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Введение

Актуальность темы исследования. К настоящему времени достигнут

значительный прогресс в области создания полупроводниковых наноматериа

лов с заданными электронными и оптическими свойствами. Различные вари

ации композиционных, структурных и морфологических характеристик, леги

рование атомами переходных и редкоземельных металлов, а также специально

разработанные химические составы поверхностей, применяются для создания

широкого круга наноструктур. Пространственное ограничение движения носи

телей заряда в одном или нескольких направлениях существенно влияет на

особенности их взаимодействия с внешним электромагнитным полем, что при

водит к необходимости детального экспериментального и теоретического иссле

дования электронных и нелинейно-оптических свойств полупроводниковых на

нокристаллов, обусловленных размерным квантованием. Развитие технологий

в области синтеза нанокристаллов позволило с помощью управления услови

ями роста получать нанокристаллы различного размера и формы от тонких

пленок, квазисферических квантовых точек, двумерных квантовых ям (нано

пластин) до нанокристаллов в форме нанострежней, тетраподов, мультиподов

и разветвленных структур.

В данной работе исследованы нелинейно-оптические свойства коллоидных

растворов полупроводниковых нанокристаллов на основе селенида кадмия: на

нопластин CdSe, CdSe/CdS и CdSe/ZnS (двумерных нанокристаллов селенида

кадмия без оболочки, с оболочкой из сульфида кадмия и сульфида цинка) и

квантовых точек CdSe, CdSe/ZnS и CdSe(Cu) (нульмерных нанокристаллов се

ленида кадмия без оболочки, с оболочкой из сульфида цинка и легированных

медью) и выявлены основные физические механизмы процессов, протекающих

в нанокристаллах при наличии внешнего мощного электромагнитного поля.

Квантово-размерный эффект приводит к возникновению дискретной струк

туры электронных и дырочных уровней энергии и ее зависимости от размеров
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нанокристаллов. Благодаря этому электронные и оптические свойства нано

кристаллов существенно отличаются от свойств объемных полупроводников.

В начале 1980-х годов впервые удалось обнаружить квантово-размерный эф

фект в спектрах поглощения нанокристаллов CuCl и CdS, стабилизированных

в стеклах [1]. Далее была опубликована первая работа по теоретическому ис

следованию квантовых точек [2], в которой было показано, что осцилляции в

спектре межзонного поглощения нанокристаллов CdS в твердой диэлектриче

ской матрице обусловлены размерным квантованием энергетических состояний

электронов и дырок из-за ограничения их движения конечными размерами на

нокристалла, что в дальнейшем было неоднократно воспроизведено разными

научными группами для ряда других составов (CdSe, ZnSe, CdTe, ZnS, AgI, InP

и прочие). Одновременно появились первые работы по синтезу коллоидных рас

творов квантовых точек [3, 4]. Современные технологии позволяют создавать

нанокристаллы разного размера и формы, а, следовательно, открывается воз

можность для управления их энергетическим спектром, благодаря чему нано

кристаллы находят широкое применение в фотодатчиках, светодиодах, лазерах,

оптических переключателях, солнечных батареях, а также используются в ка

честве медицинских биомаркеров. Исследование фундаментальных физических

процессов, происходящих в нанокристаллах, является предметом интереса мно

гих научных групп, работающих в области полупроводниковых наноструктур.

Недавно удалось синтезировать новый тип наночастиц — полупроводни

ковые коллоидные нанокристаллы планарной геометрии, так называемые нано

пластины [5–7]. В этих двумерных нанокристаллах, толщина которых не превы

шает нескольких атомных слоев, а латеральные размеры составляют десятки

нанометров, эффект размерного квантования реализуется только в одном вы

деленном направлении. С точки зрения синтеза, для получения нульмерных си

стем требуется жесткий контроль по трем направлениям роста, в то время как

для нанопластин необходимо точно контролировать только их толщину. Нано

пластины применяются для создания источников света, квантовых генераторов,
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фотоэлектрических преобразователей и концентраторов солнечной энергии.

Таким образом, актуальность исследований оптических и электронных

свойств нанокристаллов не вызывает сомнения, поскольку они представляют

собой уникальные объекты для изучения фундаментальных свойств полупро

водников пониженной размерности, а также обладают большими перспектива

ми для их практического применения в современных нанотехнологиях.

Цели и задачи диссертационной работы:

Целью диссертационной работы является экспериментальное определение

физических механизмов, ответственных за оптические и нелинейно-оптические

явления в коллоидных растворах квантовых точек и нанопластин на основе

селенида кадмия при стационарном и нестационарном возбуждении экситонных

переходов мощными лазерными импульсами.

В рамках данной цели были поставлены следующие задачи:

1. Выявить оптические и электрооптические процессы, ответственные за нели

нейное изменение поглощения коллоидных растворов квантовых точек

CdSe и CdSe/ZnS при стационарном однофотонном возбуждении основно

го экситонного (электронно-дырочного) перехода мощными наносекунд

ными лазерными импульсами.

2. Исследовать нелинейно-оптический отклик и фотолюминесцентные свой

ства коллоидных растворов квантовых точек CdSe(Cu) с различной степе

нью легирования медью в зависимости от интенсивности стационарного

однофотонного возбуждения экситонных переходов мощными наносекунд

ными лазерными импульсами.

3. Установить оптические и электрооптические процессы, обуславливающие

нелинейное изменение поглощения коллоидных растворов нанопластин

CdSe, CdSe/CdS и CdSe/ZnS при стационарном однофотонном возбужде

нии экситонных переходов мощными наносекундными лазерными импуль
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сами; установить влияние материала оболочки на нелинейные свойства

гетероструктурных нанопластин.

4. Определить физические процессы, ответственные за формирование и ре

лаксацию экситонов, связанных с легкими и тяжелыми дырками, в кол

лоидных растворах нанопластин CdSe/CdS при нестационарном возбуж

дении экситонных переходов мощными пикосекундными лазерными им

пульсами.

Научная новизна:

1. Впервые обнаружено и исследовано сосуществование и конкуренция эф

фекта Штарка и эффекта заполнения состояний, а также их совместное

влияние на нелинейные оптические свойства квантовых точек CdSe и

CdSe/ZnS различных размеров при стационарном однофотонном возбуж

дении основного экситонного перехода 1𝑆ℎ3/2−1𝑆𝑒 лазерными импульсами

с длительностью 11 нс.

2. Впервые установлены особенности распространения лазерных импульсов

в коллоидных растворах квантовых точек CdSe(Cu) с различной степе

нью легирования медью при стационарном однофотонном возбуждении

основного экситонного перехода лазерными импульсами с длительностью

11 нс. Выявлена зависимость изменения поглощения на длине волны ос

новного экситонного перехода и интенсивности примесной фотолюминес

ценции квантовых точек CdSe(Cu) в форме тетраподов от концентрации

ионов меди и интенсивности возбуждения.

3. Впервые установлен вклад материала оболочки в нелинейно-оптический

отклик гетероструктурных нанопластин на основе селенида кадмия при

резонансном стационарном однофотонном возбуждении экситонных пере

ходов лазерными импульсами с длительностью 11 нс.
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4. Впервые эксперементально установлено, что экситон-фононное взаимодей

ствие играет ключевую роль в процессах нерезонансного поглощения фо

тонов в коллоидных растворах нанопластин CdSe/CdS при стационарном

однофотонном возбуждении в край области экситонного поглощения ла

зерными импульсами с длительностью 11 нс.

5. Впервые обнаружено насыщение поглощения коллоидных растворов на

нопластин CdSe/CdS при нестационарном однофотонном возбуждении эк

ситонных переходов импульсами с длительностью 35 пикосекунд второй

гармоники лазера, работающего в режиме пассивной синхронизации мод.

Теоретическая и практическая значимость. В диссертационной ра

боте раскрыты особенности поглощения коллоидных растворов легированных

и нелегированных нанокристаллов на основе селенида кадмия при резонансном

и нерезонансном однофотонном возбуждении экситонных переходов мощными

лазерными импульсами. Полученные результаты могут быть использованы при

создании новых современных элементов оптоэлектроники, таких как светодио

ды, различные источники света, биосенсоры и фотовольтаические преобразова

тели. В частности, резонансное уменьшение поглощения на частоте экситонного

перехода в полупроводниковых нанокристаллах может быть использовано при

создании оптических модуляторов и детекторов интенсивности света, а уста

новленные зависимости интенсивности фотолюминесценции легированных на

нокристаллов от количества введенной примеси могут быть использованы при

создании эффективных солнечных концентраторов.

Положения, выносимые на защиту:

1. При стационарном однофотонном возбуждении основного экситонного пе

рехода 1𝑆ℎ3/2−1𝑆𝑒 (в пределах линии однородного уширения) в квантовых

точках CdSe/ZnS (коллоидный раствор) лазерными импульсами с дли

тельностью 11 нс эффект заполнения состояний приводит к просветлению
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спектра экситонного поглощения. При нерезонансном возбуждении основ

ного экситонного перехода (энергия возбуждающих лазерных импульсов

меньше, чем энергия возбуждения перехода 1𝑆ℎ3/2 − 1𝑆𝑒) возможен крас

ный сдвиг спектров экситонного поглощения за счет эффекта Штарка,

который при резонансном возбуждении основного экситонного перехода

не приводит к существенному изменению поглощения.

2. При стационарном однофотонном возбуждении основного экситонного пе

рехода в легированных медью квантовых точках CdSe(Cu) (коллоидный

раствор) лазерными импульсами с длительностью 11 нс интенсивность

экситонной фотолюминесценции в измеренном диапазоне мощностей от 1

МВт · см−2 до 11 МВт · см−2 увеличивается по линейному закону, в то вре

мя как интенсивность примесной фотолюминесценции (630-930 нм) дости

гает насыщения. Насыщение примесной фотолюминесценции обусловлено

эффектом заполнения долгоживущих состояний (∼ 1 мкс), образованных

за счёт легирования ионами меди. Интенсивность насыщения примесной

фотолюминесценции 𝐼𝑠 растет от 70 кВт ·см−2 в квантовых точках CdSe c

малым количеством меди (отношение числа атомов меди к числу атомов

кадмия в одной квантовой точке меньше 𝑁𝐶𝑢/𝑁𝐶𝑑 < 0, 5 %) до 300 Вт·см−2

в квантовых точках c большим количеством меди (𝑁𝐶𝑢/𝑁𝐶𝑑 > 0, 5 %).

3. Большое количество меди в квантовых точках CdSe(Cu) (коллоидный рас

твор) приводит к тушению длинноволновой (примесной) фотолюминес

ценции. Тушение фотолюминесценции обусловлено увеличением вероят

ности безызлучательных процессов релаксации возбужденных экситонов,

а именно рекомбинацией носителей заряда с участием дефектов, образо

ванных при введении меди в кристаллическую структуру нанокристаллов,

миграцией энергии возбуждения между примесными центрами и ухудше

нием пассивации квантовых точек.
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4. При стационарном однофотонном возбуждении основного экситонного пе

рехода в квантовых точках CdSe(Cu) с большой степенью легирования

медью (коллоидный раствор) снимается запрет с экситонного перехода

между дырочным 2𝑆ℎ3/2 и электронным 1𝑆𝑒 уровнями вследствие наве

денного электрического поля, образованного за счет захвата носителей

заряда на примесные центры.

5. При резонансном однофотонном возбуждении экситонных переходов в на

нопластинах CdSe с оболочкой CdS (коллоидный раствор) лазерными им

пульсами с длительностью 11 нм эффект заполнения фазового простран

ства экситонов, перекачка энергии между экситонными состояниями и

экситон-экситонное взаимодействие приводят к просветлению на длинах

волн, соответствующих переходам носителей заряда из подзон тяжелых

1ℎℎ и легких 1𝑙ℎ дырок в зону проводимости 1𝑒 (переход 1ℎℎ−1𝑒 и 1𝑙ℎ−1𝑒,

соответственно), а также к просветлению на длине волны, соответствую

щей переходу носителей заряда из подзоны дырок, отщепленной за счет

спин-орбитального взаимодействия, 1𝑠𝑜 в зону проводимости 1𝑒 (переход

1𝑠𝑜 − 1𝑒).

6. При нерезонансном однофотонном возбуждении экситонных переходов в

край области экситонного поглощения нанопластин CdSe с оболочкой CdS

(коллоидный раствор) импульсами второй гармоники лазера (540 нм), ра

ботающего в режиме модуляции добротности, межзонное поглощение фо

тона с энергией, меньшей чем энергия, соответствующая переходу 1ℎℎ−1𝑒,

протекает с участием оптического фонона.

7. При нестационарном однофотонном возбуждении экситонных переходов в

нанопластинах CdSe с оболочкой CdS (коллоидный раствор) импульсами

с длительностью 35 пикосекунд второй гармоники лазера, работающего в

режиме пассивной синхронизации мод, эффект заполнения фазового про

11



странства экситонов приводит к насыщению поглощения на длине волны

возбуждения (532 нм). Величина интенсивности насыщения поглощения

𝐼𝑠 зависит от режима возбуждения экситонных состояний. При резонанс

ном возбуждении экситонного перехода 1ℎℎ− 1𝑒 𝐼𝑠 в 1,5 раза меньше, чем

при резонансном возбуждении перехода 1𝑙ℎ−1𝑒, и в 3 раза меньше, чем при

нерезонансном возбуждении коротковолновой области экситонного пере

хода 1𝑙ℎ − 1𝑒.

Степень достоверности и апробация результатов. Достоверность по

лученных результатов определяется использованием современных методов экс

периментальной физики, корректностью постановки задачи и адекватностью

применяемых математических моделей. Результаты диссертационной работы

воспроизводимы, теоретически обоснованы, подтверждены соответствием с дан

ными опубликованных экспериментальных работ и в большинстве случаев под

тверждены прямыми экспериментальными методами. Основные результаты опуб

ликованы в ведущих российских и зарубежных научных журналах, а также

неоднократно доложены на научных конференциях, связанных с тематикой

диссертации. Это позволяет считать полученные результаты обоснованными,

достоверными и полностью отвечающим современному уровню исследований.

Представленные на защиту результаты являются новыми и получены впер

вые. Результаты работы доложены и обсуждены на российских и международ

ных конференциях: «SPIE Photonics Europe», Брюссель, Бельгия, 2016; «SPIE

Photonics Europe» Страсбург, Франция, 2018; Международной научной кон

ференция студентов, аспирантов и молодых ученых «Ломоносов-2016, -2017,

-2018, -2019», Москва, Россия, 2016, 2017, 2018, 2019; «International Conference

Nonlinear Optics and Excitation Kinetics in Semiconductors 2016», Дортмунд, Гер

мания, 2016; «SPIE Optics and Optoelectronics», Прага, Чехия, 2017, 2019; «25th

International Symposium Nanostructures: Physics and Technology», Санкт-Петер

бург, Россия, 2017; «26th International Symposium Nanostructures: Physics and
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Technology», Минск, Беларусь, 2018; «XIII Российская конференция по физике

полупроводников», Екатеринбург, Россия, 2017; «XIV Российская конференция

по физике полупроводников», Новосибирск, Россия, 2019; «XX, XXI Всероссий

ская молодежная конференция по физике полупроводников и наноструктур,

полупроводниковой опто- и наноэлектронике», Санкт-Петербург, Россия, 2018,

2019; «International Conference on Optics of Excitons in Confined Systems», Санкт

Петербург, Россия, 2019.

Публикации. По теме диссертации опубликовано 8 статей в ведущих рос

сийских и зарубежных журналах: «Журнал экспериментальной и теоретиче

ской физики», «Письма в Журнал экспериментальной и теоретической физи

ки», «Journal of Physical Chemistry C», «Solid State Communications» и «Journal

of Luminescence».
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задач исследования, непосредственном проведении эксперимента, обработке, ин

терпретации и обобщении полученных результатов, а также в подготовке и на

писании научных работ по результатам исследований. Все результаты, пред

ставленные в диссертационной работе, получены автором лично или при его

непосредственном участии.
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рисунков. Библиография включает 204 наименований на 22 страницах.
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Глава 1

Оптоэлектронные свойства полупроводниковых

квантовых точек и нанопластин

(обзор литературы)

В первой главе представлен обзор литературы по исследованию оптоэлек

тронных свойств полупроводниковых нанокристаллов, в частности, рассмотрен

эффект размерного квантования в сферических и несферических нульмерных

нанокристаллах – квантовых точках и в двумерных нанокристаллах планар

ной геометрии - нанопластинах, приведены основные оптические, электронные

и нелинейно-оптические свойства легированных и нелегированных квантовых

точек и нанопластин типа ядро/оболочка. Особое внимание уделено рассмотре

нию влияния примесей, композиционных, морфологических характеристик на

оптические и фотолюминесцентные свойства квантовых точек и нанопластин.

В течение последних нескольких десятилетий объектами исследования мно

гих научных групп, работающих в области физики твердого тела, стали струк

туры пониженной размерности. Интенсивное развитие и усовершенствование

современных методов роста наночастиц привело к возможности создания мно

гокомпонентных нанокристаллических структур с заданными свойствами и раз

личным типом локализации носителей заряда. Пространственное ограничение

движения электронов и дырок в квантово-размерных объектах приводит к су

щественной перестройке структуры , по сравнению с объемными полупровод

никами. Размерная зависимость энергетических уровней носителей заряда поз

воляет создавать структуры с заданными оптическими, люминесцентными и

электронными свойствами, а также дает возможность контролировать эффек

тивную ширину запрещенной зоны нанокристаллов. Благодаря ограничению

движения носителей заряда по одному или нескольким направлениям в полу
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проводниковых системах пониженной размерности увеличивается энергия их

связи и возрастают силы осциллятора экситонных переходов, что позволяет со

здавать приборы, действие которых основано на физических процессах, опреде

ляемых экситонными состояниями, например, электрооптические модуляторы,

детекторы и лазеры.

С технологической точки зрения, принято считать, что получение полупро

водниковых нанокристаллов осуществляется двумя принципиально разными

подходами к синтезу. Первый подход подразумевает получение наноструктур

посредством последовательного дробления объемного материала до требуемых

размеров при помощи, например, лазерного излучения. Второй подход заклю

чается в получении нанокристаллов путем выстраивания отдельных атомов,

ионов, молекул в упорядоченную структуру при помощи процессов самоорга

низации или последовательности химических реакций; к данному подходу от

носятся методы молекулярно-лучевой эпитаксии, осаждения из газовой фазы,

металлоорганического синтеза коллоидных нанокристаллов и методы самоорга

низации. Развитие технологий в области синтеза нанокристаллов позволило с

помощью управления условиями синтеза получать нанокристаллы различного

размера и формы от тонких пленок, квазисферических квантовых точек, дву

мерных квантовых ям (нанопластин) до нанокристаллов в форме наностреж

ней, тетраподов, мультиподов и разветвленных структур. Как правило, форма

кристалла определяется различием в скоростях роста его граней. Параллельно

с появлением новых методов синтеза активно развивались технологии созда

ния наночастиц типа ядро-оболочка. Создание наночастиц типа ядро-оболочка

направлено на уменьшение вклада поверхностных состояний и дефектов в их

энергетическую структуру, а также на возможность варьирования и улучшения

линейных и нелинейных оптических свойств синтезируемых структур. Модифи

кация электронной структуры, оптических, электрических и магнитных свойств

нанокристаллов также может производиться путем их легирования примесны

ми атомами.
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В данной работе проанализированы основные электрооптические характе

ристики квантовых точек и нанопластин на основе селенида кадмия, а также

представлены результаты исследований, раскрывающие особенности протека

ния нелинейно-оптических процессов в данных структурах.

1.1. Эффект размерного квантования носителей заряда

Рассмотрим более подробно эффект размерного квантования, обусловлен

ный пространственным ограничением движения носителей заряда в сферически

симметричных квантовых точках и атомарно-тонких нанопластинах, а также

в квантовых точках с формой, отличной от сферической. Квантово-размерный

эффект начинает оказывать существенное влияние на систему, когда линейный

размер этой системы становится сопоставим или меньше боровского радиуса

носителей заряда 𝑎𝐵 = 𝜀𝑜𝑢𝑡~2
𝑚*𝑒2 , где 𝜀𝑜𝑢𝑡 — диэлектрическая проницаемость окру

жающей среды, ~ — приведенная постоянная Планка, 𝑚* — эффективная масса

носителей заряда, 𝑒 — заряд электрона.

1.1.1. Эффект размерного квантования носителей заряда в

сферических квантовых точках

Рассмотрим сферически симметричные квантовые точки, в которых непре

рывный энергетический спектр объемного полупроводника с параболическим

законом дисперсии носителей заряда преобразуется в дискретный атомно-подоб

ный набор уровней. На основе соотношения боровских радиусов для электрона

𝑎𝑒, дырки 𝑎𝑒 и экситона 𝑎𝑒𝑥 в квантовой точке выделяют три режима простран

ственного ограничения движения носителей заряда [2]. Режим сильного огра

ничения движения носителей заряда соответствует случаю, когда размер кван

товой точки 𝑎 значительно меньше боровских радиусов электрона 𝑎𝑒, дырки 𝑎ℎ

и экситона 𝑎𝑒𝑥 (𝑎 < 𝑎𝑒, 𝑎ℎ и 𝑎𝑒𝑥). Режим слабого ограничения движения но

сителей заряда наблюдается в случае квантовых точек с размером 𝑎 большим,
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чем боровский радиус электрона и дырки, но меньшим, чем боровский радиус

экситона (𝑎𝑒, 𝑎ℎ < 𝑎 < 𝑎𝑒𝑥). Также существует промежуточный режим огра

ничения движения носителей заряда, при котором только одна частица подчи

няется условию квантово-размерного ограничения. Пространственное ограниче

ние движения электронов и дырок изменяет положение энергетических уровней

носителей заряда, по сравнению с объемным полупроводником. Варьирование

размера квантовой точки в большей степени влияет на изменение положения

зоны проводимости, чем валентной зоны [8]. Важно отметить, что под термином

«экситон» в квантовой точке подразумевается связанное состояние электрона

и дырки, для которого область возбуждения носителей заряда определяется не

кулоновским взаимодействием, как в случае объемного материала, а границами

нанокристалла. Энергия связи экситонов в квантовой точке превосходит тепло

вую энергию [9], и поэтому полосу экситонного поглощения можно наблюдать

при комнатной температуре.

В первом приближении энергетическая структура сферически симметрич

ной квантовой точки может быть описана при помощи модели частицы мас

сой 𝑚0, находящейся в трехмерной потенциальной яме с бесконечно высокими

стенками [1]. В общем случае параболических зон, с учетом граничных усло

вий, в рамках приближения эффективной массы, дискретные уровни энергии

для электрона и дырки могут быть получены из выражения для непрерывно

го спектра объемного полупроводника с использованием дискретного набора

волновых векторов [2].

𝐸𝑙,𝑛 =
~2

2𝑚*𝑅2
𝜑2
𝑙,𝑛, (1.1)

где 𝜑𝑙,𝑛 - набор функций Бесселя, 𝑙 и 𝑛 - обозначения функций по индексу зоны.

Для индекса 𝑙 = 0: функции Бесселя 𝜑0,1 = 𝜋𝑛.

Энергии уровней размерного квантования возрастают с уменьшением ра

диуса квантовой точки, а также увеличиваются с уменьшением эффективной

массы носителей заряда. В полупроводниковых соединениях 𝐴2𝐵6 масса дырки

17



обычно намного больше массы электрона(в CdSe, например, 𝑚ℎ/𝑚𝑒 ≈ 6, поэто

му в квантовых точках из этих материалов дискретные уровни в зоне проводи

мости менее разрежены по энергии, чем в валентной зоне. Время релаксации

дырок и электронов по уровням размерного квантования составляет несколько

пикосекунд и единицы наносекунд, соответственно. Релаксация дырок по ды

рочным уровням, образующим квази-непрерывный спектр, происходит за счёт

взаимодействия носителей заряда с фононами, энергия которых намного боль

ше характерных расстояний между дырочными уровнями (например, для СdSe

𝐸𝐿𝑂 = 26 мэВ). Однако, релаксация электронов с участием фононов существен

но подавлена, поскольку расстояния между электронными уровнями размер

ного квантования в квантовых точках малого радиуса значительно превыша

ют энергии оптических и акустических фононов; в данном случае требуется

одновременное испускание нескольких фотонов (проблема «бутылочного» гор

лышка), что привило бы к увеличению времени релаксации экситонов вплоть

до микросекунд. В работе [10] экспериментально показано, релаксация элек

тронов происходит за счет процессов безызлучательной Оже-рекомбинации, то

есть благодаря передачи энергии от возбужденного электрона к невозбужден

ной дырке.

В квантовой точке ширина запрещенной зоны 𝐸𝐾𝑇
𝑔 определяется энергети

ческим зазором между верхним электронным уровнем 1𝑆𝑒 и нижним дырочным

уровнем 1𝑆ℎ. Энергию запрещенной зоны в квантовой точке 𝐸𝐾𝑇
𝑔 можно рас

считать, как сумму энергии запрещенной зоны объемного полупроводника 𝐸𝑔,0

и энергии 𝐸1,0 электрона и дырки [2]:

𝐸𝐾𝑇
𝑔 = 𝐸𝑔,0 +

~2𝜋2

2𝑚𝑒𝑅2
+

~2𝜋2

2𝑚ℎ𝑅2
= 𝐸𝑔,0 +

~2𝜋2

2𝑚𝑒ℎ𝑅2
, (1.2)

где 𝑚𝑒 и 𝑚ℎ — эффективная масса электрона и дырки, соотвественно, а 𝑚𝑒ℎ =

= 𝑚𝑒𝑚ℎ/(𝑚𝑒 + 𝑚ℎ) — их приведенная масса. В выражении (1.2) не учтена

кулоновская энергия взаимодействия носителей заряда, которая в объёмных по

лупроводниках приводит к образованию экситона. При режиме сильного огра
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ничения движения носителей заряда в квантовой точке кулоновское взаимо

действие можно рассматривать как малую поправку к энергии, которая может

быть рассчитана в рамках первого порядка теории возмущений и записана в

виде:

𝑉𝑐𝑜𝑙(
−→𝑟𝑒 ,−→𝑟ℎ) = ± 𝑒2

𝜀𝑖𝑛|−→𝑟𝑒 −−→𝑟ℎ |
, (1.3)

где 𝜀𝑖𝑛 — значение диэлектрической проницаемости внутри квантовой точки, −→𝑟𝑒
и −→𝑟ℎ — координаты электрона и дырки, соответственно; знак «+» и «–» означает

отталкивание одноименных и притяжение разноименных зарядов, соответствен

но. С учетом кулоновского взаимодействия, записанного в виде 1.3, и с учетом

энергии размерного квантования, эффективная ширина запрещенной зоны в

квантовой точке может быть записана в виде [1]:

𝐸𝐾𝑇
𝑔 = 𝐸𝑔,0 +

~2𝜋2

4𝑚𝑒ℎ𝑅2
+

1, 8𝑒2

𝜀𝑖𝑛𝑅
. (1.4)

Межзонное поглощение ~𝑤𝑙,𝑛 и порог поглощения ~𝑤0,𝑛 определяются следую

щими выражениями [1]:

~𝑤𝑙,𝑛 = 𝐸𝑔 +
~2

2𝑚𝑒ℎ𝑅2
𝜑𝑙,𝑛, ~𝑤0,𝑛 = 𝐸𝑔 +

~2𝜋2

2𝑚𝑒ℎ𝑅2
. (1.5)

Порог межзонного поглощения в квантовых точках сдвинут в высокоэнергетич

ную область, по сравнению с порогом поглощения объемного полупроводника

из того же материала; верхний электронный уровень 1𝑆𝑒 сдвигается вверх по

энергии относительно дна зоны проводимости на величину Δ𝐸𝑒 =
~2𝜋2

2𝑚𝑒𝑅2
, а

нижний дырочный уровень 1𝑆ℎ сдвигается вниз по энергии относительно дна

валентной зоны на величину Δ𝐸ℎ =
~2𝜋2

2𝑚ℎ𝑅2
.

С теоретической точки зрения, спектр межзонного поглощения света кван

товой точки должен состоять из набора дискретных линий, однако реальный

спектр поглощения не содержит отдельных линий ввиду значительного одно

родного и неоднородного уширения всех переходов (Рисунок 1.1). Причиной

однородного уширения является принцип неопределенности Гейзенберга, а неод

нородного – дисперсия квантовых точек по размеру. Порог межзонного погло
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щения в квантовых точках сдвинут в коротковолновую область относительно

порогового значения в объемных материалах того же состава. Оптические од

нофотонные переходы разрешены между уровнями, для которых выполнены

правила отбора Δ𝑛 = 0 и Δ𝑙 = 0, где 𝑛 и 𝑙 - главные и орбитальные кванто

вые числа, соответственно. Сила осциллятора энергетического перехода являет

ся безразмерной величиной, которая определяет вероятность переходов между

энергетическими уровнями, то есть показывает, насколько велик вклад данного

оптического перехода при взаимодействии со светом. Переходы между уровня

ми, не соответствующих правилам отбора, имеют слабую силу осциллятора и,

как следствие, плохо разрешимы или вообще отсутствуют в реальных спектрах

поглощения. Используя экспериментальные данные о положении и величине

уширения основного электронно-дырочного перехода 1𝑆ℎ3/2 − 1𝑆𝑒, обладающе

го наибольшей силой осциллятора, можно определить дисперсию размеров [11]

и коэффициент экстинкции данного перехода [12], соответственно.

1.1.2. Эффект размерного квантования носителей заряда в

нанопластинах

Нанопластины представляют собой одиночные квантовые ямы с ограни

ченными латеральными размерами [5–7]. В отличие от эпитаксиальных кванто

вых ям, нанопластины обладают атомарно гладкими гранями, а также большой

разницей диэлектрических проницаемостей материала нанопластины и окружа

ющей среды. В нанопластинах движение носителей заряда ограничено только

вдоль направления их толщины, поэтому энергетический спектр данных нано

структур является дискретно-непрерывным, представляя собой сумму дискрет

ных уровней, связанных с движением в направлении квантования, и непрерыв

ной компоненты, описывающей движение в плоскости структуры. В квантовой

яме оптические переходы разрешены между уровнями, для которых выполня

ется правило отбора Δ𝑛 = 0, где 𝑛 - главное квантовое число. Размерное кван

тование в направлении роста снимает вырождение дырочного мультиплета с
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Рис. 1.1. Спектр поглощения и 2й производной от него для квантовых точек CdSе различно

го размера. Вертикальными линиями обозначены соответствующие переходы; длина линии

соответствует силе осциллятора данного перехода [8].

полным угловым моментом 𝐽 = 3/2 и, таким образом, обеспечивает появление

двукратно вырожденных подзон тяжелых и легких дырок. Межзонное поглоще

ние нанопластин в одночастичном представлении (без учета кулоновского вза

имодействия между носителями заряда) представляет собой серию ступенек,

каждая из которых соответствует переходам между различными валентными

зонами и зоной проводимости [13]:

~𝑤𝑛 = 𝐸𝑔 + 𝐸ℎℎ𝑛 + 𝐸𝑒𝑛 = 𝐸𝑔 + ~2𝑛2𝜋22𝑚ℎℎ𝑑
2 + ~2𝑛2𝜋2/2𝑚𝑒𝑑

2, (1.6)

где 𝑚ℎℎ - эффективная масса тяжелых дырок, 𝑑 - толщина ямы.

Для точного описания оптических характеристик нанопластин необходимо

учитывать кулоновское взаимодействие между электроном и дыркой, которое

приводит к образованию двумерного экситона. В нанопластинах двумерный

экситон представляется собой связанное состояние электрона и дырки, кото
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рые ограничены в пространстве эффективным двумерным боровским радиусом

𝑎2𝐷𝐵 = 𝜀𝑜𝑢𝑡 𝑚0

𝑚𝑒ℎ
𝑎𝐵 (𝑚0 - масса свободного электрона, для CdSe 𝑎𝐵=4,55 нм) и энер

гией связи, определяемой эффективной энергией Ридберга 𝑅𝑦* =
𝑚𝑒ℎ

𝑚0𝜀2𝑜𝑢𝑡
𝑅𝑦

(𝑅𝑦 = 13, 6 эВ). В работе показано [14], что энергетический спектр двумерного

экситона имеет вид:

𝐸2𝐷
𝑛 =

𝑅𝑦*

(𝑛− 1
2)
, 𝑛 = 1, 2, 3 . . . (1.7)

Видно, что для первого возбужденного состояния экситона энергия связи дву

мерного экситона в четыре раза больше, чем энергия связи трёхмерного эк

ситона, а эффективный боровский радиус, наоборот, в четыре раза меньше,

что говорит о возможности наблюдения ярко-выраженных экситонных линий

в спектре поглощения двумерных структур при комнатной температуре. Боль

шая энергия связи двумерного экситона также является следствием большого

значения эффективной массы электрона и относительно малого значения ди

электрической проницаемости окружающей среды 𝜀𝑜𝑢𝑡. С увеличением диалек

тической проницаемости окружающей среды 𝜀𝑜𝑢𝑡, как и с увеличением толщины

нанопластины, энергия связи экситонов увеличивается, что было неоднократно

предсказано различными теоретическими моделями и подтверждено экспери

ментальными данными [15, 16].

С учетом кулоновского взаимодействия между носителями заряда спектр

поглощения нанопластин представляет собой серию ступенек, дополненных ли

ниями поглощения, которые соответствуют возбуждению экситонов. На Рисун

ке 1.2 представлены спектры поглощения и фотолюминесценции нанопластин

CdSe различной толщины вблизи первого порога поглощения (𝑛 = 1). В спек

тре поглощения присутствует хорошо разрешимый экситонный дублет, соот

ветствующий переходу носителей заряда из подзоны тяжелых и легких дырок

в зону проводимости (на Рисунке 1.2 обозначены 𝐻 и 𝐿 переход, соответствен

но), при этом в некоторых нанопластинах наблюдается третий пик поглощения,

соответствующий переходу носителей заряда из подзоны дырок, отщепленной
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Рис. 1.2. Спектр поглощения и фотолюминесценции нанопластин CdSe различной толщи

ны [6].

за счет спин-орбитального взаимодействия, в зону проводимости. Край погло

щения сдвинут в сторону больших энергий относительно порога поглощения

объемного материала вследствие квантово-размерного эффекта. Уменьшение

толщины нанопластин приводит к уменьшению ширины потенциальной ямы

для носителей заряда и, как следствие, к увеличению эффективной ширины

запрещенной зоны, что приводит к сдвигу положения экситонных переходов

в область высоких энергий. Для эпитаксиальных квантовых ям данный эф

фект не наблюдается. Примечательно, что с уменьшением толщины нанопла

стин оптический переход, связанный с переходом носителей заряда из подзоны

легких дырок в зону проводимости, сдвигается в высокоэнергичную область

значительно быстрее, чем переход, связанный с переходом носителей заряда

из подзоны тяжелых дырок в зону проводимости. Причиной данного явления

может быть сильная непараболичность подзоны легких дырок, которая возника
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ет из-за сильного влияния квантово-размерного эффекта [6]. Вне зависимости

от толщины и состава нанопластин полуширина спектров люминесценции на

полувысоте нанопластин составляет несколько милиэлектронвольт, а величина

стоксова сдвига составляет 2-3 нм [6], что является следствием атомарно тон

кой структуры нанопластин [17]. В работе [6] показано, что сдвиг спектра лю

минесценции относительно спектра поглощения практически отсутствует ввиду

того, что в нанопластинх величина расщепления между светлым и темным эк

ситонами составляет значение около нескольких милиэлектронвольт [18] (более

подробно тонкая структура экситонных уровней будет рассмотрена в подраз

деле 1.3). Однако, стоит отметить, что для самых тонких нанопластин, тол

щина которых меньше 1,5 нм, величина стоксова сдвига составляет несколько

десятков милиэлектронвольт, что может быть связано с высокой концентрацией

дефектов на поверхности и влиянием лигандов [6].

Для случая двумерных экситонов установлена фундаментальная связь меж

ду временем излучательной рекомбинации экситонов и шириной экситонной

линии излучения [19]: время затухания люминесценции увеличивается с умень

шением величины однородного уширения спектральной линии излучения. В

работах [6, 15] показано, что время затухания люминесценции в нанопластинах

при низких температурах составляет несколько сотен пикосекунд, что на два по

рядка больше времени затухания в квантовых точках; при комнатной темпера

туре времена затухания люминесценции в нанопластинах составляют единицы

наносекунд, по сравнению с десятками наносекунд в квантовых точках. С пони

жением температуры время жизни экситонной фотолюминесценции уменьша

ется, в то время как интенсивность излучения увеличивается. Данное явление

объяснено эффектом гигантской силы осциллятора, который ранее наблюдал

ся только в эпитаксиально-выращенных квантовых ямах [19]. Квантовый выход

самых тонких нанопластин (1,22 нм) составляет 2 %, а самых толстых (2,13 нм)

– 50 %. Важно отметить, что спектры фотолюминесценции нанопластин опре

деляются не только линией излучения, обусловленной межзонным переходом
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носителей заряда из подзоны тяжелых дырок в зону проводимости, но также

и присутствием широкой полосы люминесценции, связанной с поверхностными

дефектными состояниями, которая преимущественно расположена в ближней

инфракрасной области [20].

1.2. Влияние анизотропии формы нанокристаллов на

электронные и оптические свойства

При описании движения носителей заряда в несферических нанокристал

лах таких как нанострежни (нанокристаллы, вытянутые вдоль одного направле

ния), тетраподы (сростки четырех наностержней в форме высот тетраэдра) мо

дель трехмерной потенциальной ямы с бесконечно высокими стенками требует

модификации. Для создания точной теоретической модели необходимо учесть

конечную высоту барьера потенциальной ямы и возможность проникновения

волновой функции носителей заряда через границу, что может приводить к

конечным ненулевым значениям вне нанокристалла.

К настоящему моменту существует ряд теоретических расчетов и экспери

ментальных наблюдений, характеризующих свойства несферических нанокри

сталлов. В работе [8] рассчитаны энергии для электронных и дырочных состоя

ний в нанокристаллах CdSe для общего случая почти сферических квантовых

точек в зависимости от их размера, учитывая смешивание подзон легких и тя

желых дырок, а также подзоны дырок, отщепленной за счет спин-орбитального

взаимодействия. Усложнение морфологии влечет за собой изменение симметрии

электрон-дырочных состояний и, как следствие, порядка оптических переходов,

по сравнению со сферическими квантовыми точками. В работе [21] на примере

малых эллипсоидальных нанокристаллов показано, что несферичность кван

товых точек влияет на величины расщепления между дырочными подзонами

и, соответственно, может изменять очередность дырочных состояний. Таким

образом, в малых квантовых точках эллипсоидальной формы уровень 1𝑆ℎ1/2
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является наивысшим по энергии среди всех дырочных состояний.

В нанострежнях эффективная ширина запрещенной зоны, энергия оптиче

ских переходов и их осцилляторная сила в основном определяются толщиной

стержня [22, 23]. В работе [22] был произведен расчёт энергетической структу

ры наностержней и сферических квантовых точек на основе CdSe при помощи

модели цилиндрической потенциальной ямы с конечными стенками. Было пока

зано, что поправки к энергиям составляют около 10−3 относительно значений,

рассчитанных при помощи сферической модели. В нанострежнях, как и в ма

лых квантовых точках эллипсоидальной формы, порядок экситонных переходов

может отличаться от сферических квантовых точек [24, 25].

В тетраподах оптические характеристики зависят от размера ядра и тол

щины отростков, длина которых не оказывает влияния на их энергетическую

структуру [26]. В работе [27] показано, что диаметр ядра определяет энергию

первого, второго и третьего возбужденных состояний, в то время как диаметр

отростков начинает влиять на энергии переходов четвертого состояния и вы

ше. Также показано, что при комнатной температуре спектры поглощения и

фотолюминесценции тетраподов и сферических квантовых точек идентичны.

Сравнивая теоретически предсказанные свойства несферических нанокри

сталлов с экспериментальными данными, можно сделать вывод о том, что раз

мерно-зависимые свойства в большей степени определяются меньшим харак

терным линейным размером нанокристаллов. В таком случае энергетический

спектр несферических нанокристаллов в некотором приближении может быть

рассчитан при помощи стандартной модели, используемой для описания воз

бужденных состояний в сферических квантовых точках. Именно поэтому при

комнатной температуре спектры поглощения наноструктур, форма которых

близка к сферической, подобны спектрам поглощения сферических квантовых

точек того же размера.

Анизотропия формы нанокристалла приводит к существенному проявле

нию эффекта диэлектрического усиления экситонов или, другими словами, ди
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электрического конфайнмента, возникающего благодаря сильному различию

диэлектрических проницаемостей внутри нанокристалла 𝜀𝑖𝑛, и в окружающей

его среде 𝜀𝑜𝑢𝑡, 𝜀𝑜𝑢𝑡 < 𝜀𝑖𝑛 [28, 29]. В атомарно тонких нанопластинах большин

ство силовых линий электрического поля, соединяющих электрон и дырку, про

ходят через окружающую среду. В таком случае на электрон-дырочное взаимо

действие оказывают влияние потенциалы изображений, которые появляются за

счет разницы диэлектрических проницаемостей. Эта разница приводит к значи

тельному увеличению притяжения между носителями заряда и, как следствие,

к усилению энергии связи экситонов. Тогда эффективное кулоновское взаимо

действие между носителями заряда с учетом диэлектрического усиления экси

тонов имеет вид [30]:

𝑉 𝑒𝑓𝑓
𝑐𝑜𝑙 (−→𝑟𝑒 ,−→𝑟ℎ) = ± 𝑒2

𝜀𝑖𝑛|−→𝑟𝑒 −−→𝑟ℎ |
± 𝑉𝑖𝑚(

−→𝑟𝑒 ,−→𝑟ℎ), (1.8)

где 𝑉𝑖𝑚(
−→𝑟𝑒 ,−→𝑟ℎ) - взаимодействие одного из носителей заряда с поляризационны

ми зарядами на границе раздела двух сред. Точное выражение для 𝑉𝑖𝑚(
−→𝑟𝑒 ,−→𝑟ℎ)

зависит от формы и геометрии нанокристалла.Диэлектрический конфайнмент

существенно проявляется в анизотропных низкоразмерных системах, таких как

квантовые нити [31], нанострежни [32, 33] и нанопластины [15, 16]. Важно отме

тить, что для сферических нульмерных структур при режиме сильного размер

ного квантования эффект диэлектрического усиления экситонов не приводит к

изменению энергий оптических переходов, поскольку межчастичные поправки

𝑉𝑖𝑚(
−→𝑟𝑒 ,−→𝑟ℎ) практически полностью компенсируются взаимодействием электро

на (дырки) со своим собственным зарядом-изображением 𝑉𝑠𝑒𝑙𝑓(
−−→𝑟𝑒(ℎ)), который

расположен вне наноструктуры и пропорционален разности диэлектрических

проницаемостей [30], а кулоновское взаимодействие между носителями заряда

имеет вид (1.3).
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1.3. Тонкая энергетическая структура экситонных

уровней квантовых точек и нанопластин

Анизотропия формы совместно с действием встроенного кристаллическо

го поля и обменным взаимодействием носителей заряда приводит к возникнове

нию тонкой энергетической структуры экситонных уровней, которую необходи

мо учитывать при описании механизмов возбуждения и релаксации носителей

заряда. Как известно, в полупроводниковых соединениях 𝐴2𝐵6 с кубической

структурой типа цинковой обманки валентная зона при 𝑘 = 0 расщеплена на

четырех-кратно вырожденную подзону с полным угловым моментом 𝐽 = 3/2

и на двух-кратно вырожденную подзону с полным угловым моментом 𝐽 = 1/2

(𝐽 = 𝐿+ 𝑆 – полный угловой момент, 𝐿 – орбитальный угловой момент) благо

даря спин-орбитальному взаимодействию; при 𝑘 ̸= 0 четырёхкратное вырожде

ние снимается, вследствие чего возникают двукратно-вырожденная подзона лег

ких дырок с проекциями момента 𝐽𝑚 = ±1/2 и двухкратно-вырожденная подзо

на тяжелых дырок с проекциями момента 𝐽𝑚 = ±3/2. В полупроводниках 𝐴2𝐵6

снятие вырождения может происходить при 𝑘 = 0. Таким образом, основной

электронно-дырочный 1𝑆ℎ3/2 − 1𝑆𝑒 переход оказывается восьмикратно вырож

ден. Электрон со спином 𝑠 = 1/2, локализованный на уровне 1𝑆𝑒, может иметь

две проекции спина (𝑚𝑒 = ±1/2), а дырка со спином 𝑠 = 3/2, локализован

ная на уровне 1𝑆ℎ3/2, может иметь четыре проекции спина (𝑚ℎ = ±1/2;±3/2).

Электронно-дырочная пара (1𝑆𝑒, 1𝑆ℎ3/2) может быть охарактеризована величи

ной полного момента 𝐹𝑡𝑜𝑡 = 𝐽 + 𝑆 и его проекцией на ось анизотропии 𝐹 [34].

Cостояния с различными 𝐹 можно разделить на две группы: 𝐹 = ±2;±1𝐿 и

𝐹 = 0𝐿;±1𝑈 ; 0𝑈 , где индексами 𝑈 и 𝐿 обозначены верхние и нижние состоя

ния, соответственно. В случае почти сферических нанокристаллов, верхние и

нижние экситонные состояния хорошо разделены по энергии на величину от

нескольких до десятков милиэлектронвольт в зависимости от размера, состава

и формы нанокристаллов. В дипольном приближении экситонные состояния с
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𝐹 = ±1 являются оптически активными (светлый экситон), а c 𝐹 = ±2; 0 -

запрещенными (темный экситон). Таким образом, первое экситонное состояние

с наименьшей энергией возбуждения (𝐹 = ±2) является оптически пассивным,

а следующее по энергии экситонное состояние (𝐹 = ±1) – активным.

Рис. 1.3. Тонкая структура основного экситонного состояния 1𝑆ℎ3/2 − 1𝑆𝑒. Сплошными лини

ями изображены состояния светлого экситона, пунктирными линиями – состояния темного

экситона [34].

При низких температурах порядка 2-10 К рекомбинация из темного состо

яния проявляется экспериментально в наличии «медленной» компоненты зату

хания фотолюминесценции, которая ускоряется с ростом температуры. Время

затухания фотолюминесценции при гелиевых температурах достигает значения

нескольких микросекунд [35]. К настоящему моменту времени вопрос о причи

нах активации излучения темных экситонов изучен не до конца. Рекомбинация

темных экситонов может происходить за счет возмущений, которые смешивают

состояния темного экситона с одним или несколькими состояниями оптически

разрешённых светлых экситонов [36]. Возмущение, приводящие к смешиванию

экситонных состояний, может являться следствием понижения симметрии на

нокристалла и/или фононного взаимодействия, а также может быть создано

внешним магнитным полем. Вдобавок к вышеперечисленным механизмам, су

щественную роль в активации темных экситонов играет пассивация квантовых

точек, поскольку оборванные связи на поверхности нанокристаллов могут про

являть парамагнитные свойства даже при отсутствии внешнего магнитного по

ля.
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Разницу между наинизшим оптически активным состоянием и наивысшим

оптически пассивным состоянием называют резонансным стоксовым сдвигом

Δ𝑟𝑒𝑠
𝑠 , который увеличивается с уменьшением размера нанокристалла. При ре

зонансном возбуждении основного экситонного перехода в квантовых точках

CdSe величина энергии Δ𝑟𝑒𝑠
𝑠 варьируется от 1 мэВ до 20 мэВ при изменении

радиуса нанокристалла от 4,3 нм до 1,2 нм [37]. Однако, при нерезонансном

возбуждении основного экситонного перехода в квантовых точках СdSe того

же размера наблюдается нерезонансный стоксов сдвиг Δ𝑛𝑟𝑒𝑠
𝑠 , величина которо

го может достигать ∼ 100 мэВ [38]. Большое значение Δ𝑛𝑟𝑒𝑠
𝑠 , в сравнении с Δ𝑟𝑒𝑠

𝑠 ,

объясняется рекомбинацией с участием экситонных уровней 1𝑈 и 0𝑈 , энергия

возбуждения которых на 30-50 мэВ больше, чем энергия возбуждения светло

го экситона (1𝐿 уровня). Большой красный сдвиг спектра фотолюминесценции

относительно спектра поглощения также может быть объяснен участием LO

фонона в рекомбинации экситонов. В данном случае Δ𝑛𝑟𝑒𝑠
𝑠 рассматривается как

сумма Δ𝑟𝑒𝑠
𝑠 и энергии LO-фонона.

Экспериментальным подтверждением наличия темных состояний являет

ся эффект мерцания фотолюминесценции одиночной квантовой точки в услови

ях постоянной накачки [39]. Методом одиночной спектроскопии показано, что

квантовая точка случайно-периодически переходит из люминесцирующего (on

состояние) в тёмное (off-состояние) состояние. Вероятностное распределение off

интервалов подчиняется степенному закону, а длительности интервалов могут

составлять 10−6−101 с. В настоящее время существует несколько моделей, опи

сывающих эффект мерцания квантовых точек, однако наиболее частое пред

положение заключается в том, что один из носителей заряда делокализуется

на поверхность квантовой точки, что соответствует заряженному неизлучаю

щему состоянию, а после возвращается обратно в квантовую точку, приводя ее

в электрически нейтральное излучающее состояние [40].

В нанокристаллах планарной геометрии также существует тонкая струк

тура экситонных уровней. Сильное размерное квантование вдоль направления
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роста нанопластин приводит к расщеплению между экситонными состояниями,

образованными легкой и тяжелой дырками, значение которого может достигать

150 мэВ. При этом низшими по энергии оказываются состояния, образованные

с тяжелой дыркой. В работе [41] впервые изучено расщепление между состоя

ниями светлого и темного экситона в нанопластинах CdSe, а также исследована

зависимость величины расщепления от толщины нанопластин. Нижние экситон

ные состояния с проекцией полного момента на ось анизотропии 𝐹 = ±2 (далее

обозначаемые как < 𝐹 | – forbidden) , соответствующие темному экситону, и с

𝐹 = ±1𝐿 (далее обозначаемые как < 𝐴 | –allowed), соответствующие светлому

экситону, представлены на Рисунке 1.4a. Установлено, в нанопластинах CdSe со

структурой цинковой обманки величина расщепления между уровнями светло

го и темного экситона Δ𝐸𝐴𝐹 обратно пропорциональна толщине нанопластины

𝐿 и составляет величину ∼3-6 мэВ (Рисунок 1.4б). В нанопластинах, как и

Рис. 1.4. a) Трехуровневая схема с процессами рекомбинации и релаксации между состояни

ями темного и светлого экситона, ±2 и ±1𝐿, соответственно; 𝐺 – невозбуждённое состояние,

Γ𝐴 и Γ𝐹 – темп излучательной рекомбинации темного и светлого экситона, соответствен

но, б) зависимость энергии расщепления Δ𝐸𝐴𝐹 от обратной толщины 1/𝐿. Черные круги

соответствует теоретическим расчетам, красные крестики получены из экспериментальных

спектров сужения линии люминесценции [41].

в квантовых точках, наблюдается эффект мерцания фотолюминесценции, что

также является экспериментальным подтверждением существования темных
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состояний. В работе [42] показано, что распределение off-интервалов, как и в

квантовых точках, подчиняется степенному закону, однако длительность ин

тервалов между on- и off-состояниями составляет десятки миллисекунд, что

значительно больше, чем для случая сферических нанокристаллов.

1.4. Оптические свойства квантовых точек типа

ядро-оболочка

Множество современных методов коллоидного синтеза позволяют полу

чить различные многокомпонентные квантовые точки с высокой степенью ста

бильности и монодисперности [43–46]. По мере уменьшения размеров нанокри

сталлов происходит увеличение доли атомов, находящихся на поверхности ча

стицы, что приводит к образованию оборванных связей и, как следствие, фор

мированию дополнительного набора энергетических уровней [47]. Создание обо

лочки-шубы из органического стабилизатора (TOPO - триоктилфосфин оксид,

TOP – триоктилфосфин и прочие) позволяет во многих случаях пассивировать

поверхностные дефекты и повысить устойчивость к окислению [48]. Внешний

органический слой из адсорбированных поверхностно-активных лигандов ори

ентирован полярным участком к поверхности квантовой точки, а гидрофобным

участком в сторону неполярного растворителя, в котором они диспергированы.

Значение оболочки, покрывающей квантовые точки, заключается в уменьшении

деформации внутри нанокристалла и, как следствие, в предотвращении роста

дислокаций, сохранении первоначальных форм и размеров квантовых точек.

В качестве оболочки неорганического ядра квантовых точек может также

выступать полупроводник другого типа [49]. Создание наночастиц типа ядро

оболочка позволяет не только уменьшить вклад поверхностных состояний в син

тезируемых нанокристаллах, но и существенно варьировать оптические свой

ства квантовых точек. В отличие от оболочки из органического стабилизатора,

полупроводниковый пассивирующий слой вносит вклад в электронно-дыроч
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ные состояния квантовых точек. Основное различие между использованием в

качестве оболочек полупроводников с различной шириной запрещенной зоны

заключается в изменении положения валентной зоны и зоны проводимости. На

Рисунке 1.5 приведено положение края запрещенных зон для некоторых полу

проводниковых объемных соединений группы 𝐴2𝐵6.

Рис. 1.5. Положения краев запрещенных зон полупроводниковых объемных соединений 𝐴2𝐵6

относительно уровня электрона в вакууме [50].

В зависимости от величины рассогласования энергетических зон выбран

ных материалов, используемых для создания ядра и оболочки, можно выделить

три типа гетероструктурных квантовых точек с различным типом локализации

носителей заряда, который задается положением уровней размерного квантова

ния (Рисунок 1.6). Первый и второй тип (Рисунок 1.6а, 1.6б) соответствует лока

лизации носителей заряда в одной части гетероструктуры и по разные стороны

гетерограницы, соответственно. Квази-второй тип (Рисунок 1.6в) соответствует

делокализации одного из носителей заряда по всему объему наночастицы и ло

кализации второго носителя заряда в одной из областей гетероперехода. Также

выделяют особый случай гетероструктурных квантовых точек первого типа,

так называемые инвертированные квантовые точки (Рисунок 1.6а), в которых
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Рис. 1.6. Схематичное представление гетероструктурных квантовых точек а) первого типа и

инвертированного первого типа, б) второго типа, в) квази-второго типа. Волновая функция

электронов и дырок обозначена красным и синим цветом, соответственно. Процессы погло

щения и испускания фотонов обозначены черными сплошными и прерывистыми стрелками,

соответственно [51].

возможна смена типа локализации носителей заряда в зависимости от толщины

оболочки. Важно отметить, что в наночастицах ядро-оболочка распределение

носителей заряда по гетеропереходу определятся не только знаком и величи

ной рассогласования зон, но и размером наноструктуры, в отличие от объем

ных гетероструктур. В объемных гетероструктурах возможны гетеропереходы

первого, второго, третьего (рассогласование зон, как у второго типа, но при

этом зоны не перекрываются) и четвертого типа (образован на границе двух

полупроводников, один из который бесщелевой). Сведения о гетероструктур

ных наночастицах третьего и четвертого типа на данный момент в литературе

отсутствуют.

Для синтеза наночастиц типа ядро-оболочка обычно используют матери

алы с близкими параметрами кристаллической решетки. Рассогласования па

раметров решетки ядра и оболочки неизбежно приводят к возникновению ме

ханических деформаций, которые распространяются на несколько периодов ре

шетки. Механические напряжения (сдвиг краев зон) влекут за собой изменение

длин связи между атомами и, как следствие, изменение положений энергетиче
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ских уровней. Электронные уровни сдвигаются значительно сильнее, чем ды

рочные, поскольку потенциал деформации обратно пропорционален плотности

состояний носителей заряда [52]. Напряжения в решетке могут существенно из

менять величину запрещенной зоны, что в некоторых случаях приводит даже

к смене типа гетероперехода. Согласно результатам работы [53], основные де

формации приходятся на область ядра квантовой точки.

Изменяя размер нанокристалла, можно одновременно управлять локализа

цией носителей заряда в определенных областях гетероперехода и модифициро

вать оптические характеристики квантовых точек. Таким образом, оказывает

ся возможным управлять не только полосой поглощения и фотолюминесценции

квантовых точек, но и временем безызлучательной Оже-рекомбинации, а также

энергией экситон-экситонного взаимодействия [54]. Рассмотрим более подробно

влияние пространственной локализации носителей заряда на оптические свой

ства квантовых точек типа ядро-оболочка.

Первый тип. Ширина запрещенной зоны оболочки больше, чем шири

на запрещенной зоны ядра; края зон симметричны относительно друг друга

(Рисунок 1.6а). В этом случае возбужденным электронам и дыркам энергети

чески выгодно находиться в полупроводнике с меньшей шириной запрещенной

зоны [55], поэтому спектр поглощения и фотолюминесценции квантовых точек

первого типа определяются размером и материалом ядра. Полупроводниковая

оболочка изолирует ядро от воздействия окружающей среды, повышая устой

чивость к окислению и фотостабильность. В то же время она пассивирует обо

рванные связи на поверхности нанокристалла, уменьшая количество состояний

в запрещенной зоне, повышая интенсивность фотолюминесценции и квантовый

выход [56]. Наиболее исследованными квантовыми точками данного типа явля

ются CdSe/CdS и CdSe/ZnS. Спектр поглощения и фотолюминесценции кванто

вых точек первого типа сдвинут на 10-15 нм в красную область, по сравнению

квантовыми точками такого же размера без оболочки, что связано с проник

новением волновой функции электронов в неорганическую оболочку. Величина
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красного сдвига поглощения, обусловленного частичной делокализацией носите

лей заряда, зависит как от величины рассогласования зон материалов оболочки

и ядра, то есть от высоты потенциального барьера, так и от количества слоев

оболочки.

Инвертированный первый тип. Ширина запрещенной зоны оболочки

меньше, чем ширина запрещенной зоны ядра; края зон симметричны относи

тельно друг друга (Рисунок 1.6а) [57]. Наиболее исследованными квантовыми

точками данного типа являются ZnSe/CdSe, CdS/CdSe, CdS/HgS. На Рисун

ке 1.7 схематично проиллюстрирована смена типа пространственной локализа

ции носителей заряда для квантовых точек ZnSe/CdSe, a также их спектры

поглощения [58].

Рис. 1.7. Схематичное представление пространственной локализации носителей заряда в

квантовых точках ZnSe с различной толщиной оболочки CdSe [59] и спектры поглощения

данных нанокристаллов [58].

При достаточно тонком слое оболочки носители заряда делокализованы

по всему объему нанокристалла; в этом случае полоса экситонного поглощения

определяется размером и материалом ядра квантовой точки, как и в случае

гетероструктур первого типа (Рисунок 1.7а). По мере увеличения толщины обо

лочки большая часть электронов локализуется в оболочке, при этом дырки в

основном остаются нелокализованными; носители заряда становятся простран

36



ственно-разделенными между двумя областями гетероперехода, что характерно

для квантовых точек второго типа, описание которых приведено ниже (Рису

нок 1.7б). Если слой оболочки достаточно толстый, то электроны и дырки лока

лизуются в оболочке, а полоса экситонного поглощения определяется толщиной

и материалом оболочки квантовой точки (Рисунок 1.7в) [59].

Второй тип. Ширина запрещенной зоны оболочки сопоставима с ши

риной запрещенной зоны ядра; края зон сдвинуты относительно друг друга

(Рисунок 1.6б). В этом случае один из носителей заряда находится в ядре, а

другой — в оболочке [60]. Примерами квантовых точек второго типа являют

ся CdTe/CdSe, CdSe/CdTe, CdS/ZnSe, ZnTe/CdSe, ZnTe/ZnSe. Благодаря про

странственному разделению носителей заряда между ядром и оболочкой ин

теграл перекрытия волновых функций электрона и дырки мал, что приводит

к уменьшению вероятности излучательной рекомбинации и, как следствие, к

увеличению времени жизни фотовозбужденных носителей заряда от несколь

ких десятков до сотни наносекунд [61]. На Рисунке 1.8 представлены спектры

поглощения и фотолюминесценции квантовых точек ZnTe/ZnSe c различной

толщиной оболочки [60].

Рис. 1.8. Спектры a) поглощения и б) фотолюминесценции квантовых точек ZnTe/ZnSe с

различной толщиной оболочки [60].

С увеличением толщины оболочки интенсивность экситонного пика умень

шается, а весь спектр трансформируется в бесструктурный «хвост» поглощения

(Рисунок 1.8а), при этом спектральная линия фотолюминесценции не уширяет
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ся (Рисунок 1.8б). Причиной подавления экситонной полосы поглощения в кван

товых точках второго типа является уменьшение силы осциллятора перехода,

связанного с образованием непрямого экситона. Максимум фотолюминесцен

ции сдвигается в красную область вследствие уменьшения эффективной шири

ны запрещенной зоны. Уменьшение экситонного поглощения и красный сдвиг

фотолюминесценции могут быть использованы для получения вынужденного

излучения при более низких пороговых мощностях возбуждения. Кинетика за

тухания фотолюминесценции носит сложный мультиэкспоненциальный харак

тер [61], что, вероятно, обусловлено взаимодействием с дефектными состояния

ми. В квантовых точках второго типа эффективная ширина запрещенной зоны

определяется разницей между дном зоны проводимости одного материала 𝐸𝑐 и

потолком валентной зоны второго материала 𝐸𝑣 с меньшей энергией ионизации.

Таким образом, оказывается возможным создать наноструктуру, ширина запре

щённой зоны которой меньше, чем ширина запрещённой зоны каждого из ма

териалов, образующих гетеропереход. Пространственное разделение носителей

заряда также влияет на положение экситонных переходов за счет наведенного

внутреннего электрического поля внутри квантовой точки, которое возникает

благодаря кулоновскому взаимодействию между носителями заряда, локализо

ванных в разных областях гетероперехода. Внутреннее поле оказывает воздей

ствие на поведение мультиэкситонов и биэкситонов, в частности, мультиэкси

тонная полоса излучения сдвигается в синюю область спектра [62], а энергия

связи биэкситона достигает значений порядка сотни миллиэлектронвольт [54].

Квази-второй тип. Ширина запрещенной зоны оболочки сопоставима с

шириной запрещенной зоны ядра; края зоны проводимости существенно дви

нуты относительно друг друга, края валентной зоны практически не сдвинуты

(или наоборот) (Рисунок 1.6в). Величина энергетического барьера для электро

нов на границе некоторых гетероструктур может достигать значения порядка

десятых электронвольт, и поэтому, уже при незначительных деформациях мож

но получить ситуацию, при котором энергетический барьер становится равным
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нулю, то есть носитель заряда оказывается делокализованным по всему объему

нанокристалла. Гетероструктурные нанокристаллы, в которых дырка локализо

вана в ядре, а электрон делокализован по всему объему, называют квантовыми

точками квази-второго типа. Примерами квантовых точек квази-второго ти

па являются СdSe/CdS и PbSe/CdSe. Примечательно, что в квантовые точки

CdSe/CdS в зависимости от соотношения размеров ядер и толщин оболочек мо

гут являться как квантовыми точками первого типа, так и квази-второго типа.

При увеличением толщины оболочки спектры поглощения и фотолюминесцен

ции данных нанокристаллов сдвигаются в область низких энергий, что является

следствием делокализации электронов [63]. Квантовый выход квантовых точек

квази-второго и первого типа того же состава сопоставимы.

1.5. Оптические свойства некоторых легированных

квантовых точек

Наряду с наращиванием оболочки, легирование является еще одним эф

фективным способом создания новых и/или модификации имеющихся свойств

квантовых точек. Легирование по-разному изменяет характеристики нульмер

ных и объемных структур. Например, введение одного примесного атома в кри

сталлическую решетку квантовой точки диаметром 4 нм, в среднем содержащей

около 1000 атомов, приводит к концентрации примесей ∼ 1019 cм−3, что харак

терно для случая сильного легирования в объемных полупроводниках [64].

Множество работ посвящено введению магнитных примесей, таких как

Mn, Co, Ni, в кристаллическую структуру нанокристаллов [65–67]. Частично

заполненные электронные оболочки данных примесей приводят к образованию

магнитно-активных центров в квантовых точках, что влечет за собой ряд ин

тересных магнитных и спиновых эффектов. Например, в квантовых точках

Cd(Mn)Se, размер которых меньше 3,5 нм, примесный центр магния находится

в запрещенной зоне, в то время как в объемном материале СdSe он расположен
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в зоне проводимости. Благодаря обменному взаимодействию между магнитны

ми моментами ионов магния и носителями заряда в квантовых точках, легиро

ванных магнием, время жизни экситонной фотолюминесценции при комнатной

температуре достигает значений порядка нескольких микросекунд [68].

Помимо введения магнитных центов, к сегодняшнему моменту имеется

большое количество работ по легированию квантовых точек неизовалентными

примесями, то есть примесями, валентность которых отличается от валентно

сти замещаемых ими атомов основного вещества (например, Сu, Ag, In) [69–71].

C точки зрения практического применения, особый интерес представляет леги

рование квантовых точек примесями меди, поскольку введение данных ионов

приводит к появлению широкой интенсивной полосы люминесценции в ближнем

инфракрасном диапазоне. Подбирая квантовые точки специального состава и

размера, можно создать нанокристаллы, спектр поглощения которых находится

в видимом диапазоне, а спектр излучения - в красной области.

Для полупроводниковых соединений 𝐴2𝐵6, в том числе для CdSe, медь

является естественной примесью, встраиваемой равномерно без образования

кластеров в структуру основного вещества. Медь входит в узлы кристалличе

ской решетки CdSe, замещая атомы кадмия. Встраивание меди в узел решетки

CdSe энергетически более выгодно, по сравнению с междоузельным положени

ем [72]. Медь в CdSe является акцепторной примесью. В объемном материале

CdSe, легированным медью, энергетический уровень, расположенный на вели

чину порядка одного электронвольта выше края валентной зоны, ассоциирует

ся с присутствием меди. В нем также присутствуют мелкие донорные примеси

(расположены выше края валентной зоны на величину, порядка нескольких со

тых электронвольт) и энергетический уровень, ответственный за температурное

и оптическое тушение фотолюминесценции и который тоже может быть связан

с присутствием меди (расположен выше края валентной зоны на несколько де

сятых электронвольт) [73]. Сечение захвата дырки и электрона на уровень с

энергией 0,6 мэВ составляет ∼ 10−13 мэВ и ∼ 10−18 мэВ, соответственно, что
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говорит о более вероятностном захвате дырки на примесный центр меди [74].

Существует несколько механизмов люминесценции полупроводников 𝐴2𝐵6, ле

гированных медью: 1) механизм Шена-Клазенса (Рисунок 1.9, стрелка 1) подра

зумевает рекомбинацию фотовозбужденного электрона и захваченной на акцеп

торный центр дырки, 2) механизм Ламбе-Клика (Рисунок 1.9, стрелка 2) подра

зумевает рекомбинацию фотовозбужденной дырки и захваченного на донорный

центр электрона, 3) донорно-акцепторный механизм Преснера-Вильяма-Эппла

(Рисунок 1.9, стрелка 3). В этом случае фотовозбужденные электрон и дырка

захватываются на донорный уровень-активатор и акцепторный уровень меди,

соответственно, а после носители заряда рекомбинируют с излучением фото

на [75]. Тип и количество вводимого активатора определяют механизм люминес

ценции в люминофоре и полосу излучения, которая может находится в синей,

зеленой и красной областях спектра.

Рис. 1.9. Механизмы люминесценции в объемных полупроводниках, легированных медью: 1)

Шена-Клазенса, 2) Ламбе-Клика и 3) Преснера-Вильяма-Эппла [75].

В работах по изучению полупроводниковых квантовых точек 𝐴2𝐵6, легиро

ванных медью, встречаются различные данные о зарядовом состоянии меди, в

связи с чем выделяют две модели медной люминесценции. Согласно некоторым

работам, изначально медь имеет степень окисления +1 [77, 78]. Состояние Cu+1

соответствует полностью заполненной 3𝑑10 оболочке и является оптически неак

тивным, и поэтому оно не задействовано в процессах излучательной рекомбина

ции. Однако, в случае оптического возбуждения Cu+1 захватывает дырку и пе
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Рис. 1.10. Механизмы люминесценции в квантовых точках, легированных медью, при изна

чальных а) 𝐶𝑢+1 и б) 𝐶𝑢+2 зарядовых состояниях примеси [76].

реходит в состояние Cu+2 (Рисунок 1.10а, стрелка 1), в котором имеются неспа

ренные электроны на 3𝑑9 оболочке. Cu+2 состояние, в отличие от состояния

Cu+1, является оптически активным. В рамках одноэлектронной модели состоя

ния Cu+1 и Cu+2 могут быть показаны одним и тем же энергетическим уровнем.

Люминесценция происходит за счет излучательной рекомбинации фотовозбуж

денного в зоне проводимости электрона и дырки на Cu+2-уровне (Рисунок 1.10а,

стрелка 2). Тем не менее в некоторых работах приводятся данные о том, что

изначально медь уже имеет степень окисления +2 [76, 79](Рисунок 1.10б). В

этом случае, как и в предыдущем, фотовозбужденный электрон рекомбиниру

ет с дыркой, локализованной на уровне Cu+2 (Рисунок 1.10б, стрелка 1), и да

лее безызлучательным образом переходит в валентную зону (Рисунок 1.10б,

стрелка 2). В отличие от предыдущей модели люминесценции, излучательная

рекомбинация может происходить даже при отсутствии фотовозбужденных но

сителей заряда за счет рекомбинации электронов с мелких ловушек, находящих

ся вблизи зоны проводимости, и дырок, находящихся на уровне Cu+2. Важно

отметить, что при оптическом возбуждении рекомбинация носителей заряда с

участием уровня Cu+2 конкурирует с процессами быстрой межзонной рекомби

нации фотовозбужденных электронов и дырок. Устранение канала межзонной

рекомбинации осуществляется при помощи лигандов, которые, как известно,

играют роль ловушек для фотовозбужденных в валентной зоне дырок.

В полупроводниковых квантовых точках 𝐴2𝐵6, легированных медью, по
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ложение энергетического уровня примеси остается постоянным относительно

уровня вакуума и меняется в зависимости от состава нанокристалла [80] (Рису

нок 1.11).

Рис. 1.11. Положение энергетического уровня меди для некоторых полупроводников [80].

Введение меди в кристаллическую структуру квантовой точки приводит

к образованию глубокого акцепторного уровня. С уменьшением размера кван

товой точки энергетический зазор между положением акцепторного центра ме

ди и края валентной зоны увеличивается (Рисунок 1.12a). Варьируя размер

квантовых точек, легированных медью, можно эффективно управлять полосой

люминесценции в широком спектральном диапазоне (Рисунок 1.12б) [79].

Появление глубокого акцепторного уровня в зонной структуре квантовых

точек приводит к появлению неэкситонной полосы люминесценции, сдвинутой

в область низких энергий относительно края поглощения (Рисунок 1.13а). Сопо

ставляя значение стоксова сдвига и положение энергетического уровня меди, за

висящего от состава и размера нанокристалла, становится понятно, что полоса

люминесценции в красной области связана с появлением новых излучательных

центров, вызванных введением меди в структуру квантовой точки [76]. Время

излучательной рекомбинации носителей заряда с участием уровня меди состав
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Рис. 1.12. Схематичное представление энергетических диаграмм квантовых точек, легирован

ных медью, различного размера [80], б) спектры экситонной и медной фотолюминесценции

нелегированных и легированных медью квантовых точек InP различного размера, соответ

ственно [79].

ляет значение около нескольких сотен наносекунд [76, 78] (Рисунок 1.13б), что

на порядок больше времени межзонной рекомбинации носителей заряда, харак

терные значения которой составляет от одной до двадцати наносекунд в нано

кристаллах [81]. Большое время релаксации с глубоких акцепторных уровней

является следствием малого перекрытия волновых функций электрона и дыр

ки, локализованной на уровне меди. Для легированных квантовых точек кривая

кинетики фотолюминесценции не является моноэкспоненциальной. Медленная

компонента затухания фотолюминесценции наблюдается только у легирован

ных квантовых точек и, вероятно, обусловлена обменом энергии между атома

ми меди и поверхностными состояниями.

Одновременное наблюдение двух полос фотолюминесценции с различны

ми временами затухания можно объяснять несколькими способами. В рабо

тах [76, 80] предполагается, что данное явление указывает на существование

двух подансамблей квантовых точек с разными каналами релаксации носите

лей заряда. Считается, что интенсивность длинноволновой фотолюминесценции

определяется подансамблем квантовых точек, имеющих дефектные состояния

вблизи валентной зоны, а интенсивность экситонной фотолюминесценции - по
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Рис. 1.13. а) Спектры фотолюминесценции (сплошные линии) и поглощения (прерывистые

линии) легированных медью (красный цвет) и нелегированных (синий цвет) квантовых точек

ZnSe/CdSe, б) кинетика фотолюминесценции легированных медью (красный цвет) и нелеги

рованных (синий цвет) квантовых точек ZnSe/CdSe [76].

дансамблем квантовых точек, у которых отсутствуют дефектные состояния.

В рамках данной интерпретации, подразумевается, что медь имеет зарядовое

состояние +2. В квантовых точках с большой долей поверхностных ловушек фо

товозбужденная дырка захватывается на дефектный уровень, вследствие чего

межзонный канал рекомбинации блокируется, а канал рекомбинации фотовоз

бужденного в зоне проводимости электрона с локализованной на уровне меди

дырки открывается (Рисунок 1.10б, стрелка 1). В квантовых точках, у которых

отсутствуют дефектные состояния, происходит противоположная ситуация: ка

нал быстрой (около десяти наносекунд) экситонной рекомбинации «открыт»,

а канал медленной (примерно несколько сот наносекунд) рекомбинации с уча

стием уровня меди «закрыт». В рамках данной интерпретации, сопоставляя

интенсивность экситонной и неэкситонной люминесценции, нельзя напрямую

делать выводы о количестве введённых в нанокристалл атомов меди.

Однако, в работе [82] предполагается, что экситонная и неэкситонная поло

сы фотолюминесценции связаны с излучением подансамблей нелегированных и

легированных квантовых точек, соответственно. В этой работе предполагается,

что медь имеет начальное зарядовое состояние +1. С увеличением концентра
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ции примеси меди количество нелегированных нанокристаллов уменьшается,

что приводит к снижению интенсивности экситонной и увеличению интенсивно

сти длинноволновой фотолюминесценции (Рисунок 1.14a). Интенсивность длин

новолновой фотолюминесценции практически линейно растет в зависимости от

концентрации атомов меди (Рисунок 1.14б). Стоит отметить, что в нелегирован

ных квантовых точках (Рисунок 1.14а, кривая 1) также присутствует широкая

полоса неэкситонной фотолюминесценции с временем жизни около двухсот на

носекунд, которая обусловлена присутствием глубоких поверхностных дефек

тов, связанных с оборванными связями нестабилизированных атомов селена на

поверхности квантовой точки [83].

Рис. 1.14. а) Спектры фотолюминесценции квантовых точек CdSe c различным количеством

введенного прекурсора меди; цифрами обозначен номер образца, б) зависимость экситонной

фотолюминесценции от количество добавленного прекурсора меди [82].

Если предположить, что введение одного и более атома меди тушит длин

новолновую фотолюминесценцию, то используя значение интенсивности экси

тонной фотолюминесценции, можно оценить распределение примесных атомов

в квантовой точке. При малом содержании примеси, то есть когда отношение

количества атомов меди к количеству атомов кадмия не превышает значение

0,5-1 % (𝑁𝐶𝑢/𝑁𝐶𝑑 < 0, 5− 1 %), вероятность отсутствия меди в структуре нано

кристалла 𝑃0 пропорциональна интенсивности экситонной фотолюминесценции

𝐼𝑃𝐿 и может быть найдена из выражения нормального распределения Пуассона:
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𝐼𝑃𝐿 − 𝑃0 = 𝑒−𝑥𝑁𝐶𝑑 = 𝑒

𝑘

𝜈𝑄𝐷
𝜈𝐶𝑢

, (1.9)

где 𝜈𝑄𝐷 - общее количество синтезированных квантовых точек, 𝜈𝐶𝑢 - количество

добавленного прекурсора меди, 𝑥 - средняя мольная доля примеси в образце,

𝑁𝐶𝑑 – число атомов кадмия, 𝑘 – коэффициент распределения меди между все

ми нанокристаллами и реакционной средой (не зависит от состава). Данные

о распределении атомов меди в нанокристаллах CdSe хорошо коррелируют со

значениями, полученными прямыми методами атомно-эмиссионной спектроско

пии. На Рисунке 1.14б показана зависимость экситонной фотолюминесценции

от количество добавленного прекурсора меди. При добавлении большого коли

чества меди, когда отношение атомов меди 𝑁𝐶𝑢 к количеству атомов кадмия

𝑁𝐶𝑑 превышает значение 0,5-1 %, возможно отклонение от теоретически пред

сказанной зависимости, что может быть связано с ненулевой, но достаточно

малой, вероятностью экситонной фотолюминесценции в квантовых точках с

медью или непостоянством 𝑘.

В случае добавления большого количества прекурсора меди (𝑁𝐶𝑢/𝑁𝐶𝑑 > 0, 5− 1 %)

положение неэкситонной полосы фотолюминесценции также зависит от концен

трации легирующей примеси. В работе [84] продемонстрированы спектры по

глощения и фотолюминесценции квантовых точек CdS, легированных медью,

одинакового размера, но разной с разной концентрацией введенной примеси

(Рисунок 1.15а и Рисунок 1.15б, соответственно).

С увеличением количества введенных атомов меди максимум неэкситон

ной фотолюминесценции сдвигается в длинноволновую область, что является

еще одним способом настройки полосы примесного излучения. Интенсивность

длинноволнового края спектра поглощения увеличивается одновременно с уве

личением концентрации атомов меди. Появление красного хвоста поглощения

объясняется межзонным поглощением образовавшихся за счет введения боль

шого количества меди частиц Cu2S или твердого раствора CdS−Cu2−xS, имею
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Рис. 1.15. a) Спектры поглощения и б) фотолюминесценции квантовых точек CdS, легиро

ванных медью, одинакового размера, но с разным количеством введенной примеси меди [84].

щих меньшую ширину запрещенной зону, чем СdS [85].

Полуширина спектра фотолюминесценции полупроводниковых квантовых

точек, легированных медью, на полувысоте составляет значение порядка трёх

стах миллиэлектронвольт при комнатной температуре. В работе [77] показа

но, что ширина спектра фотолюминесценции ансамбля квантовых точек СdSe,

легированных медью, примерно такая же, как и ширина спектра излучения

одиночной квантовой точки СdSe, легированной медью (Рисунок 1.16а и Рису

нок 1.16б, соответственно). Широкая полоса примесного излучения для обоих

случаев объясняется сильным электрон-фононным взаимодействием, которое

приводит к образованию связанных колебаний примесных центров и ядер, так

называемых вибронных колебаний [86]. Коррелированные движения электронов

и колебаний ядер являются причиной искажения конфигурации и понижения

симметрии кристалла, что приводит к сильному уширению спектра излучения.

Помимо этого, спектр примесного излучения ансамбля легированных кванто

вых точек неоднородно уширен за счет дисперсии размеров квантовых точек.
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Рис. 1.16. а) Спектр поглощения и фотолюминесценции ансамбля квантовых точек CdSe,

легированных медью, б) спектр фотолюминесценции одиночной квантовой точки CdSe, ле

гированной медью [77].

1.6. Оптические свойства нанопластин, покрытых

оболочкой

Наращивание оболочки на поверхность нанопластин, как и в случае кван

товых точек, позволяет уменьшить вклад дефектных состояний в энергети

ческую структуру, увеличить фотостабильность и квантовый выход нанопла

стин (вплоть до 80 % [87]), а также варьировать оптические свойства син

тезируемых нанопластин. Наиболее исследованными являются нанопластины

CdSe/CdS [88]. Рост оболочки в плоскости нанопластин и в направлении, пер

пендикулярном плоскости нанопластин, приводит к образованию гетерострук

турных нанопластин типа ядро-корона и ядро-оболочка, соответственно.

В нанопластинах типа ядро-оболочка с увеличением толщины оболочки на

блюдается красный сдвиг экситонных переходов (Рисунок 1.17а) [87], который

зависит от рассогласования зон оболочки и ядра, а также от толщины оболоч

ки (при этом расстояние между подзонами легких и тяжелых дырок не зависит

от толщины и наличия оболочки). Например, для нанопластин CdSe/1CdS и

CdSe/3ZnS (цифрами обозначено количество слоев оболочки) величина крас
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ного сдвига экситонных переходов одинакова [89], поскольку глубина проник

новения волновой функции электрона в оболочку в данных гетероструктрах

оказывается эквивалентной. Смещение валентной зоны между CdS и CdSe со

ставляет 0,7 мэВ [90], а для ZnS и CdSe [91] – 0,6 мэВ, в то время как смещение

зон проводимости между CdS и CdSe - 0,02 мэВ, а для ZnS и CdSe – 1,27 мэВ, со

ответственно.

Рис. 1.17. a), б), в) - спектры поглощения, фотолюминесценции и динамика затухания фото

люминесценции нанопластин CdSe и CdSe/CdZnS, соответственно [87].

В нанопластинах ядро-оболочка высокоэнергетический сдвиг экситонных

переходов больше, чем сдвиг основного экситонного перехода в сферических

квантовых точках, излучающих на той же длине волны, что и нанопластины

(при условии наращивания оболочки одинаковой толщины). Это связано с тем,

что энергия первого возбужденного состояния в квантовой яме с бесконечно

высокими барьерами и шириной 𝑑 соответствует энергии основного состояния

в сферической квантовой точке с диаметром 2𝑑.

При наращивании оболочки спектр фотолюминесценции уширяется (Ри

сунок 1.17б), при этом увеличение дисперсии по размерам среди ансамбля на

нопластин ядро-оболочка не является основным механизмом уширения линии

фотолюминесценции. В работе [87] показано, что ширина спектра фотолюми

несценции (на полувысоте) ансамбля однофазных нанопластин сопоставима с

линией излучения одиночной нанопластины. Причиной уширения спектра фо

толюминесценции нанопластин типа ядро-оболочка является сильное электрон

фононное взаимодействие. Несимметричность спектра излучения свидетельству
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ет о том, что в нанопластинах ядро-оболочка присутствуют дополнительные

уровни захвата для носителей заряда. Глубокие ловушки для носителей заряда

могут возникать вследствие локальных структурных и морфологических флук

туаций, неизбежно возникающих при росте оболочки. Время затухания фото

люминесценции нанопластин ядро-оболочка значительно больше, чем у нано

пластин без оболочки (Рисунок 1.17в), поскольку в гетроструктурных нанопла

стинах дырки в основном локализованы в ядре, а электроны делокализованы

по всему объему структуры. Поэтому перекрытие волновых функций носителей

заряда уменьшается и, как следствие, увеличивается их время жизни. При ком

натной температуре времена затухания фотолюминесценции в нанопластинах

типа ядро-оболочка составляют около единицы микросекунд, что значительно

меньше, чем в квантовых точках, покрытой оболочкой той же толщины и излу

чающих на той же длине волны [87].

Нанопластины типа ядро-корона представляют собой атомарно тонкие на

нокристаллы, окруженные в латеральном направлении оболочкой-короной, при

этом ядро и корона имеют одинаковую толщину. Наиболее изученным типом та

ких структур является нанопластины CdSe/CdS [92]. В нанопластинах СdSe/CdS

типа ядро-корона при наращивании оболочки отсутствует сдвиг оптических эк

ситонных переходов, в отличие от нанопластин CdSe/CdS типа ядро-оболочка.

В этом случае при возбуждении фотонами, энергия которых больше, чем ши

рина запрещённой зоны CdS, поглощение определяется как ядром CdSe, так и

короной CdS, при этом фотолюминесценция определяется только ядром CdSe

(Рисунок 1.18а, 1.18б, 1.18в).

Как было сказано выше, в соединениях СdSe/CdS, относящихся к квази

двумерному типу гетероструктурных соединений, дырки локализованы в ядре

CdSe. Таким образом, в нанопластинах СdSe/CdS ядро-корона сильно локали

зованная дырка за счет большой энергии связи притягивает к себе электрон,

что приводит к рекомбинации экситонов в ядре. Именно поэтому нанопласти

ны СdSe/CdS ядро-корона иногда называют экситонными концентраторами. С
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Рис. 1.18. Спектры поглощения («черный» цвет) и фотолюминесценции («серый» цвет) для

а) нанопластин CdS, б) нанопластин CdSe без оболочки, в) нанопластин CdSe/CdS типа ядро

корона, г) нанопластин CdSe/CdS типа ядро-корона с различной толщиной оболочки [92].

увеличением толщины короны CdS поглощение, определяемое оболочкой, уве

личивается (Рисунок 1.18г). Кинетика фотолюминесценции нанопластин типа

ядро-корона существенно зависит от латерального размера ядра (Рисунок 1.19).

Когда размер ядра сопоставим с размером короны, время затухания фотолюми

несценции уменьшается с понижением температуры (Рисунок 1.19a), а интен

сивность фотолюминесценции при этом возрастает, что характерно для дина

мики затухания нанопластин без оболочки (Рисунок 1.17в). Когда размер ядра

существенно меньше размера короны, время жизни фотовозбужденных носите

лей заряда увеличивается с понижением температуры (Рисунок 1.19б), а интен

сивность фотолюминесценции при этом уменьшается. В этом случае кинетика

фотолюминесценции при низких температурах может быть аппроксимирована

двумя экспонентами, что характерно для коллоидных квантовых точек [37]. Ис

пользуя данные фотолюминесцентной спектроскопии с временным разрешени

ем при различных температурах, в работе [92] показано, что для нанопластин с

большим латеральным размером ядра энергетическое расщепление между свет

лым и темным экситоном составляет значение, меньше двух миллиэлектрон
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Рис. 1.19. Динамика затухания фотолюминесценции нанопластин типа ядро-корона с а) боль

шим и б) малым латеральным размером ядра при различных температурах [92].

вольт, что подтверждается моно-экспоненциальным характером кинетики фо

толюминесценции при низких температурах. Для нанопластин с малым ядром

расщепление оказывается примерно равным пяти миллиэлектронвольтам, что

также подтверждается наблюдаемой би-экспоненциальной зависимостью кине

тики фотолюминесценции при низких температурах.

1.7. Нелинейно-оптические эффекты в квантовых точках

и нанопластинах

Основным нелинейным эффектом в полупроводниковых квантовых точ

ках при резонансном возбуждении 1𝑆ℎ3/2 − 1𝑆𝑒 экситонного перехода является

эффект заполнения состояний, характеризующийся просветлением (насыщени

ем) поглощения с увеличением интенсивности лазерной накачки (см. [93], c.7).

Эффект заполнения состояний является доминирующим эффектом, ответствен

ным за возникновение динамических резонансных нелинейностей, которые су

щественно изменяют величину поглощения и преломления среды, что может

быть использовано для создания оптических бистабильных систем и переклю
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чателей. В случае резонансного однофотонного возбуждения нелинейное погло

щение системы может быть рассмотрено в рамках модели поглощения двухуров

невой системы с определенным временем жизни носителей заряда на низшем

электронном уровне 1𝑆𝑒 и верхнем дырочном уровне 1𝑆ℎ3/2. С помощью данной

модели можно определить динамику изменения населенности уровней за счет

вынужденных и спонтанных переходов. Благодаря принципу Паули заполнение

электронных и дырочных состояний приводит к просветлению соответствую

щих оптических переходов в ансамбле квантовых точек. С ростом интенсивно

сти накачки коэффициент поглощения среды уменьшается, а спектр поглоще

ния уширяется, при этом форма спектральной линии остается симметричной от

носительно положения максимума, который совпадает с длиной волны возбуж

дения. Когда дисперсия квантовых точек достаточно большая, спектр поглоще

ния квантовых точек неоднородно уширен. Тогда эффект заполнения состояния

приводит к образованию PSH-провала [94](«persistence spectral hole-burning» -

выжигание провала в спектре поглощения) на длине волны возбуждения. PSH

провал соответствует селективному возбуждению квантовых точек определен

ного размера. Ширину PSH-провала на полувысоте используют для определе

ния однородного уширения подансамбля квантовых точек, энергия электрон

дырочного перехода которых совпадает с энергией падающих фотонов. Важно

отметить, что теоретическое описание нелинейного поглощения системы при

помощи модели двухуровневой системы применимо только при умеренных зна

чениях интенсивности возбуждения. При интенсивностях накачки, соответству

ющей возбуждению более одной электрон-дырочной пары в квантовой точке,

время жизни фотовозбужденных носителей заряда уменьшается из-за преобла

дания процессов Оже-рекомбинации. Поэтому в области больших интенсивно

стей возбуждения экспериментально наблюдается увеличение поглощения ан

самбля квантовых точек [95].

Динамические нелинейности в квантовых точках возникают под воздей

ствием электрического поля за счет квантово-размерного эффекта Штарка [96],
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приводящего к изменению правил отбора оптических переходов, их энергии и

осцилляторной силы. В работах [97, 98] показано, что под воздействием внеш

него постоянного электрического поля увеличивается поглощение на длине вол

ны, соответствующей основному экситонному переходу. Изменение поглощения

пропорционально величине приложенного поля. Однако, даже при отсутствии

внешнего электрического воздействия в наноструктурах могут существовать

собственные электромагнитные поля, возникающие за счет пространственного

ограничения движения носителей заряда. В квантовых точках сильное куло

новское взаимодействие между электроном и дыркой увеличивает вероятность

захвата одного из носителей заряда (обычно дырки) на поверхность наночасти

цы, что приводит к пространственному разделению электронно-дырочной па

ры и, как следствие, возникновению локального (внутреннего) электрического

поля, изменяющего симметрию нанокристалла. Под воздействием внутреннего

электрического поля происходит уменьшение эффективной ширины запрещен

ной зоны квантовых точек и, соответственно, красный сдвиг спектра поглоще

ния [99, 100]. Внутреннее поле может влиять на просветление основного экситон

ного перехода, которое в общем случае происходит за счет эффекта заполнения

состояний [101]. Сосуществование и конкуренция эффекта Штарка и эффекта

заполнения состояний, а также их совместное влияние на нелинейно-оптиче

ские свойства квантовых точек разных размеров приведено в работе [102], где

показано, что штарковский сдвиг экситонного спектра не приводит к существен

ному изменению поглощения в квантовых точках, возбуждаемых в резонансном

режиме, в то время как в квантовых точках, возбуждаемых нерезонансным об

разом, может приводить к росту поглощения.

Помимо динамических нелинейностей в квантовых точках существуют безы

нерционные (классические) нелинейности (квадратичные, кубические и так да

лее), определяющие зависимость поляризации среды от амплитуды светового

поля. Данный тип нелинейностей ответственен за такие процессы, как нелиней

ное изменение показателя преломления, двухфотонное поглощение [103? ? ],
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фокусировку и дефокусировку лазерного луча [104]. При резонансном режиме

возбуждения показатель преломления среды, в отличие от показателя погло

щения, имеет антисимметричный спектр относительно длины волны возбужде

ния. С ростом интенсивности накачки показатель преломления в длинновол

новой области (относительно длины волны возбуждения) уменьшается, а в ко

ротковолновой области – увеличивается. На длине волны резонанса показатель

преломления среды остается постоянным и не зависит от интенсивности на

качки. В случае двухфотонного возбуждения нелинейное поглощение системы

может быть рассмотрено в рамках модели поглощения трехуровневой системы.

Считается, что за счет участия двух фотонов возможно осуществить переход

с низшего электронного уровня 1𝑆𝑒 на верхний дырочный уровень 1𝑆ℎ3/2 че

рез промежуточный виртуальный уровень, время жизни носителей заряда на

котором на много меньше, чем на уровнях 1𝑆𝑒 и 1𝑆ℎ3/2. За счет поглощения

первого фотона происходит переход электрона с уровня 1𝑆𝑒 на промежуточный

уровень, а затем за счет поглощения второго фотона - переход электрона на уро

вень 1𝑆ℎ3/2 (предполагается, что энергии фотонов равны, а сумма энергий равна

энергии перехода 1𝑆ℎ3/2−1𝑆𝑒). Используя данную теоретическую модель, погло

щение квантовых точек может быть точно рассчитано во втором порядке теории

возмущений. Для двухфотонных переходов, дополнительно к имеющимся пра

вилам отбора для однофотонных переходов, разрешены переходы с Δ 𝑙 = 1,

например переход 1𝑃ℎ3/2 − 1𝑆𝑒. Эффекты самовоздействия необходимо учиты

вать при прохождении лазерного излучения через квантовые точки. Как было

сказано выше, под воздействием мощного лазерного излучения уменьшается по

глощение, то есть, другими словами, формируется канал прозрачности. Локаль

ные параметры нелинейной среды зависят от интенсивности света, и поэтому

при прохождении неоднородного по интенсивности лазерного пучка, который

обычно имеет гауссову форму, будет наблюдаться образование резких границ:

центральная часть луча проходит через канал прозрачности, а периферийная

часть практически полностью поглощаться (эффект «обдирания луча» [105]).
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‘7890-=9p=-0987654e3w4q2 В нанопластинах, как и в квантовых точках, доми

нирующим динамическим нелинейным эффектом, ответственным за уменьше

ние поглощения при резонансном возбуждения экситонных переходов, является

эффект заполнения состояний, который в данном случае называют эффектом

заполнения фазового пространства экситонов [106]. Как известно, для частиц с

полуцелым спином (фермионов) действует принцип Паули, а квантовое состоя

ние частицы в фазовом пространстве задается координатами 𝑥, 𝑦, 𝑧, 𝑝𝑥, 𝑝𝑦, 𝑝𝑧. В

этом случае заполнение фазового пространства экситонов означает, что связан

ное состояние электрона и дырки (экситон) образуется только с участием тех но

сителей заряда, квантовые состояние которых не заняты. Аналогично эффекту

заполнения состояний, с увеличением интенсивности возбуждения количество

экситонов в нанопластинах растет, что приводит к увеличению пропускания

на длине волны возбуждения. Важно отметить, что поглощение насыщается

при определенной интенсивности возбуждения, поскольку количество возбуж

дённых экситонов с определенным боровским радиусом в нанопластинах имеет

конечную величину (см. [93] c.7). Дальнейшее возбуждение экситонов в систе

ме с ограниченными латеральными размерами затруднено ввиду отсутствия

свободных состояний. Интенсивность насыщения поглощения определяется кон

куренцией процессов возбуждения и релаксации экситонов, а также зависит от

режима возбуждения. В ряде экспериментальных и теоретических работ по ста

ционарному резонансному возбуждению экситонов в квазидвумерных структу

рах продемонстрировано одновременное нелинейное изменение поглощения как

легких, так и тяжелых экситонов за счет процессов обмена энергией между эк

ситонными состояниями [107–109], которые начинают происходить только при

достижении определенной концентрации тяжелых экситонов в системе [110]. Та

ким образом, в системе наблюдается перекачка энергии между состояниями с

разными энергиями, обусловленная экситон-экситонным взаимодействием.

Классические нелинейно-оптические эффекты в нанопластинах, в частно

сти двухфотонное поглощение, достаточно широко изучены в работах [111, 112].

57



Большое сечение двухфотонного поглощения нанопластин обусловлено силь

ным ограничением движения носителей заряда вдоль одного из направлений и

достигает значения порядка 107 ГМ (1 ГМ = 10−50 · см4 · сек ·фотон−1). В рабо

те [113] рассмотрено изменение нелинейного показателя преломления нанопла

стин при относительно малых интенсивностях возбуждения (около 250 МВт ·

см−2). Показано, что фотоиндуцированная нелинейность обусловлена оптиче

ской генерацией носителей заряда с временем жизни около нескольких сот ми

лисекунд, а величина добавки к показателю преломления при установлении ста

ционарного состояния системы составляет сотые доли от значения показателя

преломления при отсутствии возбуждения.

1.8. Практическое применение квантовых точек и

нанопластин

Полупроводниковые наноструктуры с заданным составом, размером и мор

фологией обладают большими перспективами применения почти во всех обла

стях высоких технологий, таких как лазерная техника, оптоэлектроника, фото

вольтаика, биология и медицина. В настоящее время полупроводниковые кван

товые точки, впервые обнаруженные в начале 1980-х годов, получили широкое

распространение в конструкции многих современных приборов таких как лазе

ры, светодиоды, различные источники света и биосенсоры. Практический инте

рес к данным структурам обусловлен прежде всего возможностью управления

полосой поглощения и фотолюминесценции в широком спектральном диапазоне

за счет квантово-размерного эффекта. Ниже представлены оптоэлектронные

устройства на основе квантовых точек.

Полупроводниковые лазеры на основе квантовых точек уже на протяже

нии многих лет являются динамично развивающимся классом оптических кван

товых генераторов [114–122]. Путем варьирования размера нульмерных струк

тур можно легко изменять частоту генерации лазера, сдвигая ее в коротко
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волновую область относительно края поглощения трехмерных структур того

же состава. В сравнении другими системами пониженной размерности, плот

ность состояний в квантовых точках практически не зависит от температуры,

что позволяет создавать на их основе приборы с повышенной температурной

стабильностью. Хорошая сопряженность квантовых точек с полимерными ма

териалами открывают большие возможности для их применения в конструкции

светодиодов [123–133]. Нульмерные структуры широко используются в качестве

эмиссионных слоев светоизлучательных диодов, полноцветных дисплеев и ис

точников белового света. Полупроводниковые квантовые точки также являются

одним из наиболее перспективных материалов для создания нового поколения

фотовольтаических систем [134–138]. По сравнению с органическими хромофо

рами, полупроводниковые нульмерные нанокристаллы обладают высоким коэф

фициентом поглощения в спектральном диапазоне излучения солнца [139, 140]

и высокой фотостабильностью [141], что дает возможность использовать их

при изготовлении различных солнечных элементов. Одной из интенсивно раз

вивающихся областей применения полупроводниковых коллоидных квантовых

точек является использование нанокристаллов в качестве флуоресцентных ме

ток [142, 143] и биосенсорных систем [144, 145]. Широкая полоса возбуждения

в сочетании с яркой линией фотолюминесценции, а также устойчивость к фо

тотушению выгодно отличают квантовые точки от органических красителей и

дают возможность использовать их для многоцветной визуализация биологиче

ских объектов in vitro и in vivo [146–148]. При использовании квантовых точек в

качестве биометок контрастность изображений значительно улучшается за счет

того, что излучение квантовых точек находится в диапазоне наибольшей про

зрачности тканей (в ближней инфракрасной области) и разделена по времени

с рассеянным излучением.

Двухмерные атомарно тонкие нанопластины впервые синтезированы око

ло десяти лет назад и поэтому их свойства менее изучены, по сравнению с

характеристиками квантовых точек. Коллоидный синтез нанокристаллов пла
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нарной геометрии существенно проще, по сравнению с другими методами роста

двухмерных структур, а также не требует контроля роста по трем направле

ниям, как в случае квантовых точек. С практической точки зрения, коллоид

ные нанокристаллы планарной геометрии обладают такими привлекательными

электрооптическими характеристиками, как узкая и интенсивная полоса фото

люминесценции, а также короткие времена излучательной рекомбинации носи

телей заряда. Несмотря на то, что нанопластины являются относительно новым

и малоизученным типом наноструктур, уже сейчас имеется ряд практических

применений данных систем. Примеры практического применения коллоидных

наноструктур планарной геометрии приведены ниже.

К сегодняшнему моменту нанопластины успешно применяются при созда

нии источников света [149, 150]. В работах [151, 152] экспериментально пока

зано, что в коллоидных полупроводниковых двухмерных структурах значение

пороговой мощности накачки может быть снижено вплоть до 6 мкДж · см−2,

что открывает большие перспективы для промышленного использования на

нопластин в конструкции оптических лазерных резонаторов. Нанокристаллы

планарной геометрии также могут быть применены в солнечной энергетике.

В настоящее время имеются работы по успешному применению нанопластин

в конструкции фотоэлектрических преобразователей [149, 150]. Нанопластины,

обладая узкими линиями излучения и высоким квантовым выходом, применя

ются в качестве эмиттеров в составе активного излучающего слоя в гибридных

органических светоизлучающих диодах [153, 154]. Особый интерес представля

ют нанопластины, легированные медью, которвые могут выступать в качестве

эффективных концентраторов энергии [155].

1.9. Выводы к первой главе

Проведен обзор имеющихся к настоящему моменту научных работ, посвя

щенных исследованию оптоэлектронных свойств нульмерных и двумерных по
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лупроводниковых систем. На основе имеющихся данных можно сделать вывод

о том, что оптоэлектронные свойства полупроводниковых квантовых точек раз

личного состава и размера более изучены, по сравнению с нанопластинами. Од

нако, структурные, оптические и электронные свойства несферических легиро

ванных нанокристаллов исследованы мало. Основная часть работ, посвященных

изучению нанопластин, сосредоточена на исследовании динамических, рекомби

национных и электрооптических процессов, происходящих в данных наносисте

мах, однако нелинейно-оптические характеристики нанопластин при различном

режиме возбуждения экситонных переходов, процессы самовоздействия, вели

чины оптических резонансных и классических нелинейностей еще недостаточно

изучены.

Дальнейшее изучение легированных коллоидных полупроводниковых кван

товых точек, нанокристаллов несферичной формы и нанопластин необходи

мо для фундаментального понимания оптических, нелинейно-оптических, элек

тронных и фотолюминесцентных свойств полупроводниковых систем понижен

ной размерности для их возможного практического применения в современных

приборах оптоэлектроники и нанофотоники.
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Глава 2

Нелинейное поглощение коллоидных растворов

квантовых точек CdSe и CdSe/ZnS при

стационарном резонансном и нерезонансном

возбуждении основного электрон-дырочного

перехода

2.1. Квантовые точки CdSe и CdSe/ZnS

Объектами исследования в данной главе являются коллоидные раство

ры квантовых точек CdSe, синтезированные с помощью методики, описанной

в [156], и квантовых точек CdSe/ZnS. В квантовых точках CdSe с оболочкой

ZnS реализуется гетеропереход первого типа [56]. Квантовые точки CdSe стаби

лизированы олеиновой кислотой, а CdSe/ZnS – TOPO. В качестве растворителя

для квантовых точек был использован гексан. Концентрация квантовых точек в

растворе варьировалась от 1017 см−3 до 1018 см−3. Отстройка частоты возбужда

ющего излучения от частоты основного экситонного перехода была обеспечена

использованием образцов квантовых точек CdSe/ZnS трех различных размеров

(CdSe/ZnS539, CdSe/ZnS515 и CdSe/ZnS509) и CdSe двух различных размеров

(CdSe540 и CdSe526). Числа, присвоенные каждому образцу квантовых точек,

указывают на длину волны, соответствующей основному экситонному перехо

ду. Для образцов CdSe/ZnS539 и CdSe540 осуществлялся резонансной режим

возбуждения, для квантовых точек CdSe/ZnS515, CdSe526 и CdSe/ZnS509 осу

ществлялось нерезонансное возбуждение в область, ниже края экситонного по

глощения.
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2.2. Экспериментальная установка для изучения

нелинейно-оптических свойств коллоидных растворов

квантовых точек CdSe и CdSe/ZnS при стационарном

однофотонном возбуждении основного

электрон-дырочного перехода

Для экспериментального определения линейного и нелинейного поглоще

ния коллоидных растворов нанокристаллов был применен метод накачки и зон

дирования [102]. Схема экспериментальной установки приведена на Рисунке 2.1.

Рис. 2.1. Схема экспериментальной установки для исследования нелинейного поглощения

коллоидных растворов нанокристаллов при стационарном возбуждении экситонных перехо

дов.

В качестве источника основного излучения используется лазер (Nd:YAP) с

частой генерации импульсов 3 Гц. Длина волны излучения основной гармоники

cоставляет 1080 нм, а длительность импульса 19 нс; первая гармоника обозна
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чена черным цветом на Рисунке 2.1. После выхода из лазера первая гармоника

проходит через кристалл дигидрофосфата калия (KH2PO4, KDP), осуществля

ющего параметрическое преобразование частоты. На выходе из кристалла KDP

помимо первой гармоники генерируется суммарная частота, то есть вторая гар

моника лазерного излучения. Длина волны излучения второй гармоники cо

ставляет 540 нм, а длительность импульса 11 нс; вторая гармоника обозначена

зеленым цветом на Рисунке 2.1. Далее на пути следования луча находятся две

треугольные призмы, которые направляют первую и вторую гармоники на кри

сталл дигидрофосфата аммония (NH4H2PO4, АDP), который осуществляет их

параметрическое сложение. На выходе из кристалла ADP помимо первой и вто

рой гармоники генерируется третья гармоника, которая соответствует длине

волны 360 нм и длительности импульса 9 нс; третья гармоника обозначена си

ним цветом на Рисунке 2.1. Излучение первой, второй и третьей гармоники

проходит через цветной фильтр СЗС-25, начальное пропускание которого мало

на длине волны 1080 нм. После фильтра излучение второй и третьей гармони

ки попадает на интерференционное зеркало 1, которое полностью и частично

отражает свет на длине волны 360 нм и 540 нм, соответственно.

Прошедшее за зеркало 1 излучение второй гармоники попадает на плос

кое зеркало 3, которое практически полностью отражает свет на длине волны

540 нм и направляет его на кювету с исследуемым образцом. При помощи соби

рающей линзы 4 излучение второй гармоники фокусируется на образце в пятно

с диаметром от 0,4 мм до 1 мм в зависимости от расстояния между линзой 4 и

кюветой. Таким образом осуществляется квази-стационарное возбуждение но

сителей заряда в исследуемых квантовых точках (как было сказано выше, дли

тельность импульсов второй гармоники лазера составляет 11 нс, а характерное

время излучательной рекомбинации носителей заряда в квантовых точках со

ставляет около 10-20 нс). Очевидно, что минимальный диаметр пятна накачки

и, соответственно, максимальная интенсивность возбуждающего излучения, до

стигается тогда, когда кювета расположена в фокусе линзы 4. Однако, в таком
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случае возникает сложность зондирования возбужденной области в образце,

а также возрастает риск оптического пробоя кюветы, изготовленной из квар

цевого стекла. Предельное расстояние между линзой 4 и кюветой составляет

135 мм, что приводит к фокусировке лазерного луча в пятно с диаметром око

ло 0,4 мм и, соответственно, максимально допустимой в данном эксперименте

интенсивности накачки около 150 МВт·см−2; если расстояние между линзой 4 и

кюветой 115 мм, то диаметр пятна накачки составляет около 1 мм, а максималь

ная интенсивность накачки примерно 8 МВт · см−2. Уменьшение интенсивности

накачки осуществлялось при помощи нейтральных оптических фильтров, рас

положенных между линзой 4 и зеркалом 3.

Полностью и частично отраженная третья и вторая гармоники попадают

на плоское зеркало 2, которое направляет излучение обеих частот на цветной

фильтр УФС-1 с малым начальным пропусканием на длине волны 540 нм. По

сле фильтра излучение третьей гармоники при помощи линзы 3 фокусируется

на кювете с органическим красителем для того, чтобы возбудить его фотолюми

несценцию, обозначенную бирюзовым цветом на Рисунке 2.1. Широкополосная

фотолюминесценция красителя используется для зондирования изменений в об

разце, индуцированных лучом накачки. В качестве красителя использовались

Coumarin 120, Coumarin 7 и Kiton Red. Спектры фотолюминесценции красите

лей представлены на Рисунке 2.2.

Использование трех различных красителей обусловлено возможностью про

ведения измерений в большом спектральном диапазоне. Каждый краситель под

бирался таким образом, что время его релаксации оказалось на порядок меньше

длительности импульса второй гармоники лазера, а спектр его фотолюминес

ценции совпадал с полосой поглощения экситонных переходов каждого исследу

емого образца. Фотолюминесценция красителя и излучение третьей гармоники

проходят через цветной фильтр ЖС-11 с малым начальным пропусканием на

длине волны 360 нм. После фильтра ЖС-11 излучение красителя фокусиру

ется на исследуемом образце при помощи объектива Юпитер-3, состоящего из
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Рис. 2.2. Спектры фотолюминесценции органических красителей.

системы линз и расположенного на расстоянии 100 мм от образца, в пятно с диа

метром около 0,2 мм. Лучи накачки и зондирования совмещены в пространстве

и синхронизированы по времени.

При помощи линзы 3 сигнал фокусируется на световод, который передает

его на полихроматор SpectraPro, совмещенный с ССD-камерой. Для того чтобы

уменьшить попадание лазерного излучения на длине волны 540 нм в приемник

используются скрещенные между собой поляризаторы 1 и 2, которые установ

лены на пути следования луча накачки после зеркала 1 и перед световодом.

При некоторых измерениях для снижения шума и улучшения качества сигнала

использовался режим накопления (суммирования) спектров или же увеличива

лось время экспозиции с 0,3 с до 5 с. Полагалось, что при времени экспозиции

0,3 с и 5 с на образец попадает 1 и 15 импульсов второй гармоники лазера,

соответственно.

Спектры фотолюминесценции красителей, прошедших через невозбужден

ный и возбужденный лазерными импульсами образец, измерялись в геометрии

«на пропускание»; спектры собственной фотолюминесценции образца измеря

лись в геометрии «на отражение» для исключения влияния процессов перепо

глощения. Все измерения проводились при комнатной температуре.
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2.3. Спектры пропускания и дифференциального

пропускания коллоидных растворов квантовых точек

CdSe/ZnS при стационарном однофотонном

возбуждении основного электрон-дырочного перехода

1 Для измерения линейных и нелинейных спектров пропускания коллоид

ных растворов квантовых точек CdSe/ZnS использовался краситель Coumarin 7,

поскольку спектр его фотолюминесценции совпадает с полосой поглощения ос

новного экситонного перехода в исследуемых квантовых точках. Интенсивность

накачки составляла около 50 МВт ·см−2. По измеренным спектрам пропускания

были построены спектры дифференциального пропускания

𝐷𝑇 =
𝑇 (𝜆, 𝐼)− 𝑇0(𝜆)

𝑇0(𝜆)
, (2.1)

где 𝑇0(𝜆) и 𝑇 (𝜆, 𝐼) – спектр пропускания невозбужденного и возбужденного

лазерными импульсами образца, соответственно.

Спектры линейного и нелинейного пропускания квантовых точек CdSe/ZnS,

а также спектры их дифференциального пропускания представлены на Рисун

ке 2.3. Обнаружено увеличение пропускания (уменьшение поглощения) для всех

трех коллоидных растворов, которое объяснено эффектом заполнения состоя

ний. При стационарном однофотонном возбуждении основного экситонного пе

рехода в коллоидных растворах квантовых точек энергия возбуждающих им

пульсов второй гармоники лазера поглощается не полностью. Увеличение про

пускания на длине волны возбуждения при резонансном возбуждении образ

ца CdSe/ZnS539 (Рисунок 2.3а) и при нерезонансном возбуждении образцов

CdSe/ZnS515 и CdSe/ZnS509 (Рисунок 2.3в и Рисунок 2.3д, соответственно)

объяснено эффектом заполнения состояний [157]. При нерезонансном возбуж

дении квантовых точек CdSe/ZnS515 и CdSe/ZnS509 обнаружено увеличение

пропускания в коротковолновой области спектра пропускания, по сравнению
1 по результатам статьи [102]
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Рис. 2.3. Линейные (черный цвет) и нелинейные (красный цвет) спектры пропускания кол

лоидных растворов квантовых точек CdSe/ZnS, а также спектры их дифференциального

пропускания (синий цвет).

с длиной волны возбуждения. Данное явление может быть объяснено суще

ственным однородным уширением спектральных линий квантовых точек, кото

рое сравнимо с неоднородным. В работе [102] показано, что однородное ушире

ние спектральных линий исследуемых квантовых точек составляет примерно

24 нм, а неоднородное – 52 нм. Поэтому несмотря на отстройку частоты воз

буждающего излучения от частоты основного экситонного перехода в кванто

вых точках CdSe/ZnS515 и CdSe/ZnS539 наибольшее изменение пропускание

наблюдается на длине волны, соответствующей резонансному возбуждению но

сителей заряда в подансамле квантовых точек наибольшей концентрации. Важ
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но отметить, что наибольшее изменение пропускания на длине волны основно

го экситонного перехода обнаружено при нерезонансном возбуждении кванто

вых точек CdSe/ZnS515, а не при резонансном возбуждении квантовых точек

CdSe/ZnS539. Данное явление объяснено меньшим начальным пропусканием и,

как следствие, большим количеством нанокристаллов в коллоидном растворе

CdSe/ZnS515, по сравнению с раствором CdSe/ZnS539. Наименьшее изменение

пропускания обнаружено в коллоидном растворе CdSe/ZnS509, возбуждаемого

в длинноволновый край однородно уширенной линии пропускания (поглоще

ния).

На Рисунках 2.3б, 2.3г, 2.3е представлены спектры дифференциального

пропускания исследуемых коллоидных растворов квантовых точек. При нерезо

нансном возбуждении квантовых точек CdSe/ZnS515 и квантовых точек CdSe/ZnS509

обнаружен красный сдвиг спектров пропускания. Причиной длинноволнового

сдвига может быть зарядо-индуцированный эффект Штарка, который совмест

но с эффектом заполнения состояний может приводить к увеличению экситон

ного поглощения. Для объяснения экспериментальных данных проведено чис

ленное моделирование пропускания коллоидного раствора квантовых точек с

учетом обоих эффектов [102]. Тогда пропускание раствора 𝑇 (𝜆, 𝐼) можно запи

сать в виде:

𝑇 (𝜆, 𝐼) = exp
−𝛼0𝑧

1 + 𝐼/𝐼𝑠 + 𝛿2
, (2.2)

где

𝛿 =
𝑤 − 𝑤21 +Δ𝜖/~

𝛾21
, (2.3)

где 𝛼0 [см−1] – коэффициент линейного поглощения, 𝑧 – толщина кюветы с

исследуемым образцом квантовых точек (𝑧 = 0, 1 см), 𝐼𝑠 и 𝐼 – интенсивно

сти насыщения поглощения и возбуждающего излучения (𝐼𝑠 ≈ 30 МВт · см−2,

𝐼 ≈ 50 МВт · см−2), 𝛿 – расстройка частоты возбуждающего излучения 𝑤 от ча

стоты основного экситонного перехода квантовых точек 𝑤21, 𝛾21 – спектральная

ширина линии поглощения, Δ𝜖 – зарядо-индуцированный штарковский сдвиг
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экситонных уровней в квантовых точках. В случае высоких потенциальных ба

рьеров без учета эффекта туннелирования носителей заряда штарковский сдвиг

можно записать в виде [158]:

Δ𝜖 = −1

3

(︂
4

3𝜋

)︂4
(𝑒𝐹𝑎)2

𝐸1
, (2.4)

где 𝑎 – радиус квантовой точки, 𝐸1 – энергия основного состояния в квантовой

точке
(︂
𝐸1 =

~
2𝑚*

(︁𝜋
𝑎

)︁2
)︂

, 𝐹 –амплитуда электрического поля. Результаты вы

числений показывают, что значение штарковского сдвига спектра пропускания

для квантовых точек CdSe/ZnS539 составило 10 мэВ, а для квантовых точек

CdSe/ZnS515 и CdSe/ZnS509 около 7 мэВ. Сравнение теоретических расчетов

и экспериментальных результатов позволило сделать вывод о том, что штар

ковский сдвиг экситонных уровней не приводит к существенному изменению

поглощения при резонансном возбуждении квантовых точек, в то время как

при нерезонансном возбуждении может приводить к увеличению поглощения.

Причиной длинноволнового сдвига также может быть нагрев нанокристал

лов интенсивным лазерным излучением. Нагрев квантовых точек может проис

ходить за счет увеличения температуры окружающей среды, в которую они

помещены. Исследуемые квантовые точки находились в неполярном раствори

теле гексане, температура кипения которого составляет около 68 ∘C, согласно

литературным данным [159]. Во время облучения образца мощными лазерны

ми импульсами температура гексана, вероятно, превышала значение комнат

ной температуры (около 23 ∘C), однако не достигала значения 68 ∘C, поскольку

вскипания гексана в ходе проведения эксперимента не обнаружено. Для оцен

ки теплового сдвига спектров поглощения коллоидных квантовых точек в ра

боте [102] была измерена температурная зависимость смещения спектров, по

которой видно, что длинноволновый сдвиг максимума поглощения составля

ет значение около 0,05 нм при расчете на 1 ∘C. Если предположить, что вся

энергия возбуждения переходит в нагрев коллоидного раствора, то экситонный

сдвиг спектра поглощения не превышает десятых долей нанометра. Таким об

70



разом, при данных условиях возбуждения можно пренебречь влиянием нагрева

квантовых точек на сдвиг спектров пропускания.

2.4. Спектры поглощения и дифференциального

поглощения коллоидных растворов квантовых точек

CdSe при стационарном однофотонном возбуждении

основного электрон-дырочного перехода

2 Для измерения линейных и нелинейных спектров поглощения коллоид

ных растворов квантовых точек CdSe использовались красители Coumarin 7 и

Coumarin 120. Интенсивность накачки изменялась от 0, 2 МВт·см−2 до 8, 7 МВт·

см−2. По измеренным спектрам поглощения были построены спектры диффе

ренциального поглощения:

𝐷𝐴 =
𝐴(𝜆, 𝐼)− 𝐴0(𝜆)

𝐴0(𝜆)
, (2.5)

где 𝐴0(𝜆) и 𝐴(𝜆, 𝐼) – спектр поглощения невозбужденного и возбужденного ла

зерными импульсами образца, соответственно.При построении 𝐴(𝜆, 𝐼) учиты

вались спектры собственной фотолюминесценции квантовых точек, представ

ленные на Рисунке 2.4а и Рисунке 2.4б красным цветом. Спектры линейного

поглощения и фотолюминесценции квантовых точек CdSe, а также спектры их

дифференциального поглощения при различных интенсивностях накачки при

ведены на Рисунке 2.4.

В спектре линейного поглощения коллоидных растворов квантовых точек

CdSe540 и CdSe526 присутствует интенсивная полоса поглощения, которая со

ответствует основному экситонному переходу 1𝑆ℎ3/2−1𝑆𝑒 (Рисунок 2.4а, 2.4б).

При резонансном возбуждении квантовых точек CdSe540 (Рисунок 2.4а, 2.4в)

обнаружено существенное просветление на длине волны основного экситонного
2 по результатам статьи [160]
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Рис. 2.4. Измеренные линейные спектры (черный цвет) и фотолюминесценция (красный

цвет) коллоидных растворов квантовых точек а) CdSe540 и б) CdSe526, а также спектры

дифференциального поглощения квантовых точек в) CdSe540 и г) CdSe526 при различных

интенсивностях накачки.

перехода 1𝑆ℎ3/2−1𝑆𝑒, которое объяснено эффектом заполнения состояний. При

нерезонансном возбуждении образца CdSe526 (Рисунок 2.4б, 2.4г) наибольшее

просветление обнаружено на длине волны основного экситонного перехода, а не

на длине волны возбуждения. Данное явление объяснено тем, что при возбуж

дении коллоидного раствора квантовых точек в пределах линии однородного

уширения основной вклад в изменение поглощения вносит подансамбль нано

кристаллов наибольшей концентрации [102, 160]. При увеличении интенсивно

сти накачки для квантовых точек CdSe526 обнаружен синий сдвиг минимумов

дифференциального поглощения (Рисунок 2.4г), который указывает на нали

чие сильного экситон-фононного взаимодействия в системе. Коротковолновый

сдвиг спектров поглощения при увеличении интенсивности накачки от мини

мального до максимального значения составляет около 27 мэВ, что примерно
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равно значению энергии продольного оптического фонона в нанокристаллах

CdSe (25 мэВ) при нерезонансных условиях возбуждения [157].

Обнаружено уменьшение поглощения в коротковолновой области, по срав

нению с длиной волны возбуждения, как при резонансном возбуждении, так и

при нерезонансном возбуждении квантовых точек. В работе [8] показано, что

полоса поглощения от 430 нм до 460 нм соответствует смешанному состоянию

экситонных переходов 1𝑃ℎ3/2 − 1𝑃𝑒 и 2𝑆ℎ1/2 − 1𝑆𝑒, а поглощение на длине вол

ны 490 нм обусловлено экситонным переходом 2𝑆ℎ3/2 − 1𝑆𝑒. Выявленная осо

бенность нелинейного изменения поглощения на длине волны экситонного пе

рехода 2𝑆ℎ3/2 − 1𝑆𝑒 объяснена заполнением дырочного уровня 2𝑆ℎ3/2, которое

может происходить в соответствии с несколькими механизмами (Рисунок 2.5).

Первый механизм заполнения уровня 2𝑆ℎ3/2 (Рисунок 2.5а) заключается в погло

Рис. 2.5. Механизмы возбуждения и релаксации носителей заряда в квантовой точке. Свето

зеленой стрелкой обозначен процесс поглощения фотона, темно-зеленой - поглощение на воз

бужденных носителях заряда, красной – процесс быстрой релаксации носителей заряда через

глубокие дырочные уровни, лиловой – процесс безызлучательной Оже-рекомбинации, жел

той – процесс обмена энергии между дырочными состояниями.

щении возбужденного носителя заряда (дырки) с заполненного уровня 1𝑆ℎ3/2

(Рисунок 2.5а, темно-зеленая стрелка) и последующей быстрой пикосекундной

термализацией через глубокие квази-непрерывные дырочные состояния (Рису

нок 2.5а, красные стрелки). Переход возбужденного носителя заряда в состо

яние с большей энергией происходит за счет поглощения энергии падающего
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фотона (Рисунок 2.5а, светло-зеленая стрелка), подобно внутризонным перехо

дам в объемных полупроводниках (поглощение Друде). Второй механизм за

полнения уровня 2𝑆ℎ3/2 (Рисунок 2.5б) отличается от первого тем, что переход

дырки в состояние с большей энергией происходит за счет безылучательной

Оже-рекомбинации [161, 162] с возбужденным электроном, находящемся на 1𝑆𝑒

уровне (Рисунок 2.5б, лиловая стрелка). Третий механизм заполнения уровня

2𝑆ℎ3/2 (Рисунок 2.5в) заключается в обмене энергии между дырочными состоя

ниями 1𝑆ℎ3/2 и 2𝑆ℎ3/2 (Рисунок 2.5в, желтая стрелка). Наведенное поглощение

в области от 430 нм до 460 нм, соответствующей смешанному состоянию эк

ситонных переходов 1𝑃ℎ3/2 − 1𝑃𝑒 и 2𝑆ℎ1/2 − 1𝑆𝑒, связано с эффектом Штарка,

приводящим к смешиванию экситонных состояний и увеличению их осцилля

торной силы.

2.5. Выводы к второй главе

1. Выявлено и проанализировано сосуществование и конкуренция эффекта

Штарка и эффекта заполнения состояний, а также их совместное влияние

на нелинейные оптические свойства квантовых точек CdSe/ZnS (коллоид

ные растворы) при стационарном однофотонном возбуждении основного

экситонного перехода 1𝑆ℎ3/2 − 1𝑆𝑒 импульсами второй гармоники лазера,

работающего в режиме модуляции добротности. Установлено, что при ре

зонансном и нерезонансном возбуждении основного экситонного перехода

в квантовых точках CdSe/ZnS значение штарковского сдвига спектра по

глощения составило около 10 мэВ и 7 мэВ, соответственно. По измеренным

спектрам дифференциального пропускания коллоидных растворов кван

товых точек CdSe/ZnS обнаружено, что эффект Штарка не приводит к

существенному изменению поглощения в квантовых точках при резонан

сом возбуждении основного экситонного перехода, в то время как при

нерезонансном возбуждении (энергия импульсов второй гармоники лазе
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ра меньше, чем энергия возбуждения перехода 1𝑆ℎ3/2 − 1𝑆𝑒) основного

экситонного перехода может приводить к росту поглощения.

2. Установлено, что при стационарном однофотонном возбуждении основ

ного экситонного перехода 1𝑆ℎ3/2 − 1𝑆𝑒 (в пределах линии однородного

уширения) лазерными импульсами длительностью 11 нс основной вклад

в модуляцию поглощения вносит подансамбль квантовых точек наиболь

шей концентрации вне зависимости от отстройки частоты возбуждающего

излучения (относительно частоты экситонного перехода).

3. При стационарном однофотонном возбуждении основного экситонного пе

рехода лазерными импульсами с длительностью 11 нс квантовых точках

СdSe (коллоидный раствор) обнаружено уменьшение поглощения в ко

ротковолновой области, по сравнению с длиной волны возбуждения, что

объяснено эффектом заполнения состояний и сильным экситон-фононным

взаимодействием. При нерезонансном возбуждении основного экситонно

го перехода в квантовых точках СdSe обнаружен коротковолновый сдвиг

спектров поглощения при увеличении интенсивности возбуждения от ми

нимального до максимального значения. Величина синего сдвига состави

ла 27 мэВ, что соответствует значению энергии продольного оптического

фонона в нанокристаллах CdSe (25 мэВ).
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Глава 3

Нелинейное пропускание и фотолюминесценция

коллоидных растворов квантовых точек CdSe,

легированных медью, при стационарном

однофотонном возбуждении основного

электрон-дырочного перехода

3.1. Квантовые точки CdSe, легированные медью

Объектами исследования в данной главе являются коллоидные растворы

квантовых точек CdSe, c большой и малой степенью легирования медью. Сте

пень легирования определяется отношением количества вошедших атомов при

меси, приходящихся на одну квантовую точку, к общему числу атомов кадмия

в квантовой точке. Если значение этого отношения меньше 0,5 %, то считает

ся, что степень легирования мала, если больше, то – велика. Первая и вторая

серия образцов состояли из квантовых точек CdSe с малой и большой степе

нью легирования, соответственно. В качестве растворителя для легированных

квантовых точек был использован гексан. Концентрация квантовых точек в рас

творе варьировалась от 1017 см−3 до 1018 см−3. Числа, присвоенные каждому

образцу квантовых точек, указывают на длину волны, соответствующей основ

ному экситонному переходу. Сведения об исследуемых образцах приведены в

Таблице 3.1.

Серия 1. Квантовые точки CdSe(Cu 7)535 и CdSe(Cu 50)552 с малым содержа

нием меди синтезированы с помощью методики, описанной в работах [70, 156].

Для квантовых точек CdSe(Cu 7)535 осуществлялся резонансный режим воз

буждения, а квантовые точки CdSe(Cu 50)552 возбуждались нерезонансно в
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область, выше края экситонного поглощения.

Серия 2. Квантовые точки CdSe(Cu 250)542 и CdSe(Cu 500)533 с большим со

держанием меди синтезированы с помощью методики, описанной в работе [82].

Для обоих образцов квантовых точек осуществлялся резонансный режим воз

буждения.

Таблица 3.1. Сведения о количестве введённой меди в процессе синтеза (𝜈𝐶𝑢), степени леги

рования (% Сu), длине (𝐿) и толщине (𝐷) отростков в исследуемых квантовых точках CdSe,

легированных медью.

Образец 𝜈𝐶𝑢, мкмоль % 𝐶𝑢 𝐿, нм 𝐷, нм

Серия 1 CdSe(Cu 7)535 7 0,12 8, 0± 2 2, 5± 0.5

CdSe(Cu 50)552 50 0,52 4, 5± 1 2, 5± 0.5

Серия 2 CdSe(Cu 250)542 250 1,6 4, 5± 1 2, 3± 0.5

CdSe(Cu 500)533 500 1,4 5, 5± 1 2, 4± 0.5

Изображения исследуемых образцов, полученные методом просвечиваю

щей электронной микроскопии (ПЭМ), а также спектры линейного пропускания

представлены на Рисунке 3.1. Кристаллическая структура ядра исследуемых

квантовых точек – сфалерит, а отростков – вюрцит. За счет наличия неболь

шой разницы в расположении уровней вюрцитной и сфалеритной фазы кван

товые точки в форме тетраподов относятся к квази-гетероструктурам второго

типа. Фотовозбуждение носителей заряда в основном происходит в отростках,

а их рекомбинация – в ядре [163]. Длина и толщина отростков в квантовых

точках CdSe(Cu 250)542 и CdSe(Cu 500)533 (Рисунок 3.1в, 3.1г) варьировалась

от 2,5 нм до 8,0 нм и от 2,3 нм до 2,5 нм, соответственно. Как было сказано

ранее, энергия основного экситонного перехода в квантовых точках в форме

тетраподов определяется толщиной отростков. На Рисунках 3.1в и 3.1г видно,

что легирование медью способствует образованию квантовых точек в форме

тетраподов. Присутствие меди не является единственной причиной роста нано
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Рис. 3.1. ПЭМ-изображения квантовых точек, легированных медью: а) CdSe(Cu 7)535 и б)

CdSe(Cu 50)552, в) CdSe(Cu 250)542 и г) CdSe(Cu 500)533, д) спектры линейного пропуска

ния исследуемых квантовых точек, легированных медью; темно-зеленой стрелкой обозначена

длина волны возбуждения.

кристаллов несферичной формы. Морфология квантовых точек может модифи

цироваться при изменении количества пассивирующего органического вещества

или при замене его на другой [164], а также определяется присутствием гало

генид-ионов, которые способствуют избирательной абсорбции на определенных

гранях нанокристалла и образованию анизотропной структуры[165, 166]. В дан

ном случае легирование квантовых точек Серии 1 и Серии 2 осуществлялось

путем введения раствора галогенида меди, растворенного в TOP. Количество

примеси в реакционной массе варьировалось по молям в зависимости от отно

шения количества раствора галогенида меди и кадмия. Для квантовых точек

CdSe(Cu 500)533, CdSe(Cu 250)542, CdSe(Cu 50)552 и CdSe(Cu 7)535 отношение

атомов меди к атомам кадмия составило 1:1, 1:2, 1:50 и примерно 1:70, соответ

ственно. Однако, количество вошедших в квантовые точки ионов меди зависит

от множества термодинамических и кинетических процессов [50], и зачастую

отличается от введенного в процессе синтеза количества примеси. По данным

рентгеноструктурного анализа исследуемых образцов, обнаружено, что коли

чество вошедших ионов меди в квантовые точки CdSe(Cu 7)535 и квантовые
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точки CdSe(Cu 50)552 составило 0,12 % и 0,52 % [167], соответственно, а в кван

товые точки CdSe(Cu 250)542 и квантовые точки CdSe(Cu 500)533 - 1,6 % и

1,4 % [168], соответственно.

Для измерения линейных, нелинейных спектров пропускания и фотолю

минесценции коллоидных растворов квантовых точек, легированных медью,

использовался метод накачки и зондирования, который подробно описан в раз

деле 2.2 и работе [102].

3.2. Спектры фотолюминесценции, пропускания и

дифференциального пропускания коллоидных

растворов квантовых точек CdSe с малой степенью

легирования медью при стационарном однофотонном

возбуждении основного электрон-дырочного перехода

3 Спектры фотолюминесценции коллоидных растворов квантовых точек

CdSe(Cu 7)535 и CdSe(Cu 50)552, возбуждаемых импульсами второй гармоники

лазера (длина волны 540 нм, длительность 11 нс), представлены на Рисунке 3.2.

Интенсивность накачки изменялась от 1 МВт · см−2 до 11 МВт · см−2 .

Для обоих образцов квантовых точек, легированных медью, обнаружена

узкая линия (полуширина на полувысоте около 40 нм) экситонной фотолюми

несценции и широкая полоса (полуширина на полувысоте около 250 нм) неэкси

тонного излучения, которое связано с присутствием ионов меди в исследуемых

нанокристаллах. При одинаковой мощности возбуждения в квантовых точках

CdSe(Cu 50)552 (Рисунок 3.2б) интенсивность длинноволновой фотолюминес

ценции больше, чем в квантовых точках CdSe(Cu 7)535 (Рисунок 3.2а). Данное

явление объясняется тем, что в квантовых точках CdSe(Cu 50)552 концентра

ция примесных атомов больше, чем в квантовых точках CdSe(Cu 7)535. Для
3 по результатам статьи [167]
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Рис. 3.2. Спектры фотолюминесценции квантовых точек с малой степенью легирования ме

дью при различных интенсивностях накачки: а) CdSe(Cu 7)535 и б) CdSe(Cu 50)552.

всех исследованных образцов при увеличении мощности накачки обнаружено

увеличение интенсивности обеих полос фотолюминесценции. Уменьшение ин

тенсивности на длине волны 720 нм является инструментальной особенностью,

связанной с переизлучением сигнала третьей гармоники во второй порядок ди

фракционной решетки полихроматора, и поэтому не учитывается при интер

претации экспериментальных данных.

На Рисунке 3.3а и Рисунке 3.4а, 3.4б представлены зависимости интеграль

ной интенсивности пиков (площади под кривыми) экситонной и неэкситонной

фотолюминесценции от мощности накачки, соответственно.

Выявлено, что с увеличением интенсивности накачки темп роста экситон

ной и примесной фотолюминесценции различается. Интенсивность экситонной

фотолюминесценции линейно зависит от мощности возбуждения, а интенсив

ность примесной фотолюминесценции при определенном значении накачки до

стигает насыщения. Для квантовых точек CdSe(Cu 7)535 и квантовых точек

CdSe(Cu 50)552 насыщение медной фотолюминесценции наступает при интен
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Рис. 3.3. а) Зависимость интенсивности пиков экситонной фотолюминесценции, б) изменение

полуширины на полувысоте экситонной фотолюминесценции и в) сдвиг положения макси

мума экситонной фотолюминесценции квантовых точек, легированных большим (красный

цвет) и малым (черный цвет) количеством меди, от интенсивности накачки.

сивности накачки 0, 3 кВт·см−2 и 0, 8 кВт·см−2, соответственно. Показано, что с

увеличением количества введенной меди значение интенсивности насыщения и

скорость роста примесной фотолюминесценции возрастает. Данные особенности

фотолюминесценции квантовых точек, легированных медью, объяснены эффек

том заполнения долгоживущих состояний, образованных за счёт легирования

ионами меди. Фотовозбужденная дырка быстро захватывается на акцепторный

уровень меди, время жизни носителей заряда на котором составляет несколько

сотен наносекунд [169]. При одинаковых условиях возбуждения интенсивность

экситонной фотолюминесценция квантовых точек CdSe(Cu 7)535 больше, чем

точек CdSe(Cu 50)552, поскольку в квантовых точках CdSe(Cu 7)535 количе

ство легирующей примеси меньше, чем в точках CdSe(Cu 50)552, а также за

счет резонансного режима возбуждения основного экситонного перехода. Для
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Рис. 3.4. Зависимость интенсивности пиков медной фотолюминесценции квантовых точек,

легированных а) малым (черный цвет) и б) большим (красный цвет) количеством меди, от

интенсивности накачки.

обоих образцов обнаружено, что полуширина на полувысоте спектров экситон

ной фотолюминесценции увеличивается с ростом интенсивности накачки (Ри

сунок 3.3б). Максимальное уширение спектров фотолюминесценции при резо

нансном возбуждении основного экситонного перехода в точках CdSe(Cu 7)535

и нерезонансном возбуждении в точках CdSe(Cu 50)552 составляет 2 нм (8 мэВ)

и 5,5 нм (22 мэВ), соответственно. Также в исследуемых квантовых точках при

увеличении интенсивности накачки обнаружен длинноволновый сдвиг экситон

ной фотолюминесценции (Рисунок 3.3бв). При увеличении накачки от мини

мального до максимального значения стоксов сдвиг изменяется в диапазоне от

25 нм (98 мэВ) до 29 нм (108 мэВ) и от 11 нм (42 мэВ) до 21 нм (79 мэВ) в кван

товых точках CdSe(Cu 7)535 и CdSe(Cu 50)552, соответственно. Уширение и

сдвиг экситонной фотолюминесценции объяснены присутствием биэкситонного

излучения в исследуемых нанокристаллах [170–172]. При большой концентра

ции экситоны взаимодействуют друг с другом, что может приводить к их агре

гации в связанное состояние, отвечающее биэкситону. В работе [170] показано,

что в квантовых точках разница энергии связи экситона и биэкситона может

достигать значения примерно 12-14 мэВ, что хорошо согласуется с эксперимен

тальными данными, полученными для точек CdSe(Cu 7)535. При нерезонанс
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ном возбуждении квантовых точек CdSe(Cu 50)552 уширение и сдвиг экситон

ной фотолюминесценции значительно больше, чем для точек CdSe(Cu 7)535,

возбуждаемых в резонансном режиме. Данное явление может быть объяснено

сосуществованием биэкситонного поглощения и поглощения с участием оптиче

ских фононов [173]. Межзонное поглощение фотона с энергией, меньшей чем

энергия возбуждения свободного экситона, сопровождается поглощением оп

тического фонона, который обеспечивает дополнительную энергию, необходи

мую для осуществления основного электрон-дырочного перехода в квантовых

точках. Характерная энергия оптического фонона в квантовых точках CdSe

оставляет 25 мэВ (Δ𝜆=6 нм), что хорошо согласуется с экспериментальными

данными, полученными для точек CdSe(Cu 50)552. При данных уровнях воз

буждающего излучения температурный сдвиг спектров фотолюминесценции не

превышает единицы миллиэлектронвольт [102] и поэтому его влиянием можно

пренебречь.

По измеренным спектрам линейного и нелинейного пропускания при раз

личных интенсивностях накачки, используя формулу (2.1), построены спектры

дифференциального пропускания квантовых точек CdSe(Cu 7)535 и CdSe(Cu

50)552, которые представлены на Рисунке 3.5а и Рисунке 3.5б, соответственно.

Для обоих образцов квантовых точек CdSe, легированных медью, обнаружено

существенное увеличение пропускания на длине волны основного экситонного

перехода, которое объяснено эффектом заполнения состояний. Предположим,

что энергия 𝐸𝑎𝑏𝑠, поглощённая коллоидным раствором квантовых точек с ли

нейным пропусканием на длине волны основного экситонного перехода 25%,

составляет около 65% от энергии падающего излучения (≈700 мкДж при мак

симальной интенсивности накачки) с учетом потери энергии (около 10%) при

отражении от границы раздела воздух-стекло-воздух. Количество поглощенных

фотонов 𝑁𝑝ℎ𝑜𝑡 можно найти при помощи выражения:

𝑁𝑝ℎ𝑜𝑡 =
𝐸𝑎𝑏𝑠

𝐸2𝑤
=

0, 65 · 700 · 10−6

1019
≈ 1015 (3.1)
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Рис. 3.5. Дифференциальное пропускание (ДП) квантовых точек CdSe, легированных медью,

при различных интенсивностях накачки: а) CdSe(Cu 7)535, б) CdSe(Cu 50)552. Зеленой стрел

кой обозначена длина волны возбуждения. На вставке показана зависимость максимального

значения ДП от интенсивности накачки.

где 𝐸2𝑤 = ~𝑤 ≈ 1019 Дж - энергия возбуждающих импульсов второй гармо

ники лазера. В таком случае количество фотонов 𝑁𝑄𝐷
𝑝ℎ𝑜𝑡, приходящихся на одну

квантовую точку, в коллоидном растворе с концентрацией квантовых точек

𝑛 ≈ 1017 см−3:

𝑁𝑄𝐷
𝑝ℎ𝑜𝑡 =

𝑁𝑝ℎ𝑜𝑡

𝑛𝑉𝑒𝑥
≈ 100 (3.2)

где 𝑛𝑉𝑒𝑥 = 𝑛𝜋𝑟2𝑧 - количество квантовых в точек, возбуждаемых лазерным

лучом, сфокусированным в пятно с радиусом 𝑟 ≈ 0, 05 см на кювету с тол

щиной 𝑧 = 0, 1 см. Это свидетельствует о том, что доминирующим процессом,

ответственным за нелинейное изменение пропускания в квантовых точках, яв

ляется эффект заполнения состояний. При нерезонансном возбуждении кванто

вых точек CdSe(Cu 50)552 максимальное увеличение пропускания обнаружено

в длинноволновой, по сравнению с длиной волны возбуждения, области спек

тра. Данное явление может быть объяснено существенным однородным уши

рением спектральных линий квантовых точек, сравнимым с неоднородным, а
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также присутствием сильного экситон-фононного взаимодействия в коллоид

ных растворах квантовых точек CdSe, легированных медью. Обнаружено, что

поглощение на длине волны основного экситонного перехода насыщается с уве

личением интенсивности накачки (вставки на Рисунках 3.5а, 3.5б), в то время

как экситонная фотолюминесценция растет линейно с увеличением мощности

возбуждения (Рисунок 3.3а). Данное явление связано с усилением фононного

поглощения подансамбля квантовых точек большого, по сравнению с основным

подансамблем квантовых точек, размера, что также подтверждено измеренным

красным сдвигом и уширением спектра экситонной фотолюминесценции.

Для оценки времени жизни основного экситонного состояния и носителей

заряда, захваченных на уровни меди, применена кинетическая модель, описы

вающая изменение во времени населенностей энергетических уровней и вероят

ностей переходов с учетом действия лазерной накачки, которая предложена в

работе [174]. В данной модели подразумевается, что фотовозбужденные носите

ли заряда образуют экситоны (электрон-дырочные пары) и поэтому электроны

и дырки не рассматриваются по отдельности. Считается, что возбужденные

экситоны либо излучательно рекомбинируют за время 𝜏 𝑒𝑥0 , либо переходят на

уровни меди за время 𝜏𝐶𝑢, откуда излучательно рекомбинируют за время 𝜏𝐶𝑢
0 .

Возбужденные экситоны и количество занятых состояний меди обозначены 𝑁𝑒𝑥

и 𝑁𝐶𝑢, соответственно. Кинетические уравнения для заселенностей экситонных

уровней в квантовых точках, легированных медью, могут быть записаны сле

дующим образом [167]:

𝑑𝑁𝑒𝑥

𝑑𝑡
= 𝐺𝑒𝑥 −

𝑁𝑒𝑥

𝜏 𝑒𝑥0
− 𝑁𝑒𝑥

𝜏𝐶𝑢
, (3.3)

𝑑𝑁𝐶𝑢

𝑑𝑡
= 𝐺𝐶𝑢

𝑒𝑥 − 𝑁𝐶𝑢

𝜏𝐶𝑢
0

(︂
1− 𝑁𝐶𝑢

𝑁 0
𝐶𝑢

)︂
+

𝑁𝑒𝑥

𝜏𝐶𝑢
,

где 𝐺𝑒𝑥 – темп генерации электрон-дырочных пар, находящихся на энергети

ческих уровнях 1𝑆ℎ3/2 и 1𝑆𝑒, 𝐺𝐶𝑢
𝑒𝑥 – темп генерации электрон-дырочных пар,

находящихся на уровне меди и 1𝑆ℎ3/2 энергетическом уровне,
(︁
1− 𝑁𝐶𝑢

𝑁0
𝐶𝑢

)︁
– вы
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ражение, определяющее заполнение медных состояний. Учтено, что интенсив

ность максимума экситонной и медной фотолюминесценции пропорциональна

количеству экситонов 𝑁𝑒𝑥 и 𝑁𝐶𝑢, соответственно. Время излучательной реком

бинации экситонов, рассчитанное при помощи приведенной теоретической мо

дели, составляет около 𝜏 ≈ 20 нс.

3.3. Спектры фотолюминесценции, пропускания и

дифференциального пропускания коллоидных

растворов квантовых точек CdSe с большой степенью

легирования медью при стационарном однофотонном

возбуждении основного электрон-дырочного перехода

4 Спектры фотолюминесценции коллоидных растворов квантовых точек

CdSe(Cu 250)542 и CdSe(Cu 500)533, возбуждаемых импульсами второй гармо

ники лазера (длина волны 540 нм, длительность 11 нс), представлены на Рисун

ке 3.6а и Рисунке 3.6б, соответственно. Интенсивность накачки изменялась от

0,03 МВт · см−2 до 7,9 МВт · см−2. Обнаружено, что при увеличении концентра

ции меди интенсивность экситонной фотолюминесценции уменьшается (Рису

нок 3.6а). Экситонная фотолюминесценция квантовых точек CdSe(Cu 500)533

практически полностью отсутствует, что связано с большой концентрацией ле

гированных нанокристаллов в коллоидном растворе (Рисунок 3.6б). Обнару

жено, что чем больше легированных нанокристаллов в растворе, тем меньше

интенсивность экситонной полосы фотолюминесценции [82]. Для обоих образ

цов квантовых точек, легированных медью, обнаружена неэкситонная широкая

(полуширина на полувысоте около 250 нм) полоса фотолюминесценции, связан

ная с присутствием меди в кристаллической структуре исследуемых кванто

вых точек. Выявлено, что при увеличении мощности накачки интенсивность
4 по результатам статьи [168]

86



Рис. 3.6. Спектры фотолюминесценции квантовых точек а) CdSe(Cu 250)542 и б) CdSe(Cu

500)533 при различных интенсивностях накачки, в) CdSe(Cu 250)542 при максимальной ин

тенсивности накачки; зеленым цветом обозначена длина волны возбуждения, г) интенсив

ность максимума фотолюминесценции квантовых точек CdSe(Cu 250)542 (черный цвет) и

CdSe(Cu 500)533(красный цвет).

длинноволновой полосы фотолюминесценции увеличивается и при определен

ной мощности возбуждающего излучения достигает насыщения (Рисунок 3.6г),

что объяснено эффектом заполнения состояний. Интенсивность насыщения при

месной фотолюминесценции для квантовых точек CdSe(Cu 250)542 и точек

CdSe(Cu 500)533 составила 0, 7 ± 0, 2 MВт · см−2 и 0, 2 ± 0, 1 MВт · см−2, со

ответственно.

При одинаковых оптических плотностях накачки интенсивность длинно

волновой фотолюминесценции квантовых точек CdSe(Cu 250)542 больше, чем

точек CdSe(Cu 500)533, несмотря на то, что содержание меди в точках CdSe(Cu
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500)533 больше, чем в точках CdSe(Cu 250)542 (Рисунок 3.6а, 3.6б). В квантовых

точках с большим содержанием меди (𝑁𝐶𝑢/𝑁𝐶𝑑 < 0, 5 %) тушение длинноволно

вой фотолюминесценции при добавлении легирующей примеси может происхо

дить по трем механизмам. Первый механизм связан с увеличением количества

атомов меди в одной квантовой точке. В этом случае энергия фотовозбужден

ных носителей заряда передается иону примеси. При увеличении концентрации

примесных центров энергия возбуждения начинает «мигрировать» между ато

мами меди, уменьшая вероятность излучательной рекомбинации. Важно отме

тить, что время безызлучательной рекомбинации не изменяется, что может сви

детельствовать о наличии перераспределении энергии между атомами примеси

без возможности излучательной рекомбинации носителей заряда. Второй меха

низм тушения фотолюминесценции связан с дефектами (замещения), которые

образуются совместно с вхождением меди в кристаллическую структуру кванто

вых точек. При большой концентрации примеси наблюдается «длинный хвост»

поглощения (Рисунок 3.1, синий цвет), который соответствуют внутренним пе

реходам с участием меди. Электроны из валентной зоны переходят на неза

нятые 3𝑑-орбитали меди за счёт металл-лигандного обменного взаимодействия

(«metal-to-ligand-charge-transfer» или «MLCT-переходы»). Данное явление экс

периментально наблюдалось для объемного ZnS, легированного медью, [175]

и теоретически предсказано для нанокристаллов CdSe, легированных медью,

при помощи теории функционала плотности [176]. Тушение фотолюминесцен

ции также может происходить за счет ухудшения пассивации квантовых точек,

которая вызвана присутствием большого количества меди в образце. При ком

натной температуре некоторые ионы меди могут выйти на поверхность, где они

окисляются с кислородом переходя из зарядового состояния +1 в состояние +2.

Замена поверхностного иона кадмия, к которому прикрепляется стабилизиру

ющий олеат-ион, на катион с другим зарядом и, тем более, с его последующем

окислением кислородом может нарушить пассивацию нанокристалла, что при

водит к ухудшению свечения квантовой точки.
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Обнаружено два хорошо разрешимых максимума, сдвинутых на 150 мэВ

относительно друг друга, в экситонной полосе фотолюминесценции квантовых

точек CdSe(Cu 250)542 (Рисунок 3.6в). Как было сказано выше, квантовые точ

ки из селенида кадмия в форме тетраподов относятся к квази-второму типу

гетероструктур за счет небольшой разницы энергий запрещенных зон ядра и

отростков с кристаллической структурой сфалерита и вюрцита, соответственно.

Энергия основного состояния для электронов в структуре типа вюрцит больше,

чем в структуре типа сфалерит. Именно поэтому фотовозбужденным носителям

заряда выгодно перейти из отростков в ядро. В квантовых точках в форме тет

раподов возбуждение носителей заряда происходит в отростках ввиду большей

площади захвата излучения. Электроны с малой эффективной массой тунне

лируют из отростков в ядро значительно быстрее за время порядка единиц

пикосекунд [163], чем дырки с большой эффективной массой. Таким образом,

двойной пик экситонной фотолюминесценции квантовых точек в форме тетра

подов объясняется тем, что рекомбинация электронов происходит как с дырка

ми, которые находятся в ядре, так и с дырками, которые находятся в отростках

тетраподов [177].

По формуле (2.1) построены спектры дифференциального пропускания

для квантовых точек CdSe(Cu 250)542 и CdSe(Cu 500)533, которые представ

лены на Рисунке 3.7а и Рисунке 3.8а, соответственно. Экспериментальные

данные показывают, что динамика изменения спектров экситонного поглоще

ния квантовых точек с большим содержанием меди существенно зависит от

количества введенной примеси. Быстрый захват носителей заряда на энерге

тические уровни, образованные ионами меди, приводят не только к насыще

нию медной фотолюминесценции, но и, по-видимому, к образованию наведен

ного электрического поля. Напряженность индуцированного поля, полученная

при помощи формулы (2.4), составляет около 104 В · см−1, что на несколь

ко порядков меньше напряженности внутриатомного поля в полупроводниках

(107 − 108 В · см−1). Наведенное поле изменяет правила отбора разрешенных
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Рис. 3.7. а) Спектры дифференциального пропускания (ДП), б) интенсивность максимума

дифференциального пропускания, в) интенсивность минимума дифференциального пропус

кания квантовых точек CdSe(Cu 250)542 при различных интенсивностях накачки.

переходов и делает возможным экситонный переход 2𝑆ℎ3/2 − 1𝑆𝑒, который при

отсутствии электрического поля запрещен в дипольном приближении. Обра

зованию наведенного электрического поля также способствует пространствен

ное разделение носителей заряда в квантовых точках в форме тетраподов, что

приводит к появлению двойного пика в экситонной фотолюминесценции нано

кристаллов (Рисунок 3.6в). В исследуемых квантовых точках обнаружено на

веденное поглощение на длине волны, соответствующей экситонному переходу

2𝑆ℎ3/2−1𝑆𝑒 (Рисунок 3.7а, 3.8а). Наведенное поглощение в области экситонного

перехода 2𝑆ℎ3/2 − 1𝑆𝑒 приводит к появлению отрицательных значений диффе

ренциального пропускания и образованию минимума, интенсивность которого

уменьшается с ростом мощности накачки. Для обоих образцов квантовых то

чек, легированных медью, обнаружено насыщение как основного 1𝑆ℎ3/2 − 1𝑆𝑒,

так и экситонного перехода 2𝑆ℎ3/2 − 1𝑆𝑒 (Рисунок 3.7б-в, 3.8б-в). Измеренные

интенсивности насыщения экситонного перехода 1𝑆ℎ3/2 − 1𝑆𝑒 в квантовых точ

ках CdSe(Cu 250)542 и CdSe(Cu 500)533 составляют 0, 31 ± 0, 05 МВт · см−2 и
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Рис. 3.8. а) Спектры дифференциального пропускания, б) интенсивность максимума диффе

ренциального пропускания, в) интенсивность минимума дифференциального пропускания

квантовых точек CdSe(Cu 500)533 при различных интенсивностях накачки.

0, 54±0, 13 МВт · см−2, соответственно. Интенсивности насыщения экситонного

перехода 2𝑆ℎ3/2 − 1𝑆𝑒 в квантовых точках CdSe(Cu 250)542 и CdSe(Cu 500)533

составляют 0, 15±0, 03 МВт ·см−2 и 0, 17±0, 05 МВт ·см−2, соответственно. Зна

чения интенсивностей насыщения экситонного перехода 2𝑆ℎ3/2−1𝑆𝑒 в несколько

раз меньше, чем перехода 1𝑆ℎ3/2 − 1𝑆𝑒, при этом примерно в два раза больше,

чем интенсивность насыщения медной фотолюминесценции. Особенности изме

нения нелинейного пропускания квантовых точек с большим содержанием меди

объясняется как эффектом заполнения состояний, так и заполнением энергети

ческих уровней, образованных ионами меди. На Рисунках 3.7а-б, 3.8а-б видно,

что при резонансном возбуждении экситонов темп увеличения пропускания на

длине волны перехода 1𝑆ℎ3/2 − 1𝑆𝑒, и значение интенсивности насыщения боль

ше, чем для медной фотолюминесценция. Данное явление объяснено тем, что

заполнение уровней меди с характерным временем жизни порядка сотен нано

секунд происходит быстрее, чем процессы рекомбинации носителей заряда за
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характерное время порядка десятков наносекунд.

Для обоих образцов квантовых точек с большим содержанием меди об

наружено просветление в более высокоэнергетичной, по сравнению с энергией

возбуждения импульсов второй гармоники лазера, области спектра поглощения

(Рисунок 3.7а-б, 3.8а-б). Данное явление объяснено передачей энергии от эксито

нов 1𝑆ℎ3/2−1𝑆𝑒 к экситонам с большей энергией, что приводит к просветлению

на длинах волн экситонных переходов 1𝑃ℎ3/2−1𝑃𝑒 и 2𝑆ℎ1/2−1𝑆𝑒. Передача энер

гии «вверх» от экситонов c малой энергии к экситонам с большей энергией (up

конверсия) ранее наблюдалась в гетероструктурных нанопластинах CdSe/CdS

типа ядро-оболочка [107, 108]. В квантовых точках CdSe(Cu 250)542 величина

изменения пропускания на длинах волн экситонных переходов 1𝑃ℎ3/2 − 1𝑃𝑒 и

2𝑆ℎ1/2−1𝑆𝑒, а также перехода 1𝑆ℎ3/2−1𝑆𝑒 больше, чем в точках CdSe(Cu 500)533,

несмотря на то, что оба образца исследуемых нанокристаллов возбуждаются

резонансным образом. В квантовых точках CdSe(Cu 500)533 количество дефек

тов, возникающих при введении меди, больше, чем в точках CdSe(Cu 250)542.

Как было показано ранее, в линейном спектре пропускания квантовых точек

CdSe(Cu 500)533 (Рисунок 3.1, синий цвет) присутствует «длинный хвост», ко

торый указывает на наличие локализованных состояний (дефектов) в иссле

дуемых нанокристаллах, легированных медью. Большое количество дефектов

приводит к быстрой безызлучательной рекомбинации экситонов и уменьшению

величины изменения нелинейного пропускания.

Для оценки времени излучательной рекомбинации экситонов в квантовых

точках с большим содержанием меди, аналогично случаю квантовых точек с

малым содержанием меди (параграф 3.2 данной работы), была использована

теоретическая модель, предложенная в работе [174]. Время излучательной ре

комбинации фотовозбужденных носителей заряда составило около 𝜏 ≈ 16 нс.

92



3.4. Выводы к третьей главе

1. Выявлено, что при стационарном однофотонном возбуждении основного

экситонного перехода в квантовых точках CdSe (коллоидный раствор), ле

гированных медью, лазерными импульсами с длительностью 11 нс, интен

сивность экситонной фотолюминесценции линейно зависит от мощности

возбуждения в измеренном диапазоне интенсивностей от 1 МВт · см−2 до

11 МВт ·см−2, а интенсивность примесной фотолюминесценции (от 630 нм

до 930 нм) достигает насыщения. Показано, что с увеличением количе

ства введенной меди значение интенсивности насыщения и скорость роста

примесной фотолюминесценции растет. При резонансном и нерезонансном

возбуждении основного экситонного перехода в квантовых точках CdSe с

малой степенью легирования (𝑁𝐶𝑢/𝑁𝐶𝑑 < 0, 5 %) величина интенсивности

насыщения составила 0, 3 кВт ·см−2 и 0, 5 МВт ·см−2, соответственно. При

резонансном возбуждении основного экситонного перехода в квантовых

точках CdSe с большой степенью легирования (𝑁𝐶𝑢/𝑁𝐶𝑑 > 0, 5 %) вели

чина интенсивности насыщения составила около 0, 5 МВт · см−2. Данные

особенности фотолюминесценции легированных квантовых точек, объяс

нены эффектом заполнения долгоживущих состояний (≈ 1 мкс), образо

ванных за счёт введения ионов меди в структуру нанокристаллов.

2. Обнаружено уширение и длинноволновый сдвиг экситонной фотолюми

несценции квантовых точек CdSe с малой степенью легирования медью

при стационарном однофотонном возбуждении основного экситонного пе

рехода лазерными импульсами с длительностью 11 нс. При резонансном

возбуждении основного экситонного перехода данное явление обусловлено

присутствием биэкситонного излучения в исследуемых нанокристаллах, а

при нерезонансном – совместным действием биэкситонного излучения и

поглощением фотона с участием оптического продольного фонона (энер

гия фотона меньше, чем энергия возбуждения свободного экситона).
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3. Установлено, что при стационарном однофотонном возбуждении основно

го экситонного перехода в квантовых точках CdSe с малой степенью леги

рования медью (коллоидный раствор) лазерными импульсами с длитель

ностью 11 нс время излучательной рекомбинации экситонов составляет

около 20 нс при комнатной температуре.

4. Выявлено, что в квантовых точках CdSe с большой степенью легирования

медью интенсивность длинноволновой фотолюминесценции уменьшается

при добавлении легирующей примеси. Безызлучательные потери энергии

при возбуждении квантовых точек объяснены концентрационном меха

низмом тушения фотолюминесценции, рекомбинацией носителей заряда с

участием дефектов, образованных при введении меди в кристаллическую

структуру нанокристаллов, а также ухудшением пассивации квантовых

точек.

5. Экспериментально установлено, что динамика изменения спектров экси

тонного поглощения квантовых точек CdSe с большим содержанием меди

зависит от количества введенной примеси. По-видимому,быстрый захват

носителей заряда на энергетические уровни, образованные ионами меди,

приводит к образованию наведенного электрического поля, которое изме

няет правила отбора разрешенных переходов в дипольном приближении и

делает разрешенным экситонный переход 2𝑆ℎ3/2−1𝑆𝑒. Образованию инду

цированного поля также может способствовать пространственное разделе

ние носителей заряда в разных частях нанокристалла (в ядре и отростках

тетрапода).

6. Установлено, что при стационарном однофотонном возбуждении основно

го экситонного перехода в квантовых точках CdSe с большой степенью

легирования медью (коллоидный раствор) лазерными импульсами с дли

тельностью 11 нс время излучательной рекомбинации экситонов составля
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ет около 16 нс при комнатной температуре.

7. Установлено, что при стационарном однофотонном возбуждении основно

го экситонного перехода в квантовых точках CdSe c большой степенью

легирования медью (коллоидный раствор) лазерными импульсами с дли

тельностью 11 нс модуляция поглощения существенно уменьшается при

увеличении концентрации легирующей примеси. Малый нелинейно-опти

ческий отклик квантовых точек CdSe с большим содержанием меди обу

словлен наличием значительного количества дефектов, возникающих при

введении меди в кристаллическую структуру нанокристаллов, что под

тверждается увеличением интенсивности длинноволнового края спектра

линейного поглощения исследуемых квантовых точек.
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Глава 4

Нелинейное пропускание коллоидных растворов

нанопластин CdSe c различным типом оболочки

при стационарном и нестационарном

однофотонном возбуждении экситонных

переходов

4.1. Нанопластины CdSe

Объектами исследования являются коллоидные растворы однофазных на

нопластин CdSe толщиной 1,5 нм, синтезированных при помощи метода, описан

ного в работах [5, 178]. В качестве растворителя для нанопластин использовал

ся гексан. Концентрация нанопластин в растворе составляла около 1015 см−3.

ПЭМ-изображение и спектр линейного пропускания коллоидного раствора на

нопластин CdSe463 представлены на Рисунке 4.1. Длина и ширина одиночной

нанопластины составляет от 100 нм до 120 нм и от 30 нм до 40 нм, соответ

ственно. Длины волн, которые соответствуют экситонным переходам носителей

заряда из подзон тяжелых и легких дырок в зону проводимости, составили 463

нм и 435 нм (экситонные переходы 1ℎℎ − 1𝑒 и 1𝑙ℎ − 1𝑒, соответственно). Число,

присвоенное образцу, соответствует длине волны экситонного перехода 1ℎℎ−1𝑒.

Для нанопластин CdSe463 осуществлялся нерезонансный режим возбуждения

экситонных переходов в область, существенно выше края экситонного поглоще

ния (длина волны возбуждения 360 нм).
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Рис. 4.1. а) ПЭМ-изображение и б) спектр линейного пропускания коллоидного раствора

нанопластин CdSe463.

4.2. Экспериментальная установка для изучения

нелинейно-оптических свойств коллоидных растворов

нанопластин CdSe при стационарном однофотонном

возбуждении экситонных переходов

Для экспериментального определения линейного и нелинейного поглоще

ния коллоидных однофазных нанопластин был модифицирован метод накач

ки и зондирования, описанный в разделе 2.2 и работе [107]. Схема экспери

ментальной установки для изучения нелинейно-оптических свойств коллоидно

го раствора нанопластин CdSe463 приведена на Рисунке 4.2. Схема экспери

ментальной установки до системы фильтров, расположенных после кристалла

ADP, аналогична схеме, описанной в разделе 2.2 и работе [107]. После выхода

из кристалла ADP излучение первой, второй и третьей гармоник проходит че

рез цветные фильтры СЗС-25 и УФС-1, начальное пропускание которых мало

на длинах волн 1080 нм и 540 нм, соответственно. После фильтров излучение

третьей гармоники (обозначено синим цветом на Рисунке 4.2) попадает на ин

терференционное зеркало 1, которое полностью отражает свет на длине волны

97



Рис. 4.2. Схема экспериментальной установки для исследования нелинейного поглощения

нанопластин CdSe463 при стационарном возбуждении экситонных переходов.

360 нм. Отраженное излучение третьей гармоники попадает на интерферен

ционное зеркало 3, которое разделяет поток света на длине волны 360 нм на

две части. Отраженное от зеркала 3 излучение третьей гармоники попадает на

плоское зеркало 4, которое практически полностью отражает свет на длине вол

ны 360 нм и направляет его на кювету с исследуемым образцом. При помощи

собирающей линзы 4 излучение третьей гармоники фокусируется на образце

в пятно с диаметром от 0,4 мм до 1 мм в зависимости от расстояния между

линзой 4 и кюветой. Таким образом, осуществляется стационарное возбужде

ние носителей заряда в коллоидном растворе нанопластин (как было сказано

выше, длительность импульсов третьей гармоники лазера составляет 9 нс, а ха

рактерное время излучательной рекомбинации экситонов в нанопластинах со

ставляет единицы наносекунд [6, 15]). Интенсивность накачки изменялась при

помощи нейтральных оптических фильтров в диапазоне от 0, 05 МВт · см−2 до

2, 5 МВт · см−2, расположенных между линзой 4 и зеркалом 4. Прошедшее за
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зеркало 3 излучение третьей гармоники попадает на плоское зеркало 2, кото

рое направляет излучение на линзу 1. Излучение третьей гармоники при по

мощи линзы 1 фокусируется на кювете с органическим красителем для того,

чтобы возбудить его фотолюминесценцию, обозначенную бирюзовым цветом

на Рисунке 4.2. Широкополосная фотолюминесценция красителя Coumarin 120

используется для зондирования изменений в образце, индуцированных лучом

накачки. Спектр фотолюминесценции красителя Coumarin 120 (Рисунок 2.2,

светло-зеленый цвет) совпадает с полосой поглощения исследуемых нанопла

стин (Рисунок 4.1). Фотолюминесценция красителя и излучение третьей гармо

ники проходят через цветной фильтр ЖС-11 с малым начальным пропусканием

на длине волны 360 нм. После фильтра ЖС-11 излучение красителя фокусиру

ется на исследуемом образце при помощи объектива Юпитер-3 в пятно с диа

метром около 0,2 мм. Лучи накачки и зондирования совмещены в пространстве

и синхронизированы по времени. Измерение спектров проводилось при помощи

полихроматора SpectraPro, совмещенного с CCD-камерой. Подробно описание

детектирования сигнала описано в разделе 2.2.

4.3. Спектры дифференциального пропускания

коллоидного раствора нанопластин CdSe при

стационарном однофотонном возбуждении

экситонных переходов

Нелинейно-оптические свойства коллоидного раствора нанопластин CdSe463

были исследованы посредством сравнения спектра пропускания невозбужденно

го и возбужденного лазерными импульсами образца. Измерены спектры фото

люминесценции, линейного и нелинейного пропускания коллоидного раствора

нанопластин CdSe463 при различных интенсивностях накачки. По измеренным

спектрам пропускания (с учетом собственной фотолюминесценции образца), ис
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пользуя формулу (2.1), были построены спектры дифференциального пропус

кания, которые приведены на Рисунке 4.3.

Рис. 4.3. а) Спектры дифференциального пропускания (ДП) коллоидного раствора нано

пластин CdSe463 при различной интенсивности накачки. б) Амплитуда максимума ДП на

длине в волны 1ℎℎ − 1𝑒 и 1𝑙ℎ − 1𝑒 (синий и черный цвет, соответственно) в зависимости от

интенсивности накачки. в) Спект фотолюминесценции коллоидного раствора нанопластин

CdSe463 при интенсивности накачки 2,5 МВт · см−2 и 0,05 МВт · см−2 (красный и черный

цвет, соответственно).

В спектрах дифференциального пропускания обнаружено два хорошо раз

решимых максимума, интенсивность которых увеличивается с ростом мощно

сти накачки. Максимумы на длине волны 461 нм и 434 нм соответствуют пере

ходу носителей заряда из подзон тяжелых и легких дырок в зону проводимости

(на Рисунке 4.3а экситонные переходы обозначены 1ℎℎ − 1𝑒 и 1𝑙ℎ − 1𝑒, соот

ветственно). Обнаружено насыщение экситонных переходов 1ℎℎ − 1𝑒 и 1𝑙ℎ − 1𝑒

при интенсивностях накачки 0, 7 МВт · см−2 и 1, 2 МВт · см−2, соответственно
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(Рисунок 4.3б). Увеличение пропускания на длинах волн экситонных перехо

дов объяснено доминирующим эффектом заполнения фазового пространства

экситонов в случае однофотонного возбуждения носителей заряда в двумерных

структурах [106], а также перекачкой энергии между экситонными состояния

ми [107, 108]. Интенсивность насыщения экситонного перехода 1𝑙ℎ − 1𝑒 больше,

чем экситонного перехода 1ℎℎ − 1𝑒. Данное явление объяснено тем, что для за

полнения состояний, соответствующих легким экситонам, требуется большая

энергия, чем для заполнения состояний, соответствующих тяжелым экситонам.

При интенсивности возбуждения более 0, 6 МВт · см−2 значение нелинейного

пропускания в спектральном диапазоне от 467 нм до 478 нм меньше линейно

го, что приводит к появлению отрицательных значений дифференциального

пропускания и образованию минимума, интенсивность которого уменьшается с

ростом мощности накачки. Данное явление объяснено уширением экситонной

полосы поглощения в области перехода 1ℎℎ−1𝑒 вследствие экситон-экситонного

взаимодействия [179, 180]. Просветление длинноволновой области спектра про

пускания также наблюдалось в коллоидных растворах квантовых точек CdSe и

CdSe/ZnS при высоких плотностях накачки [102, 160]. Обнаружено уширение и

красный сдвиг фотолюминесценции нанопластин CdSe463 при изменении интен

сивности накачки от минимального до максимального значения (Рисунок 4.3в).

Выявленные особенности изменения спектра фотолюминесценции нанопластин

объяснены процессами излучательной рекомбинацией заряженных экситонов

(трионов) [41]. В работе [41] показано, что в планарных нанокристаллах CdSe

разница энергии связи экситона и триона зависит от толщины нанопластин и

может принимать значения от 20 мэВ до 30 мэВ, что хорошо согласуется с экспе

риментальными данными, полученными для нанопластин CdSe463 (Δ𝜆 = 4 нм

⇔ 23 мэВ). Уширение и сдвиг спектра фотолюминесценции нанопластин так

же могут быть связаны с экситон-фононной рекомбинацией [181] и излучением

возбужденных экситонов [182].
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4.4. Нанопластины CdSe с оболочкой CdS

Объектами исследования являются коллоидные растворы нанопластин CdSe

с оболочкой CdS. Для синтеза однофазных нанопластин CdSe толщиной 1,5 нм

использовался метод, описанный в работах [5, 178]. Длина волны поглощения,

соответствующая экситонному переходу 1ℎℎ− 1𝑒 составляла 463 нм. Далее рост

оболочки CdS проводился методом низкотемпературного послойного осажде

ния материала оболочки на поверхности ранее синтезированных нанопластин

CdSe в полярной среде [178]. Таким образом, были выращены гетерострукту

ры с одним (CdSe/1CdS540 и CdSe/1CdS*523), двумя (CdSe/2CdS582), тремя

(CdSe/3CdS603) и четырьмя (CdSe/4CdS615) монослоями оболочки CdS. Числа,

присвоенные каждому образцу, соответствуют длине волны экситонного пере

хода 1ℎℎ − 1𝑒. ПЭМ-изображения исследуемых нанопластин CdSe с оболочкой

CdS на Рисунке 4.5. Длина и ширина одиночной нанопластины составляет от

100 нм до 120 нм и от 30 нм до 40 нм, соответственно. Спектры линейного

поглощения нанопластин CdSe с оболочкой CdS представлены на Рисунке 4.4.

В качестве растворителя для гетероструктурных нанопластин использовался

N-метилформамид. Концентрация нанопластин в растворе составляла около

1015 см−3. Для нанопластин CdSe/1CdS540 и CdSe/2CdS582 осуществлялось ре

зонансное возбуждение экситонных переходов, для нанопластин CdSe/3CdS603

и CdSe/4CdS615 возбуждение проводилось нерезонансным образом в область,

выше края экситонного поглощения, для нанопластин CdSe/1CdS*523 осуществ

лялось возбуждение в край области экситонного поглощения.

Красный сдвиг спектров поглощения с увеличением толщины оболочки

обусловлен частичным проникновением волновой функции электрона в матери

ал оболочки. Расстояние между подзонами легких и тяжелых дырок в нанопла

стинах не зависит от толщины и наличия оболочки, что хорошо согласуются с

общепринятой картиной локализованной в ядре дырки и делокализованного в

ядре и оболочке электрона в нанокристаллах CdSe/CdS [183].
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Рис. 4.4. ПЭМ-изображение нанопластин CdSe с оболочкой CdS.

Рис. 4.5. Спектры линейного поглощения коллоидных растворов нанопластин CdSe/1CdS540

(черный цвет), CdSe/2CdS582 (красный цвет), CdSe/3CdS603 (зеленый цвет), CdSe/4CdS615

(синий цвет) и CdSe/1CdS*523 (бирюзовый цвет).

Для измерения линейных, нелинейных спектров пропускания и фотолюми

несценции коллоидных растворов нанопластин использовался метод накачки и

зондирования, который подробно описан в разделе 2.2 и работе [102].
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4.5. Спектры дифференциального пропускания

коллоидных растворов нанопластин CdSe с

оболочкой CdS при стационарном резонансном и

нерезонансном возбуждении экситонных переходов

5 Для измерения линейных и нелинейных спектров поглощения колло

идных растворов нанопластин CdSe с оболочкой CdS использовались краси

тели Coumarin 120, Coumarin 7 и Kiton Red. Интенсивность накачки изменя

лась от 0, 2 МВт · см−2 до 8, 7 МВт · см−2. По измеренным спектрам линейно

го и нелинейного пропускания, используя формулу (2.1), построены спектры

дифференциального пропускания нанопластин CdSe/1CdS540, CdSe/2CdS582,

CdSe/3CdS603 и CdSe/4CdS615, которые представлены на Рисунке 4.6.

Рис. 4.6. Спектры дифференциального пропускания коллоидных растворов нанопластин при

различной интенсивности накачки: а) CdSe/1CdS540, б) CdSe/2CdS582, в) CdSe/3CdS603 и

г) CdSe/4CdS615; зеленой стрелкой указана длина волны возбуждения.

5 по результатам статей [107, 108, 173]
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Вид спектров дифференциального пропускания объяснен наличием в си

стеме трех механизмов: заполнением фазового пространства, экранировкой ку

лоновского взаимодействия и уширением экситонных линий [183]. В спектрах

дифференциального пропускания нанопластин CdSe/1CdS540, CdSe/2CdS582

обнаружено три максимума, интенсивность которых возрастает при увеличе

нии интенсивности возбуждающего излучения (Рисунок 4.6а и 4.6б). Каждый

максимум соответствуют изменению поглощения экситонных переходов из под

зоны тяжелых 1ℎℎ и легких дырок 1𝑙ℎ в зону проводимости 1𝑒, а также со спин

орбитально отщепленной подзоны легких дырок 1𝑠𝑜 в зону проводимости 1𝑒.

Под спин-орбитальным взаимодействием подразумевается взаимодействие маг

нитных полей, создаваемых орбитальным и спиновым моментами движущейся

частицы. Тонкая структура энергетического спектра экситона в квантовой яме

с учетом спин-орбитального взаимодействия в модели Рашбы [184], обусловлен

ного асимметрией структуры, теоретически изучена в работе [185], в которой

показано, что в квадратичном приближении для закона дисперсии обоих ти

пов дырок в квантовой яме спин-орбитальное расщепление спектра тяжелых

дырок значительно меньше, по сравнению с величиной расщепления для лег

ких дырок. При резонансом возбуждении тяжелых экситонов в нанопластинах

CdSe/1CdS540 (Рисунок 4.6а) увеличение пропускания на длинах волн, соответ

ствующих экситонным переходам 1𝑙ℎ−1𝑒 и 1𝑠𝑜−1𝑒, объяснено перекачкой энер

гии вверх (up-конверсия) между экситонами; при резонансом возбуждении лег

ких экситонов в нанопластинах CdSe/2CdS582 (Рисунок4.6б) увеличение про

пускания на длинах волн, соответствующих экситонным переходам 1ℎℎ − 1𝑒 и

1𝑠𝑜 − 1𝑒, объяснено эффектом заполнения фазового пространства экситонов и

перекачкой энергии вниз между экситонами (down-конверсия) [107, 108]. Уве

личение пропускания в более коротковолновой области спектра пропускания,

по сравнению с длиной волны возбуждения, объяснено заполнением подзоны

дырок 1𝑠𝑜 за счет последовательных процессов поглощения на возбужденных

носителях с заполненных подзон 1ℎℎ и 1𝑙ℎ и последующей быстрой пикосекунд
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ной релаксацией (за счет взаимодействия с фононами) через глубокие квази

непрерывные дырочные состояния.

В спектрах дифференциального пропускания нанопластин CdSe/3CdS603,

CdSe/4CdS615 обнаружено четыре максимума, интенсивность которых возрас

тает при увеличении интенсивности возбуждающего излучения (Рисунок 4.6в

и 4.6г). Для нанопластин CdSe/3CdS603 и CdSe/4CdS615 максимумы, располо

женные на длинах волн 596 нм, 555 нм, 490 нм и 616 нм, 570 нм, 502 нм, определя

ются экситонными переходами 1ℎℎ−1𝑒, 1𝑙ℎ−1𝑒 и 1𝑠𝑜−1𝑒, соответственно. Макси

мумы дифференциального пропускания, расположенные на длине волны 440 нм

для нанопластин CdSe/3CdS603 и 465 нм для нанопластин CdSe/4CdS615, свя

заны с переходом носителей заряда из более низколежащих по энергии подзон

дырок в зону проводимости 1𝑒. В работе [186] рассчитана энергетическая струк

тура нанопластин CdSe различной толщины при помощи теории функционала

плотности. Показано, что вне зависимости от толщины и наличия оболочки в

рассчитанном законе дисперсии в центре зоны Бриллюэна после подзон тяже

лых и легких дырок следует пара подзон дырок, расположенных на расстоянии

около нескольких десятых долей электронвольта друг относительно друга. В на

нопластинах CdSe/3CdS603 и CdSe/4CdS615 расстояние между пиками, распо

ложенных в более высокоэнергетичной области относительно экситонного пере

хода 1𝑙ℎ−1𝑒, составило 0,16 эВ и 0,2 эВ, соответственно, что хорошо согласуется

со значениями, рассчитанными в работе [186]. С ростом интенсивности накач

ки увеличение пропускания на длинах волн экситонных переходов объяснено

эффектом заполнения фазового пространства экситонов в случае однофотон

ного возбуждения и перекачкой энергии между состояниями с разными энер

гиями, обусловленной экситон-экситонным взаимодействием. В нанопластинах

CdSe/3CdS603 и CdSe/4CdS615, как и в CdSe/1CdS540 и CdSe/2CdS582, увели

чение пропускания в более коротковолновой области, по сравнению с длиной

волны возбуждения, объяснено заполнением подзон 1ℎℎ, 1𝑙ℎ, 1𝑠𝑜 и заполнением

низколежащих по энергии (относительно энергии подзоны 1𝑠𝑜) подзон дырок за
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счет экситон-экситонного и экситон-фононного взаимодействия. Схема релакса

ции и возбуждения носителей заряда в исследуемых нанопластинах приведена

на Рисунке 4.7.

Рис. 4.7. Схема возбуждения и релаксации экситонов в исследуемых нанопластинах CdSe с

оболочкой CdS. Светло-зеленой стрелкой обозначен процесс поглощения фотона, темно-зеле

ной - поглощение на возбужденных носителях заряда, красной – процесс быстрой релаксации

носителей заряда через глубокие дырочные уровни, оранжевой –излучение фононов, желтой

– процесс обмена энергией между экситонными состояниями, синим – процесс излучательной

рекомбинации носителей заряда.

Заполнение подзон тяжелых и легких дырок 1ℎℎ и 1𝑙ℎ происходит за счет

поглощения падающих фотонов (Рисунок 4.7, светло-зеленые стрелки) и об

менного взаимодействия между экситонными состояниями (Рисунок 4.7, жел

тая стрелка). Заполнение низколежащих по энергии подзон дырок (включая

подзону дырок, отщепленную за счет спин-орбитального взаимодействия, 1𝑠𝑜)

происходит за счет поглощения возбужденных носителей заряда (дырок) с за

полненных подзон тяжелых и легких дырок 1ℎℎ и 1𝑙ℎ (Рисунок 4.7, темно-зеле

ные стрелки) и последующей быстрой пикосекундной термализацией носителей

заряда через глубокие квази-непрерывные дырочные состояния (Рисунок 4.7,

красные стрелки). Энергия, теряемая при термализации носителей заряда, рас

ходуется на излучение фононов (Рисунок 4.7, оранжевые стрелки). Поглощение
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возбужденных носителей заряда происходит за счет поглощенной энергии фо

тонов (Рисунок 4.7, светло-зеленые стрелки).

Наибольшее увеличение пропускания обнаружено на длине волны экситон

ного перехода 1ℎℎ − 1𝑒 для всех коллоидных растворов нанопластин. Значение

наибольшего изменения пропускания составило 33%, 60%, 40% и 92% для на

нопластин CdSe/1CdS540, CdSe/2CdS582, CdSe/3CdS603 и CdSe/4CdS615, соот

ветственно.

Для описания процессов рассеяния экситонов в нанопластинах в рабо

те [108] была предложена теоретическая модель, учитывающая резонансное

возбуждение одного из экситонных состояний, возможность рассеяния между

экситонными состояниями и релаксацию экситонов. В рамках предложенной

модели не рассматривались эффекты, связанные с захватом носителей заряда

на ловушки, обусловленные наличием дефектов на поверхности. Кроме того,

считалось, что площадь под кривой дифференциального пропускания пропор

циональна общему числу экситонов, находящихся в двумерной системе. Данное

предположение справедливо, потому что значение площадей под пиками диф

ференциального пропускания, обусловленных переходами носителей заряда из

подзоны легких и тяжелых дырок в зону проводимости, одинаково увеличи

ваются с ростом интенсивности накачки [102, 108]. В этом случае экситоны,

связанные с тяжелыми и легкими дырками, вносят одинаковый вклад в изме

нение спектра дифференциального пропускания. Кинетическое уравнение для

заполнения экситонных состояний в нанопластинах может быть записано сле

дующим образом [108]:

𝐺𝑒𝑥

(︂
1− 𝑁𝑒𝑥

𝑁𝑠

)︂
=

𝑁𝑒𝑥

𝜏𝑒𝑥
, (4.1)

где 𝑁𝑠 =
1

𝜋(𝑎2𝐷𝐵 )2
– параметр насыщения экситонных состояний (плотность или

концентрация насыщения) [106],
(︁
1− 𝑁𝑒𝑥

𝑁𝑠

)︁
– выражение, определяющее запол

нение экситонных состояний.
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Из решения уравнения 4.1 получено [108]:

𝐷𝑇 ∝ 𝑁𝑒𝑥 =
𝐺𝑒𝑥𝜏𝑒𝑥

1 +𝐺𝑒𝑥𝜏𝑒𝑥/𝑁𝑠
(4.2)

Среднее время жизни экситонов в нанопластинах, рассчитанное при помощи

приведенной теоретической модели, составляет около 𝜏 ≈ 200 пс.

Спектры линейного и нелинейного пропускания при максимальной интен

сивности накачки коллоидных растворов нанопластин CdSe/1CdS*523, а так

же спектры их дифференциального пропускания при различной интенсивно

сти накачки представлены на Рисунке 4.8а и 4.8б, соответственно. Обнаруже

Рис. 4.8. а) Спектры линейного (черный цвет) и нелинейного (красный цвет) пропускания

при интенсивности накачки 8, 6 МВт · −2 и б) спектры дифференциального пропускания при

различной интенсивности накачки нанопластин CdSe/1CdS*523. Зеленой стрелкой указана

длина волны возбуждения. На вставке приведена зависимость амплитуды максимума диф

ференциального пропускания от интенсивности накачки.

но увеличение пропускания в коротковолновой области спектра поглощения,

по сравнению с длиной волны возбуждения второй гармоники лазера, соответ

ствующей краю полосы экситонного поглощения. Обнаруженное просветление

тяжелых экситонов было объяснено эффектом частичного заполнения фазово

го пространства экситонов за счет участия оптических LO-фононов в процессе
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поглощения фотонов в коллоидном растворе нанопластин [187, 188]. Схема по

глощения фотона с участием оптического LO-фонона приведена на Рисунке 4.9.

Рис. 4.9. Схема поглощения носителей с участием оптического LO-фонона в квазидвумерной

системе в случае возбуждения в край области экситонного поглощения. Зеленой стрелкой

указана энергия второй гармоники лазера, оранжевой стрелкой указана энергия оптического

фонона.

Возбуждение тяжелого экситона сопровождается поглощением LO-фоно

на, который обеспечивает дополнительную энергию, необходимую для осуществ

ления 1ℎℎ−1𝑒 перехода. С увеличением интенсивности стационарного возбужде

ния обнаружено насыщение экситонного поглощения, которое было объяснено

преобладанием процессов возбуждения экситонов над процессами их релакса

ции (вставка на Рисунке 4.8, интенсивность насыщения около 4 МВт · см−2),

при характерной величине времени излучательной рекомбинации в нанопла

стинах CdSe/1CdS*523 при комнатной температуре около нескольких наносе

кунд [6, 189, 190]. Изменение поглощения на длине волны, соответствующей

переходу 1𝑙ℎ − 1𝑒 не обнаружено. Однако, в ряде экспериментальных и теоре

тических работ по стационарному резонансному возбуждению экситонов в ква

зидвумерных структурах продемонстрировано одновременное нелинейное изме

нение поглощения как легких, так и тяжелых экситонов за счет процессов об

мена энергией между экситонными состояниями [106–109], которые начинают

происходить только при достижении определенной концентрации тяжелых эк

ситонов в системе [110]. Выявленное отсутствие просветления легких экситонов

при возбуждении в край области экситонного поглощения, по-видимому, обу
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словлено недостаточным количеством возбужденных тяжелых экситонов для

осуществления процесса передачи заметной доли энергии легким экситонам.

В работе [173] теоретически рассчитана зависимость коэффициента поглоще

ния при наличии экситон-фононного взаимодействия. Совпадение расчетных

и экспериментальных кривых подтверждает вывод о наличии в системе экси

тон-фононного взаимодействия и его непосредственном участии в возбуждении

экситонного перехода 1ℎℎ − 1𝑒 при нерезонансном возбуждении нанопластин

CdSe/1CdS*523.

4.6. Нанопластины CdSe с оболочкой ZnS и CdS/ZnS

Объектами исследования являются коллоидные растворы нанопластин CdSe

с однокомпонентной оболочкой ZnS и двухкомпонентной оболочкой CdS/ZnS.

Для синтеза однофазных нанопластин CdSe толщиной 1,5 нм использовался

метод, описанный в работахх [5, 178]. Рост оболочки ZnS и CdS/ZnS проводил

ся методом низкотемпературного послойного осаждения материала оболочки

на поверхности ранее синтезированных нанопластин CdSe в полярной среде

по методике, описанной в работе [89]. Толщина оболочек в исследуемых гете

роструктурных нанопластинах подобрана так, чтобы энергия фотонов второй

гармоники возбуждающего лазерного излучения была больше или равна энер

гии перехода носителей заряда из подзоны тяжелых дырок в зону проводимо

сти. Таким образом, были выращены гетероструктуры с тремя монослоями ZnS

(CdSe/3ZnS540) и двумя монослоями слоями CdS и ZnS (CdSe/CdS/ZnS560)

с длиной волны поглощения, соответствующей экситонному переходу 1ℎℎ −

1𝑒 – 540 нм и 560 нм, соответственно. ПЭМ-изображения исследуемых нанопла

стин CdSe с оболочкой ZnS и СdS/ZnS представлены на Рисунке 4.10а и 4.10б,

соответственно. Спектры линейного поглощения нанопластин CdSe с оболочкой

ZnS и СdS/ZnS представлены на Рисунке 4.10в. Концентрация нанопластин

в растворе N-метилформамида составляла около 1015 см−3. Для нанопластин
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CdSe/3ZnS540 и CdSe/CdS/ZnS560 осуществлялось резонансное и нерезонанс

ное возбуждение экситонного перехода 1ℎℎ − 1𝑒, соответственно. Геометрия ис

Рис. 4.10. ПЭМ-изображения нанопластин CdSe с оболочкой а) ZnS и б) CdS/ZnS, в) спектры

поглощения нанопластин CdSe с оболочкой ZnS (лиловый цвет) и CdS/ZnS (оранжевый цвет).

следуемых нанопластин CdSe/3ZnS540 и CdSe/CdS/ZnS560 близка к плоской,

однако некоторые нанопластины изогнуты (Рисунок 4.10а и 4.10б) из-за механи

ческих деформаций, возникающих за счет наращивания широкозонной, по срав

нению с CdSe, оболочки ZnS. Наращивание оболочки в сочетании с большими

латеральными размерами нанопластин (больше 100 нм) приводит к возникно

вению напряжения сжатия и изменению геометрии квази-двумерных структур

с плоской на свернутую [191]. Как была сказано выше, величина красного сдви

га спектров поглощения с увеличением толщины оболочки зависит от разрыва

энергетических зон оболочки и ядра, а также от толщины оболочки. Сдвиг

спектров поглощения для нанопластин CdSe/3ZnS540 такой же, как и для на

нопластин CdSe/1CdS540 (Рисунок 4.5), однако меньше, чем для нанопластин

CdSe/CdS/ZnS560.
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4.7. Спектры линейного и нелинейного поглощения

коллоидных растворов нанопластин CdSe с оболочкой

ZnS и CdS/ZnS при стационарном резонансном и

нерезонансном возбуждении экситонных переходов

Для определения особенностей нелинейного поглощения нанопластин с

разным материалом оболочки при однофотонном резонансном возбуждении

экситонов лазерными импульсами измерены спектры линейного и нелинейно

го поглощения при максимальной интенсивности накачки коллоидных раство

ров нанопластин CdSe/3ZnS540, CdSe/1CdS540 и CdSe/CdS/ZnS560, которые

представлены на Рисунке 4.11а, 4.11б и 4.11в, соответственно. Эксперименталь

ные данные для нанопластин CdSe/1CdS540 описаны в разделе 4.5 настоящей

работы. При резонансном возбуждении тяжелых экситонов в нанопластинах

CdSe/3ZnS540, CdSe/1CdS540 и CdSe/CdS/ZnS560 обнаружено увеличение про

пускания в области как тяжелых, так и легких экситонных переходов, которое

объяснено эффектом заполнения фазового пространства экситонов и перекач

кой энергии между экситонными состояниями, а также экситон-экситонным вза

имодействием [107, 108]. Установлено, что изменение поглощения коллоидного

раствора нанопластин CdSe/3ZnS540 на длине волны перехода 1ℎℎ−1𝑒 примерно

в 8 и 6 раз меньше, чем раствора CdSe/1CdS540 и CdSe/CdS/ZnS560, соответ

ственно. Причиной малой величины нелинейно-оптического отклика нанопла

стин CdSe/3ZnS540, по-видимому, является наличие значительного количества

поверхностных дефектов, возникающих на границе двух материалов [192]. По

верхностные дефекты, являясь центрами захвата носителей заряда, способству

ют быстрой безызлучательной рекомбинации экситонов и уменьшению измене

ния нелинейного поглощения. Образование дефектов обусловлено большим рас

согласованием постоянных решеток ядра CdSe (cфалерит, a=6,077 Å) и оболоч

ки ZnS (сфалерит, a=5,345 Å), при сравнительно малой разнице постоянных ре
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Рис. 4.11. Спектры линейного и нелинейного поглощения при максимальной интенсивности

накачки нанопластин: а) CdSe/3ZnS540, б) CdSe/1CdS540 и в) CdSe/CdS/ZnS560. На вставке

представлены спектры их дифференциального поглощения (ДП). Зеленой стрелкой обозна

чена длина волны возбуждения.

шеток CdSe и CdS (сфалерит, a=5,81 Å). Рост оболочки ZnS происходит по меха

низму Странского-Крастанова, при котором первый слой оболочки полностью

покрывает поверхность нанопластины, а наращивание последующих слоев обо

лочки происходит за счет образования трехмерных зародышей (островков) [89].

Вероятно, оболочка нанопластин CdSe/3ZnS540 содержит островки и трещины,

что приводит к возникновению поверхностных дефектов. Установлено, что вели

чина изменения поглощения у нанопластин CdSe/CdS/ZnS560 (Рисунок 4.11б)

больше, чем у нанопластин CdSe/3ZnS540 (Рисунок 4.11а). Как и в кванто

вых точках CdSe/CdS/ZnS560 [193], наличие промежуточного слоя оболочки

CdS между ядром нанопластин CdSe и оболочкой ZnS существенно уменьшает
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количество дислокаций и граничных дефектов, что позволяет увеличить нели

нейно-оптический отклик нанопластин CdSe/CdS/ZnS560, по сравнению с нано

пластинами CdSe с однокомпонентной оболочкой ZnS той же толщины [89]. По

спектрам дифференциального поглощения (вставка на Рисунке 4.11б и Рисун

ке 4.11в, соответственно) установлено, что уменьшение поглощения на длинах

волн экситонных переходов в нанопластинах CdSe/CdS/ZnS560 больше, чем в

нанопластинах CdSe/1CdS540. Данное явление объяснено тем, что при одинако

вой длине волны возбуждения (540 нм) энергия экситонного перехода 1ℎℎ−1𝑒 в

нанопластинах CdSe/CdS/ZnS560 меньше, чем в нанопластинах CdSe/1CdS540.

4.8. Экспериментальная установка для исследования

нелинейно-оптических свойств нанопластин CdSe с

оболочкой CdS при нестационарном однофотонном

возбуждении экситонных переходов

Для исследования нелинейного пропускания коллоидных растворов нано

пластин CdSe с оболочкой CdS при нестационарном возбуждении экситонных

переходов была измерена зависимость энергии отдельных пикосекундных им

пульсов цуга, прошедших через кювету с коллоидным раствором нанопластин,

от энергии соответствующих входных импульсов цуга. Схема эксперименталь

ной установки представлена на Рисунке 4.12. В качестве источника основного

излучения использовался лазер (Nd:YAG) с пассивной синхронизацией мод. Из

лучение лазера представляло собой цуг импульсов с интервалом между импуль

сами 7 нс; длительность импульсов составляла около 35 пс; первая гармоника

обозначена красным цветом на Рисунке 4.12. После выхода из лазера первая

гармоника проходит через усилитель, а далее через кристалл KDP, осуществля

ющий параметрическое преобразование частот. На выходе из кристалла KDP

помимо первой гармоники генерируется суммарная частота, то есть вторая гар
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Рис. 4.12. Схема экспериментальной установки для исследования нелинейного поглощения

нанопластин при нестационарном возбуждении экситонных переходов.

моника лазерного излучения. Длина волны излучения второй гармоники состав

ляет 532 нм; вторая гармоника обозначена зеленым цветом на Рисунке 4.12.

Излучение гармоник проходит через цветной фильтр СЗС-25, начальное про

пускание которого на длине волны 1064 нм мало. Далее на пути следования

луча поставлены две треугольные призмы, которые направляют излучение вто

рой гармоники на светоделительную плоскую пластину, размещённую на пу

ти светового потока под углом 45∘. Излучение второй гармоники лазера, от

раженное и прошедшее через плоскую пластину, используется для получения

осциллограмм падающего и прошедшего через нанопластины цуга импульсов,

соответственно. Часть излучения второй гармоники лазера, прошедшее через

плоскую пластину, попадает на диафрагму с отверстием диаметром 2 мм, ко

торая используется для отсечения низкоэнергетичной части лазерного пучка,

имеющего гауссово распределение по энергии. Далее высокоэнергетичная цен
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тральная часть излучения второй гармоники лазера фокусируется на передней

грани кварцевой кюветы, в которой находился исследуемый коллоидный рас

твор нанопластин, при помощи собирающей линзы с фокусным расстоянием

180 мм. Таким образом, при времени излучательной рекомбинации исследуе

мых нанопластин (при комнатной температуре от 0,5 нс до 2 нс [6, 189, 190])

много больше длительности лазерных импульсов было реализовано нестацио

нарное возбуждение экситонов. Лазерное излучение, прошедшее через образец,

попадало на быстродействующий коаксиальный фотоэлемент (ФЭК), подклю

ченный к скоростному осциллографу. Отраженная от плоской пластины часть

излучения второй гармоники лазера проходит через оптическую линию задерж

ки (выделена пунктирной голубой линией на Рисунке 4.12), состоящую из тре

угольной призмы и интерференционных зеркал 1 и 2, и также попадает на фото

элемент. Длина линии оптической задержки подобрана так, чтобы падающий и

прошедший лучи попадали на фотоэлемент одновременно. Интенсивность воз

буждения варьировалась при помощи нейтральных оптических светофильтров,

обозначенных НС-2, НС-3, НС-4 на Рисунке 4.12. Комбинация нейтральных оп

тических фильтров подобрана так, чтобы на получаемых осциллограммах ам

плитуда падающего цуга импульсов была больше, чем амплитуда прошедшего

через образец цуга импульсов. Оцифровка осциллограмм осуществлялась при

помощи компьютерной программы, которая каждому импульсу цуга ставила в

соответствие точку на координатной плоскости Оу. Пропускание вычислялось

как соотношение амплитуды прошедшего импульса к амплитуде падающего.

Для исключения влияния эффекта фотозатемнения [194–196] было проведено

измерение пропускания всех образцов нанопластин до и после воздействия на

них возбуждающего излучения высокой интенсивности.
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4.9. Нелинейное поглощение коллоидных растворов

нанопластин CdSe с оболочкой CdS на длине волны

лазерного излучения при нестационарном

однофотонном возбуждении экситонных переходов

6 Для определения физических процессов, ответственных за возбуждение

и релаксацию экситонов в нанопластинах при нестационарном режиме возбуж

дения, было измерено нелинейное поглощение коллоидных растворов нанопла

стин CdSe с оболочкой CdS при различных интенсивностях пикосекундных ла

зерных импульсов. Интенсивность накачки изменялась от 0, 2 МВт · см−2 до

250 МВт · см−2. Зависимость поглощения коллоидных растворов нанопластин

CdSe/1CdS540, CdSe/2CdS582 и CdSe/3CdS603 на длине волны возбуждения

(532 нм) от интенсивности накачки приведены на Рисунке 4.13а, 4.13в. На Ри

сунке 4.13б, 4.13г представлены схемы возбуждения и релаксации экситонов в

исследуемых нанопластинах. Для всех трех образцов нанопластин обнаружено

насыщение поглощения на длине волны возбуждения (Рисунок 4.13а, 4.13в), ко

торое объяснено эффектом заполнения фазового пространства экситонов. При

увеличении интенсивности возбуждения увеличивается количество экситонов,

существующих в системе единовременно. Однако, чем больше экситонов уже

существует в системе с ограниченными латеральными размерами, тем слож

нее возбуждать новые, так как большинство квантовых состояний носителей

заряда уже занято. Это приводит к заполнению фазового пространства эк

ситонов и уменьшению поглощения коллоидного раствора нанопластин. Для

нанопластин CdSe/1CdS540 и CdSe/2CdS582 осуществлялось резонансное воз

буждение экситонного перехода 1ℎℎ − 1𝑒 и 1𝑙ℎ − 1𝑒 (Рисунок 4.5), соответствен

но, с учетом неоднородного уширения, связанного с взаимодействием эксито

нов с акустическими и оптическими фононами [183, 197–200]. Для нанопластин
6 по результатам статьи [110]
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Рис. 4.13. Зависимость поглощения коллоидных растворов нанопластин на длине волны

возбуждения (𝜆=532 нм) а) СdSe/1CdS540, в) СdSe/2CdS582 и СdSe/3CdS603. Схемы воз

буждения и релаксации экситонов в нанопластинах б) CdSe/1CdS540, г) CdSe/2CdS582 и

CdSe/3CdS603.

CdSe/3CdS603 осуществлялось возбуждение в коротковолновый край экситон

ного перехода 1𝑙ℎ − 1𝑒 (Рисунок 4.13). На Рисунках 4.13б, 4.13г представлены

схемы релаксации и возбуждения экситонов в нанопластинах CdSe/1CdS540 и

CdSe/2CdS582, соответственно. Релаксация и возбуждение экситонов в нано

пластинах CdSe/3CdS603 происходит по той же схеме, что и в нанопластинах

CdSe/2CdS. Темно-зеленой и светло-зеленой стрелкой на Рисунках 4.13б, 4.13г

обозначены процессы возбуждения нанопластин импульсами второй гармони

ки лазера и излучательная рекомбинация экситонов, образованных электро

нами и тяжелыми дырками. Образование экситонов, связанных с легкими и
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тяжелыми дырками, происходит за счет поглощения падающих фотонов (Рису

нок 4.13б, 4.13г темно-зеленые стрелки) и обменного взаимодействия между эк

ситонными состояниями (Рисунок 4.13б, 4.13г, цифра 2, желтые стрелки). Циф

рой 1 на Рисунках 4.13б, 4.13г обозначен процесс дефазировки экситонов (темно

бордовые стрелки), осуществляющийся посредством взаимодействия с акусти

ческими и оптическими фононами (Рисунок 4.13б, 4.13г, оранжевые стрелки).

В данном случае под термином дефазировка подразумевается изменение кван

товых состояний электрона и дырки, образующих экситон, в фазовом шести

мерном пространстве. Релаксация экситонов в состояние с минимальной энер

гией происходит с субпикосекундными временами [190, 201], что много меньше

длительности возбуждающих импульсов. Для данного процесса релаксации воз

буждение пикосекундными импульсами носит стационарный характер.

Для определения концентрации экситонов, соответствующей насыщению,

вводится параметр насыщения 𝑁𝑠 (плотность или концентрация насыщения) [106]:

𝑁𝑠 =
7

32

1

𝜋(𝑎2𝐷𝐵 )2
. (4.3)

Радиус двумерного экситона в нанопластинах CdSe составляет около 3 нм [202],

что примерно в два раза меньше, чем в объемном материале (𝑎3𝐷𝐵 = 5, 6 нм) [8].

Для определения вклада эффекта заполнения фазового пространства экситонов

в возникновение нелинейного уменьшения поглощения коллоидного раствора

нанопластин с увеличением интенсивности возбуждения была проведена оценка

среднего числа фотонов падающего излучения, приходящихся на одну нанопла

стину, и возможного максимального числа экситонов в каждой нанопластине.

Предположим, что при насыщении экситоны заполняют всю поверхность пла

стины. В таком случае максимальное число экситонов в одной нанопластине,

ширина которой составляет примерно 25 нм, а длина — 100 нм, может достигать

значения:

𝜂 = 𝑆𝑁𝑃𝐿𝑁𝑠 ≈ 20, (4.4)
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где 𝑆𝑁𝑃𝐿 – площадь поверхности нанопластины.

Интенсивность накачки 𝐼𝑠, необходимая для достижения плотности на

сыщения экситонов 𝑁𝑠 в коллоидном растворе нанопластин с концентрацией

𝑛 ≈ 1015 см−3, ограниченного геометрическими размерами лазерного луча 𝑆𝑙𝑎𝑠,

может быть определена следующим выражением [110]:

𝐼𝑠 =
𝜂~𝑤𝑝𝑢𝑚𝑝𝑛𝑙

𝜏(1− 𝑇0)
, (4.5)

где 𝑙 = 0, 1 см – толщина кюветы, 𝑇0 ≈ 0, 4 – линейное пропускание коллоид

ного раствора нанопластин на длине волны возбуждения, 𝜏𝑙𝑎𝑠 ≈ 35 пс – дли

тельность импульса второй гармоника лазера, ~𝑤𝑝𝑢𝑚𝑝 – энергия фотона накач

ки (𝑁𝑝ℎ = 𝑊 (1−𝑇0)
~𝑤 ) –число фотонов, поглощающихся нанопластинами в кол

лоидном растворе, 𝑊 = 𝐼𝑆𝜏𝑙𝑎𝑠𝑆𝑙𝑎𝑠 – энергия одиночного лазерного импульса,

𝑁𝑁𝑃𝐿 = 𝑛𝑆𝑙𝑎𝑠𝑙 – количество нанопластин в объеме, ограниченном геометриче

скими размерами лазерного пучка, проходящего через кювету с коллоидным

раствором нанопластин толщиной 𝑙).

Для анализа нелинейного поглощения лазерных импульсов в случае од

нофотонного нестационарного возбуждения экситонов в нанопластинах может

быть использовано следующее уравнение баланса [93]:

𝑑𝑁

𝑑𝑡
=

𝛼0𝐼

~𝑤𝑝𝑢𝑚𝑝
− 𝑁

𝜏𝑒𝑥
, (4.6)

где 𝐼 – поток фотонов, 𝜏𝑒𝑥 – время жизни экситона, 𝛼0 – коэффициент линейного

поглощения на длине волны возбуждения.

Используя экспериментальные данные о значениях коэффициента погло

щения при различных интенсивностях накачки, параметр насыщения может

быть найден с помощью выражения [93]:

𝛼(𝑁) =
𝛼0

1 +𝑁/𝑁𝑠
. (4.7)

Для определения интенсивности насыщения при сравнении эксперимен

тальных данных с результатами расчета может быть использована полуэмпи
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рическая зависимость поглощения [203]:

𝛼(𝐼) =
𝛼0 − 𝛼1

1 + 𝐼/𝐼𝑠
+ 𝛼1, (4.8)

где 𝛼1 – коэффициент поглощения при 𝐼 ≫ 𝐼𝑠. При аппроксимации экспери

ментальных данных с помощью формулы 4.6 (Рисунок 4.13а, черная линия)

была определена интенсивность насыщения 𝐼𝑠 = 32 ± 5 МВт · см−2, значение

которой совпало со значениями, оцененными по формуле 4.3. Совпадение экс

периментальных данных с результатами расчета подтверждает предположение

о доминирующей роли эффекта заполнения фазового пространства экситонов

в нелинейном уменьшении поглощения коллоидного раствора нанопластин при

увеличении интенсивности накачки.

При интенсивности возбуждения более 150 МВт · см−2 в нанопластинах

CdSe/1CdS540 обнаружено увеличение поглощения (Рисунок 4.13а, красная ли

ния). При возбуждении экситонов с плотностью, значительно превышающей

𝑁𝑠, изменяется время релаксации экситонов. В данном случае отклонение экс

периментальных данных от теоретически предсказанной зависимости объяс

нено увеличением вклада экситон-экситонного взаимодействия [204] или же,

другими словами, двух-экситонной Оже-рекомбинацией [202, 205]. Взаимодей

ствие двух экситонов приводит к возникновению электрон-дырочной плазмы

и третьего экситонного состояния, энергия которого больше, чем энергия ис

ходных экситонов. Характерное время релаксации экситонов с учетом экситон

экситонного взаимодействия в нанопластинах CdSe cоставляет около десяти

пикосекунд [205], что меньше длительности возбуждающих импульсов второй

гармоники лазера. Обнаруженное увеличение поглощения при больших интен

сивностях накачки в нанопластинах CdSe/1CdS540 может быть также объяс

нено передачей энергии «вверх» от низкоэнергетичных тяжелых экситонов к

высоэнергетичным легким экситонам (обозначено цифрой 2 на Рисунке 4.13б).

В работах [107, 108] показано, что время взаимодействия между экситонными

состояниями составляет десятки пикосекунд, что в данном случае сравнимо с
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длительностью возбуждаемых импульсов.

В коллоидных растворах нанопластин CdSe/2CdS582 и CdSe/3CdS603, воз

буждаемых резонансным образом и в коротковолновый край экситонного пере

хода 1𝑙ℎ − 1𝑒, соответственно, обнаружено уменьшение и насыщение поглоще

ния при умеренных интенсивностях, не превышающих значение 100 МВт ·см−2.

Показано, что экспериментальные данные хорошо аппроксимируются зависи

мостью поглощения от интенсивности накачки, рассчитанной по формуле 4.6.

С помощью формулы 4.6 для нанопластин CdSe/2CdS582 и CdSe/3CdS603 по

лучены значения интенсивности насыщения 𝐼𝑠 = 50 ± 7 МВт · см−2 и 𝐼𝑠 =

= 100± 10 МВт · см−2, соответственно.

Значительное отличие полученных величин интенсивностей насыщения на

нопластин CdSe/1CdS540, CdSe/2CdS582 и CdSe/3CdS603 объяснено различны

ми режимами возбуждения экситонов. Обнаружено, что значение интенсивно

сти насыщения в коллоидном растворе нанопластин CdSe/2CdS582, резонансно

возбуждаемых на длине волны экситонного перехода 1𝑙ℎ − 1𝑒, больше, чем в

растворе нанопластин CdSe/1CdS540, резонансно возбуждаемых на длине вол

ны экситонного перехода 1ℎℎ − 1𝑒, при этом величина модуляции поглощения в

нанопластинах CdSe/2CdS582 сравнима с нанопластинами CdSe/1CdS540. Дан

ное явление объяснено тем, что в нанопластинах CdSe/2CdS582 количество эк

ситонных состояний, которые необходимо заполнить, больше, чем в нанопла

стинах CdSe/1CdS540. В нанопластинах CdSe/2CdS582 возбуждаются как эк

ситоны, связанные с легкими дырками, так и экситоны, связанные с тяжелы

ми дырками (Рисунок 4.13г, темно-зеленая стрелка), в отличие от нанопластин

CdSe/1CdS540, в которых возбуждаются только экситонные состояния, соот

ветствующие переходу 1ℎℎ − 1𝑒 (Рисунок 4.13б, темно-зеленая стрелка). Кроме

этого, время передачи энергии “вниз” от экситонов, связанных с легкими дырка

ми, к экситонам, связанных с тяжелыми дырками, меньше, чем обратный про

цесс [108], что также снижает темп заполнения состояний, соответствующих эк

ситонному переходу 1𝑙ℎ− 1𝑒. Обнаружено, что в нанопластинах CdSe/3CdS603,
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возбуждаемых в более высокоэнергетичную, по сравнению с энергией экситон

ного перехода 1𝑙ℎ − 1𝑒, область спектра поглощения, значение интенсивности

насыщения наибольшее из всех трех образцов нанопластин. Данное явление

объяснено уменьшением силы осциллятора экситонного перехода 1𝑙ℎ − 1𝑒 при

нерезонансном возбуждении, по сравнению со случаем резонансного возбужде

ния. Примечательно то, что при интенсивности возбуждения, не превышающей

значение 250 МВт · см−2, в нанопластинах CdSe/2CdS582 и CdSe/3CdS603 не

было обнаружено увеличения поглощения, как в нанопластинах CdSe/1CdS540.

Это объяснено не достаточной интенсивностью возбуждения для достижения

концентрации экситонов, при которой существенную роль начинает играть эк

ситон-экситонное взаимодействие.

4.10. Выводы к четвертой главе

1. При нерезонансном однофотонном возбуждении экситонных переходов в

область, существенно выше края экситонного поглощения, лазерными им

пульсами с длительностью 9 нс в нанопластинах CdSe (коллоидный рас

твор) обнаружено увеличение пропускания на длинах волн, соответству

ющих переходам носителей заряда из подзон тяжелых 1ℎℎ и легких 1𝑙ℎ

дырок в зону проводимости 1𝑒 (переход 1ℎℎ − 1𝑒 и 1𝑙ℎ − 1𝑒, соответствен

но). Обнаружено насыщение переходов 1ℎℎ− 1𝑒 и 1𝑙ℎ− 1𝑒 при интенсивно

стях накачки 0, 7 МВт ·см−2 и 1, 2 МВт ·см−2, соответственно. Увеличение

пропускания на длинах волн экситонных переходов объяснено доминиру

ющим эффектом заполнения фазового пространства экситонов в случае

однофотонного возбуждения носителей заряда в двумерных структурах, а

также перекачкой энергии между экситонными состояниями. Обнаружено

уширение и красный сдвиг фотолюминесценции нанопластин при измене

нии интенсивности накачки от минимального до максимального значения,

что объяснено процессами излучательной рекомбинацией заряженных эк
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ситонов.

2. При резонансном однофотонном возбуждении экситонных переходов в на

нопластинах CdSe с оболочкой CdS (коллоидный раствор) лазерными им

пульсами с длительностью 11 нс обнаружено увеличение пропускания на

длинах волн, соответствующих переходам 1ℎℎ − 1𝑒 и 1𝑙ℎ − 1𝑒. При нере

зонансном однофотонном возбуждении в область, выше края экситонно

го поглощения, обнаружено просветление на длине волны, соответствую

щей переходу носителей заряда из подзоны дырок, отщепленной за счет

спин-орбитального взаимодействия, 1𝑠𝑜 в зону проводимости 1𝑒 (переход

1𝑠𝑜 − 1𝑒). С ростом интенсивности возбуждения увеличение пропускания

на длинах волн экситонных переходов, а также в более коротковолновой

области, по сравнению с длиной волны возбуждения (540 нм), объясне

но эффектом заполнения фазового пространства экситонов, перекачкой

энергии между состояниями и экситон-экситонным взаимодействием с об

разованием свободных носителей заряда и дальнейшей их каскадной ре

лаксацией по экситонным состояниям.

3. Установлено, что при резонансном однофотонном возбуждении экситон

ных переходов в нанопластинах CdSe с оболочкой CdS лазерными импуль

сами с длительностью 11 нс среднее время жизни экситонов составляет

около 200 пс при комнатной температуре.

4. При нерезонансном однофотонном возбуждении в край области экситон

ного поглощения нанопластин CdSe с оболочкой CdS (коллоидный рас

твор) импульсами второй гармоники лазера (540 нм), работающего в ре

жиме модуляции добротности, обнаружено увеличение пропускания на

длине волны экситонного перехода 1ℎℎ − 1𝑒 (525 нм). Данные особенно

сти экситонного поглощения объяснены эффектом заполнения фазового

пространства, взаимодействием экситонов и фононов, приводящих к эф
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фекту насыщения поглощения. Процесс межзонного поглощения фотона

с энергией, меньшей чем энергия, соответствующая переходу носителей

заряда из подзоны тяжелых дырок в зону проводимости, протекает с уча

стием оптического продольного фонона. Выявленное отсутствие просвет

ления перехода 1𝑙ℎ − 1𝑒 при возбуждении в край области экситонного по

глощения объяснено недостаточным количеством возбужденных тяжелых

экситонов для осуществления процесса передачи заметной доли энергии

легким экситонам.

5. Установлено, что при одинаковых условия возбуждения (однофотонное

возбуждение перехода 1ℎℎ − 1𝑒 лазерными импульсами c длительностью

11 нс) изменение поглощения коллоидного раствора нанопластин CdSe

с оболочкой ZnS в несколько раз меньше, чем нанопластин CdSe с обо

лочкой CdS и нанопластин CdSe с оболочкой CdS/ZnS. Малая величина

нелинейно-оптического отклика нанопластин CdSe с оболочкой ZnS объ

яснена наличием значительного количества поверхностных дефектов, воз

никающих на границе двух материалов. Образование дефектов обусловле

но большим рассогласованием постоянных решеток ядра CdSe (cфалерит,

a=6,077 Å) и оболочки ZnS (сфалерит, a=5,345 Å), при сравнительно ма

лой разнице постоянных решеток CdSe и CdS (сфалерит, a=5,81 Å).

6. Определены особенности нелинейного поглощения коллоидных растворов

нанопластин CdSe с различной толщиной оболочки CdS при нестационар

ном однофотонном возбуждении экситонных переходов импульсами с дли

тельностью 35 пикосекунд второй гармоники лазера, работающего в режи

ме пассивной синхронизации мод. Обнаружено увеличение пропускания

коллоидных растворов нанопластин на длине волны лазерного возбуж

дения (532 нм), которое было объяснено эффектом заполнения фазового

пространства экситонов. Установлено, что величина интенсивности насы

щения поглощения зависит от режима возбуждения экситонных состоя
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ний в системе. Интенсивность насыщения поглощения при резонансном

возбуждении экситонного перехода 1ℎℎ−1𝑒 в 1,5 раза меньше, чем при ре

зонансном возбуждении экситонного перехода 1𝑙ℎ− 1𝑒, и в 3 раза меньше,

чем при нерезонансном возбуждении коротковолновой области экситонно

го перехода 1𝑙ℎ − 1𝑒.
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Заключение

1. Впервые исследовано совместное влияние и конкуренция эффекта насы

щения поглощения и явлений, ответственных за красный сдвиг спектров

экситонного поглощения, — зарядо-индуцированного эффекта Штарка и

температурного нагрева в квантовых точках CdSe/ZnS (коллоидный рас

твор) при стационарном однофотонном возбуждении основного экситон

ного перехода. Показано, что штарковский сдвиг экситонного спектра не

приводит к существенному изменению поглощения в квантовых точках,

возбуждаемых на частоте основного экситонного перехода, в то время как

в квантовых точках, возбуждаемых с отстройкой от частоты основного эк

ситонного перехода (энергия возбуждающих лазерных импульсов меньше,

чем энергия возбуждения основного экситонного перехода), может приво

дить к росту поглощения. Установлено, что температурный сдвиг спек

тров поглощения коллоидного раствора квантовых точек составил 0,05

нм при расчете на 1 ∘C.

2. Установлено, что при стационарном однофотонном возбуждении основно

го экситонного перехода в квантовых точках CdSe (коллоидный раствор)

лазерными импульсами с длительностью 11 нс в пределах линии одно

родного уширения основной вклад в нелинейное поглощение вносит по

дансамбль нанокристаллов наибольшей концентрации. Обнаружен синий

сдвиг экситонных спектров квантовых точек CdSe, величина которого со

ставила 27 мэВ в измеренном диапазоне интенсивностей от 0, 2 МВт ·см−2

до 9 МВт ·см−2. Коротковолновый сдвиг спектров поглощения обусловлен

сильным экситон-фононным взаимодействием.

3. Выявлено, что в квантовых точках CdSe с малой степенью легирования

медью (отношение числа атомов меди к числу атомов кадмия в одной

квантовой точке меньше 𝑁𝐶𝑢/𝑁𝐶𝑑 < 0, 5%) интенсивность экситонной фо
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толюминесценции линейно зависит от мощности возбуждения, а интен

сивность примесной фотолюминесценции при резонансном и нерезонанс

ном однофотонном возбуждении основного экситонного перехода достига

ет насыщения при мощности возбуждения 0, 3 кВт · см−2 и 0, 8 кВт · см−2,

соответственно. Обнаружено, что поглощение насыщается с увеличением

интенсивности накачки, в то время как интенсивность экситонной фото

люминесценции линейно растет с увеличением мощности возбуждения.

Данное явление объяснено процессом поглощения с участием фононов,

что подтверждается наличием красного сдвига и уширения линии экси

тонной фотолюминесценции.

4. Обнаружено тушение примесной фотолюминесценции в квантовых точках

CdSe c большой степенью легирования медью (отношение числа атомов

меди к числу атомов кадмия в одной квантовой точке больше 𝑁𝐶𝑢/𝑁𝐶𝑑 >

0, 5%), которое объяснено увеличением вероятности безызлучательных

процессов релаксации возбужденных экситонов. Показано, что быстрый

захват носителей заряда на уровни, образованные ионами меди, по-види

мому, приводит к созданию наведенного электрического поля, которое сни

мает запрет с экситонного перехода 2𝑆ℎ3/2 − 1𝑆𝑒 в квантовых точках.

5. Обнаружено увеличение пропускания на длинах волн различных экситон

ных переходов в коллоидных растворах однофазных (без оболочки) нано

пластин CdSe и нанопластин CdSe с оболочкой СdS, ZnS и CdS/ZnS при

стационарном однофотонном резонансом возбуждении экситонных пере

ходов. Выявленные особенности нелинейного изменения пропускания в

области экситонных переходов объяснены эффектом заполнения фазово

го пространства экситонов, перераспределением энергии между экситон

ными состояниями и поглощением на возбужденных носителях заряда с

заполненных подзон легких и тяжелых дырок с последующей быстрой пи

косекундной релаксацией через глубокие непрерывные дырочные состоя
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ния в квази-двумерной структуре.

6. При нерезонансном однофотонном возбуждении экситонов в нанопласти

нах CdSe (коллоидный раствор) лазерными импульсами с длительностью

9 нс и энергией, превышающей энергии экситонных переходов, связанных

с тяжелыми и легкими дырками, обнаружен длинноволновый сдвиг и уши

рение спектров фотолюминесценции при изменении накачки в изменении

интенсивности накачки от 0,05 МВт · cм−2 до 2,5 МВт · cм−2. Обнаружен

ные особенности спектров фотолюминесценции могут быть объяснены воз

можной излучательной рекомбинации трионов (заряженных экситонов) в

нанопластинах CdSe.

7. Выявлено, что при нерезонансном однофотонном возбуждении в край об

ласти экситонного поглощения нанопластин CdSe с оболочкой СdS (кол

лоидный раствор) лазерными импульсами с длительностью 11 нс экситон

фотонное взаимодействие играет ключевую роль в процессах межзонного

поглощения. Обнаружено насыщение поглощения на длине волны перехо

да 1ℎℎ−1𝑒 за счет эффекта заполнения фазового пространства экситонов.

8. Установлено, что при стационарном однофотонном возбуждении экситон

ных переходов лазерными импульсами с длительностью 11 нс величина

модуляции поглощения в нанопластинах CdSe c однокомпонентной обо

лочкой ZnS в несколько раз меньше, чем с оболочкой CdS и CdS/ZnS, за

счет различного количества дефектов, возникающих на границе материа

ла ядра и оболочки.

9. Определены особенности нелинейного поглощения коллоидных растворов

нанопластин CdSe с оболочкой CdS при однофотонном нестационарном

возбуждении экситонов импульсами с длительностью 35 пикосекунд им

пульсами второй гармоники лазера, работающего в режиме синхрониза

ции мод. Обнаружено насыщение поглощения на длине волны лазерно
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го возбуждения, которое было объяснено эффектом заполнения фазового

пространства экситонов. Отличие величин интенсивностей насыщения на

нопластин CdSe с различной толщиной оболочки CdS объяснено особен

ностями возбуждения и релаксации экситонов. Увеличение поглощения

в случае интенсивности возбуждения, существенно превышающей интен

сивность насыщения, объяснено процессами экситон-экситонного взаимо

действия и обмена энергией между экситонами, связанными с тяжелыми

и легкими дырками.
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Mickaël D Tessier, Louis Biadala, Cécile Bouet et al. // ACS nano. –– 2013. ––

Vol. 7, no. 4. –– P. 3332–3340.

182. p-state luminescence in cdse nanoplatelets: Role of lateral confinement and

a longitudinal optical phonon bottleneck / Alexander W Achtstein, Ric-
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