стокса називають збiльшення довжини хвилi
випромiнювання тiла в порiвняннi з довжиною хви-
лi поглинутого свiтла. Поряд iз такими параметра-
ми, як положення максимуму смуги люмiнесценцiї та
її iнтенсивнiсть зсув Стокса, на перший погляд, ви-
дається не надто iнформативним параметром. Однак
саме цей параметр у випадку наносистем на даний
час залишається найменш вивченим, хоча його при-
рода в об’ємних матерiалах встановлена досить дав-
но. Зокрема, якщо величина електрон-дiркового пе-
реходу у випадку КТ збiльшується в кiлька разiв
у порiвняннi зi своїм об’ємним значенням, то зсув
Стокса при цьому може збiльшуватися на кiлька по-
рядкiв: у об’ємному телуридi кадмiю вiн становить
0,04 меВ, а у квантових точках дiаметра порядку 2
нм може досягати 300 меВ i вище [118]. Зрозумiло,
що такий гiгантський ефект привернув увагу бага-
тьох дослiдникiв: як експериментаторiв, так i теоре-
тикiв.

Крiм такого гiгантського ефекту зсув Стокса має
ще одне, не менш важливе значення: воно дозволяє
чiтко розмежувати поняття “атом”, “молекула” i “на-
нокристал”. Справа в тому, що зсув Стокса взагалi
не спостерiгається в атомних спектрах, однак є ха-
рактерним також i для молекул. Для молекул такий
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Рис. 28. Зсув Стокса квантових точок CdTe у полiмернiй ма-
трицi. Данi взято з матерiалiв роботи [118]

зсув включає в себе зсув Франка–Кондона, який мо-
же досягати величини кiлькох електрон-вольт, тодi
як для нанокристалiв зсув Стокса на порядки мен-
ший. У своїх розрахунках Франческеттi i Пантелiдес
[134] для нанокристалiв кремнiю показали, що при
зменшеннi розмiрiв системи до ∼ 1 нм вiдбувається
практично стрибкоподiбне збiльшення зсуву Стокса
на порядок. Таке рiзке збiльшення пов’язане з тим,
що при невеликiй кiлькостi атомiв збуджена систе-
ма може релаксувати в iншу, бiльш енергетично вигi-
дну атомну конфiгурацiю нiж та, у якiй вона знахо-
дилася 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 конфiгу-
рацiї будуть характеризуватися близькими за значен-
нями енергiями локальних мiнiмумiв, внаслiдок чого
зсув Франка–Кондона буде проявлятися значно мен-
ше.

Як у випадку об’ємних матерiалiв, так i у КТ
зсув Стокса роздiляють на резонансний та нерезо-
нансний. Резонансний зсув Стокса – це рiзниця в
енергiї мiж основним випромiнюючим та найниж-
чим поглинаючим станами, а нерезонансний – рiзни-
ця мiж максимумом смуги люмiнесценцiї та першим
пiком спектра поглинання. Нерезонансний зсув Сто-
кса проявляється, коли збудження КТ вiдбувається
з енергiєю кванта вище першого пiка смуги погли-
нання, тодi як при резонансному цi енергiї збiгаю-
ться. Як правило, при вимiрюваннях нерезонансний
зсув Стокса виявляється бiльшим вiд резонансного,
оскiльки вже включає останнiй. Аналогiчно нерезо-
нансний зсув може збiгатися з резонансним, якщо
немає чинникiв якi могли би привести до збiльшен-
ня нерезонансної компоненти. Для прикладу на рис.

a

б

Рис. 29. Залежнiсть резонансного (а) та нерезонансного (б )
зсуву Стокса вiд розмiру НК. Для CdTe (трикутники) данi взя-
то з роботи [135]. Для CdS (кружечки) данi взято з робiт [136]
та [137]

28 показано спектри фотолюмiнесценцiї та поглина-
ння квантових точок CdTe, iнкорпорованих у полi-
мерну матрицю. Як видно, нерезонансний зсув Сто-
кса ΔEST у цьому випадку досить великий i досягає
∼ 600 меВ.

На рис. 29 показано залежностi нерезонансного (a)
та резонансного (б ) зсуву Стокса вiд розмiру колої-
дних квантових точок CdTe (трикутники) i CdS (кру-
жечки). Видно, що зсув Стокса є функцiєю розмiру
нанокристала: чим менший нанокристал – тим бiль-
ший зсув Стокса, i при розмiрах порядку 2 нм вiн
досягає 100 меВ i бiльше.
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4.2. Вплив розподiлу за розмiрами НК

Одним з найпростiших пояснень виникнення таких
великих зсувiв Стокса у квантових точках є наявнiсть
у них розподiлу за розмiрами. Як вiдомо, у колоїдно-
му розчинi КТ характеризуються певним розподiлом
за розмiрами, такими як розподiл Гауса чи Лiфшица–
Сльозова, параметрами яких є середнiй розмiр КТD0

та величина розкиду за розмiрами ΔD. Для того, щоб
у КТ вiдбулася рекомбiнацiя екситону, необхiдно щоб
цей екситон спочатку утворився, причому утворити-
ся вiн може як в основному, так i у вищих станах з
подальшою термалiзацiєю на основний. Таким чином,
iмовiрнiсть збудження екситону пропорцiйна густинi
електронних станiв, яка, в свою чергу, пропорцiйна
об’єму КТ D3, де D — дiаметр КТ. Отже, спектр лю-
мiнесценцiї буде мати максимум, що вiдповiдає свi-
тiнню КТ найбiльших розмiрiв у розподiлi.

У свою чергу, перший пiк спектра поглинання вiд-
повiдає енергiї основного стану екситону. Тому най-
бiльше поглинання буде вiдповiдати поглинанню КТ
домiнуючого у розподiлi розмiру D0, оскiльки саме
таких КТ найбiльше. Виходячи з цього, величина зсу-
ву Стокса буде визначатися величиною розкиду за
розмiрами ΔD.

Звичайно, дане пояснення є досить примiтивним,
оскiльки не враховує низку факторiв, зокрема зале-
жнiсть iмовiрностi екситонної рекомбiнацiї вiд розмi-
ру, яка може бути досить сильною i змiнюватися на
порядки в досить вузькому дiапазонi розмiрiв КТ, що
суттєво вплине на спектри фотолюмiнесценцiї i по-
глинання.

Спектр поглинання колоїдних розчинiв нанокри-
сталiв телуриду кадмiю навiть при низькiй темпе-
ратурi демонструє досить 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 си-
стем застосовують високоточнi методи дослiдження.
Зокрема, обмежуючи енергiю фотона збудження до
червоного краю смуги поглинання, можна збуджува-
ти лише найнижчi за енергiєю переходи в найбiль-
ших нанокристалах. Такий метод отримав назву “ме-
тод звуження лiнiй флуоресценцiї”, оскiльки в цьому
випадку отримується значно вужча смуга фотолюмi-
несценцiї в порiвняннi з нерезонансним збудженням
фотолюмiнесценцiї.

Iншим методом дослiдження електронної структу-
ри квантових точок є метод фотолюмiнiсцентного
збудження. В цьому методi проводиться вимiрюван-

ня серiї спектрiв фотолюмiнесценцiї при рiзних зна-
ченнях енергiї збудження. В результатi таких вимi-
рювань отримуємо двовимiрну мапу, максимуми якої
вiдповiдають енергiям переходiв мiж основним i збу-
дженими станами, що дозволяє отримати бiльш де-
тальну iнформацiю про енергетичну структуру си-
стем в цiлому.

При використаннi таких високоточних методiв до-
слiдження вдається вимiряти спектри КТ [80, 135,
138, 139] практично фiксованого розмiру. В цьому
випадку також спостерiгаються досить великi зсуви
Стокса, чого, виходячи з вищезгаданого пояснення,
не повинно бути. Таким чином, можна припустити,
що зсув Стокса у КТ має iншу природу, а розкид КТ
за розмiрами може лише приводити до його збiльше-
ння у ролi нерезонансної компоненти. Це також пiд-
тверджується i тим фактом, що, наприклад, у коло-
їдних розчинах КТ CdSe [140] з дисперсiєю розмiрiв
5% спостерiгається лише резонансний зсув Стокса.

4.3. Вплив поверхневих станiв

Одне з можливих пояснень природи резонансної ком-
поненти зсуву Стокса було запропоновано авторами
[141] для нанокристалiв CdSe i пов’язане з поверхне-
вими станами, що утворюються внаслiдок обриву хi-
мiчних зв’язкiв зовнiшнiх атомiв чи поверхневих де-
фектiв. Зрозумiло, що при малих розмiрах кiлькiсть
поверхневих атомiв спiвмiрна з кiлькiстю всiх атомiв
КТ, а тому вплив таких поверхневих станiв на енер-
гетичнi характеристики може бути надзвичайно ве-
ликим. Обiрванi зв’язки атомiв катiонної пiдґратки
формують поверхневi енергетичнi стани акцепторно-
го типу дещо нижче дна зони провiдностi, а анiонної
пiдґратки – вiдповiдно, донорного типу вище стелi
валентної зони [142, 143]. Таким чином, у КТ може
вiдбуватися резонантне змiшування екситонної хви-
льової функцiї, утвореної “внутрiшнiми” станами роз-
мiрного квантування електрона i дiрки, та поверхне-
вими станами. Таке змiшування проявляється в тому,
що спектр випромiнювання екситона являє собою ши-
року смугу, що складається з двох компонент: смуги
високої iнтенсивностi з малим характеристичним ча-
сом затухання люмiнесценцiї (порядку пiкосекунд) та
смуги низької iнтенсивностi з часом затухання поряд-
ку мiкросекунд, причому iнтенсивнiсть другої смуги є
залежною вiд температури. I хоча данi висновки були
зробленi для КТ CdSe, автори припускають що таке
резонансне змiшування може бути властиве нанокри-
сталам всiх сполук типу II–VI та III–V.

ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. Огляди 2012. Т. 7, №1 69



Д.В. КОРБУТЯК, О.В. КОВАЛЕНКО, С.I. БУДЗУЛЯК та iн.

Рис. 30. Спектри затухання люмiнесценцiї нанокристалiв CdTe
при кiмнатнiй температурi [79]

Аналогiчне припущення зроблене авторами робо-
ти [138], в якiй дослiджували спектри розмiрно-
селективного збудження квантових точок CdTe. Як
стверджують автори, спектри затухання люмiнесцен-
цiї таких нанокристалiв мають неекспоненцiальний
характер (див. рис. 30) i можуть бути описанi лише
сумою двох експоненцiальних кривих з часом зату-
хання 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 ро-
боти [139] для нанокристалiв CdSe, в якiй отрима-
но величину екстримально мiлких поверхневих флу-
ктуацiй порядку 10 меВ. Тому автори роблять висно-
вок, що таке мале значення резонансного зсуву Сто-
кса може бути спричинене оптичними переходами, що
включають екстримально мiлкi електроннi рiвнi по-
верхневих дефектiв.

Поверхневi стани можуть захоплювати носiї заря-
ду, створюючи на поверхнi електричне поле, напру-
женiсть якого зростає при зменшеннi розмiру КТ. На-
явнiсть електричного поля може суттєво перенорму-
вати енергетичний спектр носiїв внаслiдок квантово-
го ефекту Штарка. Крiм того, в цьому випадку, як
показано в роботi [144], рiзна локалiзацiя електрон-
ної i дiркової хвильової функцiї може привести до
досить великих зсувiв смуг поглинання та люмiне-
сценцiї, причому величина таких зсувiв залежить вiд
того, який заряд – електрон чи дiрка – захоплено на

Рис. 31. Спектри низькотемпературної ФЛ (суцiльна лiнiя) та
поглинання (пунктирна лiнiя) нанокристалiв CdTe [79]

поверхневому станi. Слiд вiдзначити, що поверхневi
стани можуть формуватися не тiльки внаслiдок обiр-
ваних (незапасивованих) зв’язкiв, а також при паси-
вацiї КТ атомами iнших хiмiчних елементiв залежно
вiд типу пасиватора. Можливiсть участi таких станiв
в рекомбiнацiйних процесах розглядали, зокрема, в
роботi [100]. Також в НК можуть утворюватися пев-
нi дефектнi центри, що необов’язково пов’язанi з по-
верхневими станами, але здатнi формувати енергети-
чнi рiвнi в забороненiй зонi. Такi центри дослiджува-
ли, зокрема, в НК PbS [145].

Пояснення резонансного зсуву Стокса як наслiдок
наявностi поверхневих станiв впродовж довгого ча-
су було єдиним можливим, оскiльки бiльшiсть експе-
риментiв проводилося тiльки для деяких фiксованих
розмiрiв нанокристалiв. З часом виявилося, що смуга
ФЛ, яка вiдповiдає поверхневим станам, дiйсно може
давати червоний зсув, але лише при певних розмiрах
нанокристала. Так, зокрема для НК InP [146] поверх-
невий акцепторний рiвень вiдщеплюється вiд дна зо-
ни провiдностi при певних фiксованих розмiрах НК
(порядку 3 нм), i його положення залишається ста-
лим при подальшому збiльшеннi розмiру. В цiлому
ж енергетичне положення поверхневих рiвнiв не змi-
нюється 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 ма-
ксимуму смуги ФЛ.

Тим не менше, iдея змiшування внутрiшнiх (екси-
тонних) та поверхневих станiв все ще актуальна,
оскiльки часто у спектрах ФЛ спостерiгаються де-
кiлька смуг, що свiдчить про наявнiсть у системi рi-
зних механiзмiв люмiнесценцiї. Зокрема, в роботi [79]
показано спектри нерезонансної ФЛ та поглинання
нанокристалiв CdTe у фосфатному склi. На спектрах
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ФЛ спостерiгалося три максимуми (див. рис. 31): най-
вищий за енергiєю пiк практично збiгається з першим
пiком спектра поглинання, тому автори вiдносять йо-
го до люмiнесценцiї внутрiшнiх (екситонних) станiв,
тодi як два iнших пiки пов’язуються з рекомбiнацiєю
iз станiв всерединi забороненої зони. Аналогiчнi ре-
зультати було отримано для нанокристалiв CdS [147].

Таким чином, виходячи iз складної структури спе-
ктрiв ФЛ та їх кiнетики, можна зробити висновки,
що випромiнювання нанокристалiв A2B6 формується
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 на-
нокристала i, таким чином, можуть формувати зсув
Стокса. Однак зсув Стокса залежить вiд розмiру пра-
ктично у всьому доступному дiапазонi розмiрiв, а то-
му його природа не може бути пояснена виключно за
рахунок поверхневих станiв.

4.4. Вплив обмiнної взаємодiї

На сьогоднiшнiй день найбiльш адекватним пояснен-
ням природи резонансного зсуву Стокса є наявнiсть
тонкої структури екситонних рiвнiв [137]. Цiкаво, що
така модель зсуву Стокса запропонована тими ж ав-
торами, якi ранiше пропонували у ролi пояснення мо-
дель поверхневих станiв [141]. В цiлому ця модель не
є новою, вона широко використовується при пояснен-
нi резонансного зсуву Стокса в об’ємних напiвпровiд-
никах. Зокрема, тонка структура прямого екситону
в об’ємних напiвпровiдниках рiзної структури була
розрахована в роботi [148].

Основним чинником, який приводить до появи тон-
кої структури екситону, вважається електрон-дiркова
обмiнна взаємодiя, послiдовну теорiю якої було розви-
нуто Бiром i Пiкусом [149]. Як вiдомо, у напiвпровiд-
никовому нанокристалi з кубiчною структурою ґра-
тки дно зони провiдностi формується блохiвськими
функцiями s-типу, а стеля валентної зони, вiдповiд-
но, функцiями p-типу. Тодi основний стан електро-
на є двiчi вироджений по спiну 1S1/2 стан, а перший
квантований стан дiрки чотирикратно вироджений по
спiну 1S3/2. Таким чином, основний стан екситону є
восьмикратно виродженим по спiну, i це вироджен-
ня частково знiмається електрон-дiрковою обмiнною
взаємодiєю.

В цiлому електрон-дiркова обмiнна взаємодiя
включає в себе короткодiйну i далекодiйну компонен-
ти. Короткодiйна компонента затухає експоненцiаль-
но в межах однiєї сталої ґратки, тодi як далекодiйна

має степеневий характер i спадає на значно бiльших
вiдстанях. Далекодiйна компонента, яку ще назива-
ють неаналiтичною, пов’язана iз диполь-дипольною
взаємодiєю. Як показано в роботi [150], енергiя дале-
кодiйної компоненти обмiнної взаємодiї може дорiв-
нювати 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, за-
гальноприйнятим 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 коро-
ткодiйної i далекодiйної компонент електрон-дiркової
обмiнної взаємодiї на зсув Стокса у напiвпровiдни-
кових НК, i в яких показано, що в деяких випадках
далекодiйна компонента може робити значно бiльший
внесок у енергiю обмiнної взаємодiї, нiж короткодiйна
[151–153].

Сам оператор електрон-дiркової обмiнної взаємодiї
має такий вигляд [137]:

Hexch = −2
3
εexch (a0)

3
δ(re − rh)σJ, (4.2)

де a0 – стала ґратки, σ i J – матрицi Паулi спiна 1/2
електрона i ефективного спiна 3/2 дiрки, вiдповiдно,
εexch – константа обмiнної взаємодiї, яка визначається
зi спiввiдношення

Ebulk
ST =

8
3π

(
a0

ax

)3

εexch, (4.3)

де ax – борiвський радiус екситону, Ebulk
ST – резонан-

сний зсув Стокса в об’ємному матерiалi, який може
бути визначений експериментально. Як i в об’ємних
напiвпровiдниках, в загальному випадку обмiнна вза-
ємодiя приводить до розщеплення восьмикратно ви-
родженого екситонного рiвня на два рiвнi: один рi-
вень п’ятикратно вироджений по спiну iз вiдповiдни-
ми значеннями повного кутового моменту екситону
F = 2, другий – трикратно вироджений по спiну з
F = 1. Значення проекцiї моменту Fz = ±2 може бу-
ти отримане лише у випадку, коли електрон i дiрка
мають паралельнi спiни, тобто коли екситон знаходи-
ться у триплетному станi. Всi iншi значення Fz вiд-
повiдають синглетному стану екситону.

Екситоннi стани з Fz = ±2 є оптично пасивними
у дипольному наближеннi, оскiльки тодi система по-
винна поглинати чи випромiнювати фотон iз прое-
кцiєю кутового моменту ±2, що неможливо. Оптично
активним є стани лише з проекцiями кутового мо-
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Рис. 32. Схематичне зображення механiзмiв виникнення зсуву
Стокса

менту Fz = ±1, 0. Тому екситони у триплетному ста-
нi називають “темними”, а в синглетному – “яскрави-
ми” екситонами. Величина синглет-триплетного роз-
щеплення у випадку сферичних квантових точок та-
ка:

EST =
a3

xεexch

3

∞∫
0

r2R2
e (r)

[
R2

0 (r) +
1
5
R2

2 (r)
]
dr, (4.4)

де Re – радiальна частина електронної хвильової
функцiї, R0 та R2 – компоненти радiальної части-
ни дiркової хвильової функцiї. Як випливає з фор-
мули (4.4), величина такого розщеплення основного
екситонного стану є функцiєю розмiру КТ i в гра-
ничному випадку сильного квантування зростає як
R−3 при зменшеннi радiуса нанокристала R, тодi як
енергiя рiвнiв розмiрного квантування веде себе як
R−2. Причому триплетний стан виявляється нижчим
за енергiєю, нiж синглетний стан. Таким чином, мо-
жливi механiзми виникнення зсуву Стокса є такими
(див. рис. 32):

а) збудження вiдбувається iз стану валентної зони,
що мiстить s-компоненту, у синглетний екситонний
стан, i, таким чином, формується “яскравий” екси-
тон. Потiм екситон термалiзується в оптично пасив-
ний триплетний стан, з якого вiдбувається рекомбiна-
цiя за участю фонона або змiни спiна, що приводить
до червоного зсуву максимуму смуги люмiнесценцiї
величиною EST, чим, власне, i пояснюється резонан-
сна компонента зсуву Стокса [137, 154, 155];

б) збудження вiдбувається iз стану валентної зони,
що мiстить s-компоненту, у синглетний екситонний
стан iз формуванням “яскравого” екситону, пiсля чо-
го вiдбувається його рекомбiнацiя за участю фонона
на p-стан валентної зони, що приводить до червоно-
го зсуву максимуму смуги люмiнесценцiї величиною
ESP [154, 156].

4.5. Вплив iнших факторiв

В цiлому, 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 ти-
пу кристалiчної ґратки залежить симетрiя основно-
го стану дiрки, з якого формується екситон: “тем-
ний” екситон може формуватися або забороненим по
спiну станом, або забороненим по орбiтальнiй симе-
трiї станом. Наприклад, нанокристали напiвпровiд-
никiв зi структурою цинкової обманки, такi як CdSe
[157], InAs [158] i CdTe [79] характеризуються досить
сильною спiн-орбiтальною взаємодiєю, тому вiдповiд-
ну 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 заборо-
неним по спiну. Тому для таких матерiалiв характер-
ним є механiзм синглетно-триплетного розщеплення
(а). У напiвпровiдникових нанокристалах зi структу-
рою вюрциту (CdS) спiн-орбiтальна взаємодiя є до-
сить слабкою, тому вiдщепленою зоною нехтувати не
можна. У результатi основним станом дiрки є стан
1P1/2, а “темний” екситон утворюється iз заборонених
по орбiтальнiй симетрiї станiв 1S1/21P1/2. У цьому ви-
падку зсув Стокса формується за рахунок рiзницi в
енергiї мiж s- i p-станами дiрки (б).

Слiд вiдзначити, що наявнiсть симетрiї 1S1/21P1/2

основного стану екситону у НК напiвпровiдникiв зi
структурою вюрциту приводить до цiлої низки осо-
бливостей формування резонансного зсуву Стокса.
Зокрема, для CdS принципово важливим є розмiр
нанокристала: як показано в роботах [136,159], для
НК, меншим 7 нм, основним екситонним станом екси-
тона є 1S1/21P1/2, тодi як при бiльших розмiрах –
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, i, вiдповiдно, до змiни
механiзму утворення зсуву Стокса. Однак при цьому
не спостерiгається рiзкої змiни в залежностi величи-
ни зсуву Стокса вiд розмiру НК, хоча зазвичай зсуви,
утворенi внаслiдок синглет-триплетного розщеплен-
ня 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
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вплив кристалiчного поля на електронну структуру
нанокристала, тодi як у напiвпровiдниках типу цин-
кової обманки такi ефекти вiдсутнi. Наявнiсть кри-
сталiчного поля приводить до розщеплення основ-
ного екситонного стану аналогiчно до розщеплення
електрон-дiрковою обмiнною взаємодiєю i може сут-
тєво пiдсилити резонансну компоненту зсуву Стокса
[137, 160].

Форма нанокристала також є важливим факто-
ром, що впливає на величину зсуву Стокса. У робо-
тах [161–163] дослiджували екситоннi стани у нано-
кристалах кубiчної форми, залежнiсть енергiї зв’яз-
ку екситону, сили осцилятора переходу в екситонний
стан та обмiнної енергiї екситону як функцiю розмi-
рiв квантової точки. В iншiй роботi [137] дослiджу-
вали залежностi положення рiвнiв тонкої структури
екситону у квантових точках сферичної (увiгнутої та
випуклої) й елiпсоїдальної форми вiд їх розмiру. Роз-
рахунки показали, що така залежнiсть є досить силь-
ною, i це може проявитися при дослiдженнi люмiне-
сценцiї ансамблю квантових точок, серед яких мо-
жуть траплятися НК рiзної форми, що може приве-
сти до збiльшення нерезонансного зсуву Стокса.

На величину резонансного зсуву Стокса може
впливати також оточення нанокристала. Так, саме
наявнiсть гетероiнтерфейсу на межi подiлу середо-
вищ НК/матриця формуються потенцiальнi бар’є-
ри, за рахунок яких, власне, i виникає квантово-
розмiрний ефект. Крiм того, якщо дiелектрична ста-
ла матерiалу оточення значно менша, нiж матерiалу
КТ, виникає так званий ефект дiелектричного пiдси-
лення, який полягає у збiльшеннi вiд’ємного енерге-
тичного внеску в повну енергiю екситону вiд кулонiв-
ської взаємодiї мiж електроном i дiркою. В такому
контекстi вплив оточення на зсув Стокса дослiджено
в роботi [155]. Автори показали, що для НК CdTe зi
зростанням висоти потенцiальних бар’єрiв у 2 рази по
вiдношенню до їхнiх реальних значень величина резо-
нансного зсуву Стокса збiльшується лише приблизно
на 20% i досягає найбiльшого, але скiнченого значен-
ня при безмежно високих потенцiальних бар’єрах. За
результатами розрахункiв не спостерiгається впли-
ву дiелектричної сталої оточення на величину зсуву
Стокса. Це пов’язано з тим, що внесок потенцiальної
енергiї вiд ефекту дiелектричного пiдсилення у пов-
ну енергiю синглетного i триплетного стану екситону
однаковий, а тому на величину синглет-триплетного
розщеплення не впливає [154,155]. Однак є данi, що
рiзниця дiелектричних сталих матерiалiв НК i оточе-
ння може суттєво вплинути на далекодiйну компонен-
ту обмiнної електрон-дiркової взаємодiї, що приведе

до змiни величини синглет-триплетного розщеплення
[151, 152].

В межах теорiї “темних” i “яскравих” екситонiв ме-
ханiзм виникнення нерезонансного зсуву Стокса та-
кож пов’язують iз наявнiстю розподiлу НК за роз-
мiрами, вiдповiдно до механiзму, описаного в роздi-
лi 3.2. Однак у цьому випадку, на вiдмiну вiд зга-
даної простої моделi, поглинання i випромiнюван-
ня свiтла вiдбувається з енергетичних рiвнiв тонкої
структури екситону, якi характеризуються окреми-
ми, власними залежностями вiд розмiру НК, про що
свiдчить наявнiсть залежностi вiд розмiру величини
синглет-триплетного розщеплення. Крiм того, iмовiр-
ностi процесiв поглинання i випромiнювання свiтла
по-рiзному залежать вiд розмiру НК, i це також сут-
тєво впливає на величину нерезонансного зсуву Сто-
кса. Як показано в роботi [155], зi збiльшенням дис-
персiї квантових точок CdTe за розмiрами нерезонан-
сний зсув Стокса зростає досить сильно, як i при
збiльшеннi висоти потенцiального бар’єра чи енер-
гiї фонона; зокрема при розмiрах квантових точок
1,6 нм iз дисперсiєю 25% зсув Стокса досягає ∼ 0,4 еВ.
Також показано, що величина нерезонансного зсуву
Стокса у квантових точках CdTe крiм розмiру КТ
суттєво залежить також вiд енергiї фононiв, що бе-
руть участь у процесах поглинання i випромiнюван-
ня. Схожi результати для нанокристалiв CdSe отри-
мано в роботi [137].

5. Свiтловипромiнюючi дiоди

5.1. Свiтлодiоди на основi квантових точок
А2В6

Незважаючи на значний прогрес у створеннi випро-
мiнюючих структур (як свiтлодiодних, так i лазер-
них) на основi нiтридiв, з’єднань A4B4, A3B5, спо-
луки A2B6 продовжують залишатися найбiльш пер-
спективними матерiалами для розробки випромiню-
вальних структур вiд УФ до IЧ-областi спектра ви-
промiнювання. Так, для УФ, фiолетового i синьо-
блакитного дiапазону спектра перспективнi сполуки
ZnO, ZnS, ZnSe; для IК i червоного дiапазону спектра
– CdTe, HgSe, HgTe, а такi матерiали, як ZnTe, CdS,
CdSe, разом з уже перелiченими сполуками, успi-
шно перекривають оранжево-жовто-зелений дiапазон
спектра випромiнювання. При цьому слiд пiдкресли-
ти, що межi спектральних дiапазонiв випромiнюючих
структур досить умовно прив’язанi до певного виду
сполук A2B6. Добре вiдомо, що кристали ZnS, володi-
ючи шириною забороненої зони ∼ 3,7 еВ, дозволяють
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Рис. 33. Вольт-ампернi характеристики та схематична будова
зразкiв свiтловипромiнюючих структур CdSe/PPV

створити за рахунок домiшкових центрiв випромiню-
вальної рекомбiнацiї (Mn, Cu, Ag, Al, Cr, Fe) фотолю-
мiнесцентнi структури, що випромiнюють вiд УФ до
IЧ-областi. Тут також слiд зазначити, що лазернi се-
редовища на базi сполук A2B6 можуть бути створенi
на основi об’ємних кристалiв, класичних p–n- або ге-
теропереходiв, гiбридних систем типу A3B5/A2B6 або
A4B4/A2B6, а останнiми роками i на основi квантово-
розмiрних структур.

Нинi зростаючий iнтерес до сполук А2В6 у ви-
глядi квантово-розмiрних структур i перспективи їх
практичного застосування у випромiнювальних стру-
ктурах визначаються можливостями нанотехнологiй.
Особливе значення серед них займають квантовi то-
чки. Змiни в електроннiй пiдсистемi КТ зумовлю-
ють iстотнi вiдмiнностi їх властивостей у порiвняннi
з об’ємними аналогами. У цьому напрямку слiд ви-
дiлити двi обставини. По-перше, оптичнi властивостi
КТ, в тому числi i їх спектри ФЛ, визначаються їх
розмiрним фактором, а не наявнiстю легуючих до-
мiшок. По-друге, в КТ значно зростає ймовiрнiсть
випромiнювальної рекомбiнацiї. Зазначенi властиво-
стi КТ вiдкривають новi перспективи їх практично-
го використання. Очевидно, що, змiнюючи розмiрний
фактор нанокристалiв, на основi одної хiмiчної спо-

луки можна створити ефективнi випромiнюючi моно-
хроматичнi структури.

Наприклад, змiнюючи розмiри КТ НК CdSe, мо-
жна отримати монохроматичнi випромiнюючi стру-
ктури, якi перекривають практично весь видимий дi-
апазон довжин хвиль. З iншого боку, якщо в опти-
чнiй матрицi будуть мiститися НК рiзних розмiрiв,
то ми можемо отримати матерiал для твердотiльно-
го ефективного джерела бiлого свiтла. За допомогою
КТ також легко сконструювати “маркери” для бiоло-
гiчних дослiджень, ефективнi системи вiдображення
iнформацiї (дисплеї, табло, iндикатори), люмiнесцен-
тнi барвники, призначенi для захисту цiнних паперiв
вiд пiдробок та iн. Оскiльки перспективи застосува-
ння КТ у випромiнюючих структурах досить великi,
в даному роздiлi ми зосередимо увагу на їх практи-
чному застосуваннi в свiтлодiодних структурах.

У однiй з перших публiкацiй про створення свi-
тлодiодiв на основi нанокристалiв CdSe [164] дослi-
джувалися структури, що складалися з полiмерно-
го p-парафенiлен вiнiлового (PPV) шару дiркового
транспорту (HTL – hole transport layer) та 15–25 нм
товщини шару НК CdSe (5 моношарiв квантових то-
чок розмiрами 3–5 нм), який виступав шаром еле-
ктронного транспорту. У ролi контактiв використо-
вувалися Mg та ITO. Вольт-ампернi характеристики
та схематична будова структури CdSe/PPV наведенi
на рис. 33. Суцiльними лiнiями показано ВАХ стру-
ктур ITO/CdSe/PPV/Mg та ITO/ PPV/CdSe/Mg, якi
подiбнi до вольт-амперних характеристик класично-
го дiода. У випадку структури ITO/CdSe/PPV/Mg
спостерiгалося свiчення зеленого кольору, пов’яза-
не з рекомбiнацiєю електронiв та дiрок у прикон-
тактнiй областi полiмеру PPV. Напруга ввiмкнення
такої структури становила близько 7 В (рис. 33,а),
а значення свiтностi близько 100 кд/м2(видиме при
звичайному кiмнатному освiтленнi). У даному випад-
ку нанокристали CdSe не беруть активної участi у
випромiнювальних процесах, що пiдтверджується до-
слiдженням у суто полiмерних випромiнюючих стру-
ктурах [165]. Дещо iнша картина спостерiгається для
структури, зображеної на рис. 33,б.

Оскiльки вже при напрузi 4 В спостерiгалося ви-
промiнювання, було висловлене припущення, що еле-
ктрооптичнi характеристики такої структури пов’я-
занi не тiльки iз бiльшою спорiдненiстю з електроном
нанокристалiв CdSe, але й процесом перенесення зо-
ни рекомбiнацiї вiд електродiв та формування на ме-
жi шарiв PPV та CdSe сильного електричного поля,
яке, в свою чергу, збiльшує ймовiрнiсть тунелюван-
ня електронiв у шар PPV та дiрок у шар НК CdSe.
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Рис. 34. Спектри електролюмiнесценцiї структур CdSe/PPV
залежно вiд прикладеної напруги. При малих напругах домi-
нує свiчення НК CdSe, при пiдвищеннi напруги iнтенсивнiсть
свiчення полiмерного шару PPV [164]

Сформованi таким чином екситони дифундують пе-
реважно в матерiал з меншою шириною забороненої
зони, що приводить до випромiнювальної рекомбiна-
цiї в нанокристалах.

Ще одним цiкавим аспектом дослiджуваних у ро-
ботi [164] структур є залежнiсть кольору свiчення вiд
напруги (рис. 34). При низьких напругах переважає
випромiнювання жовтого кольору, пов’язане з шаром
НК CdSe, в той час як при високих – зеленого, по-
в’язане з шаром PPV. Така поведiнка пов’язується
з тим, що НК CdSe та полiмер PPV є кардинально
рiзними матерiалами з неспiврозмiрними дiелектри-
чними константами та механiзмами транспорту носi-
їв заряду. Якщо форми залежностi транспорту носiїв
вiд електричного поля або дифузiя екситонiв є рiзни-
ми для двох матерiалiв, тодi зона рекомбiнацiї може
просторово рухатися вiд шару до шару при збiльшен-
нi напруги. Можливим також є той факт, що нано-
кристали CdSe при збiльшеннi напруги поводять себе
подiбно до типових твердотiльних напiвпровiднико-
вих свiтлодiодiв, для яких характерне зменшення iн-
тенсивностi випромiнювання при збiльшеннi напруги
внаслiдок нагрiвання зразка.

Хоча квантова ефективнiсть електролюмiнесценцiї
даної структури була меншою за 0,01 %, дослiдження

Рис. 35. Спектри фотолюмiнесценцiї КТ CdTe в калоїдному
розчинi (a). Спектри електролюмiнесценцiї КТ CdTe в полiмерi
CdTe/ПДДА(б). I – λm = 549 нм, η = 18%; II – λm = 589 нм,
η = 16%; III – λm = 622 нм, η = 10%; IV – λm = 655 нм, η = 9%
[170]

вказали на принципову можливiсть електричної гене-
рацiї електролюмiнесценцiї у квантових точках та їх
технологiчний потенцiал.

Наступнi роботи [166–169] стали розвитком iдеї
створення свiтлодiодних структур на базi полiмер-
них матерiалiв та нанокристалiв А2В6. Зокрема, в
[166] було дослiджено електролюмiнiсцентнi власти-
востi гетероструктур на основi PPV та нанокриста-
лiв типу ядро–оболонка CdSe (ZnS ), а в [167] – CdSe
(CdS).

Електролюмiнесцентнi пристрої на основi НК CdTe
були створенi та дослiдженi їх характеристики в ро-
ботi [170]. Стабiлiзованi в тiоглiколевiй кислотi на-
нокристали CdTe були перенесенi в тонку полiмер-
ну плiвку ПДДА методом пошарової адсорбцiї про-
тилежно заряджених електролiтiв. Електролюмiне-
сцентна комiрка отримана шляхом перенесення НК
CdTe/ПДДА–плiвки на ITO-електрод та напилення
алюмiнiєвого електрода з iншого боку плiвки. Спе-
ктри випромiнювання такої структури залежно вiд
розмiрiв нанокристалiв CdTe наведено на рис. 35.
При збiльшеннi розмiрiв нанокристала вiдбувається
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зсув максимуму випромiнювання в довгохвильову
область. Квантовий вихiд структури CdTe/ПДДА не
перевищував 0,1% i сильно залежав вiд кiлькостi мо-
ношарiв CdTe/ПДДА. Напруга ввiмкнення свiтлодiо-
дної структури, за якої спостерiгалося видиме випро-
мiнювання, становила 2,5–3,5 В.

Ще одним прикладом створення свiтлодiода на
КТ CdTe є робота [171]. На вiдмiну вiд попере-
дньої [170], застосовано дещо iншу конструкцiю ЕЛ-
комiрки (рис. 36), а саме: на IТО-електрод попере-
дньо наносили полiмер PPV, який слугував шаром
дiркового транспортування. Алюмiнiєвий електрод
методом термiчного осадження наносили на плiвку з
НК CdTe/ПДДА. Детектування електролюмiнесцен-
цiї вiдбувалося при напрузi в 4 В. Спектри електро-
люмiнесценцiї свiтлодiода з КТ CdTe залежно вiд
прикладеної напруги, показують, що максимум iнтен-
сивностi свiчення спостерiгається при напрузi 9,21 В,
i за подальшого збiльшення iнтенсивнiсть зменшує-
ться, а положення максимуму зсувається в червону
область спектра (рис. 36).

У спектрах електролюмiнесценцiї спостерiгається
тiльки випромiнювання, пов’язане з нанокристалами
CdTe, внаслiдок просторового обмеження носiїв заря-
ду в нанокристалiчних шарах. Було також встановле-
но, що в порiвняннi зi спектрами ФЛ тонких плiвок
та водних розчинiв НК CdTe, для спектрiв електро-
люмiнесценцiї є характерним зсув максимуму ЕЛ в
довгохвильову область. Такий зсув положення макси-
муму ЕЛ вiдносно максимуму ФЛ також спостерiгав-
ся ранiше в роботi [167] та, на думку авторiв, зумов-
лений, з одного боку, ефектом реадсорбцiї частини
електролюмiнесценцiї шаром нанокристалiв CdTe, а з
iншого – завдяки ферстерiвському перенесенню енер-
гiї, який полягає в близькодiйнiй передачi енергiї збу-
дження вiд малих до бiльших наночастинок завдяки
диполь-дипольнiй взаємодiї. Однак дане пояснення не
є цiлком прийнятним, оскiльки вищезазначенi яви-
ща є характерними як для фотолюмiнесценцiї, так
i для електролюмiнесценцiї за умови часткового пе-
рекриття спектра випромiнювання малих та спектра
поглинання бiльших наночастинок. Локальний розi-
грiв та окислення також розглядаються як можлива
причина ефекту червоного зсуву у спектрах випромi-
нювання [18], оскiльки окислення може приводити до
появи дефектних рiвнiв в забороненiй зонi нанокри-
сталiв. Можливiсть захоплення збудженого носiя за-
ряду (електрона чи дiрки) поверхневими станами не-
завершених зв’язкiв нанокристалiв, може приводити
до того, що у спектрах люмiнесценцiї будуть спосте-
рiгатися як екситонна, так i поверхнева складовi лю-

мiнесценцiї. Енергiя збудження для електролюмiне-
сценцiї, порiвнянна або бiльша за енергiю бар’єра ге-
тероструктури та становить 1–2 еВ. При прикладеннi
напруги до дiодної структури вiдбувається iнжекцiя
носiїв з поверхневих станiв нанокристалiв, енергiя за-
лягання яких 0,5–2 еВ, i вiдбувається процес електро-
люмiнесценцiї. Енергiї збудження у даному випадку
недостатньо для реалiзацiї екситонного механiзму ви-
промiнювання, як у випадку фотолюмiнесценцiї, що
загалом пояснює червоний зсув спектрiв електролю-
мiнесценцiї [99, 172].

У роботi [173] у ролi полiмерної матрицi викори-
стано полiаналiн (PAni), напiвпровiдниковi властиво-
стi якого можна ефективно контролювати у процесi
хiмiчного та електрохiмiчного синтезу. Крiм того, йо-
го використання зумовлене високою функцiональнi-
стю у процесi iнжекцiї дiрок, а в роботах [174, 175]
повiдомлялося, що полiаналiн був використаний як
анодний матерiал у полiмерних свiтлодiодах. Для по-
рiвняння свiтловипромiнюючих характеристик виго-
товлено структури, зображенi на рис. 37,а.

Напруга включення структури, зображеної на рис.
37,a, становила ∼ 2,5 В. У данiй роботi проведено
порiвняльний аналiз вольт-амперних характеристик
структури ITO//PAni:QD-CdTe//Mg/Al та структу-
ри, яка не мiстила провiдного полiаналiнового мате-
рiалу. Встановлено, що при напругах, бiльших 4 В,
структура, яка мiстила полiаналiн мала бiльшу кван-
тову ефективнiсть, що пояснюється тим, що компо-
зит PAni:QD-CdTe володiє прямим електричним кон-
тактом мiж нанокристалами CdTe та полiанiлiном, а
стаючи у процесi полiмеризацiї з кислотних розчинiв
матерiалом з дiрковою провiднiстю, полiанiлiн висту-
пає в ролi транспортного шару для дiрок.

У роботi [176] створено гiбридну свiтлодiодну стру-
ктуру на основi органiчного люмiнофора tris (8-
hydroxyquinoline) aluminum (Alq3) та неорганiчних
КТ (рис. 38). У ролi неорганiчних КТ типу ядро–
оболонка використовували нанокристали CdSe, вкри-
тi шаром ZnS та шаром пасиватора триоктилфосфiн
оксиду (TOPO). Змiнюючи дiаметр КТ з 3,2 нм до
5,8 нм положення максимуму електролюмiнесценцiї
змiнювалося з 540 нм до 632 нм.

Збiльшення товщини покривного шару ZnS до 2,5
моношарiв (∼ 0,5 нм) приводило до покращання зов-
нiшньої квантової ефективностi вiдповiдно до ферсте-
рiвського механiзму передачi енергiї [177] при форму-
ваннi 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
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a б
Рис. 36. Схематична модель свiтлодiода та спектри ЕЛ свiтлодiода на КТ CdTe залежно вiд прикладеної напруги [170]

Рис. 37. Схематичне зображення дослiджуваної структури
IТО//PAni:QD-CdTe//Mg/Al (a); спектри електролюмiнесцен-
цiї (ЕЛ) структури IТО//PAni:QD-CdTe//Mg/Al (суцiльна
крива) при напрузi 6 В та фотолюмiнесценцiї (пунктирна кри-
ва) (λзб = 360 нм) квантових точок CdTe у водному розчинi
[173] (б)

перерозподiлу в максимумах iнтенсивностi електро-
люмiнесценцiї, якi вiдповiдають КТ CdSe (ZnSe)
та органiчному люмiнофору Alq3, а саме до збiль-

Рис. 38. Свiтлодiод на квантових точках типу ядро–оболонка
CdSe(ZnS) [176]

шення внеску останнього. Поясненням даного фа-
кту може бути запропонована авторами модель,
в якiй внаслiдок збiльшення величини струму че-
рез структуру вiдбувається розширення областi ге-
нерацiї екситонiв, внаслiдок чого зростає внесок
люмiнесценцiї органiчних компонентiв до загальної
ЕЛ.

Тришарова гiбридна полiмер–КТ свiтлодiодна
структура з КТ (PQD LED) дослiджувалася у ро-
ботi [178]. У ролi КТ використовували нанокристали
CdSe (ядро), вкритi шаром ZnS (оболонка). Актив-
ний шар з КТ знаходився мiж двома “транспортними”
шарами полiмерiв полiвiнiлкарбазолу (PVK) та похi-
дної оксидiазолу (butyl-PBD) для дiрок i електронiв
вiдповiдно. Порогова напруга, при якiй вiдбувається
свiчення в такiй структурi становить 7 В. Спектр ви-
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Рис. 39. Схематична будова (a) та енергетична дiаграма (б) гiбридного свiтлодiода з КТ SdSe [179]

Рис. 40. Нормованi спектри ЕЛ та ФЛ гiбридного свiтлодiода
з КТ CdSe [179]

промiнювання сильно залежить вiд прикладеної на-
пруги, тому при U > 12 В починає домiнувати свi-
чення полiвiнiлкарбазолу (PVK). Квантова ефектив-
нiсть свiтлодiодної структури 0,2%. Низькi значення
квантової ефективностi, яскравостi, отриманi в ходi
експериментiв, пояснюються структурними недоско-
налостями, якi утворюються у процесi нанесення ша-
рiв.

Особливiстю розглянутої в роботi [179] гiбридної
структури є можливiсть за допомогою змiни масової
частки компонентiв КТ та полiмеру, а також прикла-
деної напруги змiнювати колiр свiчення вiд жовтого
до бiлого. Схематичну будову, енергетичну дiаграму
структури та нормованi спектри електро- та фотолю-
мiнесценцiї наведено на рис. 39, 40.

Свiтлодiодна структура отримана шляхом нанесен-
ня прозорого провiдного шару ненасиченого (спряже-
ного) полiмеру полi(3,4-етилендiокитiофен):полi(сти-
ренсульфонат) (PEDOT:PSS) на скляну пластину з

осадженим шаром ITO. Товщина шару PEDOT:PSS
становила 50–60 нм. Пiсля нанесення отриману стру-
ктуру витримували 10 хв при температурi 80 ◦С.
Шар PEDOT:PSS використовували для покращен-
ня транспорту дiрок [16]. Далi вiдбувалося пошаро-
ве осадження плiвки нанокристалiв CdSe та PVK з
розчину хлороформу на шар PEDOT:PSS, причому
для дослiдження впливу спiввiдношення компонен-
тiв в активному шарi на електролюмiнесценцiю масо-
ве спiввiдношення CdSe:PVK становило 2:1, 5:1, 9:1.
Товщина цього шару становила 60–80 нм. Подальшим
кроком формування свiтлодiодної структури було на-
несення органiчних плiвок Bathocuproine (BCP) (10
нм) [181] та Alq3 (10 нм). Плiвки BCP та Alq3 висту-
пають у ролi шару блокування дiрок та транспорт-
ного шару для електронiв вiдповiдно. Завершаль-
ним етапом формування було нанесення алюмiнiєво-
го електрода. Бiле свiчення такої структури отрима-
не при спiввiдношеннi CdSe:PVK = 9:1 та прикла-
денiй напрузi U = 24 В. Автори роботи [180] вва-
жають, що основним механiзмом електролюмiнесцен-
цiї 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 в роботi [182] було запропо-
новано конструкцiю, яка складалася iз голубого 425
нм GaN свiтлодiода, який виступав у ролi джерела
збудження та полiмерної матрицi полiаурилметакри-
лату (PLMA) з квантовими точками (CdSe)ZnS з ра-
дiусом ядра 1,0; 1,3; 2,3 та 2,8 нм (рис. 41).

Положення максимумiв iнтенсивностi ЕЛ даних
конверсiйних свiтлодiодiв, вiдповiдно, становить 495
нм, 514 нм, 594 нм та 626 нм. Застосування поша-
рового нанесення полiмеру з нанокристалами рiзного
розмiру дає можливiсть отримати повний спектр ко-
льорiв та отримати “бiле” свiчення.
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Прикладом практичного застосування нанокриста-
лiв як конверсiйного матерiалу в свiтлодiодах є також
робота [183]. Реалiзована схема безвипромiнювальної
передачi енергiї вiд квантової ями InGaN до кванто-
вих точок CdSe. Було показано, що гiбридна стру-
ктура, яка складається з одного моношару кванто-
вих точок CdSe, нанесених зверху InGaN/GaN ями,
дає приблизно 10% ефективнiсть перетворення кольо-
ру. Таке значення конверсiї значно бiльше того, яке
спостерiгається у звичайнiй схемi конверсiї кольору
завдяки адсорбцiї-реадсорбцiї випромiнювання. Роз-
рахунки, проведенi для оцiнки величини конверсiї ко-
льору, дали значення 17 %, яке є близьким до експе-
риментально отриманого значення 13%.

Неорганiчнi багатоколiрнi свiтлодiоди на основi
квантових точок, нанесених на кремнiєву пiдклад-
ку p-типу провiдностi, яка служила шаром дiрково-
го транспортування, дослiджувалися в роботi [184].
Однiєю з переваг використання p-кремнiю у ролi по-
зитивного електрода є те, що на вiдмiну вiд ITO
вiдпадає необхiднiсть використання додаткового ша-
ру транспорту дiрок. Iнжекцiя носiїв з кремнiєвого
електрода краща завдяки наявностi великого перепа-
ду електричного поля в тонкому (1 нм) високоомно-
му шарi SiO2 (рис. 42). SiO2 також виступає у ро-
лi буферного шару системи, який стримує iнжекто-
ванi дiрки та покращує баланс мiж електронною та
дiрковою iнжекцiєю. У результатi висока ймовiрнiсть
випромiнювальної рекомбiнацiї сприяє пiдвищенню
ефективностi електролюмiнесценцiї та яскравостi свi-
чення. Рiвень Фермi в кремнiї та люмiнесцентному
матерiалi CdSe знаходиться практично на одному рiв-
нi [185].

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

Вольт-ампернi характеристики таких свiтловипро-
мiнюючих дiодiв показують, що напруга ввiмкнення
свiтлодiода становить 2 В, 4 В i 5 В для структур з
середнiм розмiром наночастинки 9,8 нм, 9,0 нм та 8,4
нм вiдповiдно.

Вдосконалення технологiї отримання нанокриста-
лiв заданого розмiру з малим розкидом за розмiра-
ми дозволило авторам роботи [186] отримати вузькi

Рис. 41. Конструкцiя конверсiйного GaN свiтлодiода з полiме-
ром, що мiстить КТ [182]

спектри електролюмiнесценцiї свiтлодiодiв в усьому
видимому дiапазонi вiд синього (460 нм) до далеко-
го червоного (650 нм). У роботi також зазначена ва-
жливiсть правильного пiдбору блокуючих та транс-
портних шарiв для збiльшення зовнiшньої квантової
ефективностi свiтловипромiнюючих структур.

5.2. Бiлi свiтлодiоди

Останнiми роками iнтенсивно проводять розробки
ефективних джерел бiлого свiтла. Свiтлодiоди пре-
тендують на першiсть у ролi освiтлювальних прила-
дiв, перш за все, завдяки низькому енергоспоживан-
ню. Передовi позицiї в комерцiалiзацiї наукових до-
сягнень в областi розробки ефективних бiлих свiтло-
дiодiв належать США, де в продаж надiйшли першi
свiтлодiоднi лампи з 11-рiчною гарантiєю.

Можливостей для реалiзацiї бiлого свiчення свiтло-
дiодних структур на даний час iснує декiлька. Перш
за все – це повнiстю органiчнi бiлi свiтлодiоди [187–
191], безперечними перевагами яких є низька вар-
тiсть, вiдносна простота виготовлення, можливiсть
створення гнучких структур та освiтлювальних па-
нелей великої площi. До недолiкiв слiд вiднести малi
строки служби таких приладiв та деградацiю випро-
мiнювальних характеристик внаслiдок нагрiву при
високих значеннях свiчення, потрiбних для застосу-
вання в освiтлювальних приладах (> 1000 кд/м2). У
цьому випадку iнтеграцiя КТ в свiтлодiоди вирiшує
бiльшiсть проблем та вiдкриває широкi перспективи
для наукових дослiджень.

Колоїднi квантовi точки, завдяки своїй високiй
люмiнесцентнiй ефективностi та можливостi контро-
лю енергетичних характеристик через змiну розмi-
ру ефективно використовуються у ролi люмiнофо-
ра в бiлих свiтлодiодах. У роботi [192] таким лю-
мiнофором виступали квантовi точки ZnSe, пасиво-
ванi стеарин/триоктилфосфiн оксидом (SA/TOPO),
а джерелом збудження була 385 нм свiтлодiодна
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Рис. 42. Схематичне зображення кремнiєвого свiтлодiода з колоїдними квантовими точками та його енергетична дiаграма [184]

Рис. 43. Спектр електролюмiнесценцiї бiлого InGaN свiтлодiода
з КТ CdSe–ZnSe у ролi люмiнофора [193]

структура InGaN. Для отримання бiлого свiтло-
дiода квантовi точки, змiшанi з епоксидним ком-
паундом, наносилися безпосередньо на чiп InGaN.
Такий свiтловод має непоганий iндекс кольоропе-
редачi (CRI – color rendering index), а бiле свi-
чення вiдповiдно до стандартiв Miжнародної ко-
мiсiї з освiтленостi (Commission internationale de
l’éclairage) має параметри CIE (x = 0, 38 та y =
0, 41).

Для формування бiлих свiтлодiодних структур у
роботi [193] також використано InGaN свiтлодiод у
ролi джерела збудження, а в якостi люмiнофора
використано квантовi точки CdSe–ZnSe типу ядро–
оболонка. Спектр електролюмiнесценцiї такої стру-
ктури наведено на рис. 43, вiн характеризується наяв-
нiстю трьох спектральних смуг (синя – InGaN, зелена
та червона – КТ CdSe–ZnSe). CIE координати тако-

Рис. 44. Спектр електролюмiнесценцiї структури ITO/CdSe:
PDHFPPV/Li:Al, U = 10 B [194]

го свiтлодiода мають значення x = 0, 33, y = 0, 33, а
iндекс кольоропередачi CRI = 91.

Бiлi свiтлодiоди на основi нанокомпозита з кван-
тових точок CdSe та випромiнюючого в синiй обла-
стi спектра полiмеру PDHFPPV (полi(9,9’дi-n-гексил
флуорендiвiнiлен-alt-1,4-фенiленвiнiл)) отримано в
роботi [194]. На рис. 44 показано спектр ЕЛ свiтло-
дiодної структури ITO/CdSe: PDHFPPV/Li: Al вимi-
ряно при прикладенiй напрузi U = 10 В. Часткова
передача енергiї вiд полiмеру до КТ дозволяє КТ ви-
промiнювати червоне свiтло, яке разом з блакитним
свiтлом вiд полiмеру генерує бiле випромiнювання.
Полiмерна матриця PDHFPPV, завдяки своїй висо-
кiй технологiчностi, забезпечує доволi простий про-
цес створення свiтловипромiнюючих структур, а ме-
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тод простого змiшування компонентiв може бути ви-
користаний для отримання на основi полiмерiв бiлих
свiтлодiодiв.

Численнi методи отримання бiлих свiтловипромi-
нюючих дiодiв, способи покращення їх спектральних
характеристик описанi у багатьох публiкацiях [195–
209] та заслуговують на окремий, бiльш детальний
розгляд.

6. Застосування квантових точок А2В6 у
лазерних структурах

6.1. Лазернi структури з накачкою
електронним пучком

Для практичного застосування в лазерних структу-
рах КТ CdSe знаходяться на передових позицiях. Так,
лазерна генерацiя отримана в квантово-розмiрних
структурах (КРС) з квантовими острiвцями CdSe
[210, 211], вкрапленими в матрицю ZnMgSSe, а також
у КРС з КТ у виглядi НК CdSe [212]. В оглядi [213]
зазначено перспективу застосування КТ на основi по-
трiйних сполук CdSxSe1−x, CdSexTe1−x. Слiд заува-
жити, що за своїми характеристиками лазернi стру-
ктури на основi надґраток найбiльш перспективнi. На
особливу увагу заслуговують лазернi системи, де КТ
розмiщуються в активнiй областi НҐ для формуван-
ня структури спектра випромiнювання. У роботi [214]
дослiджено ZnSe-гетероструктури, використанi у ро-
лi активних елементiв напiвпровiдникового лазера з
накачуванням електронним пучком, з хвилеводом на
основi змiнно-напруженої НҐ ZnSSe/ZnSSe i КТ CdSe
/ ZnSe в активнiй областi. Такi структури продемон-
стрували генерацiю в синьо-зеленому дiапазонi при
T = 300 К i енергiї електронного пучка в дiапазонi 8–
25 кеВ. При цьому граничну густину струму знижено
до рiвня 0,8 А/см2 (при енергiї електронiв 16–18 кеВ).

У роботi [215] за рахунок оптимiзацiї конструкцiї
багатошарової гетероструктури на основi селенiду
цинку отримано генерацiю при рекордно малих зна-
ченнях робочої енергiї електронного пучка (меншого

Т а б л и ц я 7.1. Параметри дослiджених КРС [215]

№ d, Товщина Розташування D,
структури нм хвилевода активного шару мкм

W , мкм у хвилеводi
#4445 20 0,62 Симетричне 1,2
#4446 20 0,37 Асиметричне 1,15
#4436 50 0,254 Асиметричне 1

Рис. 45. Схематична зонна дiаграма дослiджуваних структур
(a); спектр випромiнювання лазера на основi структури #4446
(b) [215]

4 кеВ) при T = 300 К i низьких значеннях порогової
густини струму.

Структури вирощено методом молекулярно-
променевої епiтаксiї (МПЕ) псевдоморфно на
пiдкладках GaAs (001) при температурi 270–280 ◦С.
Структури мiстять нижнiй (товщиною D) i верхнiй
(товщиною d) обмежуючi шари Zn0,9Mg0,1S0,15Se0,85,
хвилевод у виглядi НҐ 15 Å – ZnS0,14Se0,86/18 Å
– ZnSe товщиною 250–620 нм i активну область
у виглядi ZnSe квантової ями (КЯ) з площиною
самосформованих КТ CdSe в її центрi [214]. Схема-
тичне зображення залежностi ширини забороненої
зони вiд координати для дослiджуваних структур
подано на рис. 44,а. Дослiджували структури як з
симетричним, так i з асиметричним розташуванням
активного шару у хвилеводi W. Параметри вико-
ристаних структур наведено у табл. 7.1 (в таблицi
i рисунках збережено авторське позначення [215]
дослiджуваних КРС).

На вiдмiну вiд структур, використаних ранiше в ро-
ботi [214], в [215] товщину d зовнiшнього приповерх-
невого шару зменшено до 20 нм. Завдяки цьому були
зниженi втрати енергiї накачки в зовнiшньому обме-
жуючому шарi ZnMgSSe, досить значнi при малих
енергiях електронного пучка.
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Рис. 46. Залежнiсть порогової густини струму вiд енергiї еле-
ктронного пучка для лазерiв на основi рiзних структур за да-
ними роботи [215]. На вставцi наведено залежнiсть порогової
густини струму вiд товщини зовнiшнього обмежуючого шару
ZnMgSSe

Використано поперечну геометрiю збудження. Ла-
зернi резонатори виготовлялися шляхом сколювання,
вiдбиваючi покриття на поверхнi не наносили. Експе-
рименти проводили при кiмнатнiй температурi зраз-
кiв. Для накачки використовували iмпульсний еле-
ктронний пучок з енергiєю електронiв до 12 кеВ i
щiльнiстю струму у площинi зразка до 3 A/см2. Три-
валiсть iмпульсiв становила близько 200 нс, частота
слiдування – до 10 Гц.

На рис. 46 наведено залежнiсть порогової щiльно-
стi струму (Jthr) вiд енергiї електронiв для лазерiв
на основi рiзних структур. Мiнiмальне значення по-
рогової густини струму 0,4–0,5 A/см2 спостерiгалося
при енергiї пучка 8–9 кеВ для лазерiв з товщиною
зовнiшнього шару d = 20 нм i з довжиною резона-
тора L = 0, 92 мм. Jthr зростає при зменшеннi дов-
жини резонатора i суттєво збiльшується зi збiльшен-
ням товщини зовнiшнього шару d (структура # 4436,
d = 50 нм). Глибина проникнення електронного пу-
чка з енергiєю, меншою 10 кеВ, в кристал становить
долi мiкрона i зменшується при зниженнi енергiї. То-
му зi зменшенням товщини зовнiшнього обмежуючо-
го шару ZnMgSSe, транспортування носiїв в якому
iстотно поступається транспортуванню в ZnSSe/ZnSe
СР [7], зменшуються втрати енергiї накачки i, вiдпо-
вiдно, гранична густина струму (див. залежнiсть на
вставцi до рис. 46). Мiнiмальна енергiя U електрон-
ного пучка, при якiй вдалося отримати лазерну гене-
рацiю, становила 3,7 кеВ.

Рис. 47. Залежнiсть порогової густини потужностi накачки
вiд енергiї електронного пучка для рiзних структур (a); зале-
жнiсть вихiдної потужностi, що випромiнюється з одного торця
лазера вiд густини струму накачки для рiзних значень енергiї
електронного пучка для лазера з L = 0, 92 мм (b) за даними
роботи [215]

На рис. 47,a наведено залежнiсть порогової густи-
ни потужностi накачки (P ) вiд енергiї електронного
пучка для рiзних структур. Як видно з рисунка, P
слабо залежить вiд енергiї пучка в усьому дослiдже-
ному 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. 47,b наведено залежностi
вихiдної iмпульсної потужностi, що випромiнюється
з одного торця лазера, вiд густини струму накачки
для рiзних значень енергiї U електронного пучка.
При енергiї пучка близько 5 кеВ максимальна
iмпульсна потужнiсть становила ∼ 2 Вт. Спектр ви-
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промiнювання лазера на основi структури # 4446 до
i пiсля порога генерацiї подано на рис. 45,b. Довжина
хвилi в максимумi становила 535 нм при ширинi лiнiї
близько 2–3 нм. Використання ZnSe-гетероструктур
з хвилеводом у виглядi змiнно-напруженої НҐ i зов-
нiшнього обмежуючого шару (20 нм) ZnMgSSe у ролi
активного елемента зеленого лазера з електронно-
променевою накачкою дозволило iстотно зменшити
робочу енергiю електронного пучка. Генерацiя отри-
мана при кiмнатнiй температурi для енергiї пучка
понад 3,7 кеВ. Мiнiмум порогової густини струму
становив (0,4–0,5) A/см2, а максимальна iмпульсна
потужнiсть – 2 Вт при енергiї електронiв ∼ 5 кВт.

Для збiльшення ефективностi перетворення енергiї
електронного пучка в лазерне випромiнювання необ-
хiдно узгодити значення робочої енергiї пучка з кон-
струкцiєю напiвпровiдникової структури. Для кожної
енергiї пучка iснує оптимальний розмiр структури,
оскiльки при малих значеннях U частина енергiї на-
качки витрачається в зовнiшньому шарi структури, а
при великих U гетероструктура прострiлюється еле-
ктронним пучком наскрiзь, i значна частина енергiї
накачки втрачається в пiдкладцi. Ефективностi ви-
промiнювання 1,6% з однiєї гранi кристала при енер-
гiї електронного пучка 17–21 кеВ було досягнуто при
300 K в разi використання гетероструктури з одним
шаром КТ CdSe, розташованих в центрi 10 нм-ZnSe
КЯ. Загальна товщина структури становила величи-
ну ∼ 1,1 мкм при товщинi хвилеводу 0,2 мкм [214].
Збiльшення товщини хвилеводу до 0,4 мкм i вико-
ристання структури з трьома однаковими активними
шарами КТ CdSe/ZnSe (загальна товщина структу-
ри 1,3 мкм) дозволило науковiй групi [217] отримати
генерацiю з ефективнiстю з кожної гранi ∼ 4% при
енергiї пучка 20–22 кеВ. Надалi в роботi [218] пред-
ставлено результати дослiджень зеленого лазера (рис.
47) з накачкою електронним пучком на основi гете-
роструктури Cd(Zn)Se/ZnMgSSe з 10 активними ша-
рами КТ CdSe/ZnSe, еквiдистантно розташованими у
хвилеводi на основi короткоперiодної НҐ ZnSe/ZnSSe
товщиною 0,65 мкм, в якому ефективнiсть перетворе-
ння енергiї електронного пучка в свiтло з однiєї гранi
лазерного кристала становила 8,5%.

Гетероструктури Cd(Zn)Se/ZnMgSSe для лазе-
рiв з електронною накачкою вирощено методом
молекулярно-променевої епiтаксiї (МПЕ) псевдомор-
фно на пiдкладках GaAs (001) при температурi 270–
280 ◦C [219, 220]. Структури мiстять нижнiй обмежу-
ючий шар n-типу Zn0,9Mg0,1S0,15Se0,85:Cl товщиною
1,6 мкм i верхнiй нелегований обмежуючий шар та-
кого ж складу товщиною 20 нм, хвилевод у виглядi

Рис. 48. Енергетична дiаграма гетероструктури (a), а також
просторовий розподiл втрат енергiї електронiв в ZnSe (б) для
пучкiв з енергiєю 7, 15, 24 i 30 кеВ за даними роботи [218].
На вставцi: спектр генерацiї при енергiї електронного пучка 13
кеВ i довжинi резонатора 0,83 мм

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 представляють
собою КЯ ZnSe шириною 4 нм з шаром КТ CdSe номi-
нальною товщиною 2,5 моношари в центрi КЯ. Вико-
ристання змiнно-напруженої короткоперiодної НҐ до-
зволяє пiдвищити стiйкiсть всiєї структури до механi-
чних напружень, а також захистити активну область
вiд проникнення протяжних i точкових дефектiв та їх
розвитку у процесi експлуатацiї лазерної структури.

Вимiри проводили при кiмнатнiй температурi в по-
перечнiй геометрiї збудження. Вiдбиваючi покриття
на гранi кристала не наносилися. Для накачки вико-
ристовували iмпульсний електронний пучок, трива-
лiсть iмпульсу накачки становила 50 нс при частотi
проходження iмпульсiв до 10 Гц. Розмiр електронно-
го пучка в напрямку, перпендикулярному осi лазер-
ного резонатора, обмежувався дiафрагмою розмiром
0,25 мм. Енергiя електронiв могла варiюватися вiд 10
до 30 кеВ. Спектри генерацiї реєструвалися за допо-
могою приймача на основi ПЗЗ-лiнiйки, закрiпленої
на виходi монохроматора МДР-2. Для вимiрювання
форми свiтлового iмпульсу i потужностi генерацiї ви-
користовувався калiбрований коаксiальний фотоеле-
мент ФЕК-22. На рис. 48 схематично зображено енер-
гетичну дiаграму структури, а також просторовий
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Рис. 49. Залежностi iмпульсної потужностi вiд струму нака-
чки, отриманi при рiзних значеннях енергiї електронного пу-
чка (вказанi на рисунку), L – довжина резонатора; за даними
роботи [218]

розподiл втрат енергiї електронiв у ZnSe для пучкiв
з енергiєю 7, 15, 24 i 30 кеВ [218]. Генерацiя спостерi-
галася на довжинi хвилi 542 нм при пiвширинi лiнiї
випромiнювання 2–3 нм. Спектр випромiнювання по-
казано на вставцi до рис. 48,б. На рис. 49 наведенi
залежностi iмпульсної потужностi випромiнювання з
одного торця лазера вiд струму накачки, вимiрянi при
рiзних значеннях енергiї електронного пучка.

Довжина резонатора L = 0, 46 мм, поперечний
розмiр лазера дорiвнює 0,25 мм. Максимальна поту-
жнiсть 12 Вт досягається при енергiї електронного
пучка 23 кеВ i струмi 5,5 мА. Слiд зауважити, що
повний струм електронної гармати у цiй експеримен-
тальнiй установцi зменшується зi зменшенням при-
скорюючої напруги через вплив на нього просторово-
го заряду пучка.

У зв’язку з цим при великiй напрузi є можли-
вiсть забезпечити бiльше перевищення над порогом
i, вiдповiдно, збiльшити потужнiсть генерацiї. Однак
це може привести також i до зростання втрат но-
сiїв у пiдкладцi. Оптимальним рiшенням у даному
випадку є модернiзацiя конструкцiї електронної гар-
мати, що дозволяє збiльшувати густину струму еле-
ктронiв у пучку при збереженнi величини приско-
рюючої напруги в межах 20–30 кВ. На рис. 50,а
наведено залежнiсть ефективностi випромiнювання
з одного торця лазерного кристала вiд струму еле-
ктронного пучка при значеннях енергiї пучка 23 i
26 кеВ.

Максимальне значення отриманої ефективностi
(∼ 8,5%) є рекордно великим для лазерiв даного ти-

a

б
Рис. 50. Залежностi ефективностi випромiнювання з одного
торця лазера вiд струму електронного пучка для значень енер-
гiї пучка 23 i 26 кеВ (а). Довжина резонатора 0,46 мм; зале-
жнiсть максимального значення ефективностi вiд енергiї еле-
ктронного пучка, отриманої в роботi (б) [218]

пу. Оскiльки випромiнювання виходить у два бо-
ки, справжнє значення ефективностi вдвiчi бiльше,
тобто ∼ 17%. Залежнiсть максимального значення
отриманої в експериментах ефективностi вiд енер-
гiї електронного пучка наведено на рис. 50,б. За-
уважимо, що поданi на рис. 50,б значення ефе-
ктивностi при малих значеннях енергiї електронно-
го пучка обмеженi можливостями експерименталь-
ної установки, а саме: сильним взаємозв’язком при-
скорюючої напруги i струму в електронному пу-
чку.

Подальше вдосконалення лазерних структур на
КРС тiсно пов’язане з отриманням високоякiсних НК
CdSe зi строго контрольованими розмiрами i формою
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Рис. 51. Морфологiя поверхнi плiвкової напiвпровiдникової
структури з НК CdS/ZnS, вкрапленими в Si матрицю (a); пе-
ребудовуванi спектри ФЛ НК CdS/ZnS в Si матрицi (пунктир-
нi лiнiї), яким при 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) (b) [225]

КТ i, як наслiдок, вiдтворюваними оптичними хара-
ктеристиками. Природно, що такi потреби стимулю-
ють подальше вдосконалення технологiй вирощува-
ння, аналiз процесiв самоорганiзацiї, оптичних вла-
стивостей КТ i механiзмiв оптичного пiдсилення в
НК [221–223]. Практичний прогрес у таких розроб-
ках очевидний.

6.2. Лазернi структури з оптичною
накачкою

У роботi [224] наведено результати дослiджень
лазерно-iндукованої ФЛ (λmax = 616 − 628 нм) НК
CdSe/ZnS у розчинi i в конденсованiй фазi при збу-
дженнi потужним випромiнюванням видимого i УФ-
дiапазону. НК CdSe/ZnS були отриманi методом ви-
сокотемпературного синтезу з металоорганiчних спо-
лук, середнiй розмiр яких становив ∼ 4 нм.

Рис. 52. Залежнiсть iнтенсивностi ФЛ НК CdS/ZnS в Si матри-
цi вiд потужностi накачки (на вставках показанi спектри ФЛ
дослiджуваного об’єкта на дiлянках спонтанного i лазерного
випромiнювання) (за даними роботи [225])

Морфологiя поверхнi такої структури наведена на
рис. 51,a. В залежностi вiд виду НК спектри ФЛ та-
ких плiвок змiнюються, що в свою чергу обумовлює
i змiну положення максимуму лазерної лiнiї випромi-
нювання (рис. 51,b).

На рис. 52 наведено залежнiсть iнтенсивностi ФЛ у
такiй структурi вiд потужностi накачки та змiна спе-
ктрiв ФЛ при переходi вiд спонтанного випромiнюва-
ння до вимушеного, яке вiдбувається при потужностi
накачки 60 мкВт.

У роботi [226] наведено результати щодо створення
високоефективного компактного лазерного конверте-
ра, що працює в зеленому спектрi випромiнювання на
основi структури CdSe/ZnSSe/ZnMgSSe, яка мiстить
двi плiвки з КТ CdSe (рис. 53).

Вiдповiдну залежнiсть iнтенсивностi ФЛ такого
конвертера вiд потужностi накачки наведено на рис.
54. Як видно з рисунка, перехiд вiд спонтанного ви-
промiнювання до лазерного вiдбувається при величи-
нi потужностi накачки 1,58 Вт (на рис. 53 i 54 збере-
жено авторське позначення дослiджуваної структури
# 4452). Це значення можна iстотно зменшити (до ве-
личини 0,8 Вт), використовуючи в конверторi п’ять
плiвок з КТ CdSe [226].

КТ CdSe з метою формування оптичних характе-
ристик вводять не тiльки в область випромiнюваль-
них КЯ СР, але i в активнi областi лазерних iнже-
кцiйних дiодiв нового поколiння. Цей напрямок є ду-
же перспективним [227–229]. Слiд зазначити, що та-
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a б
Рис. 53. 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 також наведено на рисунку) при рiзнiй потужностi iмпульсного збудження (T = 300 К), за даними роботи [226]

Рис. 54. Залежнiсть iнтенсивностi ФЛ лазерного конвертора
вiд потужностi накачування (за даними роботи [226]

кi дiоди для зеленої областi спектра випромiнювання
iстотно вiдрiзняються вiд класичних аналогiв. За до-
помогою технологiї МПЕ на пiдкладках GaAs форму-
ються багатошаровi композицiйнi плiвковi структури
на основi ZnSe, при цьому в деякi активнi епiтаксiй-
нi шари iмплантуються КТ CdSe [227, 228]. В iнших
випадках бiнарнi плiвки ZnSe замiнюють на плiвки
потрiйних ZnSSe i навiть четверних сполук MgZnSSe,
CdZnSSe [229], при цьому, як i в роботах [227, 228],
окремi епiтаксiйнi шари таких дiодiв мiстять iмплан-
тат у виглядi КТ CdSe.

Схематичнi структури таких iнжекцiйних дiодiв та
їх спектри ФЛ наведено на рис. 55, 56. КТ ZnSe та-
кож можуть бути використанi в лазерних системах,

при цьому їх властивостi дослiдженi менш деталь-
но, нiж властивостi КТ CdSe. Останнiми роками вла-
стивостi сильно збуджених НК ZnSe у виглядi КТ
привертають багато уваги завдяки важливим пра-
ктичним застосуванням. Завдяки процесам самоор-
ганiзацiї методом фотостимульованої газофазної епi-
таксiї на однiй пiдкладцi GaAs (100) було отримано
КТ ZnSe з бiмодальним розподiлом за розмiрами: ма-
ленькi КТ у виглядi кульок з радiусом 3,5–4,0 нм, та
великi кульки з радiусами 36,6–41,2 нм [230].

Виходячи з того, що борiвський радiус вiльного
екситона в об’ємному ZnSe дорiвнює ∼ 50 Å, отри-
манi зразки є унiкальними, оскiльки будучи потен-
цiйними лазерними матерiалами, дають можливiсть
порiвняти поведiнку носiїв заряду в субекситонних
i суперекситонних за об’ємом НК ZnSe. При цьому,
очевидно, що такi структури можуть бути викори-
станi для створення перебудовуваних двомодових ла-
зерiв.

Наявнiсть бiмодального розподiлу КТ ZnSe було
доведено на пiдставi комп’ютерного аналiзу морфоло-
гiї поверхнi отриманих зразкiв (вставка на рис. 57,а.
Було встановлено, що дифракцiйнi пiки вiдбиття вiд
кристалографiчних площин (111), (220), (311) кубi-
чної модифiкацiї ZnSe можуть бути розкладенi на двi
компоненти (широку i вузьку), якi, в свою чергу, вiд-
повiдають тому ж кутовi дифракцiї.

Так, на вставцi на рис. 57,б наведено приклад роз-
кладання дифракцiйного пiка (111) на два гауссiа-
ни, що пiдтверджує наявнiсть бiмодального розподi-
лу КТ ZnSe за розмiрами. Надалi набiр НК з мен-

86 ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. Огляди 2012. Т. 7, №1



СВIТЛОВИПРОМIНЮЮЧI ВЛАСТИВОСТI КВАНТОВИХ ТОЧОК

a б
Рис. 55. Схематична структура iнжекцiйного лазерного дiода (a) i його типовi спектри ФЛ (б) при T = 300 К, величина прямого
струму 20 мА (за даними роботи [228])

a б
Рис. 56. 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 [229])

шим розмiром позначається М-компонентою, а з бiль-
шим – В-компонентою вiдповiдно. Спектри ФЛ НК
при збудженнi сталим слабким випромiнюванням He–
Cd лазера (λзб = 325 нм) також свiдчать про на-
явнiсть бiмодального розподiлу КТ ZnSe за розмiра-
ми (рис. 57,а). Вони добре роздiляються на складовi
у виглядi двох симетричних гауссiанiв: короткохви-
льовий з λ = 435 нм (смуга ФЛ вiд М-компоненти)
i довгохвильовий з λ = 444 нм (смуги ФЛ вiд В-
компоненти). Положення максимумiв смуг ФЛ вiд М-
i В-компонент добре узгоджується з теоретичними
розрахунками щодо енергiї вiльних екситонiв у вiд-
повiдних за розмiрами КТ [230].

У ролi потужного джерела оптичного збудження
таких структур використано N2-лазер (λзб = 337, 1
нм) з довжиною iмпульсiв 10−8 с i частотою повто-
рення 100 Гц. Таке збудження можна вважати ква-
зiпостiйним, оскiльки використанi iмпульси по своїй
довжинi були досить великими у порiвняннi з усiма
вiдомими часовими характеристиками для нерiвно-
важних електронно-дiркових пар в ZnSe. За допомо-
гою нейтральних свiтлофiльтрiв та системи фокусу-
вання iнтенсивнiсть оптичного збудження (Iзб можна
було змiнювати на кiлька порядкiв (вiд 1020 кв/см2

с до 1023 кв/см2 c). На рис. 57,а i рис. 57,б наведе-
но типовi спектри ФЛ НК ZnSe при двох типах збу-
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Рис. 57. Спектр ФЛ КТ ZnSe при T = 77 К при збудженнi
He–Cd лазером, λзб = 325 нм, Iзб ∼ 4 · 1017 кв/см2 (с–а) (на
вставцi поверхня дослiджуваного зразка); при збудженнi N2-
лазером, λзб = 337, 1 нм, Iзб ∼ 1020 кв/см2 (с–б) (на вставцi
приклад розкладання на два гауссiани a i b лiнiї вiдбиття (111)
для ZnSe); при збудженнi N2-лазером, λзб = 337, 1 нм, Iзб ∼
1023 кв/см2 (с–в) (на вставцi напiвлогарифмiчна залежнiсть δ
вiд Iзб) (за даними роботи [232])

дження: постiйного слабкого He–Cd лазером (Iзб ∼
4·1017 кв/см2 с) i квазiпостiйного слабосфокусованого
збудження N2-лазером (Iзб ∼ 1020 кв/см2 с). На пер-
ший погляд цi спектри ФЛ здаються подiбними: во-
ни мають смуги ФЛ, зумовленi М- i В-компонентами
НК ZnSe. При постiйному збудженнi пiковi iнтенсив-
ностi цих смуг ФЛ слабо змiнюються вiд зразка до
зразка. Незважаючи на подiбнiсть спектрiв ФЛ, на-
ведених на рис. 57,а, б, мiж ними є велика рiзниця:
при квазiпостiйному збудженнi полоса М стає асиме-
тричною, а спектр ФЛ при такому збудженнi подiля-
ється на асиметричний гауссiан для смуги М i симе-
тричний для смуги В. Крiм того, параметр асиметрiї
δ (0 < δ < 1) залежить вiд Iзб: δ зменшується при сла-
бих лазерних iмпульсах i наближається до насичення
при iнтенсивних (вставка на рис. 57,в). Спiввiдноше-
ння мiж смугами М i В змiнюється при збiльшеннi
Iзб, вказуючи на вiдносне збiльшення iнтенсивностi
випромiнювання смуги В з одночасним зменшенням
iнтенсивностi короткохвильового плеча смуги М [231,

Рис. 58. Логарифмiчна залежнiсть iнтенсивностi смуг М (1,
2 ), В (3 ), Б (4 ) ФО НК ZnSe у виглядi КТ при T = 77 К вiд
логарифма iнтенсивностi рiвня квазiпостiйного порушення N2-
лазером. Значення наведених параметрiв γМ, В, Б визначено з
врахуванням нормування Iзб на величину Iзб = 1023 кв/см2с.
Експериментальнi точки наведено у виглядi темних квадра-
тiв, суцiльнi лiнiї – результат апроксимацiї експериментальних
даних. Залежнiсть iнтенсивностi М смуги ФЛ апроксимовано
двома лiнiями (1 – при малих i 2 – при великих рiвнях збудже-
ння) з рiзними γМ, що мають значення 0,75 i 0,68 вiдповiдно;
за даними роботи [232]

232]. Це явище може бути пов’язане з ефектом спе-
ктральної дифузiї. Дiагностика дослiджених зразкiв
методом скануючої електронної мiкроскопiї вказує на
те, що об’єкти є плiвками з щiльно упакованими НК,
при цьому НК великих розмiрiв знаходяться в ото-
ченнi маленьких, за розмiрами на порядок меншими.
Тому при значнiй iнтенсивностi збудження має мiсце
велика ймовiрнiсть того, що збуджений НК малень-
кого розмiру має контакт з НК великого розмiру i
передає йому енергiю збудження. Iншими словами,
при збiльшеннi Iзб електронно-дiрковi пари будуть
з часом мiгрувати вiд маленького НК до великого,
що, в свою чергу, зумовлює асиметричнiсть М-смуги
i збiльшення iнтенсивностi В-смуги. Подiбна мiграцiя
може вiдбуватися навiть у тому випадку, коли s-зона
в маленьких НК повнiстю не заповнена.

Насичення параметра δ зi збiльшенням Iзб не свiд-
чить про подальше просування процесу спектраль-
ної дифузiї. Бiльше того, збiльшення Iзб при добре
сфокусованому випромiнюваннi N2-лазера зумовлює
iстотну змiну форми спектрiв ФЛ, а саме появу но-
вої смуги ФЛ, позначеної як смуга Б на рис. 57,в з
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λ = 438 нм. Для аналiзу отриманих результатiв авто-
ри робiт [231, 232], використовуючи метод найменших
квадратiв, розклали отриманi спектри ФЛ на три iн-
дивiдуальнi гауссiани: два симетричнi (для В i Б сму-
ги) i один асиметричний (для смуги М). На пiдставi
проведеного розкладання отримано залежностi iнтен-
сивностi випромiнювання для М, В i Б смуг ФЛ вiд
рiвня оптичного збудження (рис. 58).

Загальнi особливостi отриманих залежностей поля-
гають в такому: смуги М i В є сублiнiйними (γM,B <
1) у всьому дiапазонi використання значень Iзб; змi-
на параметра γM до меншого значення (вiд γM = 0,75
до γM = 0,68) пов’язана з появою Б-смуги в спектрах
ФЛ i насиченням параметра асиметрiї δ для М-смуги;
iнтенсивнiсть випромiнювання Б-смуги зростає вiдпо-
вiдно до закону, наближеного до квадратичного (γБ

∼ 1,92). Останнє свiдчить про те, що ми маємо справу
з випромiнюванням бiекситона.

Було проведено також оцiнку енергiї зв’язку бiекси-
тона у просторово-обмежених НК ZnSe. Оскiльки ши-
рокi смуги ФЛ ускладнюють точне визначення цього
параметра, то ця оцiнка ґрунтувалася на рiзницi в
положеннi центрiв М i Б смуг ФЛ. Виходячи iз зна-
чення цiєї рiзницi i нехтуючи можливою залежнiстю
величини енергiї зв’язку для екситонної молекули в
дiапазонi розмiрiв КТ 3,5–4,0 нм, можна стверджува-
ти, що значення енергiї зв’язку бiекситона в КТ ZnSe
може бути близьким до величини ∼ 23 меВ.

Необхiдно вiдзначити той факт, що при будь-яких
значеннях iнтенсивностi оптичного збудження не ви-
явлено жодних змiн в довгохвильовому плечi В смуги
ФЛ. Це може означати тiльки те, що в умовах слабко-
го просторового обмеження у великих за розмiрами
НК ZnSe екситоннi молекули нестiйкi, тому спектри
ФЛ великих НК зумовлюють тiльки вiльнi ексито-
ни. Саме збiльшення сил кулонiвського притягання в
iстотно обмежених за розмiрами НК ZnSe може при-
вести до появи Б-смуги ФЛ в маленьких КТ ZnSe.

На завершення слiд зазначити, що квантовi то-
чки сполук типу A2B6 активно використовуються для
формування оптичних характеристик лазерних стру-
ктур. Серед них найбiльш популярнi КРС у виглядi
НҐ, в КЯ яких iмплантують КТ, а також iнжекцiйнi
багатошаровi тонкоплiвковi лазернi дiоди нового по-
колiння, активнi областi яких також мiстять квантовi
точки. Завдяки успiхам новiтнiх технологiй у виро-
бництвi КТ з високостабiльними оптичними характе-
ристиками на перше мiсце в планi практичного засто-
сування вийшли КТ CdSe, а також потрiйнi сполуки
на його основi CdSxSe1−x, CdSexTe1−x. Немає сумнi-
ву в тому, що найближчим часом в лазерних систе-

мах широко будуть застосовуватися КТ сполук типу
A2B6з бiльш широкою забороненою зоною, такi як
ZnSe, ZnS, а також ZnO.

7. Висновки

В оглядi автори намагалися вiдобразити сучасний
стан проблем технологiї синтезу, механiзмiв люмiне-
сценцiї, зсуву Стокса в квантових точках напiвпро-
вiдникових сполук А2В6 та перспектив виготовле-
ння високоефективних, низькоенергозатратних, ста-
бiльних свiтловипромiнюючих пристроїв на їх осно-
вi. З’ясовано важливiсть використання порiвняно де-
шевої технологiї хiмiчного синтезу КТ А2В6 в коло-
їдних розчинах та особливостi перенесення КТ з ко-
лоїдного розчину у твердотiльну полiмерну матри-
цю, тобто створення активних елементiв свiтлови-
промiнюючих пристроїв. Багаточисельнi дослiджен-
ня спектрiв фотолюмiнесценцiї КТ А2В6 засвiдчу-
ють, що основним механiзмом випромiнювальної ре-
комбiнацiї є екситонний (вiдповiдна смуга ФЛ най-
бiльш iнтенсивна), хоча в багатьох випадках, осо-
бливо коли КТ недостатньо пасивованi, спостерiга-
ються смуги ФЛ, зумовленi поверхневими дефекта-
ми. Проведений аналiз “гiгантського” зсуву Стокса
в КТ А2В6, який виявився на декiлька порядкiв
величини бiльшим, нiж в об’ємному матерiалi. Ви-
сокий квантовий вихiд люмiнесценцiї КТ А2В6 (до
80%) вiдкриває перспективи їх практичного засто-
сування, зокрема для створення ефективних дже-
рел монохроматичного випромiнювання. Змiнюючи
розмiри КТ, вдається отримати монохроматичне ви-
промiнювання, яке практично перекриває увесь ви-
димий дiапазон та ближнi спектральнi IЧ- та УФ-
дiапазони. Якщо у твердотiльнiй матрицi (напри-
клад, в полiмерi) розмiстити КТ рiзних розмiрiв,
то можна отримати ефективне джерело бiлого свi-
тла. Крiм того, КТ А2В6 почали активно викори-
стовуватися для формування низькопорогових ла-
зерних структур. Серед них найбiльш перспективнi
квантово-розмiрнi структури у виглядi надґраток, у
квантовi ями яких iмплантують КТ, а також iнже-
кцiйнi багатошаровi тонкоплiвковi лазернi дiоди но-
вого поколiння, активнi областi яких також мiстять
КТ.

Автори висловлюють щиру подяку член-корес-
понденту НАН України В.Г. Литовченку та член-
кореспонденту НАН України I.В. Блонському за
обговорення матерiалiв огляду та цiннi поради.
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СВЕТОИЗЛУЧАЮЩИЕ СВОЙСТВА КВАНТОВЫХ
ТОЧЕК ПОЛУПРОВОДНИКОВЫХ СОЕДИНЕНИЙ А2В6

Д.В. Корбутяк, О.В. Коваленко, С.I. Будзуляк,
С.М. Калитчук, I.М. Купчак

Р е з ю м е

Обзор посвящен анализу процессов люминесценции квантовых
точек (КТ) полупроводниковых соединений А2В6, которые в
последние десятилетия находят все более широкое применение
в различных областях опто- и наноэлектроники. В обзоре при-
ведены результаты работ авторов и литературных данных, по-
священных исследованию люминесцентных характеристик КТ
в зависимости от их размеров и способов изготовления. Про-
анализированы фундаментальные зависимости спектров фото-
люминесценции (ФЛ) КТ А2В6 от температуры и интенсивно-
сти возбуждения. Приведены результаты теоретических и эк-
спериментальных исследований величины экситонного сдвига
Стокса в зависимости от размеров КТ. Значительное внимание
уделено разработке светодиодов, в т.ч. белых, изготовленных
путем синтеза в одной матрице КТ одного и того же химиче-
ского состава, но разных размеров, или КТ различных мате-
риалов, которые характеризуются разной длиной волны излу-
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чения. Проанализированы также характеристики низкопоро-
говых лазеров, где наибольших успехов на сегодняшний день
достигнуто для КТ CdSe и тройных соединений на его основе
CdSxSe1−x, CdSexTe1−x.
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S u m m a r y

Review is devoted to the analysis of quantum dots (QDs) of the lu-

minescence of A2B6 semiconductor compounds which are increas-

ingly used in recent decades in various fields of opto- and nano-

electronics. The review presented the results of works devoted to

the study of luminescent properties of QDs depending on their size

and methods of fabrication. The fundamental dependences of the

photoluminescence spectra (PL) of A2B6 QDs on the temperature

and the excitation intensity have been analyzed. The results of

theoretical and experimental studies of exciton Stokes shift values,

depending on the size of QDs, have been presented. Considerable

attention is paid to the development of LEDs, including white

LEDs, produced by synthesis in a matrix of the same chemical

composition QDs but different sizes, or different materials QDs,

which are characterized by different wavelengths of emission. The

features of low threshold lasers, where the greatest success has

been achieved for CdSe QDs and ternary compounds based on it

CdSxSe1−x, CdSexTe1−x have been analyzed.
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