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Експериментально дослiджено спектри поглинання та фотолюмiнесценцiї квантових то-
чок (КТ) CdTe, що є в колоїдному розчинi та в полiмернiй матрицi, побудовано теоретичну
модель резонансного (за рахунок синґлет-триплетного розщеплення станiв “яскравих” i “тем-
них” екситонiв) та нерезонансного (за рахунок екситон-фононної взаємодiї i дисперсiї КТ за
розмiрами) зсувiв Стокса. Розраховано залежностi зсуву Стокса вiд середнього розмiру КТ,
величини дисперсiї КТ за розмiрами, характеристик фононного спектра та величини потен-
цiального бар’єра для носiїв заряду на гетеромежi КТ-навколишнє середовище. Показано, що
для колоїдних КТ CdTe iз середнiми розмiрами вiд 3.1 нм до 1.8 нм теоретично розрахованi
величини зсуву Стокса досить близькi до експериментально отриманих величин у дiапазонi
вiд 170 до 200 меВ у виглядi енерґетичної вiдстанi мiж максимумами смуг поглинання та фото-
люмiнесценцiї. Для пояснення гiгантського зсуву Стокса ∼ 0.6 еВ в КТ CdTe, iнкорпорованих
у полiмерну матрицю полiдiалiлдиметиламонiй хлориду (ПДДА), висунуто припущення про
утворення додаткових iнтерфейсних станiв, що беруть участь у поглинаннi свiтла.
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I. ВСТУП

Зсув смуг фотолюмiнесценцiї (ФЛ) щодо спект-
ра поглинання, вiдомий як зсув Стокса, є однiєю з
важливих характеристик оптичних властивостей на-
пiвпровiдникiв. Якщо в об’ємних напiвпровiдниках
природа такого зсуву досить добре вивчена, то для
квантово-розмiрних структур однозначного пояснен-
ня досi не знайдено. Враховуючи той факт, що, на-
приклад, у квантових точках CdTe дiаметраD ∼ 2 нм
цей зсув може досягати 200 меВ [1], тобто на декiлька
порядкiв перевищувати вiдповiднi об’ємнi значення,
важливiсть дослiдження природи зсуву Стокса в та-
ких структурах не викликає сумнiвiв.

Зсув Стокса в напiвпровiдникових КТ дослiджують
як експериментально [1–3], так i теоретично [4,5]. У
системах iз прямозонними напiвпровiдниковими КТ,
такими, як колоїднi розчини КТ, зсув Стокса, а са-
ме, його нерезонансну компоненту, пояснюють розпо-
дiлом КТ за розмiрами. Це пов’язано з тим, що по-
ложення максимуму смуги ФЛ в цьому випадку фор-
мується в основному випромiнюванням нанокриста-
лiв (НК) найбiльших у розподiлi розмiрiв. При цьому
кiлькiсть станiв в НК, у якi можливе збудження носi-
їв заряду зовнiшнiм свiтлом (з наступним переходом
збуджених електронiв i дiрок на вiдповiднi найнижчi
енерґетичнi рiвнi розмiрного квантування i їх випро-
мiнювальною рекомбiнацiєю з цих основних енерґе-
тичних рiвнiв), пропорцiйна об’єму нанокристалiвD3,
а повна сила осцилятора переходу в цi стани практич-
но не залежить вiд розмiру НК [6]. Водночас, енерґе-
тичне положення першого пiку в спектрi поглинання
в основному визначається розподiлом НК за розмiра-
ми i вiдповiдає НК середнього (домiнуючого) розмiру.

Ця рiзниця мiж енерґетичними положенням макси-
муму смуги ФЛ i першого пiка в спектрi поглинання
якраз i є зсувом Стокса.

Однак зсув Стокса спостерiгається також при збу-
дженнi системи КТ з дуже малою дисперсiєю за
розмiрами. У цьому випадку нерезонансна компо-
нента виключена, а отже маємо резонансний зсув
Стокса. Такий зсув пояснюють iснуванням “темних”
i “яскравих” екситонiв [6], якi отримують унаслiдок
розщеплення основного екситонного стану електрон-
дiрковою обмiнною взаємодiєю. Тодi “темним” основ-
ним станом є спiновий триплет, який недозволений
для оптичних переходiв, а “яскравим” — синґлетний
стан. У результатi поглинання вiдбувається в дозво-
леному “яскравому” станi, а випромiнювання, вiдпо-
вiдно, — з нижчого за енерґiєю “темного” стану.

Iншим поясненням виникнення зсуву Стокса є ло-
кальнi стани на поверхнi КТ [7,8]. Вони можуть
формуватися внаслiдок неякiсної пасивацiї обiрваних
зв’язкiв зовнiшнiх атомiв. Зокрема, в роботi [8] при
дослiдженнi колоїдних розчинiв КТ CdSe, що харак-
теризуються певною дисперсiєю розмiрiв КТ, повнiс-
тю вiдсутня нерезонансна компонента зсуву Стокса,
яка повинна була б виникати внаслiдок розкиду за
розмiрами КТ. Тому автори припустили, що, крiм до-
зволених i заборонених екситонних переходiв, iснує
iнша причина зсуву, пов’язана зi станами на повер-
хнi КТ. Зрозумiло, що зi зменшенням розмiрiв КТ
зростає кiлькiсть поверхневих атомiв щодо об’єму КТ,
тому поверхневi стани, утворенi обiрваними зв’язка-
ми, повиннi вiдiгравати важливу роль у формуваннi
енерґетичних властивостей системи.

Сама технологiя виготовлення колоїдних розчинiв
квантових точок передбачає використання пасивато-
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рiв [9], i залежно вiд вибору пасиватора отримують
КТ рiзного розмiру та з рiзними характеристиками
гетероiнтерфейсу на межi роздiлу середовищ КТ ото-
чення. Тому сам матерiал оточення (дiелектрик) та-
кож може впливати на енерґетичнi й оптичнi влас-
тивостi систем як за рахунок формування потенцi-
альних бар’єрiв певної скiнченної висоти для носi-
їв заряду, так i за рахунок ефекту дiелектрично-
го пiдсилення кулонiвської елекрон-дiркової взаємо-
дiї [10,11]. Слiд очiкувати, що згаданi ефекти також
будуть впливати i на величину зсуву Стокса. Тому в
цiй роботi ми дослiджуємо залежнiсть величини зсу-
ву Стокса в колоїдних розчинах нанокристалiв CdTe
сферичної форми вiд їхнього розмiру та характерис-
тик дiелектричної матрицi у випадку їх iнкорпоруван-
ня в такi матрицi.

II. ЕКСПЕРИМЕНТ

Нанокристали CdTe, стабiлiзованi TGA (тiоглiко-
лева кислота) та L-cys (L-цистеїн), вирощенi у вод-
ному розчинi при кiмнатнiй температурi, з викорис-
танням стандартного методу [12,13]. Для синтезу НК
CdTe брали реактиви: CdCl2 “х.ч.”, тiоглiколева кис-
лота 98+% “Aldrich”, L-цистеїн 99.2+% (“Сфера Сiм”);
0.1 M NaOH “ч.”; 0.1 М розчин НCl “ч.”; телур марки
ТВ-4; дейонiзована вода з питомим опором 18 МОм.
Осадження полiмерних плiвок з НК CdTe базувалося
на технологiї послiдовної пошарової адсорбцiї проти-
лежно заряджених компонент на поверхнi субстрату
[14,15]. Як полiкатiонний складник композитних плi-
вок використано полiелектролiт полiдiалiлдиметила-
монiй хлорид (ПДДА) “Aldrich”.

Характеризацiю НК CdTe проводили вимiрюван-
ням спектрiв ФЛ та поглинанням при кiмнатнiй тем-
пературi. Збуджували ФЛ Не-Сd лазером iз довжи-
ною хвилi 325.0 нм i потужнiстю 10 мВт. Реєстрували
сиґнал ФЛ за допомогою установки на основi спектро-
метра МДР-23, оснащеного фотопомножувачем ФЕУ-
100.

На рис. 1 показанi типовi спектри оптичного погли-
нання (справа) i фотолюмiнесценцiї (ФЛ) (злiва) син-
тезованих НК CdTe з рiзним процентним спiввiдно-
шенням стабiлiзаторiв TGA i L-cys. Спектр ФЛ скла-
дається з вiдносно вузької лiнiї, яка зумовлена реком-
бiнацiєю екситонiв в НК [16]. Енерґетичне положення
максимуму екситонної лiнiї ФЛ при кiмнатнiй тем-
пературi для рiзних зразкiв було в iнтервалi 2.1÷2.4
еВ. Оцiнювали середнi розмiри НК на основi спроще-
ної моделi, вважаючи, що розподiл НК за розмiра-
ми описується функцiєю Ґаусса, положення максиму-
му смуги поглинання визначає середнiй радiус НК, а
її напiвширина характеризує дисперсiю розмiрiв НК
[17]. У результатi отримано середнi значення дiамет-
рiв НК для вiдповiдних спiввiдношень TGA:L-cys: 1.8
нм для TGA:L-cys = 100:1; 2.4 нм для TGA:L-cys =
50:50 i 3.1 нм для TGA:L-cys = 0:100, якi узгоджую-
ться iз залежнiстю енерґiї максимуму першої смуги
поглинання вiд розмiру НК, наведенiй у роботi [18].

Рис. 1. Спектри ФЛ i поглинання НК CdTe залежно
вiд спiввiдношення молярних концентрацiй стабiлiзаторiв
TGA : L-cys.

Рис. 2. Залежнiсть зсуву Стокса вiд розмiрiв НК CdTe.

№ зр. ∆st, еВ d, нм Фактор Хуанґа–Рiс, S

1 0.20 1.8 4.7

2 0.18 2.4 4.2

3 0.17 3.1 4.0

Таблиця 1. Залежнiсть фактора Хуанґа–Рiс вiд розмiрiв

НК CdTe.

Зi спектрiв ФЛ та оптичного поглинання НК CdTe
визначено величину зсуву Стокса залежно вiд розмi-
рiв НК (рис. 2). Зi зменшенням розмiрiв НК вiд 3.1
нм до 1.7 нм зсув Стокса збiльшується вiд 0.17 еВ
до 0.20 еВ, що пояснюється зростанням електрон-
фононної взаємодiї (таблиця 1). Фактор Хуанґа–Рiс,
який характеризує ступiнь електрон-фононної взає-
модiї, визначений iз формули: ∆EST = 2S · ~ωLO.
Отже, зi зменшенням розмiрiв НК ступiнь електрон-
фононної взаємодiї зростає. Ця залежнiсть зсуву
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Стокса вiд розмiрiв НК якiсно узгоджується iз за-
лежнiстю, наведеною для НК CdSe [19] та для НК
CdS [20].

Рис. 3. Спектри ФЛ i поглинання НК CdTe: а) в коло-
їдному розчинi, б) в полiмерi.

Рис. 4. Спектри раманiвського розсiювання НК CdTe в
полiмернiй матрицi.

На рис. 3 продемонстровано спектри ФЛ i погли-
нання НК CdTe, iнкорпорованих у полiмерну мат-
рицю ПДДА порiвняно з вихiдним колоїдним роз-
чином НК CdTe. Енерґетичне положення максимуму
ФЛ практично не змiнюється, напiвширина лiнiї ФЛ
для НК в полiмерних матрицях є дещо вужчою, що
свiдчить про менший розкид за розмiрами НК, iнкор-
порованих у дiелектричну матрицю ПДДА. Що сто-
сується зсуву Стокса, то при перенесеннi НК з колоїд-
ного розчину в полiмерну матрицю вiн збiльшується
з 0.23 до 0.61 еВ.

На рис. 4 наведено результати дослiдження спект-
ра раманiвського розсiювання НК CdTe в полiмернiй
матрицi ПДДА. Вiдомо, що для об’ємного CdTe поло-
ження смуг поздовжнього оптичного (LO) та попереч-
ного оптичного (TO) фононiв — 169 см−1 та 141 см−1

вiдповiдно [21].

У спектрi раманiвського розсiювання дослiджува-
ного зразка НК CdTe в полiмернiй матрицi ПДДА
положення смуги LO (164 см−1) змiщена в низько-
частотну область щодо значень об’ємного CdTe на
∼ 5 ÷ 14 см−1 внаслiдок ефекту просторового обме-
ження оптичних фононiв [22]. Широка смуга слабкої
iнтенсивностi при 127 см−1 вiдповiдає власним коли-
ванням A1 симетрiї для телуру, якi характернi для по-
лiкристалiчної структури з малими розмiрами крис-
талiчної областi [23]. У спектрi також проявляється
додаткова смуга з частотним положенням ∼ 287 см−1,
природа якої невiдома. Оскiльки в спектрi раманiвсь-
кого розсiювання полiмеру ця смуга вiдсутня, то вона
може бути зумовлена наявнiстю межi подiлу квантова
точка — полiмер.

III. ТЕОРIЯ

Розгляньмо сферично-симетричну квантову точку
(матерiал 1) радiуса R, розташовану в дiелектрично-
му середовищi (матерiал 2). Параметрами розрахун-
ку є величини розривiв зон валентної Uh i провiдностi
Ue на гетеромежi КТ — дiелектрик та ширина забо-
роненої зони Eg матерiалу 1. Будемо вважати, що ма-
терiал 1 характеризується дiелектричною сталою ε1,
ефективними масами електрона me1, важкої й легкої
дiрки mhh1 та mhl1 вiдповiдно. Аналогiчнi параметри
дiелектричної матрицi навколо КТ позначимо як ε2,
me2, mhh2 та mhl2. Екситоннi стани будемо шукати як
розв’язок наступного рiвняння Шрединґера:

[He +Hh + Us (re) + Us (rh) + Uc (re) + Uv (rh)

+ Ueh (re, rh) +Hexch (re, rh)]Φ (re, rh) (1)

= [Ex − Eg] Φ (re, rh) .

У цьому рiвняннi He i Hh — електронний i дiрковий
оператори кiнетичної енерґiї для електрона й дiрки,
Hexch (re, rh) — оператор електрон-дiркової обмiнної
взаємодiї, потенцiальнi енерґiї Us(re) та Us(rh) опи-
сують самодiю електрона й дiрки в полi сил власних
зображень, яке виникає внаслiдок поляризацiї гете-
роiнтерфейсу, складники потенцiальної енерґiї Uc та
Uv описують енерґетичнi ями для електронiв i дiрок,
що утворюються внаслiдок розривiв зон провiдностi
та валентної на гетеромежi:

Uc(v)(r) =

{

0, r < R

Ue(h), r > R
, (2)

Ueh (re, rh) описує кулонiвську взаємодiю мiж елект-
роном i дiркою, включаючи як пряму, так i непря-
му (взаємодiю електрона iз зображенням дiрки та
дiрки iз зображенням електрона), i знаходиться з
розв’язку рiвняння Пуассона ∇r · [ε (r) ∇rU (r, r′)] =
4πe2δ (r − r′), де ε (r) — дiелектрична проникливiсть.
У першому наближеннi ε (r) = ε1 всерединi КТ i
ε (r) = ε2 поза її межами. Коли i електрон, i дiрка
є всерединi квантової точки, тобто коли i r′ < R, i
r < R, маємо
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U (r, r′) = − e2

ε2 |r− r′| −
e2 (ε1 − ε2)

ε1R

∞
∑

l=0

(l + 1)

ε1l+ ε2 (l+ 1)

(

rr′

R2

)l

Pl (cos (Ωrr
′)) . (3)

Коли i електрон i дiрка є зовнi квантової точки в областi бар’єра, тобто коли i r′ > R, i r > R, то вiдповiдний
вираз має вигляд

U (r, r′) = − e2

ε2 |r− r′| −
e2 (ε1 − ε2)

ε1R

∞
∑

l=0

(l)

ε1l+ ε2 (l + 1)

(

R2

rr′

)l+1

Pl (cos (Ωrr
′)) . (4)

Нарештi, якщо електрон i дiрка по рiзнi боки вiд гетеромежi, то

U (r, r′) = − e2

ε̄2 |r− r′| −
e2

r>

ε1 − ε2
ε1 + ε2

∞
∑

l=0

l

ε1l + ε2 (l + 1)

(

r<
r>

)l

Pl (cos (Ωrr
′)) , (5)

де ε̄ = (ε1 + ε2) /2, Pl (x) — полiноми Лежандра, радi-
альнi координати r> i r< є найбiльшим i найменшим
iз координат r i r′ вiдповiдно. Перший доданок у пра-
вих частинах формул (3)–(5) — кулонiвська енерґiя
взаємодiї електрона й дiрки, розташованих у середо-
вищi з ефективною дiелектричною сталою ε1, ε2 або
ε̄, тодi як другий доданок є вiдповiдним складником
електростатичного поля сил зображень, що виникає
внаслiдок поляризацiї цими зарядами гетеромежi KT
— навколишнє середовище.

Потенцiальну енерґiю самодiї заряду в полi сил
власних зображень, яке виникає внаслiдок поляриза-
цiї гетероiнтерфейсу, можна отримати з виразiв (3) i
(4), якщо покласти r = r′, змiнити знак i помножити
на 1/2:

Us (r) =
e2

2R

ε1 − ε2
ε1

∞
∑

l=0

l + 1

ε1l+ ε2 (l+ 1)

( r

R

)2l

для r < R i (6)

Us (r) =
e2

2R

ε2 − ε1
ε2

∞
∑

l=0

l

ε1l + ε2 (l + 1)

(

R

r

)2(l+1)

для r > R. (7)

Зазначимо, що перший доданок у правих частинах
виразiв (3) i (4) при цьому не має фiзичного змiсту,
тому у вирази (6) i (7) не входить. Хвильову функ-
цiю екситона в нульовому наближеннi будемо шукати
в найпростiшому виглядi

Φ (re, rh) = Ψe (re) Ψh (rh) . (8)

Зрозумiло, що для точнiшого опису екситонних ста-
нiв у вираз (8) треба вводити кореляцiйну функцiю
на зразок exp (−α |re − rh|), однак така функцiя дасть
найбiльшу поправку в енерґiю зв’язку екситона. Слiд
очiкувати, що в рiзних станах тонкої структури екси-
тона ця поправка буде приблизно однаковою i при по-
рiвняннi енерґiй рiзних станiв тонкої структури особ-
ливої ролi не вiдiграє. У загальному випадку хвильовi

функцiї електрона чи дiрки формуються станами всiх
зон, включених у розрахунок. Як правило, розрахун-
ки можуть включати зону провiдностi, валентну зону
й зону, вiдщеплену спiн-орбiтальною взаємодiєю, що
в результатi дає гамiльтонiан розмiрнiстю 8×8. У ви-
падку CdTe, де ширина забороненої зони Eg = 1.6 еВ,
а спiн-орбiтальна взаємодiя досить сильна (вiдщеп-
лена зона зсунута на ∆E = 0.95 еВ), можна зроби-
ти ряд спрощень. Зокрема можна враховувати зону
провiдностi й вiдщеплену зону як достатньо вiддаленi
вiд валентної i таким чином знехтувати анiзотропним
змiшуванням хвильових функцiй вiдповiдних станiв у
модельному гамiльтонiанi через вiддаленi зони. У ме-
жах сферичного наближення k · p-методу для напiв-
провiдникового нанокристала з кубiчною структурою
ґратки основний стан електрона є двiчi вироджений
за спiном 1S1/2 стан, що описується хвильовою фун-
кцiєю [11]:

Ψe (r) = Re (r)Y00 (θ, φ) |Sα〉 , (9)

де радiальна частина

Re (r) = Ce

{

Θ (R− r) j0 (ker)

+ Θ (r −R)
j0 (keR)

h0 (λeR)
h0 (λer)

}

, (10)

|Sα〉 — функцiя Блоха зони провiдностi, α =↑ (↓)
— проекцiя спiну електрона, Sz = ± 1

2 , jl та hl —
сферичнi функцiї Бесселя та Ханкеля вiдповiдно, ~

— стала Планка, хвильовi числа k2
e = 2me1Ee/~

2,
λ2

e = 2me2 (Ue −Ee) /~
2. Θ(x) є ступiнчастою тета-

функцiєю, константу Ce знаходимо з додаткової умо-
ви нормування

∫

∞

0
r2R2

e(r)dr = 1.
Вiдповiдний найнижчий енерґетичний рiвень елек-

трона Ee обчислюємо з дисперсiйного рiвняння [11]

ke

me1

j1 (keR)

j0 (keR)
=

λe

me2

h1 (λeR)

h0 (λeR)
, (11)

що є наслiдком умов неперервностi хвильової функцiї
та густини потоку на гетеромежi.
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ЗСУВ СТОКСА У КВАНТОВИХ ТОЧКАХ CdTe

Дiрковi стани валентної зони Γ8 описуємо функцi-
ями |J, Jz〉, що є прямими добутками функцiй Бло-
ха |I, Iz〉 у вершинi валентної зони зi значенням орбi-
тального моменту I = 1 та спiнових функцiй |S, Sz〉 зi
значенням спiну S = 1

2 , |J, Jz〉 = |I, Iz〉 |S, Sz〉:
∣

∣

∣

∣

3

2
,
3

2

〉

=
1√
2

(x+ iy) ↑,
∣

∣

∣

∣

3

2
,
1

2

〉

=
i√
6

[(x+ iy) ↓ −2z ↑]
∣

∣

∣

∣

3

2
,−3

2

〉

=
1√
2

(x− iy) ↓,
∣

∣

∣

∣

3

2
,−1

2

〉

=
i√
6

[(x− iy) ↑ +2z ↓] , (12)

де ефективний спiн J дiрки (повний орбiтальний мо-
мент руху дiрки в Блохiвських станах) дорiвнює J =
I + S.

При введеннi додаткового модельного потенцiалу
за рахунок розриву зон провiдностi й валентної зони
на межi роздiлу середовищ хвильовi функцiї дiркових
станiв матимуть вигляд

Ψh (r) =
∑

J,Jz

|J, Jz〉ψJ,Jz
(r) , (13)

де ψJ,Jz
(r) — огинаюча функцiя. У межах сферично-

го наближення k · p-методу для оператора кiнетичної
енерґiї дiрок сума орбiтального моменту J внутрiш-
нього руху дiрок, що описується функцiями Блоха та
їх спiновим станом, й орбiтального моменту огинаю-
чої функцiї L, M = J + L має бути константою руху
[24]. У базисi власних значень M 2 та Mz гамiльтонi-
ан у точцi Γ8 зони Брiллюена для дiрок має блочно-
дiагональну структуру i складається з блокiв HMMz

.
Оскiльки стани з рiзними значеннями повного момен-
ту не змiшуються, кожен блок HMMz

можна розгля-
дати окремо.

Як показано у [25], блок гамiльтонiанаHMMz
зi зна-

ченням моменту M = 1
2 та його проекцiями Mz = ± 1

2
не може бути вiдповiдальним за основний стан, бо не
мiстить жодної компоненти iз симетрiєю s-типу i крiм
того, включає лише легкi дiрки. Важкi дiрки, як i
компонента s-типу, з’являються в блоцi гамiльтонiа-
на зi значенням моменту M = 3

2 та його проекцiями
Mz = ± 3

2 ,± 1
2 :

H 3

2

=

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

Ei
v − γ1

K2

2 γ2K
2 0 0

γ2K
2 Ei

v − γ1
K2

2 0 0

0 0 Ei
v −

(

γ1 − 8
5γ2

)

K2

2
6
5γ2

K2

2

0 0 6
5γ2

K2

2 Ei
v −

(

γ1 + 8
5γ2

)

K2

2

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

=

∣

∣

∣

∣

∣

∣

HL=0,2 0

0 HL=1,3.

∣

∣

∣

∣

∣

∣

(14)

У виразi (14) γ1, γ2 — параметри Латiнжера (у сфе-
ричному наближеннi γ1 = γ2), EI,II

v — положення
вершини валентної зони матерiалу 1 i 2 (у наших по-
значеннях iз позитивним напрямком осi енерґiй для
дiрок, направленим усередину валентної зони, EI

v = 0
i EII

v = Uh), K — оператор iмпульсу. Розв’язками рiв-
няння Шрединґера для дiрки з гамiльтонiаном (14)
в новому базисi, що дiагоналiзує цей гамiльтонiан, є
хвильовi функцiї

ΨMz
(r) =

∑

l,m,Jz

〈J, Jz; j,m|M,Mz〉|J, Jz〉Rl(r)Yl,m(θ, φ),

(15)
де 〈J, Jz ; j,m|M,Mz〉|J, Jz〉 — коефiцiєнти Клебша–
Ґордона. Гамiльтонiан (14) має блочно-дiагональну
форму, i його блоки вiдповiдають парним (HL=0,2) i
непарним (HL=1,3) станам. Зрозумiло, що основним
станом є саме парний, який мiстить компоненту s-
типу:

ΨMz
(r) =

∑

l=0,2

Rl(r) (16)

×
J
∑

Jz=−J

〈J, Jz ; l,Mz − Jz|M,Mz〉|J, Jz〉Yl,Mz−Jz
(θ, φ).

Радiальнi функцiї R0(r) та R2(r) мають такий вигляд:

R0 (r) =Θ (r −R) [Aj0 (khhrh) +Bj0 (klhrh)] +

+Θ (R− r) [Ch0 (λhhrh) +Dh0 (λlhrh)] ,

R2 (r) =Θ (r −R) [Aj2 (khhrh) −Bj2 (klhrh)] +

+Θ (R− r) [Ch2 (λhhrh) −Dh2 (λlhrh)] ,

(17)

при умовi нормування
∫

[

R2
0 (r) +R2

2 (r)
]

r2dr = 1, (18)

де k2
α = 2mα

(

Eh −EI
v

)

/~2, λ2
α = 2mα

(

EII
v −Eh

)

/~2,
маса важкої дiрки mhh = 1/(γ1−2γ2), маса легкої дiр-
ки mlh = 1/(γ1 + 2γ2), Eh — енерґiя дiркового стану
у квантовiй точцi. Коефiцiєнти, що входять у функцiї
(17), знаходять стандартним способом, прирiвнявши
хвильовi функцiї та їхнi потоки зсередини i ззовнi на
гетеромежах “квантова точка — оточення”; у резуль-
татi отримуємо систему алґебраїчних рiвнянь на ко-
ефiцiєнти A,B,C,D. Вимагаючи нетривiальних роз-
в’язкiв цiєї системи, одержуємо дисперсiйне рiвняння
для дозволених енерґетичних рiвнiв дiркових станiв
у виглядi:
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∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

j0 (khhrh) j0 (klhrh) h0 (λhhrh) h0 (λlhrh)

j2 (khhrh) −j2 (klhrh) h2 (λhhrh) −h2 (λlhrh)

1
mhh1

d
drh

j0 (khhrh) 1
mlh1

d
drh

j0 (klhrh) 1
mhh2

d
drh

h0 (λhhrh) 1
mlh2

d
drh

h0 (λlhrh)

1
mhh1

d
drh

j2 (khhrh) − 1
mhh1

d
drh

j2 (khhrh) 1
mhh2

d
drh

h2 (λhhrh) − 1
mlh2

d
drh

h2 (λlhrh)

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

= 0. (19)

У результатi в нульовому наближеннi хвильову
функцiю екситона в найнижчому енерґетичному ста-
нi
(

1S3/21S1/2

)

можна записати так:

|Sz ,Mz〉 = Φsz ,Mz
(re, rh) = Ψsz

(re) ΨMz
(rh) , (20)

тобто екситонний рiвень є восьмикратно виродже-
ним. Це виродження частково знiмається електрон-
дiрковою обмiнною взаємодiєю, яка змiшує рiзнi дiр-
ковi й електроннi стани. Зокрема, в об’ємних напiв-
провiдниках обмiнна взаємодiя приводить до розщеп-
лення екситонного рiвня на синґлет i триплет, причо-
му величина такого розщеплення Ebulk

ST значною мi-
рою формує резонансний зсув Стокса, який можна
визначити експериментально.

У цiлому, електрон-дiркова обмiнна взаємодiя
включає в себе короткодiйну i далекодiйну компонен-
ти. Короткодiйну компоненту загасає експоненцiаль-
но в межах однiєї сталої ґратки, тодi як далекодiй-
на має степеневий характер i спадає на значно бiль-
ших вiдстанях. Далекодiйна компонента, яку ще нази-
вають неаналiтичною, пов’язана з диполь-дипольною
взаємодiєю. Як показано в роботi [10], енерґiя дале-
кодiйної компоненти обмiнної взаємодiї може дорiв-
нювати нулевi внаслiдок того, що у сферичних КТ
хвильовi функцiї основного стану електрона й дiр-
ки бiльшою мiрою мають симетрiю s-стану, для яких
диполь-дипольна взаємодiя виключається. Отже, для
сферичних КТ основний внесок в енерґiю обмiнної
взаємодiї робить короткодiйна компонента. Сам опе-
ратор електрон-дiркової обмiнної взаємодiї має такий

вигляд [6]:

Hexch = −2

3
εexch (a0)

3
δ(re − rh)σJ, (21)

де a0 — стала ґратки, σ i J — матрицi Паулi спiну 1/2
електрона й ефективного спiну 3/2 дiрки вiдповiдно,
εexch — константа обмiнної взаємодiї, яку визначаємо
з такого спiввiдношення:

Ebulk
ST =

8

3π

(

a0

ax

)3

εexch, (22)

де ax — борiвський радiус екситона. Як i в об’ємних
напiвпровiдниках, у загальному випадку обмiнна вза-
ємодiя приводить до розщеплення восьмикратно ви-
родженого екситонного рiвня на п’ять рiвнiв iз вiд-
повiдними значеннями повного кутового моменту ек-
ситона Fz = Mz + Sz: один рiвень iз Fz = ±2, два
рiвнi з Fz = ±1 i два рiвнi з Fz = 0. Значення мо-
менту Fz = ±2 можна отримати лише, коли електрон
i дiрка мають паралельнi спiни, тобто коли екситон
перебуває у триплетному станi. Всi iншi значення Fz

вiдповiдають синґлетному становi екситона. Енерґiї,
що вiдповiдають цим станам, знаходимо з розв’язку
секулярного рiвняння det |HF,F ′ −EF | = 0, де HF,F ′

— оператор гамiльтонiана для екситона, представле-
ний лiвою частиною рiвняння (1), у якому оператор
електрон-дiркової обмiнної взаємодiї в базисi екситон-
них функцiй |Sz,Mz〉 має такий вигляд:

∣

∣↑, 3
2

〉 ∣

∣↑, 1
2

〉 ∣

∣↑, -1
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〉 ∣

∣↑, -3
2
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〉 ∣
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2

〉 ∣

∣↓, -1
2

〉 ∣

∣↓, -3
2

〉

Hexch =

∣

∣↑, 3
2

〉

∣

∣↑, 1
2

〉

∣

∣↑, -1
2

〉

∣
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2

〉
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2

〉

∣

∣↓, -1
2

〉

∣

∣↓, -3
2

〉

























− 3
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0 − 1
2η 0 0 −i

√
3η 0 0 0

0 0 1
2η 0 0 −2iη 0 0
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2η 0 0 −i

√
3η 0

0 i
√

3η 0 0 3
2η 0 0 0

0 0 2iη 0 0 1
2η 0 0

0 0 0 i
√

3η 0 0 − 1
2η 0

0 0 0 0 0 0 0 − 3
2η ,

























(23)

де η =
a3

x
εexch

12

∞
∫

0

r2R2
e (r)

[

R2
0 (r) + 1

5R
2
2 (r)

]

dr.
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Iз розв’язку такого секулярного рiвняння випливає,
що електрон-дiркова взаємодiя приводить до розщеп-
лення восьмикратно виродженого екситонного рiв-
ня на п’ятикратно вироджений рiвень iз значенням
повного кутового моменту F = 2 й енерґiєю ET =
Ex − 3/2η та трикратно вироджений рiвень iз F = 1
i енерґiєю ES = Ex + 5/2η. Отже, величина синґлет-
триплетного розщеплення для сферичних квантових
точок дорiвнює EST = 4η.

Як показано у [26], триплетний стан є оптично па-
сивним, тодi як синґлетний — оптично активним. Во-
ни формують вiдповiдно так званi “темний” i “яскра-
вий” екситони. Основним станом екситона є саме три-
плетний стан. Тому механiзм виникнення зсуву Сток-
са є таким.

Збудження вiдбувається зi стану валентної зони, що
мiстить s-компоненту, у синглетний екситонний стан,
i так формується “яскравий” екситон. Потiм екситон
термалiзується в оптично пасивний триплетний стан,
з якого вiдбувається рекомбiнацiя за участю фоно-
на або змiни спiну, що приводить до червоного зсуву
максимуму смуги люмiнесценцiї. Отже, цей механiзм
спричиняє появу резонансної компоненти зсуву Сток-
са.

Для розрахунку нерезонансної компоненти зсуву

Стокса необхiдно врахувати як розподiл квантових
точок за розмiрами, так i внесок фононiв у форму-
вання спектрiв поглинання й люмiнесценцiї. Крiм то-
го, при нерезонансному збудженнi (в експериментах з
ФЛ) iмовiрнiсть збудження електрона й дiрки у вiд-
повiднi високоенерґетичнi стани в КТ i, як наслiдок,
подальша випромiнювальна рекомбiнацiя екситона з
найнижчого рiвня (пiсля релаксацiї носiїв заряду з
високоенерґетичних станiв у квантовiй точцi) поряд
iз квадратом iнтеґрала перекриття K(D) електронної
й дiркової огинаючих хвильових функцiй пропорцiй-
на об’ємовi самої квантової точки D3 (кiлькостi ста-
нiв, якi беруть участь у поглинаннi збуджуючих фо-
тонiв) [6], тодi як iмовiрнiсть поглинання фотона при
резонансному збудженнi найнижчих екситонних ста-
нiв (при вимiрюваннi спектрiв поглинання) — тiльки
квадратовi iнтеґрала перекриття K(D)

K (D) =

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∞
∫

0

Re (r)R0 (r) r2dr

∣

∣

∣

∣

∣

∣

2

. (24)

Отже, за аналогiєю до [26], форму смуг фотолюмiнес-
ценцiї й поглинання описуємо такими виразами:

IPL (E) ∼ 1√
2πγ

4
∑

n=0

Sn

n!

∫

D3K (D) fG (D,D0, σ) exp

(

− (E −ET (D) + n~wLO)
2

2γ2

)

dD (25)

IAbs (E) ∼ 1√
2πγ

4
∑

n=0

Sn

n!

∫

K (D) fG (D,D0, σ) exp

(

− (E −ES (D) − n~wLO)
2

2γ2

)

dD, (26)

де S — фактор Хуанґа–Рiс, ~ωLO — енерґiя LO-
фонона, γ — напiвширина смуги люмiнесценцiї. Вираз
(D) fG (D,D0, σ) описує розподiл квантових точок за
розмiрами, що характеризується середнiм розмiром
D0 та дисперсiєю σ. У ролi функцiї розподiлу найчас-
тiше використовують розподiл Ґаусса або Лiфшица–
Сльозова. Теоретичне значення нерезонансної компо-
ненти зсуву Стокса для заданого значення середнього
розмiру квантової точки D0 можна отримати, якщо
побудувати спектри люмiнесценцiї й поглинання за
формулами (25) та (26); тодi вiдстань мiж максиму-
мами смуги люмiнесценцiї й першого пiка поглинання
i дасть шукану величину.

IV. ОТРИМАНI РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ АНАЛIЗ

При розрахунках зсуву Стокса в колоїдних розчи-
нах квантових точок CdTe використовувал такi зна-
чення параметрiв: розриви зон Uh = 4.17 еВ, Ue =
2.83 еВ, mlh = 0.12m0, mhh = 0.8m0, me1 = 0.11m0,

me2 = m0, ε1 = 10.4, ε2 = 81, Eg = 1.6 еВ, a0 =
0.648 нм, фактор Хуанґа–Рiс S = 4, енерґiя фонона
~ωLO = 20.7 меВ, Ebulk

ST = 0.04 меВ [27]. Як розподiл
квантових точок за розмiрами використовували роз-
подiл Гаусса. На рис. 5 показано розрахованi залеж-
ностi резонансної та нерезонансної компонент зсуву
Стокса для колоїдного розчину квантових точок CdTe
з дисперсiєю за розмiрами 10%. Видно, що зсув Сток-
са є функцiєю розмiру квантових точок i при змен-
шеннi розмiру до ∼ 1.6 нм його резонансна компо-
нента досягає значення 125 меВ, тобто у 3000 разiв
перевищує своє об’ємне значення. При цьому нерезо-
нансна компонента при цих же розмiрах квантових
точок досягає ще бiльших значень ∼ 250 меВ, яке є
близьким до значення, що маємо в експериментi [1].

Слiд вiдзначити, що за результатами розрахункiв
не спостерiгається впливу дiелектричної сталої ото-
чення на величину зсуву Стокса. Це пов’язано з тим,
що внесок ефекту дiелектричного пiдсилення кулонiв-
ської електрон-дiркової взаємодiї внаслiдок поляриза-
цiї гетеромежi в повну енерґiю синґлетного i триплет-
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ного стану екситона однаковий, а тому на величину
синґлет-триплетного розщеплення не впливає.

Рис. 5. Залежнiсть зсуву Стокса вiд дiаметра кванто-
вих точок колоїдного розчину CdTe/H2O.

У цiлому, якщо змiнюється матерiал оточення (роз-
чинник чи матриця), одночасно зi змiною його дiелек-
тричної сталої можуть змiнюватися також енерґетич-
нi характеристики, такi, як висота потенцiальних ба-
р’єрiв на гетеромежi. На рис. 6 показано залежностi
зсуву Стокса вiд розмiру квантових точок залежно
вiд висоти потенцiальних бар’єрiв. Розрахунки про-
водили для дисперсiї КТ за розмiрами 10% й енерґiї
фононiв, що беруть участь в екситон-фононнiй взає-
модiї, 20.7 меВ.

Як видно, збiльшення висоти потенцiального ба-
р’єра для електронiв i дiрок приводить до суттєво-
го збiльшення як резонансної (рис. 6,а), так i нерезо-
нансної (рис. 6,б) компонент зсуву Стокса. Очевидно,
що найбiльше значення зсуву Стокса буде при без-
межно високих потенцiальних бар’єрах. Але навiть у
цьому випадку не вдається отримати збiльшення зсу-
ву Стокса в рази: наприклад, при збiльшеннi висо-
ти потенцiальних бар’єрiв удвiчi щодо їхнiх реальних
значень зсув Стокса збiльшується лише приблизно на
20%, хоча й таке збiльшення є досить суттєвим.

Рис. 6. Залежнiсть зсуву Стокса вiд розмiру квантових точок при рiзних значеннях висоти потенцiальних бар’єрiв:
а) резонансний зсув, б) нерезонансний. На вкладцi показано значення висоти потенцiальних бар’єрiв для кожної лiнiї.

На рис. 7 показано залежностi нерезонансної ком-
поненти зсуву Стокса вiд розмiру квантових точок,
розрахованi при рiзних значеннях енерґiї фонона.
Видно, що збiльшення енерґiї фонона приводить до
суттєвого збiльшення зсуву Стокса. Зокрема, як-
що припустити можливiсть рекомбiнацiї екситона за
участю фонона, енерґiя якого вiдповiдає енерґiї LO-
фонона нанокристалiчного телуриду кадмiю (∼ 20.7
меВ), то при цьому зсув Стокса збiльшується при-
близно на 40% щодо до зсуву при нульфононнiй ре-
комбiнацiї (лiнiя ZPL на рис.7); зi збiльшенням енерґiї
фонона до 35.3 меВ (iнтерфейсний фонон межi подiлу
нанокристал полiмер) зсув Стокса збiльшується май-

же удвiчi. Отже, порiвняно з результатами, отрима-
ними для потенцiальних бар’єрiв рiзної висоти, вид-
но, що енерґiя фонона значно сильнiше впливає на
величину зсуву Стокса для квантових точок iз фiксо-
ваною величиною дисперсiї за розмiрами.

Iншим важливим чинником, який приводить до
суттєвого збiльшення зсуву Стокса, є дисперсiя кван-
тових точок за розмiрами. На рис. 8 показано розра-
хованi залежностi зсуву Стокса для колоїдного роз-
чину квантових точок CdTe iз дисперсiєю розмiрiв
1 ÷ 25%. Видно, що зi збiльшенням дисперсiї кван-
тових точок за розмiрами нерезонансний зсув Стокса
зростає досить сильно, як i при збiльшеннi висоти по-
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тенцiального бар’єра чи енерґiї фонона; зокрема, при
розмiрах квантових точок 1.6 нм iз дисперсiєю 25%
зсув Стокса досягає ∼ 0.4 еВ.

Рис. 7. Залежнiсть зсуву Стокса вiд розмiру квантових
точок колоїдного розчину CdTe/H2O. Лiнiя ZPL отримана
без урахування участi фононiв у поглинаннi та випромi-
нюваннi свiтла. Iншi лiнiї одержанi з урахуванням фононiв
з енерґiями: 20.7 меВ та 35.3 меВ. Дисперсiя нанокриста-
лiв за розмiрами 10%.

Рис. 8. Залежнiсть зсуву Стокса вiд розмiру КТ кван-
тових точок колоїдного розчину CdTe/H2O при рiзнiй дис-
персiї КТ за розмiрами.

V. ВИСНОВКИ

Отже, у цiй роботi отримано новi експериментальнi
данi iз зсуву Стокса в колоїдних КТ CdTe, розчине-
них у водних розчинах та iнкорпорованих у полiмернi
матрицi, а також розвинуто теоретичну модель, яка
дає змогу розраховувати зсуви Стокса в таких КТ.

Iз порiвняння наведених результатiв теоретичних
розрахункiв i одержаних експериментальних даних
можна зробити такi висновки. Для квантових точок
CdTe в колоїдних розчинах результати розрахункiв
зсуву Стокса досить добре узгоджуються з експери-
ментальними даними. Так, для всiх дослiджених на-
борiв колоїдних квантових точок iз середнiми розмi-
рами 3.1 нм, 2.4 нм i 1.8 нм отриманi величини зсуву
Стокса вiд 170 до 200 меВ, якi досить близькi до те-
оретично розрахованих величин. Показано, що вели-
чина нерезонансного зсуву Стокса у квантових точ-
ках CdTe крiм розмiру КТ, суттєво залежить також
вiд енерґiї фононiв, що беруть участь у процесах по-
глинання та випромiнювання, висоти потенцiального
бар’єра для носiїв заряду на гетеромежi КТ/матриця
та дисперсiї КТ за розмiрами. Водночас, у кванто-
вих точках CdTe, iнкорпорованих у полiмернi матри-
цi, спостерiгаються гiгантськi зсуви Стокса ∼ 0.6 еВ,
якi не можна пояснити в межах розвинутої теоретич-
ної моделi. Вiдомо, що пiд час iнкорпорування КТ в
полiмернi матрицi вiдбувається певний вiдбiр КТ за
розмiрами, тобто їх розкид за розмiрами дещо змен-
шується щодо вихiдного в колоїдному розчинi. Згiдно
з наведеною моделлю, це мало б приводити до змен-
шення зсуву Стокса в КТ CdTe, iнкорпорованих у по-
лiмернi матрицi, що суперечить отриманим експери-
ментальним результатам. Отже, можна зробити ви-
сновок, що зсув Стокса в КТ CdTe, iнкорпорованих
у полiмернi матрицi, пов’язаний з iншими механiзма-
ми, не врахованими в межах наведеної моделi. Най-
бiльш очевидним, на наш погляд, є механiзм, зумовле-
ний утворенням хiмiчних зв’язкiв полiмерної матрицi
з поверхнею КТ, внаслiдок чого з’являються додат-
ковi локальнi iнтерфейснi стани, якi беруть участь у
поглинаннi свiтла в областi енерґiй фотонiв ∼ 3 еВ.

Автори висловлюють подяку докторовi фiз.-мат.
наук Стрельчуковi В. В. за проведенi вимiрюван-
ня спектрiв раманiвського розсiювання та активну
участь в обговореннi результатiв цiєї роботи.
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STOKES SHIFT IN CdTe QUANTUM DOTS
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Absorption and photoluminescence spectra of colloidal CdTe quantum dots (QD) as well as CdTe QDs in-

corporated into PDDA polymer matrix (polidialildymetylamoniy chloride) have been studied experimentally. A

theoretical model of resonant (due to singlet-triplet splitting of “bright” and “dark” exciton states) and non-

resonant Stokes shift (due to exciton-phonon interaction and the QD size dispersion) has been developed. The

calculated Stokes shift depends on mean QD size, QD size dispersion, characteristics of phonon spectrum and

the height of potential barrier for charge carriers at QD-environment heterointerface. It has been shown that in

the studied QD size range from 3.1 nm to 1.8 nm theoretically calculated Stokes shifts for colloidal CdTe QDs

are close to the experimentally measured values from 170 to 200 meV which correspond to the energy distance

between the absorption and photoluminescence band peaks. To explain the giant Stokes shift ∼ 0.6 eV in CdTe

QDs incorporated into the polymer matrix an assumption has been made on the formation of additional QD

interface states participating in the process of light absorption.
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