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|. PODSTAWY SPEKTROSKOPII OPTYCZNEJ - JAN MISIEWICZ

.1 WSTEP

Zjawiskami optycznymi w ciele stalym nazywamy oddigivanie z fal elektromagnetyczn
o dtugaci A od kilku nanometréw (promieniowanie synchrotronawentgenowskie) do ok. 1
mm (daleka podczerwi$. Odpowiada to zakresowi energii fotonow od°16V do 18 eV.
Szczego6lnym rodzajem ciat statych gotprzewodniki. Niektore z nich posiadagzerolq prze-
rwg energetyczai mak koncentragj nosnikow, dziki czemu mog zachowywa si¢ podobnie
do izolatoréw, z kolei inne, dgki duzej koncentracji nénikow i waskiej przerwie energetycznej,
przypominag metale. Bogate optyczne wtasnobpotprzewodnikow § powodem ich szerokiego
wykorzystania (np. diody LED, fotodetektory, lagepo podstawowych procesow towarzysz
cych oddziatywaniu fali elektromagnetycznej z amitstatym, nalga odbicie i pochtanianie (ab-
sorpcja) padacego promieniowania. Ponadto wystje rownie wyswiecanie (luminescencja)
oraz rozpraszanie fali elektromagnetycznej. Prodesgostaty schematycznie ukazane na Rys.
1.1 Na powierzchni wodka czé¢ swiatta ulega odbiciu, a reszta dostaje do wrgtrza, gdzie
moze zosté zaabsorbowana i ngphie przeksztatcona w ciepto lub ponownie wyemitowae

zmiary czstotliwosci (zjawisko fotoluminescenciji).

Odbicie Transmisja

Absorpcja

s Rozpraszanie

//Luminescencjn

Promien
padajacy

Rysunek 1.1 Schemat proceséw optycznych towaszysh oddziatywaniu fali elektromagnetycz-

nej z ciatem statym.

Rozpraszanie na niejednorodo@ch drodka mae by zwiazane z obecrigia drgax aku-
stycznych (rozpraszanie Brillouina) lub obegrig fonondéw optycznych (rozpraszanie Ramana).

Czes¢ promieniowania mee przedosta sig przez cialo state niezmieniona — jest to zjawisko
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transmisji. Odbicie i absorpcfaviatta s najsilniejszymi efektami, gdyobejmug najnizszy rad
oddziatywania miedzy fotonami a elementarnymi wzmmdami w ciele statym. Rozpraszanie
wymaga, co najmniej dwdch takich oddziatywao powodujeze jest efektem stabszym. Zjawi-
ska generacji fal o estotliwosciach kzdacych sum lub r&nica fal padagcych na érodek (zja-
wiska nieliniowe), wymagaj uwzgkdnienia oddziatywa jeszcze wyszego rzdu i nie bed
przedmiotem naszych rozwah. Zaleznosci wspotczynnika odbicid i absorpcjia (zostam w
dalszej czsci scisle zdefiniowane) od energii fali elektromagnetygzdia hipotetycznych pot-

przewodnikéw o rénej koncentracji nnikow przedstawione sa na Rys. 1.2.
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Rysunek 1.2. Widma wspotczynnika odbicia (a) i apsp (b) dla hipotetycznego potprzewodnika o ni-

skiej (10° cmi®) i wysokiej (13° cmi ®) koncentracji nénikow.

Dla niskiej koncentracji imikow, w zakresie energii fali elektromagnetyczhej< 10" eV,
dominup procesy zwjzane z obecrigia drgai sieci. Gldwne maksimum absorpcyjne zxéne
jest z absorpajjednofononow, dwa gsiednie wokot niegoasobrazem sum (po prawej stronie) i
roznic (po stronie lewej) dwoch lub wdej fononow oddziatacych z fotonami. Maksimum

wspotczynnika odbicia w tym zakresie jest rownmviagzane z oddziatywaniem foton — fonon.
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Procesy wielofotonowe nig ®bserwowane w widmie odbicia. W widmie absorpejiobszarze
niskich energii, mog by¢ widoczne procesy wewtrznej jonizacji defektow oraz procesy foto-
jonizacyjne defektow. Gxato % one zastorite silnymi procesami fononowymi. Na Rys. 1.2b
procesy zwizane z defektami zostaly zaznaczone, jako zbidiadnge ostrych linii absorpcyj-
nych przy energiach patgj 1 eV. Defekty biay rowniez udziat w procesach o vgzych ener-
giach: przejcia defekt — przeciwlegte pasmo, wzbudzanie kongiek defektowych. & one
zlokalizowane cgsto w obszarze tzw. ogona krgdzi podstawowej. Gdy wspotczynnik absorp-
cji osiaga ze wzrostem energii wasth powyzej 10° cmit, mamy do czynienia z krawizia ab-
sorpcji zwhzam z prosi przerwa energetyczn W odpowiednio czystych pétprzewodnikach i
niskich temperaturach, obserwujemy réwngéiny rezonans lub wodoropodobna serieazam

z ekscytonem i jego stanami wzbudzonymi. Dla jesaegzszych energii mamy do czynienia z
przegciami midzypasmowymi, ktéreasjuz trudne do zaobserwowania w widmie absorpcji.
Obszar ten jest bardzo wygodny do hiada pomog pomiaru wspotczynnika odbicia. Widoczne
na Rys. 1.2a ostre maksima odbicia, odpowigddasnie przejciom midzypasmowym. Powy-
zej 12 eV obserwujemy procesy zwane z pobudzaniem elektronéw w§pée walencyjnym
oraz z poziomami typa. W potprzewodnikach silnie zdomiekowanych, azgjukoncentracii
nosnikdw, procesy z udziatem fononéw zastgri s efektami zwiazanymi ze swobodnymi no-
$nikami (odbicie metaliczne i absorpcja na swobotingyagnikach). Towarzyszy temu obeco
krawedzi plazmowej w widmie wspotczynnika odbicia, kfopotozenie jestscisle zwiazane z
koncentracj nasnikow oraz ich masefektywry. Krawedz absorpcji zwazana z przerwenerge-
tyczmy jest przesumia w kierunku wyszych energii, co wynika z przemieszczenia poziomu
Fermiego w gib pasma. Gdy wzrasta koncentracjanikow, krawedz ta przesuwa giwyraznie

w kierunku wegkszych energii.

.2 PODSTAWY ELEKTRODYNAMIKI MAKROSKOPOWEJ

Oddziatywanie fali elektromagnetycznej z ciatemysteopisup rownania Maxwella:
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V x H= W +J.
VoD =p,
VoB =0,
réwnania materiatowe:
=cE=(1+ y)E,
B=uH
oraz prawo Ohma:
j=cE.

Zaktadamy,ze asrodek jest niemagnetyczny: € 1), co jest zwykle prawddla czstdsci
optycznych, oraz zaktadamy rowsmibrak tadunku statycznego € 0). Eliminugc B, otrzymu-
jemy:

OE o JE

AR = =— —,
‘ o2 12 o

Dla o = 0 i rozwhzania w postaci fali ptaskiej:
E(t' l‘j = E'(L"!J (1)6'5(‘:11'—‘#'3] 3

gdziew - czstas¢, q — wektor falowy,r — wektor wspotrzdnej przestrzennej, otrzymuje-

my

gxgx E=
stad

C‘LL_.‘Q
q(qo E) — ¢°E + :—2E = 0.
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gdzie w préni €(w) =&, = 1. W grodku o podatnosci elektryczmejwyrazenie na przenikal-

nos¢ elektryczn (funkcje dielektryczm) ma postéa
e=1+y.

Dla 00 w wyrazeniug(w) pojawi Sg czton urojony:
Spw

Whprowadrmy zespolony wspoétczynnik zatamania:
[N(@)* =14y +i—
=S

N =n+ir,

i zespolonr funkcije dielektryczn;:

2nk = -

Eguw!
Podstawiajc terazq = [w/C]N do wyraenia na fad ptask, otrzymujemy
g(w) = gy + iy,

E = Ege (\u;nr,."c‘]ez[[wn,.-’c]r—wa‘.]

Natezenie fali maleje zgodnie z zaleicia
I o |Ege~@hnl/el” o gmor

natomiast
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o = = — Kk = =
c A £ocn cn

nazywamy wspoétczynnikiem absorpéjviatta w grodku, an ma sens zwykitego wspéitczyn-
nika zatamania. Wida ze cz$¢ urojona funkcji dielektryczneg, odpowiada za pochtanianie
energii fali elektromagnetycznej. Zygiek medzy & a rzeczywistym przewodnictwemwskazu-
je na oddawanie energii fali swobodnymsmi&om w materiale. Formalnie naoa to traktowa
jako powstawanie ciepta Joule’a. Wielkosci « wiaza sie ze soh za pdrednictwem energe-
tycznego wspétczynnika odbicia fali, ktory dla n@almego padania wyrazaesiv postaci wzoru

Fresnela:

B (.n_ _ 1)2 _I_ HQ
o (n41)2+ kY

gdzie R jest stosunkiem energii fali odbitej do energiii f@hdajcej. Wzér ten dla amplitud

fali odbitej i padajcej wyraza zespolony wspétczynnik odbicia:

1‘(w‘) _ n -+ Eh - 1 _ \/E{ié(’:),
n+ik+1

.3 PRZESCIA MIEDZYPASMOWE

Oddziatywanie fali elektromagnetycznej z elektrohaajmujacymi stany kwantowe nima
opis& tzw. metod poétklasyczi, gdzie pole elektromagnetyczne traktowane jessykiznie,
natomiast elektrony kwantowo — jako fale BlocBaisty opis jest d#o bardziej skomplikowa-
ny, a prowadzi do tych samych rezultatéw. Jedndelakwy hamiltonian przy braku zewen

trznego pola (zaburzenia) ma pdsta
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Fala elektromagnetyczna opisywana jest potencjatektorowymA(r, t) oraz potencjatem
skalarnym®d(r, t). Dla uproszczenia stosujemy cechowanie Coulo®oa:0 i ¥ °A = 0. Ostatni
warunek oznacza poprzeczny charakter fali. Polktrelmagnetyczne uwzgliniamy zasgpujac

operator pdu p w hamiltonianieH = p%/2m przezp + eA/c. Wéwczas mamy:

1 . A £
H=—(p+eAfc) = L Ap+

2m 2m  2me

€ A+ e2A?
Qﬂi’.f'll P’

LI

Wprawdzie komutator4, p] #£0, ale korzystaijc z warunkuV¥ °A = 0, otrzymujemyAp = pA.

Zaniedbujc w powyzszym wyraeniu ostatni czton (przykienie liniowe), dostajemy

=

H=H,+—Ap.

mo
Wyrazenie Her = [e/mCcAp nosi nazw hamiltonianu oddziatywania elektron —

promieniowanie. Hamiltonian ten riama réwnie zapisa w postaci

H.p = —erd,

gdzier jest wektorem potzenia, aE natzeniem pola elektrycznego. Poigze rownanie jest
rownowane poprzedniemu, gdy wektor falowy fali elektromeiyeznejq jest maly. Jest ono
jednak mniej ogolne od poprzedniego i nosi napvweyblizenia dipolem elektrycznym, w ktorym
zaniedbuje si oddziatywanie elektronu z polem zaspednictwem sity Lorentza. Pierwsze z tych
wyrazen jest wygodniejsze, gdypozwala na bezgcednie przejcie do metodkp wyznaczania
struktury pasmowej. W celu obliczenia funkcji didhkycznej zakladamy, zA jest dostatecznie
stabe, aby mma bylo zastosowazalezna od czasu teogizaburzé (ztota reguta Fermiego) do
obliczenia prawdopodohistwa przejcia elektronu z pasma walencyjnepo (0 energiiE, i
wektorze falowynk,) do pasma przewodnictwe» (0 energiiE. i wektorzek.). Nalezy obliczye

element macierzowy:

.|j

2

Fen? :
= (=) Ie|Aeplv)

L InRC

|{c|Her

gdzieA = Ae, ae jest wektorem jednostkowym w kierunku Amplituda wektoraA wyraza

si¢ przez amplitug pola elektrycznego fali nagiujaco:

10
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A= _g [Fs-:qr—w-e:- + P—u:qr—ue:-] _

Jezeli ograniczymy si jedynie do procesow absorpcji, to do hamiltoniaratawiamy tylko
pierwszy czton powsszego wyraenia, gdy drugi odpowiada procesom emisji. Obliczanie wy-
razenia c|Ap|v> wymaga catkowania po przestrzeni, natomiast catkisv@o czasie wyran
typu € “ wystepujacych wA oraz w funkcjach Blocha dla stanéw elektronéw smdea si do

catkowania:

[ piBet R i —wt) —iEut/R 3,

Wyrazenie to jest proporcjonalne do

§[Edk.) — Eu(k,) — bl
oraz analogicznie dla proceséw emis;ji
E.(k.) — Eyik,) + f] .

Czes¢ przestrzengfunkcji Blocha dla elektronow zapisujemy w postaci

|(.} = Ul |:1.:|t,:_:|:]-:.=|.':|. |-,:_-::| = “a;.kuil‘jff“:k"r:'.

Natomiast wyraenie okrélajace element macierzowy ma pasta

£* o . 2
|{c|Ap|e)|* = % U ity (et ep . (r)eterdr|

gdzie G jest wektorem sieci odwrotnej. Po zredukowaniu dwwpszej strefy Brillouina ma-
my k. — ky, — g = 0. Jest to zasada zachowania wektora falowego (qeski} dla przép
optycznych w krysztale. Poniewavartai¢ wektora falowegay = 2r/A = 10° cmi* (w zakresie
widzialnym) jest znacznie mniejsza od typowychdnich wartéci wektora falowego elektronu
(na brzegu strefy Brillouinaky. = /7a = 10° cm' %), wyrazenie powysze oznacza zachowanie
wektora falowego elektronu w przejach optycznych. = k,. Przejcia takie nazywamy prosty-
mi. Przyblzenie to jest rownowane tzw. przyblteniu dipolowemu, o ktérym mowimy wtedy,
gdy dlugaé fali znacznie przekracza rozmiar komorki elemamgpanp. rozmiar komorka ~
0.1nm, a dlug& fali $wiatta zielonego\= 500nm). Dla matycly mozna dokoné rozwiniecia w

szereg Taylora:

Uhey4q = Uk, + GV ke, + ... .

11
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Biorac pierwszy wyraz otrzymujemy element macierzowyostpci:

2
, . f k!
lelepl o) = ( [ i 1qepudr)
znanej, jako przybkenie dipolem elektrycznym. Ten sam rezultat otrzgnsiz rozwijajac w
szereg Taylora cztod™ w wyrazeniu i zaniedbujc wyrazy zaléne odg. W ten sposob od razu
uzyskujemy warunek na przeje prostek, = k.. Element macierzowy memy te: zapisgé w

postaci:

(clep|v) = muw,, [ ul, eru,)dr,

.~ _E.-E
s ﬁ i

Jezeli dipolowy element macierzowy jest rowny zeru, pizegcia optyczne okrgdane g

przezqV (Uy,. Teraz mamy

2
liclep| vi|* = ([ GV il 8P ) ch‘) .
ke, '

Wyrazenie to odpowiada przgjiom elektrycznym kwadrupolowym lub magnetycznympadi
lowym. Ten sam rezultat otrzymuje: siwzgkdniajac drugi czton w rozwiniciu A w szereg Tay-
lora (qr). Przejcia kwadrupolowe sstabsze od dipolowych o czynnik ok/{)*~ 10°®. Ograni-
czapc sie do przég dipolowych, maemy zauway¢, ze k, = k. = k, a poniewa element
macierzowy pdu stabo zakey odk, mazemy napisé, korzystajc z powyszych rowna:

) \ = 2
el Hogl o)l = (=) 14P

mo

2

PI\.'I.'

gdzie|P.|* jest state. Prawdopodoliigwo R absorpcji fotonu w jednostce czasu otrzymamy

podstawiagc do ztotej reguly Fermiego wyi@nie na element macierzowy, tj.

=| 5

Rlw) == 3 |{c|Hop| v)|" 6 [Eelke) — Eu(k) — he]
ke k

1)

£(w)
2

P.

e

*6[E(k) - E,(k) — hu].

T

Jezeli sumowanie po wektordeograniczymy do tych dozwolonych w jednostcegtisici, to

wyrazeniu temu odpowiada absorpcja fotonéw est@&ci w w jednostce olgfosci. Strata energii

12
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pola na skutek absorpcji w jednostcegtdnici, wyraza sie jako iloczyrR i energii fotonuhw. Z

drugiej strony szyblé@ zaniku energii fali wchodizej do drodka wyraa sk nasgpujaco:

df B dr dx _c I Eaw]
TR W W T Eff T

gdziea jest wspétczynnikiem absorpcji,xavspotrzdng opisupca wnikanie fali. Gstasé en-

ergii fali | wyraza sk przez amplitue pola:

2
n 2
I=—|&w
—|&(w)|
Wykorzystupc rownagé
Al
— = = Bhw,
ot

otrzymujemy:

ealw) =(._m‘-.

T #

— E,(k) — Fw]

i podobnie (np. za pomacelacji Kramersa — Kroniga):

- dme? /2 | Pl
til:“":l =1+ [? ll'\'”i'-ﬁ'-b'-:;') """EF —wf]

m

gdziehwy, = E¢(k) — E(k). Powyzsza relacja jest analogiczna do otrzymanej w modsdy-
latorow ttumionych, a wprowadzone tam wieaie, okrélajace sile oscylatora, ma sens liczby

oscylatoréw o cgstasci whasnejuy,. Znape &(a), mazemy wyznacz§ a(w) = &(wuyen.

1.4 L ACZNA GESTOSC STANOW | OSOBLIWGSCI VAN HOVE'A

Element macierzowyP.* dla danej pary pasm jest wolnozmierfunkcja k i mozna go
przyja¢ jako staty. Sumowanie funkcffmaozna zasipi¢ przez catkowanie po powierzchni o sta-

lej energii:

ds
> 5B() ~ Bull) ~ ol = 15 [ e,

k

gdzieE., = E((k) — E\(k), aSjest powierzchni o statej energiE. (k) = hw. Zalazono, ze za-

13
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rowno pasmo przewodnictwa, jak i walencyjne,dsvukrotnie zdegenerowane ze wzgledu na
spin. Nie jest to stuszne dla krysztatow o symddigindy cynkowej oraz tych o nizszej symetrii.

Wyrazenie

Teo(Pi) /vk E(k)]

nosi nazwe
funkciji tacznej gstosci stanow. Osoblivioi tej funkcji, pojawiagce s¢ przy VY E., = 0, nazy-
wamy osobliwdciami van Hove'a, natomiast punkty, w ktérych ongstepuj, nosz nazwe

punktow krytycznych. Mgemy wyré&ni¢ osobliwaci | rodzaju:
ktore wystepuyj w punktach strefy Brillouina o najvgzej symetrii oraz Il rodzaju:

ViE.(k) = ViEu(k) # 0.

1.5 KRAWEDZ ABSORPCJI PODSTAWOWEJ

Schemat midzypasmowych prz&j prostych przedstawiono na Rys. 1.3. W najprostszym

modelu zaktadamy,e oba pasmagaraboliczne i sferycznie symetryczne:

h2k?
E.(k) = .
(k) 2m.
H2k?
E,(k)=—- ,
(k) 2my,
Wspotczynnik absorpcji wyéa sk nastepujco:
0 hw < E,,
alhw) = (20)*/ .
21?&%‘;3&3 |‘ED | (ﬁ"" E) fuw > E;;nv

W pewnych sytuacjach element macierzd®y|> moze by réwny zeru (zob. reguty wybo-
ru). Oznacza toze przejcia optyczne s w tym punkcie wzbronione. Wéwczas, korzystag

faktu, ze element macierzowRy, zalezy od wektorgk, mazemy napisé&

14
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2
2 o |OP.(k) ,
|Pf.‘t-‘(k) == |Pm[:0)| + _m ;32 + “ee
Ok g
Przyjeto, ze zerowanie nast¢puje w punkcie k& = 0, stad |j-’r_1.(ﬁf)|2 o k2.
Poniewaz pp2
1k
5= hw — E,,
i
zatem
2
|Pou(k)|” o hw — E,
oraz
L ho—E)** dla ho>E
GDCE( ) — Ey)7" dla Aw > E,.
EIR) 25
< . 10°[
':'E 20 o
E .
ey o 3L
S S 10 9
= 15| s j‘
i & wr g o =Alhv-Eg)"?
10+ ;
0f
051 8
v
10 1 1 ]
1% 1 1 1 13 14 15 16 1
035 045 055 06! hw [ev]

hw [ev]

Rysunek 1.3 Schemat Rysunek 1.4 Przebieg kwadratu Rysunek 1.5 Krawedz absorpcji podsta-
przef¢ migdzypasmowych wspotczynnika absorpcji w PbS wwowej GaAs w temperaturze pokojowej.
funkcji energii fotondw. Przedtuze-Kotka oznaczaja wyniki pomiaréw, a linia
nie aproksymagii linia prosta do ostiagta zaleznéteoretyczna?.
energii wyznacza energie przerwy
prostej f].

1.6 PRZESCIA SKOSNE

Przegcia skdane mog wystpic¢ tylko wtedy, gdy w procesie oddziatywania fotoelek-
tron bierze udziat trzecia gztka, ktéra umdiwia spetnienie zasady zachowania quasi-pedu
(wektora falowego). Zazwyczaj tole petni fonon, ale niewielki wktad do takiegmpesu mog

whnies¢ rowniez defekty struktury. Zasady zachowania maja teratgbo

1 R. Schoolar, J. Dixon, Phys. R&B7, A667 (1965).
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hw = Eu(K)) — Ey(k,) + B,

kc_ky - :I:Kp.

gdzie E, jest energia, &, pgdem fononu. Znak ,+” odpowiada procesowi z emisjg;-"

procesowi z absorpgjfononu. Schemat przgj skasnych na przyktadzie krzemu przedstawiony

jest na Rys. 1.6.

lag>

X4

Rysunek. 1.6 Schemat fragmentu struktury pasmovzgniu. Linie przerywane oznaczgjrzefcia z

udziatem fotonu, a ggte — przejcia z udziatem fononu. Stdin jest stanem przgiowym (wirtualnym).

Przegcia skdne maj charakter dwuetapowy. W pierwszej fazie elektrest wzbudzany z

pasma walencyjnego do stanu wirtualniegea pomog fotonu o energihw. W procesie tym nie

jest zachowana energia, a jedynie wektor falowydMgim etapie nagpuje przejcie elektronu

ze stanyi > do stanu na dnie pasma przewodnictwarzy udziale procesu emisji fononu. ko

liwe jest rownie przefgcie skéne, w ktorym w pierwszym kroku ma miejsce oddziaye z

fononem, a w drugim — z fotonem. Aby obli¢zprawdopodobigstwo przejcia sk@nego,

oprocz oddziatywania elektron — foton, w hamiltenénaley uwzgkdni¢ rowniez oddziatywa-

nie elektron — fonon. Po zastosowaniu ztote] redtdymiego do rachunku zabufizdrugiego

rzgdu zalenego od czasu, otrzymamy

2T. Moss, T. Hawkins, Infrared Phyk.111 (1961).
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2
4 [Er:'\kcj - Et":kt:) — hw =+ Ep]

(f [Hep|7} (i |Her| 0)
Z Eip — hw

gdzie Heg jest hamiltonianem oddziatywania elektronu z fotone He, hamiltonianem od-
dziatywania elektronu z fononern > jest stanem poagkowym ukiadu z zapetnionym pasmem
walencyjnym, pustym pasmem przewodnictwa oraz &damonown,. |f > jest stanem kiowym
uktadu z elektronem w minimum pasma przewodnictizayra w maksimum pasma walencyjne-
go oraz liczba fononow, + 1. i > jest jednym z mdiwych stanoéw pérednich. Element macie-

rzowy oddziatywania elektron — fonon zateod stopnia obsadzenia stanéw fononowych:

(f |Hep| i) = V/1p — absorpcja fononu,
| 1) =
’ \/W — emisja fononu,

ny =

o (Ep -
exp (ﬁ) — 1] .

W wigkszaici potprzewodnikdéw element macierzowy ma przypé jako staly w obszarze
przegé¢ skanych. Pozwala to sumowdunkcje o analogicznie do przypadku prgé&jprostych.
Jezeli dodatkowo zatgymy, ze pasma g paraboliczne i sferycznie symetryczne, to otrzymam

wyrazenie okrélajace wspotczynnik absorpcji dla préjskasnych:
alfiw) = a,(hw) + a.(Aw),

gdzie dla procesow z absorpcja fononu:

) 1 0 fiw < Ez'g — Ep-
Oglfiw) = { Cop (ho [ £ 2 fiv > E E
Fa W — Eig + Ep) W Fag T Sp

oraz dla proceséw z emisjq fononu:

‘ 0 bhw < B, + E,,
ae(fw) = { N v

Clny+1) [ \2 .
r#’:”{:“—) (hw — Eyy — E}) fiw > Eig + Ep.

Skaéna przerw od prostej mgemy odr@ni¢ dzigki roznej zalenosci wspotczynnika absorp-
cji od energii fotonow. Dodatkowo, dladego fononu obserwujemy dwie kredvie absorpcji:
Ey + E, orazEy — E,, odpowiednio dla procesow z emisja i absorpcjafon Te ostatnie, ze
wzgledu na zalenos¢ n,. od temperatury, gbaja znacznemu ostabieniu wraz ze spadkiem tem-

peratury i catkowicie zanikajw bardzo niskich temperaturach. Talkevpodczas obnania tem-
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peratury, gaz krawedzi absorpcji zwjzana z pochtanianiem fononu znika, natomiasizgadl-
powiadajca procesowi z emisja fononu (proporcjonalnanglo+ 1) widoczna jest zarowno w
wysokich, jak i niskich temperaturach. Bl temu pomiar temperaturowej zahsci krawgdzi
absorpcji dla przéf skanych pozwala wyznacgynie tylko energiekg, ale rownie energie
fononu Ep. Rysunek 1.7a przedstawia zachowanie wspotczyratilsmrpcji krzemu w obszarze
przeg¢ skasnych w r@nych temperaturach. Na Rys. 1.7 b ukazana jesirstyeznie krawdz
absorpcji dla dwdch temperatur oraz sposob wyzmeazazerwy energetycznej i energii fononu

uczestnicacego w przeciu.

a
10 4 b
o 8+ Si _
e & T
S s+ _5
s L 5
CEl :
2_
0 1% 5
10 11 12 13 14 -
how [eV] Eg-Ep By EgrEp E; Hw[ev]

Rysunek 1.7. Krawedz absorpcji krzemu w obszarze pigepkainych dla rénych temperatur (a)’] oraz
schematyczny przebieg kraglzi absorpcji wraz ze sposobem wyznaczania \d@rfizzerwy energetycznej i ener-

gii fononu (b).

Poszczegdlne rodzaje praejabsorpcyjnych rinia sie intensywndcia, zwigzana z prawdo-
podobigéstwem zajcia procesu. Prz@jia proste charakteryzugie wspoétczynnikiem absorpciji
rzedu 10 — 1¢ cmi?, przejcia proste wzbronione i0- 10t cm?, a przejcia skane 16 — 10°

cm L.

.7 REGULY WYBORU

Zerowanie gi dipolowego elementu macierzowego gzéne jest zazwyczaj z symatfunk-
cji falowych |v> |c> oraz operatorap w danym ukiadzie krystalicznym. Hamiltonian posiada
symetrie odpowiadaga grupie symetrii krysztatu. Zatem dlaziego elementa tej grupy za-

chodzi:

18
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Viepr2..gy Hlai-r) = H(r),
gdzie g jest rgdem grupy. Dla

H‘r?n = Lnifn
Pla;)He, = HP(a;)pn = E Pla;)on,

gdzieP(&) jest operatorem zwzanym z elementem symetai Zatem, jeeli @, jest rozwa-
zaniem stacjonarnego rownania Schrodingera z wastovtasmy E,, to P(a) ¢, jest rozwaza-
niem z § sam, wartdscia wtasra. W ten sposéb otrzymujemy funkcji typu P(a) ¢,. Liczba
liniowo niezalenych funkcji P(a) ¢, jest rowna stopniowi degeneratjipoziomuE,. Mozemy
wybra¢ uktad funkcjidn 1, @n2,... #n 10 Stanowicy taky baz, by dowolm funkcje P(a) ¢.; mozna

byto przedstawi jako kombinacje liniow elementéw bazy:

In
( Yo — n g Yrm
Pla;)pn; = E Fijlai)en k.
k=1

Uktad g macierzy o wymiarach, x |, i elementacH "(a;) tworzy nieprzywiedla (nieredu-
kowalm) reprezentagj grupy symetriiG. Kazdemu poziomowienergii E, odpowiada pewna
nieredukowalna reprezentacja grupy symétamiltonianu. Liczba nieredukowalnych reprezen-
tacji grupy jest réwna liczbiglas w tej grupie. Suma kwadratéw wymiaréw nieprigdinych

reprezentacjgrupy réwna jest jej kxlowi:

P )

P Fy
Y Ii=g.
n=1

Poza degeneracjpoziomow ze wzgdu na symets, wyskpuje jeszcze degeneracja ze
wzgledu na spin. Mge réwniez pojawic sie degeneracja zwtana z symetgi hamiltonianu
wzgledem odwrdocenia czasu. Uwzdhienie spinu wymaga zastosowania podwojnych reprez

tacji grupy symetrii. Dla przykladu rozpatrzmy wphoperacji inwersjil na dipolowy element

3 G. Macfarlane, Phys. Re98, 1865 (1955).

19



* o4k

(oY UNIA EUROPEJSKA o
KAPITAL LUDZKI ‘ﬁj@ EUROPEISKI |+
NARODOWA STRATEGIA SPOJNOSCI Politechnika Wroctawska FUNDUSZ SPOLECZNY >k

macierzowy @|r|@p, gdzielr = +. Pod wptywem operacji inwersji, nieparzyste stavgsne
hamiltonianu ¢~) zmieniaj znak, natomiast stany parzys)(znaku nie zmieniaj Rozwamy

przypadek parzysty:

N S
*j ,,-* = {\"‘i‘??’,

Iﬁ{I|r' T
,n’ \l. T

\
\

) — [0

Wwe by = {I

L \‘)"'

gdzie
L) (1| = 1

jest operatorem jednostkowym. Zatem otrzymujemy

Analogiczny rezultat uzyskamy dla stanéw niepagmyfst a take dla operatoragou p. Za-
zwyczaj interesuj nas poziomy energetyczne dla danych wéartwektora falowegdk, dlatego
ograniczymy si do analizy podgrupy grupy symet@i noszacej nazw grupy wektora falowego
Gk (gdy k = 0 to G = Gy). GrupaG, zawiera wszystkie elementy symetrii grupy ktére prze-
prowadzaj wektork w siebie lub w wektor rownoway, czyli r&niacy sie odk o wektor sieci
odwrotnej. Szczegolnie interegog & punkty i linie wysokiej symetrii w strefie Brillooa, w
ktérych grupaG, ma najwecej elementéw. Niech dla elementu macierzoweggpho, stany «<¢,
|v> oraz operatoep transformuy sie wedtug nieprzywiedinych reprezentacii grupy symieff o,
Ik, [ep- Element macierzowyedzie r@&ny od zera tylko wtedy, gdy iloczyn prodty (Il v, be-

dzie zawierat reprezentad] . Mozna to stwierd, sprawdzajc czy zeruje siwyrazenie:
Z —‘(:k':”*ij \'ep[”'z'j')(t'klz”'i‘;'-
ag
gdzie y(a,) jest charakterem reprezentacji, czyli sladem macierzy I'(a,):

y(a;) = Tr[[(ay)] .

Reguly wyboru zate od polaryzacjswiatta, poniewa wersore wptywa na rodzaj reprezen-
tacji, wedtug ktorej transformuje sie iloczgp. Dla przyktadu oméwimy przypadek prostych i
skasnych przej¢ w krzemie.

W krysztale kubicznym, takim jak Si, operatp transformuje sie wedtug petno symetrycz-
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nej reprezentacji ;s. Pasmo walencyjne Wrodku strefy Brillouina opisane jest reprezentacja
25 a pasmo przewodnictwas. Dokonupc rozktadu iloczynu prostego reprezentdGy i IMs

na reprezentacje nieprzywiedine, otrzymamy:

Pis @ Doy = I + Ty + Tos + Dis.

Widzimy, ze iloczyn ten zawiera reprezenta€jg, a wkc przefcie prostd ;5 — ;5 jest do-
zwolone. Bezwzgidne minimum pasma przewodnictwa w krzemigy lea linii A i ma symetr
A;. Najblizsze leace pod nim pasmo walencyjne ma symetk. Korzystagc z powyszych

zaleznosci otrzymamy

Z )ffj.:|:'-r{'z':|:‘(1"15':ﬂ?',‘;'\'.ﬁs':”'izl = 3.
LI EN

Poniewa suma ta daje wynik édy od zera, przégie prostes - A; jest dozwolone. Rozwa-
zajac teraz przdgia skadnel’ s —A; musimy sprawd#] czy iloczyn prosty reprezentacji, odpo-
wiadapcych procesom oddziatywania elektron — fonon, zeavieprezentacje odpowiade

fononowi. Dokonujc rozktadow dla proceséw (1) i (2) z Rys. 1.6 otneyemy odpowiednio:
Mz ® Ay = A1+ As

The @ As = Ay + A + Ay + AL+ Ay,

Poniewa odpowiednie fonony w krzemie maja symetfig A; orazA’,, procesy typu (2)

mozliwe 51 dla wszystkich fonondw, a typu (1) diai As.

1.8 EKSCYTONY WANNIERA — MOTTA

Rozpatrzmy oddziatywanie elektronu o wektorze falowbliskim minimum pasma prze-

wodnictwa i dziury z obszaru w pohli wierzchotka pasma walencyjnego poétprzewodnika. Za
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ktadamy,ze pasmo przewodnictwa i walencyjng sferycznie symetryczne oraz ich ekstrema
znajdup sig¢ w jednym punkcie strefy Brillouina. Mamy zatem doynienia z punktem krytycz-
nym Mo, odpowiadajcym podstawowej przerwie energetyczigj Poziomy energetyczne elek-

tronu w pamie przewodnictwa przyjmajwartasci okreslone za pomagréwnaci

h2k?

-
2m?

Ek.)=FE,+

gdzieEg jest wartdcia energii przerwy wzbronionej. Energia, jaka raggzyjmowa dziury

w pamie walencyjnym, wynosi odpowiednio

Oddzialywanie elektron-dziura opisane jest potencjatem kulombowskim:

e2

A —
T e —

Stala dielektryczna maoze zmienié sie od &, dla matych wartéci promienia ekscytonu, dg;
dla dwych wartdgci promienia. W ostatnim przypadku oddziatywaniek&lon-dziura jest stabe i
jego potencjat zmienia siwolno w skali komorki elementarnej. Wéwczas dosopekscytonu
mozna zastosowametod masy efektywnej. Funkcjami falowymi elektronu iuty w krysztale
sa funkcje Blocha. Oddziatywanie kulombowskie jestymzym ztamania symetrii translacyjnej
potencjatu krystalicznego, co powoduje mieszanidaiBlocha. Zatem funkcja falowa ekscyto-

nu jest liniova kombinacy iloczynow funkcji falowych elektronu i dziury:

U(re.rn) = Y C (ke kn) tx, (re) tx, (rn),
ko Ky,

gdzieke i kn sa wektorami falowymi, opisagymi odpowiednio elektrony i dziury, &.i %n
funkcjami falowymi elektronu i dziury. Wprowanhy funkcje ®(R., Ry), bedaca transformat
FourieraC (ke, kp):

o [R-e-R-}z] = Z (_' ':ke- kh] pilzkeRe—kfath )
ke, kp

Funkcje @ nazywamy funkej obwiedni ekscytonu. Przybknie masy efektywnej pozwala

przedstawd réwnania opisujce ®(R., Ry) w postaci analogicznej do dwustkowego rownania
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Schrodingera z masami efektywnymi elektronu i dzzamiast masy elektronu swobodnego:

2 2 ,
I | €

—Vis ——Vi, ————————|® (R, R,)=(EF—LE,) P (R, Ry},
omr  Re oy " Ba .-:?5-|R6—Rh|} \Hes Ta) =1 o) @ (Fe )

gdziegs jest statyczna stala dielektryczr¥®g. i V¥ gy Operatorami nabla, dziakgymi odpo-
wiednio na zmienne opisige elektron i dziuy, aE jest wartdcia wtasna energii, liczona wagl
dem energii stanu podstawowego. Mgleauway¢, ze réwnanie to jest identyczne z robwnaniem
Schrodingera dla atomu wodoru, gdmie i m , odpowiadaj masie elektronu i masiedra ato-
mowego, natomiast #dicakE — E; jest odpowiednikiem energii atomu. Wprowety dwie nowe
wspoétrzdne: wspotrzdnasrodka masyR i wzgledna wspotrzdnar, ktore wyraaja sie przezR.
i Rnw nasgpujacy sposbéb:

R mrR. +miRy
' mr4+my

r= R.e — H.h.

Ruch translacyjngrodka masy jest analogiczny do ruchustki swobodnej o masiél = m .

+ mp, w obszarze o statym potencjale réwnym zeru. Natsntiastka o masie zredukowanej

1 1 1

- *
woomd o omi

porusza si¢ w polu o potencjale

Wobec tego hamiltonian wystepujacy w rOwnaniu raigpaé na sum dwdéch niezalenych
cze$ci. Zatem mana szuka rozwigzania®(R., Ry) w postaci iloczynu{R)F(r), gdzie YR)
opisuje ruchérodka masy, &(r) wzgledny ruch wokaét niego elektronu i dziury. Rezultattago
s dwa réwnania:

hz

—557Vr? (R) = Ert:(R).

2 2
( kv —{—)F{r‘J:El.F{rj.

2u R egr

Dodajmy, ze r&nica energilE — Eg jest suma energitr i E;,. ROwnanie pierwsze opisuje
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czastke swoboda, ktorej funkcja falowa#« (R) i energiaEzr mog by¢ wyrazone nasfpujaco

't."-"K llRJ _ ‘p\.'— l..*'2(,£K R .
heK2
Fr= .
R= oM

gdzieEg jest energia kinetyczri@modka masy. ROwnanie drugie podobne jest do révenani
chu elektronu w atomie wodoru. W tym przypadku ftjekfalowe i energie indeksowane sa za
pomoa trzech liczb kwantowychn — gtownej,| — pobocznej im — magnetycznej. Funkgj

falowa F(r) mozemy wyrazé za pomog wspotrzdnych sferycznych:

Frm(r) = Reu(r)Yim (O, ©).

gdzie Rnl sa uogolnionymi wielomianami Laguerre’aya (O, ®) funkcjami kulistymi (har-
monikami sferycznymi). W przypadku izotropowe] masfgktywnej, energi&r zalezy jedynie
odnidana jest przez

. S 4
E.(n) = E.(00) — —.
n

gdzieEr() jest najmniejsz energi w widmie cagtym, aR rydbergiem ekscytonowym:

4
. e i
R = 222 - k.

[l
-\SI [ S

gdzieR ~13.6 eV (rydberg). Zatem funkcja falowa ekscytonu raatypujaca posta:
( | 1 iKR FORS T ae 5
Oy (R, 1) = Tp Bo(r)Yim (O, @),
a jego energia

2 K*? "

E=Es+ oM n?’

Dla stanu podstawowego

& (R, r) = KR (r/ae),

far a3
Y g
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gdzie a,, = 47Esh%ue = ag&du jest ekscytonowym promieniem Bohra, natomist- 0.5 A

atomowym promieniem Bohra.

Rysunek 1.8. Poréwnanie widma absorpcji w pabjrostej przerwy energetycznej przy uvezfl
nieniu efektéw ekscytonowych (ostre linie oznaczan@, 3) oraz z pomieciem efektéw ekscytono-
wych (linia przerywana). Dodatkowo przedstawionaftawowe przégie ekscytonowe dla =1 z

uwzgkdnieniem poszerzenia oraz pigggmi do stanéw swobodnych dziury i elektronu.

12 —
a - .
e 8 90K s
- T=204K s g A :‘.\ ﬁf?""
< 10f 186K .4 o} » 2K
' & oy Y «
E . - LTl DO
5 owoqac" - : .
08} ooa * .
e " a .
- ° . . .
O,Eﬂ' ° ,—LJ
o} S Y SR I SN NN NN SN SN SN TR S S SN S

1.48 150 1.52 154 156
how [ev])

Rysunek 1.9 Widmo absorpcji ekscytonowej GaAs wigalprzerwy energetycznej
dla kilku temperatur (a)T.

Ponadto korzystag ze ziote] reguty Fermiego rnemy okréli¢ prawdopodobigstwo
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przeg¢ optycznych prowadzych do powstania ekscytonéw:

2

._.«.’I

I"I"vex 0=

/ 1If

Uig >

_HAp 8 (Bey — i),

gdzieW, jest funkcja falowa stanu podstawowego uktadu, szanu, w ktérym pasmo walen-
cyjne jest catkowicie wypetnione, a przewodnictweste. Korzystajc z powyszego rownania

mozna pokazé, ze wzér na urojomcze$é funkcji dielektrycznej przyjmuje nagiujaca posta

“(,

Sw) = — mhLdm|§:uwn”5( _

m2egw

Ponadto dla przé&§ skasnych przy uwzgidnieniu stanéw nie zwkanych elektronu i dziury

wspotczynnik absorpcji ma posta

i’m

L (hw—Eu+E)"? ; hw 2 E,,
o O
= (hw — Eg £ EPJ o hw s> By

gdzie+ oznacza proces z absorptiib emisg fononu.

4 M. Sturge, Phys. Rel27, 768 (1962).
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©-0362 i 00724 cm
4-00212 cm

Ve [em™?)

+w [eV]

Rysunek 1.10. Krawdz absorpcji GaP w zakresie praegkanych []. W niskich temperaturach wi-
doczne sa stopnie charakterystyczne dla ftzejudzialem ekscytondéw. Zaznaczono procesy z uetniat
fononéw akustycznych podioych (A) i poprzecznych TA) oraz optycznych podimych (O) i po-

przecznychTO). Indeksa oznacza proces z absorpcja fononu, a inégksemisja.

Pélprzewodnik | R* [meV] | R* (teoria) [meV] | a., [A]
GaAs 4.9 4.4 112
InP 5.1 5.14 113
CdTe 11 10.71 12.2
ZnTe 13 11.71 11.5
ZnSe 19.9 22.87 10.7
ZnS 20 38.02 | 10.22

Tabela 1.1. Energie wZania ekscytondwR* i ekscytonowe promienie Boheg, dla wybranych zwiz-

kow potprzewodnikowych

1.9 PROCESY ABSORPCJI ZWWZANE Z DEFEKTAMI KRYSZTALU

Defekty zaburzaj symetre krysztatu i g zrédtem szybko zanikagego potencjahll(r).
Mozna zatay¢, ze potencjat ten jest w przybdiniu sferycznie symetryczny. Rownanie Schrod-

ingera zapiszemy w postaci:

R,
—— VU 4+ (V+ U = EV,
2m

°P. Dean, D. Thomas, Phys. R&80, 690 (1966).
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gdzieV (r) jest periodycznym potencjatem krysztatu. Nieisjim jedna spdjna teoria opigtj
ca wszystkie rodzaje standw defektowych. Nie jéstniez mazliwe sciste okrélenie funkciji
falowej defektu, ani jego potencjatu. Ze walil na zachowanie gifunkcji falowej, maemy

wyrozni¢ dwa rodzaje defektow:

* Funkcja falowa elektronu przyjmuje ziwartdci w obszarze, gdzi®) << V. Wowczas
potencjalU, pochodacy od defektu, ma charakter zaburzenia w stosuikpediodycz-
nego potencjatu krysztatv . Elektron jest stabo zwzany z defektem, co odpowiada
ptytkim poziomom energetycznym (méwimy o ptytkicbhribrach lub akceptorach). Nie-
wielka energia zewgtrzna powoduje przégie elektronu z defektu do pasma przewod-
nictwa (donor) lub z pasma walencyjnego na defaktéptor).

» Funkcja falowa elektronu egja znaczne warfoi w obszarze, gdzi&l >> V. Wtedy po-
tencjat krystalicznyv nalezy traktowa, jako zaburzenie potencjatu defekiu mowimy
o stanach silnego wzania. Zazwyczaj defekty takie okl@my mianem gibokich, tzn.

energia tych defektow bliska jest potowy wddigprzerwy energetycznej.

Jezeli potencjat defektu jest wolnozmienny, to opiecagk na przyblieniu masy efektywnej,

funkcje falowa elektrontV(r) maozna przedstawiw postaci

U(r) = F(r)u(r),

gdzieu(r) jest funkcja falowa Blocha elektronufF&) funkcja obwiedni, spetniaga rowna-

nie

2m*

2
[ f Viy if-"u:fr‘;l] F(r)= FEFir).

W modelu wodoropodobnym zakfada lsulombowslg post& potencjatuU(r) z ekranowa-

niem przez przenikaldo dielektrycznm &s:

{.'.?
U(r) = —

dregr’

Dla stanu podstawowego réwnanie to jest spetniorezopunormowana funkcje radialna:

1/2
P 1 l —la
P(r) = 3 e= D
Tay

gdzieap jest efektywnym promieniem Bohra domieszki w kradet
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m*
aag jest atomowym promieniem Bohra. Energia ma pgosta

o m* R

227

£gn

gdzieR jest stata Rydberga dla atomu. Dla donoru griejelektronu do pasma przewodnic-
twa odpowiadan = 1, a energia tego prZeja nosi nazw energii jonizacji domieszki. Dla GaAs
me=0.07mi es= 12, a stad, = E; = 5.7 meV orazmp, = 7 nm. Zatem energia stanu podstawo-
wego i promi@ Bohra sa poréwnywalne z parametrami ekscytonu \i¢amr+ Motta. Funkcje
falowa ptytkiego akceptora konstruuje gie standéw Blocha pasma walencyjnego. W ogdélnym
przypadku nalgy uwzgkdni¢ zlozong struktue pasma walencyjnego. zidi przegcia zachodz
pod wplywemswiatta, nosz nazwe fotojonizacyjnych. Podobnie jak w atomie wodoruprzy-
padku defektu maemy rownie: obserwowaé przegcia do standéw wzbudzonych. Zaréwno przej-
scia do stanéw wzbudzonych defektu, jak i pfeigj fotojonizacyjne, obserwuje sie w obszarze
podczerwieni. Przebieg wspétczynnika absorpcjikdleemu domieszkowanego borem przedsta-
wiony jest naRys. 1.12.Ponizej energii pierwszego stanu wzbudzonego domiesekobserwu-
jemy zadnej absorpcji. Dla wgzych energii widoczne sa pré&ep do trzech pierwszych stanéw
wzbudzonych. Prz&gia do wyszych stanow zlewajsic w pasmo, odpowiadge catkowitej
jonizacji domieszki. Ograniczony zakres domieszkprzestrzeni wektora falowego jest przy-
czyna szybkiego zaniku absorpcji przy energiacbrfotwickszych od energii wizania domiesz-
ki.
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1C#En E-ij
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Rysunek 1.11 Schemat miovych Rysunek 1.12 Widmo wspéiczynnika absorpcji w krzmi
przefé optycznych w pétprzewodniku domieszkowanym borerf[
posiadajcym poziom donorowy i
akceptorowy.

Warto zauway¢, ze energie i promienie, otrzymane w przybhiu wodoropodobnym, nie za-
leza od rodzaju domieszki, a jedynie od parametréw riate W rzeczywistéci, ze wzgédu na
odstpstwo potencjatlJ(r) od postaci kulombowskiej (szczegolnie w obszadzenia atomo-
wego), rénice g obserwowane — zwlaszcza dla stanéw o matej eirto R&znica w potae-
niu energetycznym danej domieszki, w porownaniuadeiem wodoropodobnym, nosi nagw
przesungcia chemicznego.

Wystepuja rowniez przegcia, zachodzace gdzy poziomem defektu a przeciwleglym pa-
smem (przejcia oznaczone cydr3 naRys. 1.1). Prawdopodobigstwo przejcia midzy pa-
smem walencyjnym a donorem w potprzewodniku z prpsterwy energetyczadlak = 0 wyra-

za Sk W postaci

Yt
f|:;',!":| —= %.
(14 7)

gdzie

Tr =

ho—Eg+E :

2mpa’, “—ﬁgu ;3.
2 Fw—Eg+E .

2meai =52 ; 3e

6 J. PankoveZjawiska optyczne w pétprzewodnikastr. 75, WNT, Warszawa (1974).
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Poniewa zwykle ma’s > mga’s, energia, dla ktérej wspotczynnik absorpcjiagsi maksi-

mum, jest bliskeEg — Ep dla prze§¢ 3v oraz wiksza odEg dla prze§¢ 3c. W zwiazku z tym,

przebiegi absorpciji istotniegsidznia dla tych dwoch przypadkowrys. 1.13.

Eg-Eﬁt

/ b
/
/
|
|
Eg hw

Rysunek 1.12. Schematyczny przebieg absorpcji dlaj§ pasmo walencyjne — donor (a) oraz akcep-
tor — pasmo przewodnictwa (b). Przerywdinia zaznaczono kragdz absorpciji mgdzypasmowe;.

Przyktad przebiegu absorpcji dla prig@@: poziom akceptorowy — pasmo przewodnictwa w

InSb przedstawiony jest rys. 1.13a.Na Rys. 1.13bukazana jest rowntezaleznos¢ wspot-

czynnika absorpcji od stopnia domieszkowania malteriPrzejcia fotojonizacyjne rownie

ulegap zmianie dla ranych koncentracji stanow domieszkowych. Wraz zeostam koncentra-

cji rosnie wartg¢ wspétczynnika absorpcji, a powsj pewnej wartéci koncentracji zanika prog

fotojonizacyjny i obserwujemy przebieg absorpcjalgiczny do procesu absorpcji na swobod-

nych nénikach Rys.

10

1.13.
a
T=10K -1 100
!/
- / 50
—20
5
B — 10
e
5
i 2
1
| I L I 1
0220 0230 0210
hw [eV]

b
T=10K
1
2

3

1 1 L L
0220 0230

hwlev]

Rysunek 1.13. Widmo absorpcji InSb, odpowiadej przejciom z poziomu akceptorowego do pasma
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przewodnictwa (a) oraz zaieos¢ absorpcji zwizanej z defektami od stopnia i rodzaju domieszkaavén)
["]. Krzywa 1 odpowiada koncentragji= 3.37 - 10™ cmi 3, krzywa 2 charakteryzuje prébkypun o kon-
centracji akceptorowW-A = 1.79 - 10" cmi 3, a krzywa 3 opisuje prékkypu n o koncentraciji akceptoréw
N-A < 0.6 10" cm >,

Przegcia zwhzane z defektami silnie zakeod temperatury. Przajia stabo zaznaczgaie s¢
w temperaturze pokojowej, po obeniu temperatury stajsic dobrze widoczneRys. 1.14. Dla
duzej koncentracji domieszek ma miejsce przekrywamgefienkeji falowych, prowadze do
powstania pasma, a w dalszej kolggimgonow gstasci stanow i deformacjiRys. 1.15. Moze

to prowadzt do powstania wyktadniczej kradzi absorpcji podstawowej.

101710807 5107100 ¢m3

(5T}

Lo |

- 3
O

E &

o C

— -~
2

e LT} _ Dno pasma
) przewodnictwa
o .
o —  Poziem
';. donorowy
c
wl

| 1 1

1
1] 13 15

how [eV] Gestosé standw

0 "1
07 09

Rysunek 1.14. Prog absorpcji aganej z przej- Rysunek 1.15. Schematyczna zaleZngesto-
$ciami typu 3, widoczny w widmie absorpcji GaAs wici stanéw w pob#iu dna pasma przewodnictwa
dwdch rénych temperaturact][ dla r&@nych koncentracji domieszki donorowej.

Jezeli w potprzewodniku znajdajsie réwnoczesnie donory i akceptory, to #liwe sg row-

niez przegcia akceptor — donor (przgje 4 naRys. 1.1). Energia takich prz&§ dana jest wyra-
zeniem

2

hw=FE;— (Ea+ Ep)+ .
- dmegr

gdzier jest odlegtécia donora od akceptora. Ostatni czion wzoru opisd@z@mtywanie ku-

" M. Sturge, Phys. Rext27, 768 (1962).
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lombowskie m¢dzy oboma defektami. Przejcia tego typu tsudne do zaobserwowania ze
wzgledu na gsiedztwo intensywnych przgj miedzypasmowych. W analogii do procesow ab-
sorpcji, maemy mowt o rekombinacji pasmo przewodnictwa — akceptor odenpasmo walen-
cyjne oraz donor — akceptor. Schemat gizejonor — akceptor oraz wptyw oddziatywania ku-
lombowskiego elektron — dziura na energie emigegdstawionesgnaRys. 1.16 Rysunek 1.17
prezentuje widma fotoluminescencji GaP w zakreszejf donor — akceptor. Struktura dyskret-

na widma obserwowana jest dla odlégianigdzy centrami 16- 40 °A.

Ul N b
a
Eg _"_“_ ﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁ
Eg . .
AN EorBa e,

\{1“ _L I .._'_...l-q_
e A r
0 0 -

Rysunek 1.16. Schemat pr&ejdonor — akceptor (a) oraz wpltyw oddziatywania keltmwskiego na
energie emisjin— odlegta¢ donora od akceptora) (b).

Szerokie maksimum emisji odpowiada odlégtanigdzy domieszkami w parze 50 °A. Zanik
fotoluminescencji zachodzi przy odleggtach rzdu 200°A.W obu przypadkach akceptorem jest
Si na miejscu P, a donorem S dla gornej i Te dlagjkrzywej. Due znaczenie majrowniez
procesy rekombinacji pasmo przewodnictwa — gtelolgifekt oraz gleboki defekt — pasmo wa-
lencyjne (drugi proces wystepuje np. w GaP domiesakym azotem). Natomiast przejscia
migdzy pasmem agsiadupcym defektem (np. pasmo przewodnictwa — plytki dprsa trudne
do zaobserwowania. Pobudzenie defektu, np. domijesiize st ze zmiagn jego stanu elektro-
nowego. W wielu przypadkach, zwtaszcza dkgbgkich defektow, energia defektu silnie zgle
od lokalnej deformacji sieci krystalicznej. Silrekalizacja funkcji falowej elektronu powoduje,

ze nawet niewielkie przesumia atomow zmieniajenergie uktadu.

8 M. Sturge, Phys. Ret27, 768 (1962).
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16 K
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Te-Si
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219 221 223 2.25 227 229
hw [ev]
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Rysunek 1.17. Widma fotoluminescencji GaP w Rysunek 1.18. Diagram konfiguracyjny;
temperaturze .6 K ukazujace pojedyncze linie par orakw, —energia zaabsorbowanego fotoriigy,
szerokie pasma dla przéjdonor — akceptor S — Si oraz— energia wyemitowanego fotonldQ —

Te — Si f]. Podano niektére numery par. deformacja sieci zwiazana ze wzbudzeniem
defektu, AE; — energia konieczna do wzbu-
dzenia defektu na drodze termicznej.

llustruje to diagram konfiguracyjnyR/s. 1.18, na ktérym przedstawiono energie ukltadu w
réznych stanach elektronowych w funkcji wspotrzed@ejreprezentuicej lokalra deformacg
sieci. Krzywe na tym rysunku ilusteugaleznosé energii odQ w stanie podstawowym i wzbu-
dzonym. Minima tych zalaosci znajduj sie w réznych miejscach. Wzbudzenie elektronu do-
mieszki przez proces absorpcyjAB prowadzi do deformacji uktadu, ktory ngshie relaksuje
do stanu C, oddag nadmiar energii poprzez emidpnonu. Proces rekombinacji promienistej
odbywa st na drodzeCD, a uktad, w celu powrdcenia do pierwotnego stamnowagiA, emi-
tuje kolejny fonon. Rinica energiiEas—Ecb obu tych proceséw nosi nagwrzesuniecia Franc-
ka — Condona lub przesgoia stokesowskiego, zwdanego z przemieszczeniem atomoéw pod
wptywem wzbudzenia optycznego. Enerfias, bedaca rénica energii obu stanéw rownowagi,
réwna jest termicznej energii aktywacji domies&k,. Model diagramu konfiguracyjnego opiera
sie na fakcieze wszystkie przégia elektronowe$0 kilka rzedow szybsze od prgeg udziatem
fononéw. Oznacza taye w czasie przégia elektronowego atom ,hie ggd/” zmieni¢ swojego
potozenia. Dlatego na diagramie konfiguracyjnym dozwelamn jedynie przejcia pionowe.
Oprocz defektow, wana rok w procesach emis§iwiatta w potprzewodnikach odgrywagkscy-
tony. Przyktad zteonego widma fotoluminescencji przedstawiony jesRya. 1.19 Widoczne

przegcia odpowiadaj rekombinacji ekscytonu swobodnego (1) oraz rekoatjom ekscytonow

°D. Thomas, M. Gershenzon, F. Trumbore, Phys. R&%,.A269 (1964).
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zwiazanych (2, 3, 4 i 5) z emisjpdpowiednio 0, 1, 2 i 3 fononow (odlegbd migdzy pikami
wynosz 43 meV, co odpowiada energii fononu LO). Emisjaazzona jako | i Il zwizana jest z

przegciami z udziatem defektow.

10° 2

102}~ I , W

Pl

10

-1
ob—L 1)
080 10 120 140

ho (eVv]

Rysunek 1.19. Fotoluminescencja InP w temperatbing™)].

.10 REKOMBINACJA

W stanie réwnowagi termodynamicznej liczba procesékombinaciji promienistej z emis;j
fotonéw o czstasciach z przedzialuw+ da) rowna jest liczbie par elektron — dziura, genero-

wanych promieniowaniem o tej samegstici:
Hlwidw = Plw)plw)dw,

gdzie R(«) jest szybkécia rekombinacji,P(«) prawdopodobigstwem absorpcji fotonu na
jednostk czasu, go(a) gestdscia fotondw w przedzialedgw+ da). W osrodku niedyspersyjnym

(n(@) = const) mamy
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gdyz sredni czagycia fotonur () wyraza sie przezrednia drog swobodna fotonu/tr (a,
poruszajcego sie z mdkoscia v = c/n. Gestas¢ fotondw okréla rozktad Plancka:

L whn? 1
plw) = w2ed exp (hw /ET) — 1

Po podstawieniu do pierwszego réwnania, otrzymujeiyrgzenie

ol w e n®
e [exep (B /ET) — 1]

]

F(w) =

noszce nazw relacji Van Roosbroecka — Shockley’a. Wzor tersojg widmo fotonow emi-
towanych wewatrz ciata stalego w rownowadze termodynamicznejoRoanie widm miedzy-
pasmowej rekombinacji promienistej i absorpcji veypadku prostej przerwy energetycznej,

przedstawione jest na Rys. 1.20.

—

ILI'It..»'l-'i'I'\rl..:--Eq]""I

o
H R |

ol

fiw

Rysunek 1. 20 Schematyczne zalgci absorpcji i rekombinacji promienistej dla magdui z pro-
sta przerwa energetyczna

.11 ODDZIALYWANIE FALI ELEKTROMAGNETYCZNEJ Z DRGANAMI SIECI
KRYSTALICZNEJ (PROCESY JEDNOFOTONOWE)

Pole elektryczne fali elektromagnetycznej powodupbudzanie drgaatoméw w krysztale.

Poniewa fala elektromagnetyczna jest §gboprzecza, wzbudzane drgania majéwniez cha-

rakter poprzeczny. Absorpcja fotonu o enehgiiprowadzi do generacji fononu o enerfgi,. Z

zasad zachowania enerditw=7, oraz gdu: q = Kp wynika, ze w procesie uczestnorytacz-

nie fonony z pdem bliskim zeru (wektor falowy fotong:~ 10° cmi*, wektor falowy fononuk,

W, Turner, G. Pettit, Appl. Phys. Le®. 102 (1963).
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~10° cmiY). Na rys. 1.6 wid& ze absorpcja jednofononowa #eozachodi jedynie z tworze-
niem fononéw optycznych. FonononKz =~ 0 odpowiadaj drgania o bardzo dej dtugdci fali
(atomy we wszystkich komérkach elementarnych ketsztirgaj w fazie). Zagadnienie oddzia-
tywania fali elektromagnetycznej z drganiami siemzna rozwaza, stosugc model oscylatora

harmonicznego. Dla dwuatomowego krysztatu kubicemagzemy zapisé

w = byw+bpE —-

P = byw+ bnE,

gdzieP i E sa3 odpowiednio wektorami polaryzacji i mraenia pola elektrycznegey jest od-
chyleniem dodatnich jonéw krysztatu wedeém ujemnychby; jest wspotczynnikiem zwezanym
ze stad sitowa, okreslajacym czstaé¢ rezonansowaro, by, to wspotczynnik proporcjonalny do
sredniego efektywnego tadunku jonuopznacza wspétczynnik ttumienia. Ponadto dla ukdadd
symetrii tetraedrycznej i wgzej: b, = b,y Wzgldne odchylenie jondw krysztatu definiuje si

nastpujaco:

w = VMN (11"' — u_) :

gdzieM jest mag zredukowan jondw, N liczba par jonow w jednostce @bpsci, natomiast
u+ i u- to wychylenia dodatnich i ujemnych jonéw z pmaia rownowagi. Rozwiania szuka
sie w postaci

it
w = wpe™",

P = Pot‘wr.

Korzystajc z faktuze, E=E,€** orazD=E+4rP=¢E wykonanie obliczé prowadzi do wyra-

zen
P L
S S (€5 — €e) [1—[w‘;"u)roJ ]
- - . ) , .
[ — (w/wro) } + (w/wro)” (7/wro)
55‘ - f:_.x:.l [ i/ Lv‘]"{_'?j fu.r‘.,r"lw‘}"{_'?j

"y
(=]
Il
]
]
-
Il

Z 2. o
[1 — (w/wro) ] + (w/wro)® (v/wro)®

Powyzszy model zaniedbuje efekty zwane z obecrigia swobodnych nmikow pradu.

Jezeli zaniedbamy ttumienigyE 0), to otrzymamy
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"y
I
"y

o0+ =

=8
LA.—‘]Z" — W

1 =

o =

"y

=

Z powyzszego rownania wynikae & osiaga ekstrema dlax=wro maksimum dlaw - wro z
lewej strony oraz minimum dle - wro z prawej strony. Ponadtg jest mniejsze od zera dla

czestaici z przedziatu:

TO < W < Wro —b
(=% ok W |

Oznacza toze w tym zakresie gstadsci, fala elektromagnetyczna nie wnika do krysztatu,
wiec h = 0 i R= 1. Obszar catkowitego odbicia fali nazywamy pasnmromieni resztkowych.

Gorna granica &stasci wzbronionych, czyli rozwizanie rownania(a) = 0, réwna jest eBtaici

fononu optycznego poditnego:

WLO = WTo l

Ly

]

Powyzszy wzor znany jest jako zateos¢ Lyddane’a — Sachsa — Tellera. Rogzeéinie rOw-

naniag(a) = 0 jest szczegllnym rozydaniem réwnania
TOD:.':_{-..UJTOE:D

ktérego jedno rozwgzanie ¥ °E = 0 odpowiada fali poprzecznej (wektor falowy popstdty
do E), a drugieg(a) = 0 fali podhznej (wektor falowy réwnolegty d&). Modelowe przebiegi
€1, &2 orazR przedstawione sa na Rys. 1.21. Wynik pomiaréw wigdspotczynnika odbicia w
obszarze wzbuda jednofotonowych dla kilku tych pétprzewodnikow ukazany jest na Rys.
1.22. Absorpcja odpowiadgja widmom przedstawionym na tym rysunku, przyjmugtcsci a

> 100 cm L.
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nt-k? [2nk]

W /fwqg

Rysunek 1. 21 Rzeczywista) i urojona &) czedé funkcji dielektrycznej (a), oraz wspétczynnik odbi
cia (b). Dla krzywych z rysunku (a) oraz dla lipiizerywanej z rysunku (b) prayp &= 15,£= 12 oraz
y/wro = 0.05. Linia cihgta na rysunku (b) odpowiada bardzo stabemu ttuimigiooro = 0.004.

80}
60
L0+
201

R[%]

80}
60F
L0f

20l _ Gasb

oLt 1 [ 1 1 (-
180 200 220 240 260 280 300

Liczba falowa [cm™]

Rysunek 1.22 Widma odbicia dla wybranych @zkidw 111-V [*}]. Linia ciagta oznaczone sa wyniki
pomiaréw, a linia przerywana wyniki oblitz

Jezeli w komorce elementarnej znajduje @liecej niz dwa atomy, to w widmie odbicia za-

obserwujemy wicej niz jedno maksimum. W takim przypadku do analizy maleastosowa
model wielooscylatorowy:

'—l?rfju.-‘lg
u.,'_? - I.L-'g -+ |';L|u-"-|._| '

f=tfwty,
2

gdzief; jest sih oscylatorawy czgstdicia rezonansow, ay; stah ttumieniaj-tego oscylatora.
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Sita oscylatora vaze statycza (gs) | wysokoczstotliwosciows (€,.) stah dielektryczm:
€5 = €xa + 3 _ Af;,

a sama sita oscylatora ma pdsta

3
oo [ wPo,
fi= 4 (—r - 1) :

W,

Dla modelu wielooscylatorowego, maksima funksjic) odpowiadai czestasciom fonondw

poprzecznychwro;, a maksima funkcji strat Im-[L/&(a)] wystepuja przy czstasciachwro;.

.12 NIEELASTYCZNE ROZPRASZANIESWIATLA

Wiekszai¢ swiatta dostajcego sie do @odka jest absorbowana lub przepuszczana. Jednak
pewna cz& promieniowania ulega rozpraszaniu wawn materiatu. Rozpraszanie mozacho-
dzi¢ na statycznych lub dynamicznych defektaétodka. Przez defekty dynamiczne rozumiemy
gtébwnie drgania atomow sieci krystalicznej. oy rownie rozwaaé rozpraszanie na fluktu-
acjach tadunku lubggtaéci spinu. Nieelastyczne rozprasza®igiatta na fali dwickowej, roz-
chodzcej sie w ciele statym (fononach akustycznych),ymaamy rozpraszaniem Brillouina.
Natomiast nieelastyczne rozpraszanie fali elektgmatycznej na fononach optycznych nosi
nazwe rozpraszania Ramana. Efekt ten jest podstamznej techniki badawczej — spektroskopii
ramanowskiej. W procesie rozpraszadvdatta, foton (opisany &staicia w, wektorem falowym
g i polaryzacjae) w wyniku oddziatywania z fononem oestcsci Q wektorze falowynK, zmie-
nia swoj kierunek ruchu, odchyigj sie o kat®, oraz cestotliwos¢ na «, wektor falowy nay’ i

polaryzacje n&’ (Rys. 1.23).

M. Hass, Semiconductors and Semime3al3 (1967).

40



) —

UNIA EUROPEJSKA Rl

KAPITAL LUDZKI EUROPEISKI | 4

J
NARODOWA STRATEGIA SPOINOSCI ‘%j Politechnika Wroctawska FUNDUSZ SPOKECZNY | "4, +

* o4k

faton w

fonon Q@

=}

Rysunek 1.23 Rozpraszanie nieggste fotonu o wektorze falowyrmy. Foton rozproszony posiada
wektor falowyq’ W procesie uczestniczy fonon o wektorze falowgm

Prawa zachowania dla tego procesuanpajsta:
l.n.-"r =w =+ Aw, Aw = ﬂ
q =q+Ag Agq=EK.
Biorac pod uwag kat ©, mazemy zapisa

K* =q¢%+ ¢* — 299 cos.

Poniewa wektory falowe fononéwasduzo mniejsze od rozmiaréw strefy Brillouina zmiana

Aqg jest bardzo mata i nioa przypé

Ag=K = 0.

Zatem w procesie rozpraszania hiodziat fonony o wektorach falowych bliskich zesuof
dek strefy Brillouina), czyli fonony optyczne. W wiku rozpraszania niemy zaobserwowa
— zmniejszenie ¢stasci fotonu rozproszonegaw = w-2; w procesie tym zachodzi emisja
fononu (rozpraszanie Stokesa), — @wizenie cgstasci fotonu rozproszonegad = w 2; proces
ten zachodzi z absorpcja fononu (rozpraszanie tmikigsowskie). Zjawiska te nasnazw; roz-
praszania Ramana.zédi przyjmiemy,ze rdzenie atomoweasnieruchome, to m@my zaobser-
wowat réwniez silng linig swiatta rozproszonego bez zmianygstotliwosci (rozpraszanie ela-
styczne—Rayleigha). Rozpraszaga@atta mazemy opisé za pomog tensora polaryzowalsoi.
Jeeli skladowa elektryczna fali elektromagnetycznej postd E = E,€*, to indukowany mo-
ment dipolowyP = &E wyraza sie przez tensor polaryzowadobyi,. Tensor ten magemy rozwi-

na¢ wedtug drga normalnych jadeu:
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(i {13 {2
Xim = Xim T Xim @+ .‘kni-r-.'t"*g +...

Dla j-tego drgania normalnego mamy

o gt
. — N T
wy = wgge 7,

M Mim
."'-,|'|:F. J If?ﬂ-j u =|:|.

Zatem indukowany moment dipolowy wyraza sig nastepujaco

P - _‘.":U:'Eu-:‘fm + 3 I:I:I'H:JDEDPEI:UiU’ it + \I:E:IHEUEDFEI:‘J:‘:SUJ it +...

Pierwszy wyraz odpowiada rozpraszaniu bez zmiargto#iwosci w (rozpraszanie Rayle-
igha), drugi czton to efekt Ramana pierwszeggaluz natomiast trzeci opisuje rozpraszanie Ra-
mana drugiego tdu, tzn. z udziatem dwoch fonondéw. Dla fonondw akcznych, zalenosé
dyspersyjna w pobtu K = 0 ma posta

Wl K = v K,

gdziev jest prdkoscia dzwigku, aK wektorem falowym fononu. Poniewaw(0) = O nie
mozemy zaniedb@zmiany wektora falowego fotomdg. Ze wzgkdu na mate gztasci fononu,

mazemy przyaé q = go i wowczas

Ag=K= Eqsing.

Tak wiec w widmie rozpraszania Brillouina wygli podwdjna linia o przeswgiu zaleenym

od kata rozpraszania:

W =wx2gsn 5

Parametrem wyznaczanym w rozpraszaniu Brillouirsa p&dkos¢ dzwigku. Daje to mali-
wos¢ okreslania statych elastycznych materiatu. Jest to neetaipetniajca klasyczne techniki,
wykorzystupce ultradwigki. Jednake pomiar widm rozpraszania Brillouina, ze wazlil na
bardzo mate wartei przesuni¢ Aw, wymaga aparatury o bardzozeyi zdoIndci rozdzielczej.
Fenomenologiczny opis rozpraszania Brillouina wykstuje tensor wspotczynnikdéw elastoop-
tycznych.

Natgzenie linii, odpowiadajcej efektowi Ramana pierwszegadn (tzn. z udziatem jednego

fononu), ma posta
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12 2

[ 5
) LY I-'I

T o ot l:\u;.
gdzie<u®> jestsrednia termodynamiczna odchylenia od stanu réwnowaganym modzie
drga i jest proporcjonalne do liczby fononaw o czstaici Q i wektorze falowynK:
o 1
MK =~ T
Zatem efekt rozpraszania jest silniejszy dlaseych czstasci wrozpraszanej fali. Poniewa
pozostate czynniki iloczynwadardzo mate, rozpraszanie Ramana wymaga apagunarowej
o specjalnej czukei. Stosunekiwiatta rozproszonego do padeggo jest redu 10°-10" co
sprawia, ze rozpraszanie Ramana halio najstabszych efektow optycznych. Warto zaiyda
ze obserwowana intensyw§torozpraszania Stokesky jest zawsze wasza od procesu antysto-

kesowskiegol(sy:

Ls:e  Tlw+1Q) nK —BQAT

= L=

Iee Tl{w—1) ng+1

Wraz ze spadkiem temperatur), linia antystokesowskaika. Ranica czstdsci Aw=Q,
okreslajaca potaenie linii rozpraszania Ramana wadgm czstasci pobudzania, nosi nazw
przesunicia Ramana. Szczeg6towa interpretacja widma rozpréa Ramana jest bardzo zbe
na. Jednym z istotnych parametréw jest tensor RamRaibedacy tensorem drugiego ¢du pro-
porcjonalnym dadxm/ou. Pozwala on okéli¢ reguty wyboru dla rozpraszania namgch mo-
dach drga (fononach o rénej symetrii). Naizenie linii ramanowskiej zaky rOwniez od

polaryzacjiswiatta oraz od tensofa:
I'x|e -R-e|,

gdziee i e, okreslaja polaryzacje fotonu odpowiednio pagleggo i rozproszonego (kierunki
pola elektrycznego). Tensor RamaRakreslony jest dla fononu o danej symetrii, wyznaczonej
przez jeda z nieredukowalnych reprezentacji grupy symetrjisktatu. Intensywnig linii roz-
praszania Ramana ulega bardzo silnemu wzmocnigdiuczstas¢ rozpraszanych fotonéw od-
powiada energii przerwy wzbronionej poOtprzewodnikéozna to wyttumacz§, korzystagc z
kwantowo — mechanicznego modelu rozpraszania Ranfanaes rozpraszania odbywa sey-
stopniowo: — padagy foton wzbudza po6tprzewodnik, twaxzpak elektron — dziura lub ekscy-

ton (stanla>, — para elektron — dziura, emiajfonon, przechodzi do innego staw, — ze
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stanu|b> para elektron — dziura rekombinuje proméere, emituac foton (rozproszony). Proces
ten wykorzystuje elektron, ktory pednicac w procesie rozpraszania, sam nie zmienia swojego
stanu. Wirtualny charakter przéjz udziatem elektronu zapewnia zachowanie energtomiast
zachowany musi hlyjeszcze wektor falowy. deli padajcy foton ma energie rovanenergii
przerwy wzbronionej lub ekscytonu, to procesy ziaigm elektronu stajsig rzeczywiste, co
prowadzi do bardzo silnego wzrostu elementu magveego, a wic prawdopodobigstwa pro-
cesu rozproszenia. Warto wsponfjige w materiatach posiadagych symetrie inwersji, fonony
obserwowane w widmie rozpraszania Ramana niegpypt w widmie absorpcji ani odbicia.
Wynika to z faktuze w podczerwieni aktywneygylko fonony, opisywane reprezentacjami nie-
parzystymi, podczas gdy tensor Ram&naie znika jedynie dla reprezentacji parzystych (teg
wykluczania). Czuté metody rozpraszania Ramana ilustruje Rys. 1.2Zed3tawiono na nim
widma ramanowskie dla warstw SiGe aznéj grubdci, naniesionych na GaAs o orientacji
(110). Sygnat rozpraszania Ramana, charakteryspydizndrga zespotu atoméw Si — Ge oraz Si
— Si staje si widoczny ju dla grubosci warstwy SiGe, odpowiagizgj dwom komorkom ele-
mentarnym (10A). Dodatkowo memy zauway¢ obecné¢ napgzen w strukturze. Warstwy o
grubdciach poniej 400A g silnie napgzone, co widoczne jest jako przesuniecie energiofon
néw, odpowiadaicej drganiom Si — Ge oraz Si — Si. Paejytej grubéci warstwa ulega relak-

sacji i energie fonondw odpowiadajrganiom w materiale litym.
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Rysunek 1.24 Widma rozpraszania Ramana Rysunek 1.25 Widma rozpraszania Ramana dla
warstw SiGe o rdznych grubosciach, osadzonych warstwy krzemu poddanej procesowi wygrzewania
GaAs (110) . w temperaturze 66C [*).

Pomiar rozpraszania Ramana pozwala rowne obserwacje fazy amorficznej materiatu. Na
Rys. 1.25 ukazaneaswidma Ramana, ilustrage proces rekrystalizacji amorficznego krze-
mu.Wygrzewanie w temperaturze 630przez 30 min nie prowadzi do zmiany $diavosci ma-
terialu — szerokie maksima sharakterystyczne dla postaci amorficznej. Po #5 mygrzewa-
nia pojawia si ostra linia przy 520 cm, pochodaca od krzemu krystalicznego. Po dwdch
godzinach wygrzewania materiat nie wykazuje ob&cnamorficznej postaci krzemu. Spektro-
skopia ramanowska znajduje réwhizastosowanie w wyznaczaniu koncentracfinikow i do-
mieszek w strukturach potprzewodnikowych, pozwaléadanie przebiegu reakcji chemicznych

oraz umaliwia okreslanie wzbudg powierzchniowych.

12 G. Bauer, W. RichteQptical Characterization of Epitaxial Semiconductayers Springer-Verlag,
Berlin, Nowy Jork (1996).
13 R. Nemanich, Materials Research Society Symposie. B8@MRS, Pittsburg (1986).
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Il. KROPKI KWANTOWE - GRZEGORZ &K
1.1 WSTEP

W rozdziale niniejszym, po krotkim wsgtie dotycacym podstaw struktury energetycznej
studni kwantowej, oméwione zostanvazniejsze widciwosci optyczne pétprzewodnikowych
kropek kwantowychdng. quantum dots, QD®trzymywanych technikami epitaksjalnymi, jak
osadzanie metadwiazki molekularnej &ng. MBE — Molecular Beam Epitgxyczy osadzanie
chemiczne z fazy gazowej z wykorzystaniemazkdw metalo-organicznychaig. MOCVD —
Metal-Organic Chemical Vapour Depositidub MOVPE — Metal-Organic Vapour Phase Epi-
taxy). Uwaga zostanie szczegOlnie skupiona na strudtutaw. samorositych @ng. self-
assembledkropek kwantowycH, gdyz s3 one najbardziej perspektywiczne z punktu widzenia
wykorzystania praktycznego w udzeniach elektronicznych i optoelektronicznych,t@l 4ez
najintensywniej badane w ostatnich latach.

Idea otrzymywania w ciele statym struktur takiclk jaopki kwantowe wazita sk stad, iz
przewidywania teoretyczne pokazabg, jesli uwiezi sie nasniki pradu elektrycznego we wszyst-
kich trzech wymiarach, co w sposéb drastycznycheniai posté ich funkcji gstasci stanow
(patrzRys. 2.3, to powinno to wplya¢ na istota poprave co najmniej niektorych parametréw
struktur przyradéw optoelektronicznych. Dla przykladu,zjma pocztku lat osiemdziestych
przewidzianoze dzkki zastosowaniu kropek kwantowych w obszarze akiywiasera poétprze-
wodnikowego maliwe jest zwekszenie wzmocnienia, czy zmniejszenie ccitgpradu progo-
wego na temperateir(patrzRys. 2.3. | to wiasnie zastosowania laserowego byly pgkawo

gtébwna sita nagdowa rozwoju technologii otrzymywania kropek kwantowych

Studnia Drut kwantowy Kropka
kwantowa kwantowa

+f ¥ =#

p(E) p(E)www p(E)
>E >E

14 D. Bimberg, M. Grundmann, N. N. Ledents@uantum Dot HeterostructureSpringer 1999.

Lity krysztat
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Rysunek 2.1.Zalezno$¢ funkcji gestasci standw nénikow pradu (np. elektronow) od wymiarowoi

uktadu fizycznego.

Juz pierwsze sukcesy na tym polu, i realizacja praktgcstruktur w ciele statym, ktére miaty

rozmiary rzdu setek, a potem dzigtek, i wreszcie pojedynczych nanometréw, spowodgwat
eksplozg bada& nad wykorzystaniem kropek kwantowych w wielu inmytziedzinach czy usz

dzeniach, od tranzystoréw jednoelektrodowych, pep¢zddta pojedynczych fotonéw, do ele-
mentéw logicznych komputera kwantowego.
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Rysunek 2.2.Przewidywania teoretyczne dotyice zastosowania kropek kwantowych w obszarze ak-
tywnym lasera potprzewodnikowego; (A) zates¢ funkcji wzmocnienia od wymiarovgoi uktadu fizycz-
nego w obszarze aktywnym (B) zaleznos¢ pradu progowego od wymiarowoi obszaru aktywnedé (a)
materiat lity, (b) studnia kwantowa, (c) drut kwawy, (d) kropka kwantowa.

Wiekszai¢ ze wspétczénie dyskutowanych zastosomvazeczywscie wykorzystuje wiéci-
wosci pojedynczych kropek kwantowych wynikag z w peini dyskretnego widma energetycz-
nego i podobigstw do atoméw. St tez kropki kwantowe g czesto nazywane sztucznymi ato-
mami. Naley mie¢ jednakswiadomac¢, ze analogie te wcale nig ga daleko idce, ize system
otrzymywany sztucznie przez cziowiek w ciele stghndeni sie wciaz istotnie pod wieloma
wzgledami od naturalnych atoméw. NRys. 2.3pokazano poréwnanie obrazu atomu helu oraz
typowej samo rosytej kropki potprzewodnikowej z arsenku indu w mayryz arsenku galu.

Widoczna jest natychmiastadica w skali wielkéci, czy geometrii.

M. Asadaet al, IEEE J. Quantum Electron. 22, 1915 (1986)
18y, Arakawaet al, Appl. Phys. Lett. 40, 939 (1982)
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(a) Atom helu (b) Kropka kwantowa

1 knﬁstrém 130,880 b

v N

Rysunek 2.3.0braz budowy atomu héfu(a) oraz typowej samo rogrej kropki kwantowej z In-
As w GaAs® (b).

W tabeli pontej wymieniono podstawowe zdice pom¢dzy obydwoma uktadami kwanto-
wymi.
Tabela 2.1.Poréwnanie waniejszych cech atomu helu oraz potprzewodnikowepki kwantowej.

Atom Kropka kwantowa
Charakterystyczny 0.1 nm 10 nm
rozmiar
Charakter  potencjatu Coulombowski ~1/ Harmoniczny (parabolic-
wigzacego elektrony zny)
Energia wigzania elek- 1Ry=13.6¢eV 100 meV
tronu

1.2 STRUKTURA ENERGETYCZNA — OD STUDNI DO KROPKIWANTOWEJ

Najprostsz struktup niskowymiarowy jest uktad dwuwymiarowy, ktory jest naisziej
reprezentowany przez prostohg studné kwantows. Jest ona realizowana w praktyce poprzez
umieszczenie cienkiej warstwy potprzewodnika o njeaiEe przerwie wzbronionej poruzy
warstwami pétprzewodnika o gkszej przerwie wzbronionej. sletylko grubas¢ warstwy tego
pierwszego jest poréwnywalna lub mniejsze od ddaptali de Broglie’a elektronu to dochodzi
do skwantowania stanOw energetycznych w tym kiewur@Bbliczenia stosownych poziomoéw
energetycznych, najegciej w przyblizeniu masy efektywnej w modelu tzw. jednopasmowym,

mozna znaléé w wielu opracowaniach ksikowych®. NaRys. 2.4przedstawiono uktad kraw

17 Zaczerpnito z www.wikipedia.org

18 Zaczeronieto Bingle Quantum Dots: Fundamentals, Applications ety ConceptsEd. P. Michler, Springer
2003.

19 K. Sieraiski, M. Kubisa, J. Szatkowski, J. Misiewicz, Pokmodniki i struktury pétprzewodnikowe, Dolgla-
skie Wydawnictwo Edukacyjne, Wroctaw, 2003.
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dzi pasma przewodnictwa w studni kwantowej o sz&uka, gdzie uwzgidniono dodatkowo,
ze masa efektywna elektronu w studni i barierzern@sta.

E

Vo

m=niy m=nn,, m=ni,

-0.5a 0 +0.5a

Rysunek 2.4.Schemat kraadzi pasm w studni kwantowej.

Stacjonarne rownanie Schrodingerazme wtedy zapisanasgpujaco w obu obszarach, od-

powiednio:
h? B a
2m, AY +Vyp =Ey, 7 > @D
h? B a
om, MY = B4 4<5 @2

ikgr0)

Jeli teraz ruch swobodny elektronéw w plaszozg opisé fala ptask e , to catkowit

funkcje falowa mazna zapiséajako jej iloczyn i tzw. funkcji obwiedni w kierunkz (z)):

w(xy,2)= f(2) &0 (2.3)
Po wstawieniu (2.3) do (2.1) i (2.2) vr@ otrzyma rownania nd(z) w postaci:

2 21,2
(- nd LK +voJf =Ef, |4>2 (24)
2m dZ 2m, 2
2 21,2
(_ ©?od kmjf _Ef. 2<2 25
2m, dZ  2m, 2

21,2
W powyzszych LS
2m

jest tzw. cztonem kinetycznym opigaym energg kinetyczr, ruchu w

ptaszczynie. Oznacza, t@e rOwnania te pozwakpjwyznaczy cate podpasma energetyczne
elektronu w studni, gdzie ich wastodla k, = 0 odpowiada dnom tych podpasm, czyli tym ener-

giom w studni kwantowej, ktére nazywangmziomami energetycznymi. Moa je bezpéred-
nio wyznaczy z rowna (2.4) oraz (2.5) j@i pomina¢ w nich czlony kinetyczne.
W ogolnaci otrzymuje st wartasci energii elektrondw dla poszczegdéinych podpasstua-

ni w postaci:

n2k?
E.(kD):Ej+2mS, j=12,... (2.6)

J
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co przedstawiono nRys. 2.5 (a) a na Rys2.5 (b) pokazano funkcje obwiedni na dnie pod-

pasm dla przyktadu studni kwantowej z GaAs i bandrz A :Ga -AS.

(@ (b)
E (meV)
300 300
VU

_ E— E,
E 200 200
g-| ANl El __\__
=

100 100

0 it . , , . ) ,

0 4 s 45 0 5 0 5 10 15

z (nm)

Rysunek 2.5.(a) Podpasma energetyczne w prostokj studni kwantowej GaAs/AGa, -As; (b)
funkcje falowe elektronu na dnie podpasm w studvarktowej GaAs/A| Ga As®

Podobnie jak stany elektronowe ma by policz¢ odpowiednie dla dziur zagtujac stosow-
nie masy nénikow i wysoka¢ potencjatu wizacego. Jednak najegiej to przyblizenie parabo-
licznych pasm funkcjonuje znacznie gorzej vémpee walencyjnym, gdzie dochodzizteo tzw.
mieszania si standw ranych pasm dziurowych (np. dziurgkich i lekkich, albo réwnig pasma
odszczepionego spin-orbita). Dlatega thha poprawnego obliczenia standéw walencyjnych nie-
mal niezledne jest zastosowanie modelu wielopasmowego

Intensywna¢ przepé optyczych w strukturach niskowymiarowych zgleoprocz elementu
macierzowego, rownieod catki przekrycia funkcji falowych stanu patkowego i kaicowego.
W standardowych studniach kwantowych kwantowyctygl), gdzie elektrony i dziury zlokali-
zowane g w tej samej warstwieRys. 2.6, catka przekrycia jest wzglnie dua. W studniach
kwantowych 1l typu dozwoloneagprzefcia miedzy dowolnymi podpasmami (tak jak i w innych
strukturach asymetrycznych), ale ze wdgl na przestrzemnseparag nosnikow, przekrycie

funkciji falowych jest znacznie mniejsze isiza jest intensywré przegé optycznych.

20 3. Andrzejewski, et al. J. Appl. Phys. 107, 07360®10).
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Rysunek 2.6. Schemat kragizi pasma przewodnictwa (CB) i walencyjnego (VBiglokrotnej studni
kwantowej | i Il typu wraz z zaznaczonymi miejscamizan poziomow elektronowych i dziurowych.

Przyktadowe widma wspéiczynnika absorpcji studniaktowych GaAs o thych grubo-
sciach przedstawioneanaRys. 2.7 Najszersza studnia (400 nm) nie wykazuje efektaman-
towych. Dla dwdch wzszych studni widoczna jest absorpcjadaly kolejnymi poziomami elek-
tronowym i dziurowym. Ména zauway¢, ze wraz ze zmniejszaniem rozmiaru studnsnie
energia przéria podstawowego oraz aisza st odlegiad¢ migdzy kolejnymi poziomami. Zja-
wisko to wysgpuje we wszystkich strukturach niskowymiarowychmailiwia konstrukcje ukfa-
dow emitupcych lub absorbujacycéwiatto o wybranej diugeei fali. Widoczne jest to rownie
naRys. 2.8 przedstawiajacym widma fotoluminescencji studmaktowych GalnAs/InP o %
nych szerokéciach. Poszczegdlne maksima odpowiagdekombinacji nénikdw ze stanéw pod-
stawowych kolejnych studni kwantowych. Znajai@nergii stanu podstawowego, pozwala na
wyznaczenie szerokoi studni kwantowej, a poszerzenie maksimum daferinacg o jakaci
struktury. W przypadku znacznych nierowaioztacza mgdzy materialem studni i bariery oraz

duzej liczby defektow, maksimum ulega istothnemu paazeiu.
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Rysunek 2.7 Widma absorpcji studni GaAs/AlGaAs mg&h grubéciach w temperaturze 2 K.
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Rysunek 2.8 Widma fotoluminescencji zespotu stuavantowych GalnAs/InP o idiych grubdciach
warstwy GalnAs, zmierzone w temperaturze 2% [

Zmniejszenie wymiarowdei rozwazanego ukladu i przégie do kropek kwantowych, w kté-
rych ruch nénikéw jest ograniczony we wszystkich wymiarachkiz&skwantowany we wszyst-
kich kierunkach oznacza konieczhaozbudowy powyej przedstawionego schematu rozumo-
wania dla studni kwantowej. Najprostszym pddiim jest zateenie niezalenosci kierunkdw,

Cco mazna w pierwszym przybieniu uczynt przy geometrii kropki w postaci prostopagtimnu,
i zwyczajnie rozwizaé problem studni kwantowej dla k@ego z kierunkéw. Dodatkowo, mua
wpierw przypé nieskaiczenie wysok bariee potencjatlu w kadym z kierunkéw i wyznaczy

stany w takim idealnym pudetku kwantowym. Oznacaaze funkcje falowe mina wtedy

2L R. Dingle, Festkorperproblens, 21 (1975).
22\W. Tsang, E. Schubert, Appl. Phys. Lé8, 220 (1986).
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przedstawd iloczyn funkcji w poszczegolnych kierunkach
W(x,y,2) ~sin(®) Bin>) Bin@™®) (2.7)

a energie poziomow energetycznych jako semergii otrzymanych dla kdego z kierunkow

— n?h2 o m?h? o g°h?
= + + 2.8
nma - gmL>  8mL?  8mL? (2.8)

Gdzien, m orazq 3 numerami stanow w nieskozonej studni kwantowej w kierunkaghy i

Najczsciej jednak nalgy uwzgkdni¢ bardziej ztaona geometr i skaaczona¢ barier poten-
cjatu. Jednym z odrob¢rbardziej realistycznych przyktadow jest geometsibndryczna kropki.

Wtedy sam potencjat wiacy mazna opisa jako:

0 r;<R
V()= (2.9)
V,, ;>R

Gdzie R jest promieniem takiej walcowej kropki. Rigzuje st wtedy nastpujace rownanie

Schrédingera we wspékdnych cylindrycznych:

1( 8 o @2 0°
- r—=r—+ -—+V.\r,z
{ rz( or or aezj 0z* (r.2)
ktére daje si rozdzielt na dwa rownania osobno dla ruchu w ptaszeigy

{—%(riri—sz’on(f)}ﬂr):E¢(r) (2.11)

i ruchu w kierunkwz

{—g—; +V.(r, z)} t(z)=E,(r)f(2) (212

Powyzsze daje sirozwiazat analitycznie, czy pétanalitycznie, bo réwnanieemergie wia-

W(r,6,z)=E¥(r,6,2) (2.10)

sne ma postauwiktan. Funkcje wtasneasza kombinacy funkcji Bessla oraz funkcji MacDo-
nalda.
Kolejnym prostym przypadkiem, ktéry daje sozwigzat analitycznie jest przybienie para-

boliczne potencjatu kropki w ptaszcaye
V()= ; moyr? (2.13)

z ktérego otrzymuje sirbwnoodlegte poziomy energetyczne
E(n,M)=na(M|+2n+1)
(2.14)
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Gdzien=1,23, ..., aM =0, +/- 1, +/- 2, .... Przybienie takie bylo agsto stosowane do
wstepnych analizy czy interpretacji danych eksperymlentd, gdy istotnie obserwowano wie-
lokrotnie, ze szczegolnie pierwsze kilka najej lezacych pozioméw energetycznych (najgi
energetycznych prz& optycznych) g w przyblizeniu rownoodlegte.

Niestety jednak, aby opi§&ropki kwantowe realnie istnigje (patrz nagpny podrozdziat), i
jeszcze uwzgldni¢c szereg efektow jak mieszanig sitanow rénych pasm, czy skomplikowany
rozktad napgzen w trzech wymiarach, to konieczne jest pashie s¢ modelami bardziej za-
awansowanymi, do ktérych jako jeden z najpowszeghstosowanych natg osmiopasmowy
modelkp’.

1.3 PODSTAWOWE RODZAJE POLPRZEWODNIKOWYCH KROPEK
KWANTOWYCH

Historycznie najstarszymi strukturami wytwarzanypnzez cztowieka, ktére moa nazy-
wac kropkami kwantowymi g nanokrysztaty, zwykle zwrkow poétprzewodnikowych, umiesz-
czane cgsto bezpostaciowym materiale matrycy (ciele stdlylnnawet cieczy). Tego typu szkia
byty juz kilkadziesat lat temu stosowane jako spektralne filtry barwNeanokrysztaty otrzymy-
wane § one najcgsciej metodami chemicznymi, a co za tym idzigdiatwo dosgpnymi i tani-
mi. Wszystkie te cechy czynie atrakcyjnymi z punktu widzenia zastos@waologicznych i
medycznych, a badania ich dotyce g chyba, obok badadotyczcych kropek samorogoych,
jedm z najdynamiczniejszych dziedzin nauki o nanostmddh. Podstlawowe wé@wosci na-
nokrysztatdbw mena podsumowanasgpujaco: (i) jest to krystalit potprzewodnikowy w matgyc
izolatora (czsto bezpostaciowej, rowrieciekiej); (i) cechuje & silnym ograniczeniem prze-
strzennym dla rimikébw obu znakéw w trzech wymiarach (bardzo wysbkaiera potencjatu
wiazacego); (iii) technologie otrzymywaniaa snajtaisze sp&dd wszystkich innych metod
otrzymywania nanostrutkur; (iv) nanokrysztaty zaglalub mog mie¢, wszechstronne zastoso-
wania, od fotoniki do biomedycyny; (v) napiszym wyzwaniem poznawczym i technologicz-
nym s silne efekty powierzchniowe, ktére zdominowwuwykle pozostate wkaiwosci nano-
krysztaltbw. Z powodu diego znaczenia zarObwno poznawczego, ale przede tkismys
aplikacyjnego nanokrysztatow, fwigcony jest tym strukturom osobny rozdziat w tejakese
(rozdz. 3).

Rowniez jednym z pierwszych typow struktur kwazi-zerowyroiaych, ale badanych do
dzis, s tzw. elektrostatyczne kropki kwantowe. Podstaeh budowy jest wytworzona epitak-

sjalnie warstwa z dwuwymiarowym gazemsnidOw jednego znaku (najeiiej elektronow).
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Ograniczenie przestrzenne uzyskuje goprzez naniesienie na powierzehmetodami litogra-
ficznymi uktadu elektrod, ktére odpowiednio spoleswane uniemdiwiaja ruch nénikow

rowniez w ptaszczynie. Przyklad takiej struktury pokazano Rys. 2.9 gdzie w czsci (a)

przedstawiono uklad warstw i schematycznie zd&rn® obszar kropki kantowej, a wei (b)

uktad elektrod formujcych obszar kropki w ptaszcayie.

(a) (b)
Elektrody
‘// -~
CB «— Elektrody
| Dwuwymiarow —

A\Gahs ‘| gaz nosnikow

Kropka Kropka
kwantowa kwantowa

Rysunek 2.9.Uklad elektrod formujcych elektrostatycznkropke kwantovg®,

Powszechne zastosowanie takiego rodzaju kropektiwsh jest jednak mocno ograniczo-
ne. Jednym z fundamentalnych powoddéw jestzéofréjwymiarowe ograniczenie przestrzenne
dotyczy tylko nénikéw jednego znaku, a ki o tadunkach przeciwnychagrzez potencijat
elektrostatyczny kropki ,wypychane” poza jej obsgaatrz przykiad ndys. 2.103. Uniema-
liwia to przegcia optyczne w kropce kwantowej kdtjej ewentualne zastosowania elektryczne.
Takim najpopularniejszym jest tranzystor tzw. ,jediektrodowy”, tzn. ktérego stan mma
przehcza poprzez przeptyw jednego zaledwie elektronu ptakg kropke. Przyktad zalenosci
pradu (przewodngci) od napiecia bramki oraz widok z géry na uklsekerod przyradu pokaza-
no naRys. 2.106% Zaleznosé ma charakter dyskretny odzwierciedtj sterowanie przeptywem

pojedynczych elektronow.

23 Obraz zaczerpgio z: |.Martini, et al. Microelectron. Eng57-58 397 (2001).
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Rysunek 2.10.Cz$¢ (a): schemat potencjatu kropki elektrostatyczméjzacy dla elektronéw i anty-
wiazacy dla dziur. Cgsé¢ (b): charakterystyki pdowe tranzystora jednoelektrodowego na bazie @star
tycznej kropki kwantowéj

Kolejna grupg struktur kwazi-zerowymiarowych o znaczenia pylko historycznym, ale na
ktérych dokonano bardzo wielu pierwszych haflandamentalnych zjawisk zadanych z ogra-
niczeniem przestrzennym w trzech wymiaraglhzsv. litograficzne kropki kwantowe. Otrzymuje
Si¢ je poprzez wytrawianie ze struktury ze stadkivantowy matych, submikrometrowych, ob-
szarow. Schematycznie pokazano toRys. 2.11 Ograniczenie ruchu 8oikdw w pionie zwi-
zane jest z potencjatem materiatu bariery studrarkewej (odpowiednio wisz, energi prze-
rwy wzbronionej), a w ptaszczgie potencjatem ptani. Pierwotnie wazano z takimi strukturami
ogromne nadzieje aplikacyjne, z powodu np. potémganacznie wiksze] jednorodriei tak
otrzymywanych obiektéw, ale jednak poprawa ta olkage w praktyce mniejsza hioczekiwa-
no. To z4, w pohczeniu z czaso- i kosztochtapmetod, wytwarzania zniweczyto wiaiwie
szersze wykorzystanie praktyczne takich kropek.dbamlvo, poniewa technicznie trudno jest
wytrawiat struktury istotnie mniejsze nil00 nm, to uzyskane ograniczenie przestrzenne (w
ptaszczynie) dato tylko bardzo stabdyskretyzagj pozioméw energetycznych. Ridica energii
pomidzy poziomami elektronowymi jest na poziomie pojaziyych milielektronowoltow, a dla
dziur nawet jeszcze mniejsze. Powodujez®,zjawiska rozmiarowe mina w takich kopkach
bad& tylko w niskich temperaturach (temperaturach lkeimgznych zwykle poaej temperatury
ciektego azotu — 77 K). Okazatgzsidwniez, ze bardzo diy wptyw na stany elektronéw i dziur
(takze ekscytonow) w takich kropkach mdadunki na wytrawianych powierzchniach bocznych,

prowadzac miedzy innymi do znacznego poszerzenia linii s@dkych odpowiedzi optycznej z

24 A, M. Seeet al, Appl. Phys. Lett. 96, 112104 2010.
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pojedynczej kropki. Dlatego zenawet w zakresie badania zjawisk podstawowychkitry te
ujawnity szereg ogranicae
Litografia

——
+ trawienie

Qw

Rysunek 2.11.Schemat procesu otrzymywania kropki kwantowej toelrs kwantowej poprzez pot
czenie elektronolitografii i trawienia jonowego.

Istnienie kropek kwantowych odkryto rowniev strukturach potprzewodnikowych ze stud-
niami kwantowymi. Okazuje sibowiem,ze naturalne niedoktadda (niejednorodnéci) poten-
cjatu studni kwantowej w ptaszcayie, ktdre oznaczajpojawienie si lokalnych miniméw po-
tencjatu zdolne g putapkow& nosniki, formujac losowe co do wkziwosci | potozenia kropki
kwantowe. W zalenosci od rodzaju materiatow (i warunkéw wzrostu), przym tego typu fluk-
tuacji i powstawania tzw. naturalnych kropek kwawntoh mog by¢ albo niejednorodri@i gru-
bosci studni, albo sktadu materiatu pétprzewodnikowegoktorego jest ona wykonana, albo
ewentualnie pakczenie obu. Najezciej na przyktad w studniach kwantowych z ukfaduena-
low GaAs/AlGaAs wysipuja nierdwndgci interfejsow na wysok@é pojedynczych warstw ato-
mowych (i na obszarze dzigdiéw do setek nanometrow, lub nawetkgzych), a w studniach
kwantowych InGaAs/GaAs wygtuja niejednorodnéci sktadu takiej studni zwrane z tenden-
Cja atomoOw indu to tzw. segregacji. Schematycznie paka to naRys. 2.12 Oczywicie, to
tego aby takie fluktuacje mogty przejawiatasciwosci kropek kwantowych konieczne jest spet-
nienie kilku warunkow. Na przykiad, aby w ogole wayst efekt rozmiarowy w trzech wymia-
rach obszar wyspienia fluktuacji nie mge by zbyt dwy (w poréwnaniu do promienia Bohra
ekscytonu w danym materiale). Z drugieg zrony, naturalnym jeste tego typu fluktuacje
formuja raczej plytkie potencjaly wkace i powoduj stabe przestrzenne ograniczeniénikow
(niewielka energia wiazania), ga ich badanie mdiwe jest tylko w bardzo niskich temperatu-
rach. Wysg¢powanie takich kropek kwantowych objawia sV odpowiedzi optycznej pojawie-
niem s& waskich linii spektralnych (c&to na tle szerszej odpowiedzi studni kwantowef): O
serwacji tego typu dokonano zuwielokrotnie, ale zawsze w odniesieniu do badania

podstawowych zjawisk optycznych w strukturach kwaetiowymiarowycfP?°'#%2? Z powodu

2D, E. Wohlert, J. Vac. Sci. Technol. B 18, 15900@0
26 A, Babifiski et al. Appl. Phys. Lett. 92, 171104 (2008).
2 N. H. Bonadeo, et al. Appl. Phys. Lett. 75, 29339@).
28 M. Bayer, et al. Phys. Rev. Lett. 86, 3168 (2001).
2G. Sk et al. J. Appl. Phys. 107, 096106 (2010).
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catkowitej przypadkowsei wtasciwosci takich kropek, ale tale matych energii vazania néni-
kéw, nie nadaj sig one do zastosowia maze za wyjtkiem takich, gdzie dziatanie przydu
zwiazane bytoby z efektywnodpowiedzi catego, bardzo licznego zbioru kropek kwantowych,

np. w strukturach laserowyth

(a) (b)
AlGaAs GaAs
—_—T — 1
GaAs ‘

AlGaAs GaAs

Rysunek 2.12 Formowanie si kropek kwantowych na fluktuacje potencjatu stuklmantowej w ptasz-
czyznie; (a) fluktuacje grubimi studni GaAs/AlGaAs; (b) fluktuacje sktadu w stiidinGaAs/GaAs. Kolo-
rem niebieskim zaznaczono schematycznie obszalizaka nasnikdw (ekscytonow).

Najwiekszym obecnie zainteresowaniem, obok nanokrysztatde@sz sie tzw. kropki
samo rosace, wianie gtdwnie dziki ich ogromnemu potencjatowi aplikacyjnemu. Otrzyjen
sie je poprzez osadzanie technikami epitaksjalnymienats pétprzewodnikowego o statej sieci
(parametrze sieciowym) istotnie akszym od krysztatu podha. Schematycznie pokazano to na
Rys. 2.13 Tak otrzymana struktura (cienka warstwa) do pgwngbasci zwanej krytycza jest
napezona (dostosowuje sido statej sieci podi@), a powyej tej grubdci relaksuje zwykle

poprzez pojawienie sidefektow w sieci krystalicznej warstwy.

Rysunek 2.13.Zachowanie si krysztatu przy osadzaniu warstwy materialy @ksrej stalej sieci na
podiazu 0 mniejszej statej sieci na przyktadzie InGa&Z=iAs.

Okazuje si jednak,ze w okrglonych warunkach napteniowych najkorzystniejsze
energetycznie jest powstanie na powierzchni tréjigyawych wysp. Mana w tym zakresie
wyrozni¢ trzy tryby wzrostu warstwy, ktore schematycznikgmano naRys. 2.14 Albo, do
przekroczenia grubdoi krytycznej, czyli typowo w zakresie matychznic statych sieci (co me

na szacowana zakres popej 2%), wzrost ten odbywaesregularnie monowarstwa po mono-

% G. Sketal. J. Appl. Phys. 105, 053513 (2009).
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warstwie (tryb wzrostu Frank van der Merwe), a ppegroczeniu grulki@i krytycznej materiat
ulega zdefektowaniu. Albo 1gosadzany materiat od razu uktada &i wyspy i brak jest fazy
wzrostu warstwy dwuwymiarowej (wzrost Volmer-Weheasd nasfpuje najczsciej w zakresie
napkzen bardzo daych (r@nic statych sieci powsej kilku procent). Jednak wyspy powsizg

w ten sposoObssbardzo nieregularne pod wzdem parametrow geometrycznych i ich pefoia.
Wreszcie, w zakresie nagen posrednich (ré@nice statych sieci w zakresie okoto 2 — 7%), wy-
stepuje wzrost typu Stranski-Krastanow. Cechuje @i powstawaniem najpierw cienkiej war-
stwy dwuwymiarowej, zwanej warsiwwilzajaca (jej grubad¢ waha st od ok. 1 warstwy ato-
mowej, to kilku nanometrow), a powierzchni ktérejrhuja si¢ tréjwymiarowe wysepki o bardzo
regularnych, jak na proces samoczynny,seit@osciach. Schematycznie wszystkie te rodzaje

wzrostu pokazano rays. 2.14

Trojwymiarowe Tréjwymiarowe

i TN R Warstia
epitaksjalne zwilzajaca

Podioze Podloze Podloze

Frank van der Merwe Volmer-Weber Stranski-Krastanow

Rysunek 2.14.Trzy gtéwne tryby wzrostu materiatu krystalicznegwickszej statej sieci na podto o
mniejszej stalej sieci.

Wiasnie ten ostatni rodzaj struktur, dki wykazywaniu kilku co najmniej elementéw re-
gularngci (samoorganizacji) okazujeeshie tylko bardzo stosowny do studiowania zjawisk f
zycznych w nanoskali, aleA@rzede wszystkim czyni je interegaymi dla wielu r@nych zasto-
sowa. Zakres regularrigi czy podobiéstw jakie mog wystpi¢c wsrdéd tak powstajcych
kropek przedstawiono rays. 2.15 Dotyczyt on mae przede orientacji krystalograficznej wysp
na powierzchni, ksztaltu powstatych obiektow, ickelkosci, a wreszcie tate rozmieszczenia

czy potaenia.

LI - = - = - l. . I B g mn
" = — mE, . ™ B m mm
L | n® u ] - 5 n En
- 1 - - s .
1 " H = ] o m B N g
Orientacja Ksztatt Rozmiar Rozmieszczenie

Rysunek 2.15.Cztery poziomy regulargoi (samoorganizacji) jakie magvystipi¢c podczas wzrostu
kopek kwantowych metadStranski-Krastanow.
Dalszy wzrost materiatu (istotnie powej grubdci krytycznej, powyej ktorej pojawiag Si¢

tréjwymiarowe wyspy) powoduje w pierwszej kolefaowzrost wielkdci kropek oraz ich gsto-
$ci powierzchniowej. Nagpnie czs¢ wysp ulega degradacji w sensie krystalicznym,zgdi

wielkos¢ oskga juz rozmiary, przy ktorych dochodzi do zerwaniaxa krystalicznych i catko-
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witej relaksacji napizen, a p&niej wyspy zaczynajsi¢ taczy¢ i dochodzi do pokrycia catej po-
wierzchni warstw, ktéra ma charakter raczej polikrystaliczny (migecznej z punktu widzenia
wykorzystania praktycznego). NRys. 2.15apokazano zalaos¢ gestasci powierzchniowej
wysp od ilgci osadzonego materiatu mierzonej w monowarstwdth ktadu materiatébw InAs
na GaAs}. Wida z jednej strony przekroczenie grébbkrytycznej na formowanie skropek
(co wyznacza réwnocgeie grubd¢ warstwy zwikajacej, ktdra w tym uktadzie wynosi okoto 1.6
monowarstwy), a z drugiete ich g:stas¢ powierzchniowa me by¢ w ten sposéb zmieniana od
kilku na pnf (16 cmi®), do kilkuset na pfkilka razy 16° cmi®).

@) (b)

Gestosé (pm2)

0.8 1.2 1.6 2.0 1.5MLInAs 1.7MLInAs 2.4 ML InAs
Grubosé InAs (ML)

Rysunek 2.16.(a) Zalenos¢ gestasci powierzchniowej kropek samoregych z InAs na podiau GaAs
od ilosci osadzonego materiatu. (b) Obrazy AFM struktukdma GaAs dla kilku rnych grubdci osadza-
nego materiatu. Jasne punkty oznagkappki kwantowé?.

Na Rys. 2.16bprzedstawiono obrazy AFMafg. atomic force microscopy powierzchni
GaAs, na ktér osadzano e ilcsci InAs®.

Il. 4 PRZESCIA OPTYCZNE W KROPKACH | BADANIA CALEGO ZBIORU
KROPEK

Badanie wiaciwosci optycznych kropek kwantowych polega przede wikaysna pomiarze
widm czy to o charakterze emisyjnym, czy sdsorpcyjnym i detekcji wygbujacych w struktu-
rze przej¢ optycznych. Intensywrio przegc okreslana jest w pierwszej kolejsol poprzez sto-
sowne reguty wyboru (patrz rozdz. 1 pmrego skryptu), ktéreasanalogiczne jak w innych

strukturach niskowymiarowych, np. w studni kwantpwekreslane w ogolnéci pojeciem sity

81 Zaczerpnito z: D. Bimberg, M. Grundmann, N. N. Ledents@uantum Dot HeterostructureSpringer 1999.
32 W. Rudno-Rudiski, et al., J. Appl. Phys. 101, 073518 (2007).
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oscylatora przégia optycznego, ktére w najprostszej formie na pesie modeluk[d mazna
wyrazic nasgpujaco:
flg i\
m E:-E

gdzieW' oraz¥' s to funkcje falowe stanu kesowego i pocatkowego, odpowiednio, odpo-

(2.15)

wiadapce stanom elektronu i dziury, przy pr&@y migdzypasmowym

absorpcyjnym lub dziury i elektronu przy pr&gjp emisyjnym. Z& € i p sa to wektor jed-
nostkowy pola elektrycznego (okfajacy stan polaryzacji fali elektromagnetycznej — envi-
nego lub absorbowanego fotonu) oraz opera¢dup jesli zatozy¢ statéé ich iloczynu, to war-

tos¢ sity oscylatora mazna w przyblieniu wyrazé jako:
A\ 12
fs~ wa | w}‘ (2.16)

gdzie wielkad¢ pod potga jest tzw. catly przekrycia funkcji falowych elektronu i dziury i

matematycznie oznacza:

(wr|w)=(w.

W)= W w.dr (217)

W przypadku potencjatu wiacego w jednym kierunku jak dla studni kwantowejKcie W
maja sens jednowymiarowych funkcji obwiedni i catka gkgycia ttumaczy sitatwo na reguty
wyboru prze§¢ optycznych. Funkcje obwiedni elektronu i dziuryep samej symetrii dajduze
wartcsci catki (bliskie 1), a symetryczne i asymetryctragdzo mate wartei tej catki (bliskie
zeru). Czyli na przykiad dla prostgkej studni kwantowej (réwnieo skaiczonych barierach)
przegcia optyczne pomizy stanami (poziomami) o numerachkniacych sé 0 4An = 2k gdziek
=0,1, 2, 3, ..., sprzegciami dozwolonymi, a te dln = 2k+1, zabronionymi. Sytuacja tylko
pozornie jest podobna w przypadku kropek kwantowgclzie potencijat vaizacy jest trojwymia-
rowy zatem i funkcje obwiedni tréjwymiarowe. §lleteraz uwzgtdni¢ anizotropé zaréwno
ksztaltdw kropek jak i rozkladu nagen, to reguty wyboru w sensie waéto catki przekrycia
nie § juz tak przejrzyste. Ztonas¢ ksztattu funkcji stanu elektronu i dziury w trzewfimiarach
powoduje,ze catka przekrycia jest e€zto liczly ze srodka przedziatu od 0 do 1, np. w pahli
0.5. Calka przekrycia wgt maze by przyblizona miara intensywndci przegcia, podziat przeg
optycznych na dozwolone i zabronione traci $woj sens. N&ysunku 2.17pokazano obliczo-
ne metod 8-pasmowego modelklp funkcje falowe elektronu i dziury (dla kilku piesaych

standéw) w typowej samorogtej kropce kwantowej z InAs na GaAs o ksztakiietego ostro-
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stupa®. Bezpdrednio z tego rysunku natychmiast widae catki przekrycia poradzy poszcze-

golnymi stanami nigdy nieasbliskie 1 ani 0, tylko przyjmwartasci utamkowe z tego przedziatu.

electron hole

Rysunek 2.17 Funkcje falowe stan6w elektronowych i dziurowycltsamorosacej kropce kwantowej
z InAs na GaAs obliczone w 8-pasmowym modeli'®.
Podstawow metod wyznaczania energii prz€j optycznych w kropkach kwantowych w

przypadku badania catego zbioru kropek jest poraraisji (najcesciej fotoluminescencii) w
funkcji gestasci mocy whazki pobudzaicej o energii fotondbw zwykle povigj energii przerwy
wzbronionej materialu bariery (pobudzanie nieremsoave). Eksperyment ten wykorzystuje
efekt tzw. zapetniania standéw zgodnie z rozklademiego-Diraca (rozwane czstki s fer-
mionami). Przy gstasci mocy (ilasci fotondw na jednostkpowierzchni w jednostce czasu), gdy
ilos¢ wygenerowanych w jednostce czasu w uktadzie peitrein-dziura nie jest wystarczap
do zapetnienia wszystkich stanéw podstawowychswietlanych kropkach (szybké generacji
jest mniejsza od szybkci rekombinacji-emisji ze stanu podstawowego) zdzhmiemal wy-
tacznie emisja zwizana z rekombinagjelektronu i dziury na najaézych stanach energetycz-
nych i obserwuje sipojedynczy pik w widmie fotoluminescencji. Powoelup fakt,ze zwykle
szybka¢ relaksacji do stanu podstawowego (poprzez stanigrigaa potem wzbudzone stany
kropki) jest znacznie wksza nk szybka¢ rekombinaciji promienistej, czykie nagniki najpierw
zdaza znale¢ minimum energetyczne w kropkach, a dopiero potekombinuj promienicie.
Jesli gestas¢ mocy pobudzania przekroczy ten poziomsdlevygenerowanych par jest glisza
niz ilos¢ kropek), to néniki zaczynaj zapetnia drugi poziom (pierwszy wzbudzony) i poniewa

w czasie gdy zachodzi emisja ze stanu podstawowegonaj mazliwosci dalszej relaksacii

33 F. Guffarth et al. Phys. Rev. B54, 085305 (2001)

62



* o4k

(oY UNIA EUROPEJSKA o
KAPITAL LUDZKI ‘ﬁj@ EUROPEISKI |+
NARODOWA STRATEGIA SPOJNOSCI Politechnika Wroctawska FUNDUSZ SPOLECZNY >k

rekombinug promiengcie juz ze stanu wzbudzonego — w widmie PL obserwujelrigi pik. W
ten sposéb, zwkszapc dalej moc wizki pobudzajcej mana doprowadZi do zapetnienia (i
emisji) ze wszystkich kolejnych wgzych stanow,zaw koncu nawet wypetrdi wszystkie pozio-
my energetyczne w kropkach i otrzyéne@wniez emisg ze standw w warstwie zwidjacej. Roz-
wazanie powysze daje tylko popravdnintuicj¢ co do efektu zapetniania stanow, ale trzeba mie
swiadoma¢, ze jest znacznie uproszczone i zaniedbuje caty gzaezegotow, ktore komplikaj
nieco obraz (ale nie dyskwalifikumetody pomiarowej). Pomigtio na przyktad spin elektronéw
I znaczenie zakazu Pauliego, ktéry moig, maksymalnie dwa gnoiki (a nie jeden) o przeciw-
nych spinach magzajc ten sam poziom energetyczny. Rownigbraz taki bytby tylko stuszny
w temperaturze zera bezwgdhego (a w praktyce bardzo niskich temperaturamg&nicznych
rzedu temperatury ciektego helu), gdy rozktadgmikow jest funkcy schodkow. W skaiczonej
temperaturze, a szczego6lnie temperaturactsaych (jak temperatura pokojowa) rozktad nabiera
charakteru eksponencjalnego, tzn. w danych warimgabudzania zawsze jest skaona liczba
nosnikdw na stanach wgzych w kropce. Czasem oznaczazeonawet przy bardzo niskiej mocy
pobudzania obserwuje¢spewry staly emisg takie z pierwszego stanu wzbudzonego. ekwi
szanie gstasci mocy jednak weiz zwigksza to zapetnienie, a co za tym idzie i prawdopasoe
stwo emisji ze standéw wgzych. Zatem i w temperaturze pokojowej nigltia jest dga moc
pobudzania, aby zaobserwawitoluminescengj zwiazara ze wszystkimi przégiami optycz-
nymi w kropce oraz warstwie zwdjacej. NaRys. 2.18pokazano przyktad zaleosci widm
fotoluminescenciji ze zbioru kropek kwantowych InBaAs od mocy laserowe] waki pobudza-
jacej w eksperymencie nierezonansowym. Widapetnianie kolejnych poziomoéw (czy powtok
oznaczanych ato przez analogido powtok elektronowych w atomach}, @ osagniccia tak-

ze emisji z warstwy zwhajacej (WL) dla najwyej mocy.

Intens. PL (. .w.)

1.25 1.30 1.35 1.40 1.45
Energia (eV)

Rysunek 2.18.Zaleznos¢ od mocy pobudzania widm fotoluminescencji otrzygwdnw temperaturze
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bliskiej temperatury cieklego helu (ok. 5 K) dlazhego (wielomilionowego) zbioru kropek kwantowych
InAs/GaAs.

Poniewa metoda zapetniania standéw cierpi na caly szeregnicgeé (pomimo,ze jest zde-
cydowanie najprostsza pod wedém technicznym), to stosuje: sizasem rownieinne metody
wyznaczania prz&¢ optycznych w kropkach kwantowych. | tak np. gdybgzliwy byt pomiar
widma absorpcji, to niekonieczne byloby bardzo ristevne éwietlanie badanej struktury, co
zas pozwolitoby unikné takich efektéw pobocznych jak nieintencjonalnezegranie struktury,
czy zjawiska wielocgstkowe zwizane z dig gestascia nasnikbw w kropkach i wokot nich.
Niestety bezpé&redni pomiar absorpcji z pojedynczej warstwy kropelantowych jest wisciwie
niemaliwy. Stanowh one nie tylko bardzo cieakwarstwe materialu absorbagego, ale przede
wszystkich niecigta (pokrycie powierzchni kropkami jestgsto na poziomie 1%). Dlategozie
do wyznaczenia widma o charakterze absorpcyjnysugtosg techniki nieco bardziej zaawan-
sowane o wysokiej czudoi. Jedm z nich mae by spektroskopia modulacyjna, czyli na przy-
ktad pomiar otrzymanej eksperymentalnie pochodridma odbicia (tzw. fotoodbici&) Przy-
ktad takiego widma otrzymanego w temperaturze pmkej dla struktury z kropkami InAs/GaAs

przedstawiono nRys. 2.19

GaAs

Przejscia w kropkach

]

ARIR (j. w.)

0.9 1.0 1.1 1.2 1.3 1.4 1.5

Energia (eV)

Rysunek 2.19.Widmo fotoodbicia z temperatury pokojowej dla sturl z kropkami kwantowymi In-
As/GaAs®.

Powyzsze przyklady dotyezbadania przéf optycznych dla licznego zbioru kropek kwanto-

wych, ktére jednak rinia sie co do swoich wisciwosci (wielkosci, ksztattu, skladu, etc.), a co za

34 J. Misiewicz, G. 8k, P. Sitarek, "Spektroskopia fotoodbiciowa strukpdtprzewodnikowych”, Oficyna Wy-
dawnicza Politechniki Wroctawskiej, Wroctaw 1999.
35 W. Rudno-Rudziski, et al. Solid State Commun. 135, 232 (2005).
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tym idzie kada odpowied optyczna jest superpozycpdpowiedzi optycznych wielu kropek.
Stad tez otrzymana funkcja spektralna jest poszerzonacdzsgiej daje s przyblizy¢ funkcija
Gaussa, ktéra ma reprezentéwaejednorodn& odpowiedzi z wszystkich badanych kropek.
Tego typu spojrzenie na struktury z kropkami kwanpmi jest wystarczace wszdzie tam,
gdzie otrzymane informacje dotyczastosows, w ktorych wykorzystuje gikropki jako zbior,
na przyktad wielu kwasi-zerowymiarowych emiterévglaczonej niejednorodrici jak w cz-

sci aktywnej diod laserowych. Niestety, wdzie tam, gdzie ze wzglow poznawczych czy
aplikacyjnych istotne as wtasciwosci pojedynczej kropki kwantowe] naidg zastosowa innej

metody badawcze i o tynedl traktowa& kolejne podrozdziaty.

.5 JAK MOZNA BADAC WLASCIWOSCI OPTYCZNE POJEDYNCZYCH
KROPEK KWANTOWYCH

Aby moc badé optycznie pojedyncze nanostruktury epitaksjaloeyalery albo dokoné od-
powiednich zmian w samej strukturze, albo w uktadzgptycznym, albo patzy¢ oba. Najprost-
szym do wykonania krokiem jest dokonanie w ukfaddte pomiaru fotoluminescencji takich
modyfikacji, ktére pozwolityby istotnie zmniejs&ybszar pobudzania i/lub obszar kolekcji emi-
sji. W tym celu konstruuje sizwykle uktad w tzw. konfiguracji konfokalnej (nagstawie dzia-
tanie mikroskopu konfokalnego). Jej zasadniczynmelatem jest zastosowanie niewielkiej prze-
stony w ptaszczinie obrazowej (ptaszczgie detekcji), tak aby do fotodetektora dotrzeogty
tylko promienie pochodze od jednego niewielkiego punktu w plaszecug przedmiotowej

(ptaszczynie prébki). Schematycznie pokazano tdRys. 2.20

ptaszczyzna ptaszczyzna
obrazowa przedmiotowa

e 2

fotodetektorl

przestona

soczewka soczewka

Rysunek 2.20.Schemat dziatania konfiguracji konfokalnej. Ekiumieszczeniu niewielkiej przestony
w plaszczynie obrazowej ukladu optycznego do pomiaru fotohaacencji do detektora dettylko pro-
mienie pochodxe z punktu ,A”.

NaRys. 2.21przedstawiono jak taki uktad do pomiaru fotolunsioencji z matego obszaru préb-
ki (mikrofotoluminescencji) wyglda w praktyce. Podstawa konstrukcji jest taka jedy gtandardo-

wym pomiarze w skali makro. Probka (ktora zady¢ umieszczona w kriostaciepwietlana jest
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wiazka pobudzajca (zwykle laserow), ktéra wprowadzona jest do uktadu poprzez luptitprze-
puszczalne (najezciej selektywne i poddtem 45°) i skupiona na probce przez socze(abiek-
tyw). Poniewa prébka znajduje sidoktadnie w ptaszczyie ogniskowej soczewki (obiektywu), to
emitowane promieniowanie zamienione jest przesam soczewk w wiazke kwasi-rownoled,
nochromatora, co pozwala na detekzaleznosci intensywnéci emisji w funkcji dtugdci fali. W
uktadzie do pomiarow z wysakozdzielczdcia przestrzensqistotne jest to, aby elementem skupia-
jacym byt obiektyw mikroskopowy o jak najekszej aperturze numerycznej. Ponieyednak bar-
dzo czsto niezkdne jest prowadzenie pomiaréw w almych temperaturach, to umieszczenie
probki kriostacie oznacza rownoéree, ze obiektyw musi mi€ duzy dystans roboczy (co oznacza
obnizenie apertury numerycznej). W praktyce kompromigskaje s¢ dla obiektywow o dystansie

roboczym rgdu 10 mm i aperturze numerycznej okoto 0.5.

obiektyw
mikroskopowy

probka
Kriostat

monochromator

detektor
kamera CCD

Rysunek 2.21.Schemat uktadu do pomiaru fotoluminescencji z wgsalzdzielczdcia przestrzensp tzw.
mikrofotoluminescencji.

Z kryterium Rayleigha, ktére oksia limit dyfrakcyjny, oszacowamazna minimaln, wielkosé
obszaru skupienia waki laserowej (koherentnej) w powietrzu (pnd) jako
D= 122i (2.18)
NA
gdzie NA to apertura numeryczna elementu optyczifegobiektywu mikroskopowego), A& to
zastosowana dtugoé fali. | tak np. mana natychmiast okéé¢ skrajne wartéci jesli przyjac z jedne;j
strony dua wartd¢ NA = 0.9 (ktéra w praktyce oznacza rownimaly dystans roboczy) oraz diu-
gos¢ fali wiazki pobudzajcej w zakresie promieniowania niebieskiego (np. #4610, toD = 0.6 pm.
Z drugiej zd strony jéli przyja¢ bardziej pesymistyczna watoNA = 0.9 (typowy dla obiektywow

o dwym dystansie roboczym) oraz dhégdfali pobudzania z zakresu koloru czerwonego (& je
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latwiejsze do uzyskania ifiaze, a rownoczaie wystarczajce do badania dowolnych struktur emi-
tujacych w zakresie bliskie] podczerwieni), Bb= 1.8 um. Pokazuje to natychmiast, przecttna
rozdzielczd¢ przestrzenna jest w tego typu uktadziediz 1 pm. Warto w tym miejscu wspoméje

ze aby zaréwno wiellé@ obszaru pobudzania oraz ptaszczyzna skupieniakplaserowej pokrywa-

ty sig chat w przyblizeniu z wielkdcia obszaru zbierania i ptaszczyzagniskowa dla dtugdci fali
emisji (zwykle w podczerwieni), to niegthhe jest zastosowanie achromatycznych elementow
optycznych.

W uktadzie zRys. 2.21nie ma de facto przestony wspomnianej viorg, gdyz sama szczelina
monochromatora, ktéra dla uzyskania wysokiej rozdziici spektralnej musi réwniebyc¢ jak
najmniejsza odgrywa w ¢gci jej role (co najmniej w jednym kierunku). slejednak chcié posze-
rzy¢ uktad pomiarowy w petni do konfiguracji konfokajnevystarczy na cgci kwasi-rownolegtej
dotozy¢ uktad wytwarzajcy tzw. obraz p&redni wraz z przestan— tak jak to pokazano rays.
2.22

przestona

ptaszczyzna obrazu
posredniego

Rysunek 2.22.Schemat ogci uktadu optycznego wytwarzgiego obraz pa@edni wraz z filtrem prze-
strzennym w postaci przestony konfokalne;.

Z pozostatych elementéw uktadu do pomiaréw mikrolisinescencji warto wspomri@swie-
tlacz oraz kamerdo podghdu, ktdrych rod poprzez zwierciadta uchylne, jest #ieos¢ ogladania
powierzchni prébki np. celem pobudzania jej konkyeh obszardéw.

Czsto jednak okazuje gize rozdzielczé¢ przestrzenna egdu 1 um nie jest wystarczap, aby
wyraznie wydziel¢ odpowied spektralla z pojedynczych nanostruktur (typowestpsé powierzch-
niowa kropek samo rogaych to 100 pr). Dlatego stosuje sidodatkowe zmiany, aby ograniézy
bardziej ilg¢ badanych obiektéw. Jednym z najstszych sposobdw jest taka obrébka technolo-
giczna samej probki, aby ograniéziliczbe kropek. Pierwszym, ktory przychodzi do gltowy, jest
wzrost kropek kwantowych o niskiegstaici powierzchniowej (np. kdu 1 pnf), co jest w ogélno-
sci mozliwe, ale nie w kadym uktadzie materiatowym, co gdej wymusza di& znaczne zmiany w

warunkach wzrostu epitaksjalnego, a té zaienia inne wigciwosci kropek (np. ich wielkéx).
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Dlatego te, duzo uniwersalniejszym podajiem jest ograniczenie liczby kropek na powierzghmi
wzroscie, albo poprzez natenie na powierzchaiprobki nieprzepuszczalnej diwiatta maski meta-
lowej z niewielkimi, submikronowymi otworami, alltez pozostawianie na powierzchni niewielkich
obszarow (tzw. mez), a usuwanie pozostatejaztruktury, najcgsciej poprzez peiczenie elektro-
nolitografii oraz trawienia jonowego. Przyktad obrakich struktur na powierzchni widzianego w
kamerze podgdu uktadu do pomiaru mikrofotoluminescencji pokazaaRys. 2.23 Widoczne s

prostolagtne mezy o rozmiarach 2 pm wraz z plarfdserowej wazki pobudzagcej na jednej z nich.

Rysunek 2.23Widok z kamery podgHu uktadu do pomiaréw mikrofotoluminescencji pokazy struktu-
re wytrawionych na powierzchni mez o rozmiarze 2 pnawaplamki pobudzagej wiazki laserowej skupionej
na jednej z nich.

Dodatkowa maozliwos¢ poprawy rozdzielczei przestrzennej w uktadzie optycznym stwarza za-
stosowanie tzw. soczewek immersyjnych. W pédajtym korzysta si z faktu,ze limit dyfrakcyjny

zalezy od wspoétczynnika zatamaniagrodka —npeq (D = 122%). Jdli zamient o$rodek

med

prézni lub powietrza o wspoétczynniku zatamania 1 nayimp. ciekly, o wspotczynniku zatamania
1.5, to proporcjonalnie do niego poprawie ulegtadiyze rozdzielczéc. Poniewa jednak zastoso-
wanie cieklego &rodka w czsto kriogenicznych pomiarach struktur z kropkamvaktowymi jest
€O najmniej niepraktyczne, dlatega teykorzystuje si immersyjne soczewki statarfg. solid im-
mersion lenses — Sll(np. ze szkiet o wspdtczynniku zatamanie ok.c®) pokazano schematycznie
naRys. 2.24wraz z biegiem promieni. Zmianagjasci optycznej érodka optycznego na granicy ze
struktuly, pétprzewodnikow powoduje zmiag kata zatamania i gtl tez poprave kolekcji emitowa-
nego promieniowania, co jest dodatkpralet, stosowania SIL. W przypadku soczewki immersyjnej
w ksztatcie potsfery zdolrsé kolekcji maze wynost nawet maksymalnie 50% emitowanego izotro-
powo promieniowania (z punktu znajdoggo s¢ nasrodku i bezpérednio pod SIL), w poréwnaniu

do ok. 1% przy zastosowaniu zwyktego uktadu z ayiekem mikroskopowym.
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Rysunek 2.24.Uklad optyczny i bieg promieni w przypadku zastoani& konwencjonalnych elementéw
optycznych (np. obiektywu mikroskopowego) (a), odazlatkowe]j statej soczewki immersyjnej (b).

Na Rys. 2.25pokazano dwa przyktadu zastosowania SIL docksdenia rozdzielcZai prze-
strzennej ukladu optycznego. Weéei (a) jest to poprawa rozdzielcmd skupionej wizki lasero-

wej®®, a w czsci (b) poprawa widoczrigi szczeg6téw uktadu elektronicznégo

() (b)

i) i)
HWHM / HWHM
: = 2 -1 0

- 2 - 1 2
Distance (pum) Distance (jm)

Rysunek 2.25Dziatanie SIL i poprawa rozdzielcgt na przyktadzie poprawy plamki skupionejauki la-
serowef’ (a) oraz obrazu fragmentu uktadu scalorfé(u).

Natomiast ndrys. 2.26przedstawiono przyktad zastosowania SIL w pomiarickna mikrofoto-
luminescencji ze struktury z kropkami kwantowymGeAs/GaAs o diej gestasci powierzchnio-
wej. Przed zastosowanie soczewki immersyjnej wiegmisji, na skutek naktadanis ®misji z bar-
dzo wielu kropek, ma formszerokiego piku emisyjnego, natomiast zastosow8&iliei poprawa
rozdzielczdci zaledwie o czynnik 2 powodujee na widmie tym pojawiajsic waskie pojedyncze
linie reprezentujce emisg z pojedynczych kropek kwantowych.

36 3. Moehlet al.J. Appl. Phys93, 6265 (2005).
87 3. Ippolitoet al, Proc. IEEE Lasers and Electro-Optics Society 2806ual Meeting, (2005).
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Rysunek 2.26 Poréwnanie widm mikrofotoluminescencji ze struktarropkami kwantowymi bez i po za-
stosowaniu soczewki immersyjnej.

Najbardziej chyba zaawansowatechniky badania pojedynczych kropek kwantowych, nie po-
zbawiory jednak szeregu ogranigzgest spektroskopia bliskiego pola. W pcaaj tym wykorzystu-
je sk zjawisko elektromagnetycznego ,pola zanikago” @ng. evanescent fieldwyciekajacego”
jakoby poza przesteno rozmiarze istotnie mniejszymznitugai¢ fali*®>°*° Pozwala to przekroczy
limit dyfrakcyjny jesli chodzi o rozdzielcz& w przestrzeni, i oggna¢ jej warté¢ na poziomie
istotnie pontej 100 nm (maksymalnie nawet ok. 10 nm), przy Zast@niuswiatta z zakresu wi-
dzialnego. Zjawisko to przedstawiono schematycmai®ys. 2.27 W czsci (a) pokazano typoav
sytuacg, gdy fala elektromagnetyczna o didgoh pada na dwa elementy rozprageaj umieszczo-
ne w odlegtéci Al poréwnywalnej z diugieia fali, to po przejciu zaobserwujemy obraz dyfrakcyj-
ny z dwoma maksimami odpowiadeymi potazeniu elementéw rozpraszaych. Jéli Al byloby
mniejsze ni A to nie juw rozr&nimy obu maksimoéw (dyfrakcyjny limit rozdzielcgm®). Jeli jed-
nak umidci¢ w bardzo bliskiej odlegkzi od elementdéw rozprasaajych (istotnie poriej dtugaci
fali, np. ponkej 100 nm) przestand mniejsa niz dlugas¢ fali, to obraz dyfrakcyjny zmieni siw
pojedynczy pik (patrRys. 2.27 (b). Poniewa fala nie mae juz normalnie propagowaprzez taki
otwor, to nie zachodzi dyfrakcja i do odsteteigo przestosm pojedynczego juelementu rozprasza-
jacego dociera tylko pole zanikag. Jego intensywié zanika bardzo szybko z odlegin od prze-
stony, i tym szybciej im przestona mniejsza, dlatég istotne jest umieszczenie przestony w bardzo

matej odlegtdci.

% E. H. Synge, Phil. Mag. 6, 356 (1928).

39D. W. Pohlet al. Appl. Phys. Lett. 44, 651 (1984).

40 G, Behmeet al.Rev. Sci. Instr68, 3458, (1997).

41 Jest to uproszczenie, gdw rzeczywistéci istnieje wiele kryteriéw okigajacych minimalm rozréznialna odel-
gtos¢ pomiedzy dwoma punktami na podstawie limitu dyfsgkego i w skrajnych przypadkach modawa wyniki
rézniace nawet o czynnik 2 (patrz np. kryteria: Rayleigbawsa, Sparrowa).
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Rysunek 2.27.Cz4¢ (a): obraz dyfrakcyjny po przajiu wiazki swiatta o dtugdci fali A przez dwa punk-
towe elementy rozpraszage umieszczone w odlegli Al ~A. Czs¢ (b): obraz po przégiu przez ten sam
uktad, z umieszczarbezpdrednio przed jednym z elementéw rozpragzgh przestog o wielkasci d <A.

Zjawisko to wykorzystuje siw badaniu kropek kwantowych w uktadach opartycbwej kon-

strukcji o aparatwr mikroskopu sit atomowychafg. atomic force microscopy — AFMv ktorych
wykorzystuje st kontrok potazenia sondy pomiarowej w trzech wymiarach oraz stafé mecha-
niczrg na poziomie pojedynczych nanometrow. Rptzestony gra w tym przypadku apertura za-
ostrzonegawiattowodu, osrednicy nawet i 10 nm, co pozwala rzeczieié badé doktadnie jeda

kropke kwantowy — pokazano to schematycznieRws. 2.28

\/

Rysunek 2.28 Sondaswiattowodowa do badania pojedynczych kropek kwagtdwmetod bliskiego pola.

Mozliwo$¢ badania pojedynczej kropki z rozdzielézia dalece przekraczgja limit dyfrakcyjny
i siecgajaca skali nanometrowej oraz wbudowana w#iwosci aparatury AFM do skanowania po-
wierzchni to g gléwne zalety tej techniki. Dgki temu stiy¢ ona mae bardzo dobrze do studiowa-
nia pewnych subtelnych nawet efektéw fizycznychiektorych typach nanoobiektow. Ma ona jed-
nak kilka stabych punktow. Przede wszystkim, z pexm fizycznych, mgna bada tylko obiekty
lezace na powierzchni lub bezfrednio pod ri, a badanie regularnych kropek epitaksjalnych,ektér
nawet celowo aby je oddziéliod wpltywu powierzchni znajdajsie przewanie na gébokasciach
powyzej 100 nm nie jest jpumozliwe. Rowniez wysoki koszt samych ugdzen, ktory znacznie prze-
kracza koszty budowy bardziej konwencjonalnych déla spektroskopowych, powodupge meto-
da ta nie jest, i wkxiwie nie mae by stosowane powszechnie do badania nanostruktuaksjat-

nych, w szczegolrioi w badaniu aspektow aplikacyjnych.
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1.6 SPEKTROSKOPIA POJEDYNCZYCH KROPEK KWANTOWYCH -
PRZYKLADY

Ponizej przedstawione zostarprzyktadowe wyniki bada pojedynczych nanostruktur
epitaksjalnych (samoroseych) za pomag spektroskopii optycznej w postaci pomiaréw mikro-
fotoluminescencji oraz omowione wybrane podstaw@kewtasciwosci jakie za pomog takich
pomiaréw mog by¢ okreslone.

NaRys. 2.29pokazano dwa przyktady jak dziata i jakzme jest odpowiednie ograniczenie
przestrzenne, aby w przypadku tego typu struktuc mgdziel¢ odpowied optyczry od po-
szczegolnych kropek kwantowych. €& (a) dotyczy tzw. kolumnowych kropek kwantowych
(czy stupkow kwantowycHj z InGaAs na GaAs o niskiegstaici powierzchniowej (na pozio-
mie kilka razy 18 cm? dzicki czemu wystarczage jest zmniejszenie wielka pobudzaicej
plamki laserowej do odpowiedniego poziomu (w tymymadku okoto 2 um), aby widmo z po-
szerzonego niejednorodnie piku rozdzielitg s szereg wskich linii odpowiadajcych emisji z
pojedynczych kropek. B3¢ duza niejednorodni ich parametréw jest dodatkowym czynnikiem,
ktory czyni widmo rzadszym spektralnie i w szczegéti w obszarze rszych energii wida
wyraznie dobrze odseparowane linie, ktore mbgcé juz analizowane jako niezalee. Czs¢ (b)
Rys. 2.29przedstawia podobny przyktad, ale dla tzw. krdseantowycl® z InAs na podigu z
InP, ktére naturalnie formajsic w bardzo gsta powierzchniowo matryc Dlatego te w tym
przypadku do wyseparowania linii emisyjnych zmanych z pojedynczymi kreskami kwanto-
wymi niezlzdne bylo dodatkowe zmniejszenie obszaru pobudzampazez wytrawienie na po-
wierzchni tzw. mez, czyli niewielkich obszaréw, wokych pozostawiono kreski, a pozostat
Czgs¢ struktury usurgto. NaRys. 2.27 (b)widat jak zmienia si widmo fotoluminescencji w
funkcji wielkosci takiej mezy, ize istotnie przy jej rozmiarachgadu 550x275 nm widoczney s

juz indywidualne linie emisyjne.

(a) (b)

42 patrz np.: G. &, et al. Appl. Phys. Lett. 92, 021901 (2008).
“patrz np.: G. &, et al. J. Appl. Phys. 105, 086104 (2009).
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Rysunek 2.29 Widma mikrofotoluminescencji dla stupkéw kwantowylciGaAs/GaAs w funkcji wiel-
kosci plamki pobudzaijcej (a) oraz w dla kresek kwantowych InAs/GaAs nkitji wielkosci wytrawionego
obszaru tzw. mezy.

1.7 ROWNANIA KINETYCZNE DLA KROPKI KWANTOWEJ - DYNAMIKA
NOSNIKOW

Jak pokazaly przyktady poprzedniego rysunku, rzecmie maliwe jest za pomag
nawet podstawowego uktadu do pomiaru mikrofotollesgencji opartego o obiektyw mikro-
skopowy otrzymanie pojedynczych i dobrze oddziettniynii widmowych zwazanych z emigj
z pojedynczych nanoobiektéw. Eksperyment taki pdavweatem na badanie pewnych dalszych
szczegOtow zwizanych czy to ze struktenergetyczgpy formowaniem s ztozonych komplek-
sow ekscytonowych, czy nawet kinedyirocesow relaksacji i rekombinacji promienistepdP
stawowy metod, badawcz jest w takich przypadkach pomiar widma emisji wkoji gestasci
mocy pobudzania. NRys. 2.30 (a)est taka zatenos¢ dla wybranych czterech linii emisyjnych

pojedynczych kresek kwantowych InAs na InP.

(a) (b)
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Rysunek 2.30. (aWidma mikrofotoluminescenciji kresek kwantowych Inda InP w fukcji mocy po-
budzaniafb) Zaleznosé intensywnéci poszczegélnych linii od mocy pobudzafia

W czsci (b) rysunku z& przedstawiono zamaosé intensywndci kazdej z zaobserwowanych
linii od mocy laserowej wizki pobudzajcej (wykres w skali podwdjnie logarytmicznej). e
ostatniego widg, ze intensywnét jednej z nich zmienia siznacznie silniej z macpobudzania
w poréwnaniu do pozostatych. Wszystkie przejawialpszar wzrostu intensywém liniowo w
skali logarytmicznej, ale z #dym nachyleniem, co matematycznie oznaczanydvykiadnik
funkcji pottgowej j&li takowa opisa& dara zaleznosé. Nastpnie intensywn& przechodzi w
obszar nasycenia. Poniemskadinad wiadomoze r&ny charakter tych zateosci (funkcji pot-
gowej) mae oznaczé, ze nie mamy tylko do czynienia z emigkscytondw zwizanych w po-
jedynczych kreskach w tym przypadku, aleziivee, ze linia o silniejszej zalanosci oznacza
emisg podwodjnego kompleksu ekscytondw, tzw. biekscytfoddziatupcych ze sob elektrycz-
nie dwoch ekscytonow, czy dwdch elektronéw i dwdaiur). Aby mdéc jednak poprawnie zin-
terpretowa taka zaleznosé, a tym bardziej przypigadar linie biekscytonow, ktoreg z obser-
wowanych linii ekscytnowych (co oznaczatoby pochede obu z jednego obiektu) trzeka |
zamodelowa. W tym celu najprostszym mliwym sposobem jest zastosowanie tzw. réivna
kinetycznych dla, na pogtek, najprymitywniejszego uktadu energetycznegdazidacego mia-
nowicie istnienie tylko trzech stanéw uktadu, brakscytonu (stan podstawowy), jednego eks-
cytronu (pierwszy wzbudzony), lub dwoch ekscytonéwiekscytonu (drugi wzbudzony). Sche-
matycznie pokazano to n&ys. 2.31 gdzie g oznacza szybko generacji, ktora jest
proporcjonalna do gptasci mocy pobudzanigy,, px orazp, to odpowiednio prawdopodoliie

stwa braku ekscytronu w kropce, obsadzenia kragkiym lub dwoma ekscytonami, ktore spel-
niaja warunek p, + Py + Pyx =1, a i, oraz 4 to promieniste czasyycia ekscytonu i biekscy-

tonu.
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Rysunek 2.31Schemat energetyczny standw ekscytonowych w krkpemtowe).

X

W oparciu o powyszy schemat mma napisé nastpujace réwnania kinetyczne opisgg

szybka@¢ zmian obsadzenia stanu ekscytonowego i biekscwtego:

dla ekscytonu:d% S & ap, — 9py (2.19)

z-X z-XX

dla biekscytonu:d& =Py gp, (2.20)
dt X
W warunkach réwnowagi nmioa zalay¢, ze te obsadzeniaasstale w czasie, czylie
dpy

p =0oraz ds%:o. Jeli nasgpnie przypé, ze intensywn& emisji jest w przyblieniu

okreslona przezl [J—, to mazna napisaréwnania okréajace zalenos¢ intensywndci emisji
T

ekscytnowe]j, oraz biekscytonowdj, od szybkeéci generacji:

dla ekscytonu:l , [ g 5 (2.21)
1+ gTX + g z-XTXX

2
dla biekscytonui ,, O g sz (2.22)
1+ 97, + 97Ty Ty

Z rowna tych wynika natychmiaste w zakresie bardzo matyah(niskich gstasci mocy
pobudzania), zalmosci te sprowadzajsig do liniowej i kwadratowej dla ekscytonu i bieksmyt
nu, odpowiednio. N&ys. 2.29pokazano jak wyghaja te zalenosci w skali podwadjnie loga-
rytmicznej dla statej wartei jedynego swobodnego parametru jakim @&t (W tym przypad-

ku przygto 1).
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Rysunek 2.32.Teoretyczna zafsmos¢ intensywndci emisji ekscytonowej i biekscytonowej od szybko-
$ci generacji na podstawie modelu trzypoziomowegminai kinetycznych dla parametmy 7, = 1.

Z wykresow powyszych widd, ze rzeczywicie w obszarze matych g zateici s liniowe i
kwadratowe, odpowiednio. Widdakze, ze powyej pewnej szybkei generacji (ktora przekro-
czy szybk&¢ rekombinacji) obie zal@osci sie zaczynaj nasycé, z tym,ze w r@ny sposob dla
ekscytonu i biekscytonu. Pozornie obie funkcje powiby¢ powyzej tego progu state, ale po-
niewaz rekombinacja biekscytonu polega faktycznie na mdkioacji jednego ekscytonu i pozo-
stawieniu drugiego to procesy te nigrsezalene w funkcji mocy pobudzania. | tak, dla bardzo
duzych szybkdci generaciji ilé¢ dostpnych nénikow (par elektronow i dziur) jest tak za ze
po rekombinacji biekscytonu, pozostaty ekscyton zdgzy rekombinowa, gdyz kropka wcze-
$niej zostanie obsadzona kolejnym ekscytonem. Wspaisob ze wzrostegimamy do czynienia
ze stad prawdopodobigstwo rekombinacji ekscytonowej maleje (tak jak iday naRys. 2.33.

W oparciu o wyej przedstawiony model, moa np. zinterpretowadane eksperymentalne z
Rys. 2.30 NaRys. 2.33 (a)pokazano zastosowanie rowin2.21 i 2.22, ktére daty dobre dopa-
sowanie do danych eksperymentalnych gl&, = 2, co jest d& typowa i oczekiwam warto-
$cia, ktdra mazna interpretow&o uproszczone rozumowanig szybké¢ emisji biekscytonowej
jest dwukrotnie wiksza, bo sktadasion z dwoch ekscytnow, gdzieily z nich mae rekombi-
nowa& z takim samym prawdopodoligwem (ila¢ kanatdw rekombinacji w biekscytonie jest w
ten spos6b dwa razy gkisza). Dopasowanie do danych pomiarowych pozwggiimak gtownie
zidentyfikowa& odpowiedn par linii X oraz XX pochodzcych z tej samej kreski kwantowej, a

dzigki temu okrali¢ takze energi wiazania biekscytonu (patReys. 2.33 (b).

@) (b)
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Rysunek 2.33. (a)Zaleznos¢ intensywndci poszczegdlnych linii od mocy pobudzania wrazopako-
wanie w oparciu o model réwnhakientycznych;(b) Widma mikrofotoluminescencji kresek kwantowych
InAs na InP jak na Rys. 2.27 wraz z interpretagjchodzenia linff.

Warto w tym miejscu wspomrieze po pierwsze, model rowmkinetycznych nie zawsze
moze by zastosowany w tak uproszczonej formie. Czasambeime jest uwzgidnienie istnie-
nia w systemie kolejnego poziomu, albo nawet dWbthco z jednej strony poprawia reali-
styczna¢ opisu sytuacji fizycznej, ale z drugiej przybywargmetrow swobodnych (zgdanych
Z czasamiycia na tych kolejnych stanach). Istotnym aspekjiesh tez fakt, ze poniewa gtow-
nym parametrem dopasowania modelu do wynikéw ekgpamtalnych jest stosunek czasow
zycia, to ma@na w ten sposob z zaleosci intensywndci emisji od mocy pobudzania oszacéwa
na przyktad wzgldna kinetyke ekscytonu i biekscytonu w danej nanostruktuRgsunek 2.34
pokazuje jak zaley charakter funkcji intensywrioi emisji escytonu i biekscytonu agy/ 7. Z
eksperymentalnego punktu widzenia oznacza to ken@¢ poprawnego wyznaczenia tych za-

leznosci przede wszystkim w zakresie bardzo wysokiestgici mocy.

4 G. Sk etal. J. Appl. Phys. 108, 033507 (2010).
% G. Sk etal. J. Appl. Phys. 107, 096106 (2010).
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Rysunek 2.34.Zaleznos¢ intensywndci emisji ekscytonowej i biekscytonowej od szybdiogeneracji
dla kilku réznych wartdci parametrur/ z, .

1.8 STRUKTURA SUBTELNA EKSCYTONU

Zastosowanie powgzego w praktyce pozwolito wykazaa przyktadze mana znale¢
system, w ktorynr,/ 1, istotnie ré@ni sie od 2. Rezultat taki otrzymano dla stupkéw kwantokwy
InGaAs/GaA¥'. Uzyskana wart@ /7, = 4 daje si wytumaczy dopiero po uwzgdnieniu
faktu, ze stan ekscytonu posiada tzw. strutsubteln, ktéra wynika z czterech ¥dych konfi-
guracji spinowych w ekscytonie (x1/2 dla elektron&8/2 dla dziur gjzkich) dapcych suma-
ryczny moment gdu ekscytonu: -2, -1, 1 lub 2. Dwa z tych standwwane jasnymi (-1, 1) jako,
7€ mog zost& uniesione poprzez momentdu fotonu, a dwa pozostate, ktore nie sgeda Sie
zeswiattem, stanami ciemnymi. Oddziatywanie wymianyrmedzy elektronem i dziarw ekscy-
tronie powoduje zniesienie degeneracji energetyazyeh czterech standéw (patRys. 2.39, co
oznacza, ze wewirzna relaksacja porizy nimi kedzie faktycznie okrdaé¢ efektywny promie-
nisty czagzycia ekscytonu. | tak, §fi ta relaksacja ze standw jasnych do ciemnychgestesem
powolnym (relaksacja taka oznacza obrét jednegspiedw elektronu lub dziury, dlatego nazy-
wana jest czasem relaksagpinows), to ekscyton przebywa gtéwnie w stanach jasnygo
czaszycia w granicznym przypadkuetizie rzeczywicie dwukrotnie dhiaszy niz biekscytontf
(biekscyton jako zawieragy cztery castki o jedynej maliwej konfiguracji spinowej nie posiada
struktury subtelnej, ani tezadnej wewntrznej kinetyki). Natomiast, @i proces relaksacji spi-
nowej ze stanoéw jasnych do ciemnych jest szybkpawoduije to jakoby efektywne wydienie
sie czasuzycia ekscytonu i w skrajnym przypadkyd ., maze wynig¢ 4 (jak to widnie zaob-

serwowano w pracy 27 dla stupkow kwantowych InG&Reis).

4 G. A. Narvaez, et al. Phys. Rev. B 74, 205422 (2006
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Rysunek 2.35.Schematycznie rozszczepienie stanu ekscytronu masteny jasne|b>i |b'>) i dwa

ciemne ¢d> i | d > )— struktura subtelna.

Zgodnie z tym co napisano poej emisja ze stanow jasnych ekscytonu powinriadppla-
ryzowana kotowo prawo lub lewositnie. Poniewa jednak oba stany jasne; shieszaj to w
rzeczywistdci daj emisg spolaryzowas liniowo, i dopiero zastosowanie czynnika zetvnne-
go w postaci pola magnetycznego przywraca polajgdamows. Wiasnie takie mgdzy innymi
szczegOty struktury subtelnej ekscytonu w kropkiastantowych o réanej symetrii byty (i § do
tej pory) przedmiotem badduminescencji z pojedynczych kropek. Rgs. 2.35 (a)pokazano
przyktad dwoch par rozdzielonych polaryzacyjnie middla kropek o rinej symetrii) w przy-

padku braku pola magnetycznego oraz w polu magneyyc 8 T.

(a) (b)

energy [eV] energy [eV]
1.279 1.280 1.309

\ Faraday-configuration /

norm. intensities

energy [eV]

Rysunek 2.36. (a)Rozdzielone polaryzacyjnie widma emisji z pojedyyuh kropek kwantowych o
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roznej geometrii (bez pola magnetycznego — na dolpplv 8 T- na gorze)b) Zaleznos¢ energii standw

struktury subtelnej ekscytronu od pola magnetycaraig dwéch rénych symetrii kropkf’#8

Wyttumaczenie tych zamaosci, oraz r@nic pomgdzy obiema kropkami znajdujegsiv czsci
(b) tego rysunku, gdzie przedstawiono zat®8¢ energii standw struktury subtelnej ekscytonu od
pola magnetycznego dla dwéchzmgch symetrii kropki kwantowej. Widamigdzy innymi, ze
dopiero anizotropia ksztattu kropki w ptaszzaie powoduje zniesienie degeneracji obu standéw

jasnych w przypadku braku pola magnetycznego.

1.9 KROPKA WE WNECE REZONANSOWEJ — ELEMENTY ELEKTRODYNAMIKI
KWANTOWEJ W CIELE STALYM

Na zakaczenie tego rozdziatu przytoczymy jeszcze jedes;mbardziej zaawansowany
przyktad bada dotycacych spektroskopii pojedynczych kropek kwantowyale umieszczo-
nych w tréjwymiarowym mikrorezonatorze optycznyrtgrego zadaniem jest ograniczenie prze-
strzenneswiatta (sputapkowanie fotonéw). Ukiad taki pozwhlada& zjawiska elektrodynamiki
kwantowej (oddziatywania pola elektromagnetycznegoatera na gruncie kwantowym) w ciele
statym w reimie jednego dwupoziomowego emitera kwantowegoréamtowanego przez eks-
cytonu w kropce kwantowej) z pojedynczym fotonemgzaionym w rezonatorze w trzech wy-
miarach (reprezentowanym przez tzw. mod optyczmpnatora)’. Sprzzenie pomgdzy oby-

dwoma okrélane jest tzw. statsprzzenia - G, ktora zaly od momentu dipolowego emitera

oraz natzenia pola elektrycznego fal elektromagnetyczr@j:(<a EIE> ). Mozna wyr@ni¢ dwa

skrajne przypadki spezenia. Jéli G jest male, to obecKié pola elektromagnetycznego fotonu
uwiezionego w mikrorezonatorze jest tylko zaburzeni¢ams emitera i wtedy mowi Sio rezi-
mie stabego spezenia. W takich okoliczriwiach zaburzenie to objawiagdiym, ze w warun-
kach rezonansu energetycznego palzy emiterem i modem optycznym zachodzi wzrost szyb
kosci jego emisji (skrocenie czasiycia), a poza rezonansem spadek sz§tik@misiji

(wydtuzenie czasuycia), w poréwnaniu do emitera umieszczonego pezarratorem. Zjawisko

47 M. Bayer, et al. Phys. Rev. Lett. 82, 1748 (1999).

“8 M. Bayer, et al. Phys. Rev. B 65, 355861 (2002).

4® Wiecej szczegétow dotygeych elektrodynamiki kwantowej w ciele stalym patgz: Y. Yamamoto, F. Tassone,
H. Cao, Semiconductor Cavity Quantum Electrodynan8psinger, 2000.
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to zwane jest efektem Purcéflaa to ile razy zmieni siszybkagé¢ emisji emitera — czynnikiem
Purcella. Wynika to ze bezfrednio ze Ztotej Reguly Fermiego i ze zmiany rodkiagstasci
modow optycznych przy przgjiu od swobodnego fotonu do takiego g@idonego w trzech wy-
miarach (z funkcji cigtej na dyskretin 0 maksimach odpowiadaiych poszczeg6lnym modom
przestrzennym). Poniewaole elektromagnetyczne jest tylko zaburzenienzateznosci dysper-
syjna emitera i modu optyczneg® siezalene (mog Sig przecing w rezonansie), a intensyw-
nos¢ emisji wzrasta w rezonansie (na skutekckszenia liczby proceséw emisji w jednostce

czasu). Przedstawiono to schematyczni®ys 2.37 (a)

(a) (b)

Emiter Mod optyczny Emiter Mod optyczny

poza
rézonansem :
i poza

rezonansem

/ \_ W rezonansie

Emiter Galaz gomna

GaIN

Parametr odstrojenia Parametr odstrojenia

Int. emis;ji
Int. emisji

W rezonansie

Mod
optyczny

Energia
Energia

Rysunek 2.37. (a)Zaleznosci dyspersyjne (na dole) oraz intensydeidna gorze) linii emisyjnej emi-
tera oraz modu optycznego wiraie stabego spezenia; (b) Zaleznosci dyspersyjne (na dole) oraz inten-
sywnaici (na gorze) linii emisyjnej emitera oraz moduymanego w reimie silnego sprgzenia.

Jeli natomiast warté statej sprzzenia jest duma (silne sprzzenie), to obecn@ pola
optycznego nie me juz by¢ traktowana jako zaburzenie. W rezonansie zachaomaes perio-
dycznej wymiany energii poRdzy emiterem i polem elektromagnetycznym (emitowéotgn
jest powtdrnie zaabsorbowany zanim @puezonator), dochodzi do powstania nowego dwupo-
ziomowgo systemu kwantowego, ktory jest mieszarstanéw emitera i fotonu, nazywanego
polarytonem. Objawia sito tym, ze ich zalénosci dyspersyjne przestajpy¢ niezaleéne (nie
Mo Sig przecing), a zamiast tego rozszczepiaiic na tzw. gora i dolma gahz polarytonovy
(patrzy Rys. 2.37 (b). Oznacza to tale, ze w rezonansie zamiast zmiany intensysengiku
emitera otrzymuje sidwa identyczne piki oddzielone (rozszczepionegwm energe A€, ktora

jest mian tego sprzzenia (w reimie silnego sprgzenia) i nazywana jest rozszczepieniem Ra-

0 E. M. PurcellPhys. Rev69, 681 (1946).
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biego.

W ciele statym, a dokladniej uktadzie potprzewdaniym sktadajcym sk z kropki kwan-
towej oraz mikrorezonatotq powyzsze zjawiska elektrodynamiki kwantowej udate zhobser-
wowat dopiero w ostatnich latach. Nieco ponad 10 latutemykonano pierwsze eksperymenty
swiadczace o zmianie czastycia ekscytonu w kropce kwantowej umieszczonej zonatorze w
postaci kolumny Bragga(ograniczenie dla fali elektromagnetycznej w pionizyskuje si dzie-
ki dwom zwierciadtom Bragga, a w ptaszeaie dzgki réznicy wspotczynnikéw zatamania po-
migdzy materialem potprzewodnikowym rezonatora i odmiem — prénia). NaRys. 2.38poka-
zano przyktad zalenosci fotoluminescencji z pojedynczej kropki kwantowaGaAs/GaAs w
rezonatorze kolumnowym Bragga podczas przestragmiaji ekscytonu (X) wzghem podsta-
wowego modu optycznego (C) takiego mikrorezonatagpomog zmiany temperatury préb-
ki.>***Widoczny jest wspomniany wcgiej wzrost intensywnii emisji ekscytonu w kropce
kwantowej, gdy linia X zb#ia st do rezonansu z modem gkn rezonansowej C, co jest przeja-

wem stabego spe¢zenia i efektu Purcella.

|

X i ‘
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Int. emisji (j. w.)

Rysunek 2.38Zaleznos¢ widm fotoluminescencji od temperatury dla kropRiiaszczonej w rezonato-
rze kolumnowym Bragga —#ien stabego spkzenia; X — linia ekscytonowa; C — mod optycZfly.

Zjawisko silnego spezenia pomgdzy ekscytonem w pojedynczej kropce kwantowej epoj

%1 Wiecej informaciji na temat mikrorezonatoréw pétprzewitdwych mana znaléc np. w: K. J Vahala, Nature
424, 839 (2003) lub K. J Vahala, Optical Microcamstw Advacnced Series in Applied Physics, Worldetific,
2004.

52J. M. Gerard et al. IEEE J. Llightwave Technol, 2089 (1999).

%3 Patrz réwnie np.: G. Sk et al. Physica E 32, 471 (2006).

54 Zmiana temperatury prébki pétprzewodnikowej z kmmi kwantowymi w mikrorezonatorze powoduje zar6wno
zmiare energii przejcia ekscytonowego w kropce (w przytaniu proporcjonalp do zmiany przewy wzbronionej
materiatu, z ktérego kropka jest wykonana), oragrgin modu optycznego, ktéra to zwiazana jest giéwnzaleno-
$cia temperaturow wspotczynnika zatamania materiatu rezonatora. &, to pierwsze jest niemal dziesokrotnie
silniejszym efektem, to pozwala faktycznie zmiéréaerge emitera wzgidem modu optycznego.
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dynczym fotonem w mikrorezonatorze zaobserwowaneagopierwszy dopiero w roku 2004
Na Rys. 2.39przedstawiono analogiczizaleznos¢ jak na rysunku poprzednim, ale tym razem w
warunkach silnego spgzenia. Do osignigcia tego ostatniego konieczne byto stosowneglzwi
szenie stalej G, co bylo move dzigki rownoczesnej optymalizacji po stronie jakbsamych
mikrowrgk (celem zmniejszenia strat fotonow i zkszenia czasu przebywania fotonu w rezona-
torze), oraz kropek kwantowych (zastosowano krég@kantowe o zwikszonych rozmiarach, co
gwarantuje wiksz sitg oscylatora ekscytronu). Na rysunku widayraznie, ze przy przejciu

linii ekscytonowej przez rezonans nie dochodzi dwostu jej intensywriei, ale zachodzi efekt
antyprzecinania gi(odpychania) zalaosci dyspersyjnych i doktadnie w rezonansie obserwuje

my dwie linie polarytonowe rozszczepione na oka0 fieV.

Cc

Int. emisji j. w.)

13225 1323.0 13235 5K
Energia (meV)

Rysunek 2.39 Zaleznos¢ widm fotoluminescencji od temperatury dla kropkiieszczonej w rezonato-
rze kolumnowym Bragga - #n silnego sprazenia; X — linia ekscytonowa; C — mod optycZfly.

5 J. P. Reithmaier, et al. Nature 432, 197 (2004).
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IIIl. NANOKRYSZTALY - ARTUR PODHORODECKI

.1 WSTEP

Fascynujce wiaciwosci materiatow zero-wymiarowych stosowane byly ju staraytno-
sci, gtdbwnie w malarstwie i ceramice, gdzie wykomgysano wigciwosci metalicznych kropek
kwantowych srebra, zlota i innych metali. Przykisgkorzystania tego rodzaju weiwosci w
ceramice Manises(XV wiek) przedstawidrys. 3.1 (a) NaRys. 3.1 (b) przedstawiono réwnie
zdjecie z mikroskopu elektronowego otrzymane dla fragimeprzedstawionej ceramiki pokazu-

jace sktad badanej ceramiki.

Rysunek 3.1 (a) Ceramika z Manises z XV wieku, mmuzev Barcelonie, Hiszpania, (b) zdje z mi-

kroskopu elektronowego fragmentu XV wiecznej cekafif].

Mimo, ze metaliczne kropki kwantowe distorycznie najstarsze i posiagajiele, specy-
ficznych dla siebie cech fizyko-chemicznych, w Bjszym opracowaniu, skoncentrujemy si
gtébwnie na omdwieniu optycznych wstawosci pétprzewodnikowych kropek kwantowych.

Mimo, ze pétprzewodnikowe kropki kwantowe w przeitey istniep réwniez juz od daé

dawna, stanowt o wiaciwosciach optoelektronicznych #oego rodzaju filtrow, szkiet foto-
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chromowych i innych ukdzen elektrooptycznych, po raz pierwszy zostaty otrzgmaa drodze
zamierzonej syntezy, niezatée przez grupy badawczekimova[®], Efrosa[>¥, Brusa[>,
Wellera[®?] i Hengelina[®"] na pocatku lat 80-tych. Motywem przewodnim wymienionyctapr
byly badania zjawiska kwantowania energii kinetygjzelektronu w trzech wymiarach, w obiek-
tach o rozmiarach poréwnywalnych z rozmiarem promidohra ekscytonu dla danego materia-
tu.

Od tamtego czasu, zarowno technologia, zrozumigaigisk fizykochemicznych jak i pomy-
sty na komercyjne zastosowanie nanokrysztatow maglegwattownemu rozwojowi[®%%,
gtéwnie ze wzgidu na tard technologt oraz szerokie mdiwosci zastosowa

W ogélnaci, potprzewodnikowe kropki kwantowe memy podziek na cztery grupy: (i)
proszki nanokrystaliczne, (ii) warstwy nanokrystafie, (iii) nanokrystaliczne wyitenia w
réznego rodzaju matrycach oraz (iv) samoegen(lub wykonywane innniskowymiarow tech-

nologia) kropki kwantowe Rysunek 3.2przedstawia przyktadowe formy wygpbwania wymie-

nionych obiektow posiadajych kwantowanie w trzech wymiarach.

(@) (b) (©) (d)

Rysunek 3.2 (a) Obraz HRTEM kompozytu 8N azotowanego w temperaturze 950 *; [
(b) Obraz SEM dla nanokrystalicznego proszku Gabdtazanego w temperaturze 830 [*,

(c) Obraz AFM nanokrystalicznej warstwy TiBu** wykonanej w procesie magnetronowego

56 Josefina Perez-Arantegui, Angel Larrea, Trendrialytical Chemistry 22, 327 (2003).

57 A.ILEkimov, A.A.Onushenko, V.A.Tzekhomskii, Sovhys. Cem.Glass 6, 511 (1980).

58 Al L. Efros, A.L. Efros, Sov. Phys. Semicond. 7682 (1982).

%9 L.E.Brus, J. Phys.Chem. 79, 5566 (1983).

0 H. Weler, H. Koch, U. Guterrez, M.Henglein, Phgem. 88, 594 (1984).

61 A.Hengelin, Ber Bunsenges, Phys.Chem.88, 301 (1982

62 | E.Brus, Appl. Phys. Lett.53, 465 (1991).

83 A.P.Alivistatos, Science 271, 933 (1996).

8 M. Nyk, J. M. Jablaski, W. Stek, J. Misiewicz, Optical Materials 26, 133 (2004).

5 R. Kudrawiec, M. Nyk, M. Syperek, A. PodhorodeckiMisiewicz, W. Strek, Applied Physics Lett88&, 181916 (2006).
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rozpylania jonowego i wygrzanej przy 4209, (d) Zdjecie kropki kwantowej InAs].

Trzy pierwsze rodzaje materiatow, w ktorych zacliqgo#ne kwantowanie energii kinetycz-
nej elektronu nazywabedziemy ogdélniemateriatami nanokrystalicznymi (lub nanokryszta-
tami, NCs), natomiast nazgkropki kwantowe zarezerwujemy jedynie dla samogogch kro-
pek kwantowych.

W przypadku nanokrysztatéw, mma dokona jeszcze bardziej ogdlnego podziatu ze wzgl
du na struktur krystalograficza. Wedtug niego, materialty nanokrystaliczne podzieliozemy
na nanocgstki o okrélonej strukturze krystalograficznej (nanokrysztayaz nanocgstki o
strukturze amorficznej (nanoklastery).

Wszystkie oméwione powgj obiekty zero-wymiarowe majwiele cech wspolnych, ale tak-
ze posiadaj wiele specyficznych dla danej grupy wdavosci fizykochemicznych. Przedmiotem
niniejszego opracowania jest w gtébwnej mierze onaedwd wigciwosci optycznych nanokrysta-
licznych materiatow pétprzewodnikowych.

Historycznie pierwszymi nanokrysztalami pétprzewiddmwymi, ktore staty i przedmiotem
szerokich i intensywnych bafila zastosowa komercyjnych byly nanokrysztaty grupy II-VI, w
szczegoblnéci nanokrysztalty CdS, CdSe, a wzpiejszym nieco czasie nanokrysztaty CdSe po-
kryte dodatkow warstwg potprzewodnikow ZnS, ZnSe lub warstworganiczia/polimerows.

Rozwéj bada nanokrysztatdw, z punktu widzenia zastoshwamercyjnych, mena podzie-
li¢ na nasipujace kierunki: (a) optyczne wzmacniaczepdta pojedynczych fotonowdiody
elektroluminescencyjne orazédia laserowd® %™, (b) zastosowania vbiotechnologii i
nanomedycyniegx-vivo live cell imaging, in-vivo targeting, fixedll imaging, biosensoy$,
(c) fotowoltaika["], (d) holografia]"], (d) wytwarzania makrokrysztat6{(’], (e) pamici elek-
tronicznych, czy (f)zastosowania nanokrysztatdw jakezmacniaczy(ang. sensitize)semi-

sji/absorpcji rénego rodzaju obiektow (lantanowcow, molekut, C-8@norurek wglowych

8 E. L. Prociow, J. Domaradzki, A. Podhorodecki, Barkowska, D. Kaczmarek, J. Misiewicz,, Thin Sofidms 515, 6344
(2007).
7T L. Reinecke, Y. Lyanda-Geller, M. Bayer, andrarchel, NRL Review2004).

%8y .Vandyshev, V. Dneprovskii, V. Klimov, D. OkorokpJEPT Lett. 54, 442 (1991).

8 v.1.Klimov, A.A.Mikhalikovsky, Su.Xu, A.Malko, J.AHollingsworth, C.A.Leatherdale, H.J.Eisler, M.Gvigandi, Science
290, 314 (2000).

0 B.0.Dabbousi, M. Bawendi, O.Onitsuka, M.F.Rubrgpl. Phys. Lett. 66, 1316 (1995).

"L v.Colvin, M.Schlamp, A.Alivistatos, Nature 370,861994).

72\.C.W.Chan, S. Nie, Science 281, 2016 (1998).

3 A.Hagfeld, M.Graetzel, Chem. Rev. 95, 49 (1995).

74B. Kraabel, A. Malko, J.A.Hollingsworth, V.1.Klimg Appl.Phys.Lett.78, 1814 (2001).

7S Elena V. Shevchenko, Dmitri V. Talapin, ChristopBe Murray, and Stephen O'Brien, J. Am. Chem. S&8, 3620 (2006).
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itp.), w fotokatalizie, bateriach stonecznyéfj, warstwach anty bakteryjnych itp.

Ponadto, w przypadku nowej i silnie rozwiegj st generacji nanokrysztatow krzemowych
(Si-NCs), badania skierowane gtdwnie na zastosowania optoelektroniczne i 4osiz dwu-
torowo: w skali makraxddia telekomunikacyjne (domieszkowane ENd™) [/ i skali mi-
kro/nanozrodta laserowe (lub elektroluminescencyjne) w acehyskania paiczer optycznych
pomiedzy elementami mikroprocesora. Ponadto, nanokdyszitaywane g do podstawowych
bada przej¢ fazowych w ciele statyrfi®®®"]. Stanowi one tu bardzo dobry model ze wedjl
na brak defektéw, dyslokacji utrudriaych interpretagj makroskopowych wynikéw. Innym

przyktadem jest budowanie sztucznych krysztatovejeydok atomow petni nanokrysztaty.

1.2 PODSTAWY TEORETYCZNEGO OPISU

Jako pierwsze, d6 dobrze zostaly opisane teoretycznie nanokryszbaige[®”%%]. Na
podstawie otrzymanego opisu udate siyjasni¢ wigkszas¢ zjawisk optycznych. Byto to niti-
we dzkki opanowanej technologii wytwarzania nanokrysztafodSe dajcej rozktad rozmiaru
nanokrysztatow z odchyleniem mniejszym 6% oraz z catkowicie spasywowgna wkc nieak-
tywna, powierzchni. Umazliwito to poréwnanie przewidywateoretycznych z otrzymywanymi
wynikami eksperymentalnymi i rozwigie zastosowanych modeli. Jedpakstnieje cigle wie-
le otwartych pytd oraz numerycznych komplikacji w teoretycznym opisianokrysztatdw,
zwhaszcza wytwarzanych z innych materiatow nwiazki 11-VI, np. z krzemu.

Teoretyczne rozwania rozpocg nalezy od wprowadzenia dwoch charakterystycznych
dla nanokrysztatow wiellkgi. Pierwsz z nich jest promie Bohra castki (kwazi-castki) zdefi-

niowany jako:

78X. J. Hao, A. Podhorodecki, Y S Shen, G. ZatryhMisiewicz,M A Green, Effects of non-stoichiometry of O/Siicabn the
structural and optical properties of silicon quantdots in a silicon dioxide matrix, Nanotechnolog§, 485703 (2009).

T A. Podhorodecki, J. Misiewicz, J. Wéjcik, E. IryiR. Masher, 1.54m room temperature emission from Er3+doped Si nano-
crystals obtained by plasma enhanced chemical \@gpwsition, Journal of Luminescence, 121, 230 §200

8 A. Podhorodecki, J. Misiewicz, F. Gourbilleau a@d Dufour, High energy excitation transfer fromicgih nanocrystals to
Neodymium ions in silicon-rich oxide film, Electfoemical Solid State Letters 13, K26 (2010).

8 C.C.Chen, A.B.Herhold, C.S.Johnson, A.P.AlivissatBcience 276, 398 (1997).

80 3.N.Wickham, A.B.Herhold, A.P.Alivistatos, PhysyReett. 84, 923 (2000).

81K, Jacobs, D.Zaziski, E.C.Scher, A.B.Herhold, AlRistatos, Science 293, 1803 (2001).

82D J.Norris, A.Sacra, C.B.Murray, M.G.Bawendi, PRev.Lett72, 2612 (1994).
83 D.J.Norris, M.G.Bawendi, Phys. Rev.B 53, 16, 38896).
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(2.1)

r

_ATEE R _ Mg, (47;501‘12]_ m. o 05m

aB(exce,h) - 2 2 - gr aO
tuexc,e,he :uexqe,h mee tuexc,e,h :uexqe,h

,gdzie g, jest stad dielektryczrm nanokrysztatupe e njest odpowiednio zredukowamas
ekscytonu, elektronu lub dziury.
Druga wielkoscia charakterystycznjest energia oddziatywania kulombowskiego pginy

elektronem, a dzidr

1 €?
E = — 2.2
CUL 47E€0 R ( )

Warto w tym miejscu wspomnieze wart@ci parametréw pojawiagych sé w powyzszych
réwnaniach przyjmowane $ak dla materiatu litego.

W przypadku ograniczenia przestrzennego w trzectianach, metodologiazyta do obli-
czenia struktury energetycznej nanokrysztatuzzéleedzie w gtébwnej mierze, od jego rozmiaru
d = 2R ascislej mowiac od stosunku tego rozmiaru do wddiopromienia Bohra eistek zwi-
zanych w nanokrysztalkrfyterium przestrzenne). Kolejnym kryterium warunkujcym sposéb
opisu struktury energetycznej nanokrysztatu kegterium energetyczne polegagce na porow-
naniu wartéci energii oddziatywania kolumbowskiego(f) z energi wiazania nénikow w
potencjale nanokrysztatu,En (ang. confinement energy

W zalenosci od otrzymanych zgodnie z podanymi kryteriami wgmv, wyrézni¢ mozemy
trzy przypadki: stabe wranie ang. weak confineméntpasrednie wazanie éng. intermediate
confinementoraz silne wizanie éng. strong confinemenhasnikow w nanokrysztale. Wszyst-
kie warunki konieczne dla zaistnienia poszczegdingygtuacji, oraz krétka ich charakterystyka

znajdup sig w Tabeli 2.1

Tabela. 3.1 Kryteriazywane do rozrénienia typéw wazania nénikbw w potencjale nanokrysztatu.

Stabe wazanie d>an), 8g(n) EcuP>Econt

TiO, (0.8 nm) d<aB(eexc) (e.n)

88



* o4k

(oY UNIA EUROPEJSKA o
KAPITAL LUDZKI ‘ﬁj@ EUROPEISKI |+
NARODOWA STRATEGIA SPOJNOSCI Politechnika Wroctawska FUNDUSZ SPOLECZNY >k

CuClI (0.7 nm)
. . d>agn)
Posrednie  wia-
. d<5k(exc),aB(e) Econf (e)>
zanie

Ecul

CuBr (1.8 nm)
) albo lub
Si (5 nm) .
CdSe (6 nm) q . conf (077
>3
GaN (2-8 nm) © o
d<8s(exc), Ba(h)

Silne wigzanie
PbS (20 nm) d<5b &% & Econf (e,h)
PbSe (46 nm) @ BOBE | SEL
InAs (36 nm)

W przypadku réimu stabego wjzania, tylko srodek masy ekscytonu (0 masie efektywnej
Mexd jE€St zZwhzany. Rozmiar nanokrysztalu jest na tylenyduze nie pojawia i tu wyrazne
kwantowanie poziomOw energetycznych, ani elektraniudziury. Jednaide, nanokrysztat jest na
tyle maly,ze jego skaczony rozmiar jesbdczuwanyprzez utworzony ekscyton. W konsekwen-
cji zaobserwowamazna zalenos¢ energii ekscytonu od rozmiaru nanokrysztatu.

W przypadku réimu pasredniego wizania,bardzo czsto jedynie jeden rdaik jest zwhzany
(elektron lub dziura), co powodujge stanydyskretne pojawiaj sic jedynie w jednym pamie
energetycznym, w ganie przewodnictwaalbo w pamie walencyjnym)W tym przypadku sytu-
acja staje sidos¢ skomplikowana, gdynp. stan elektronowy jest zygiany w potencjale nano-
krysztatu natomiast stadziurowynie, albo odwrotnie. Ponadto sytuacja jest dadepplikowana
przez fakt rozszczepieniagsstanowdziurowychnalekkie orazciezkie. Pojawia st tu silne od-
dziatywanie kulombowskie powodige w efekcie d& silne mieszanie sidziurowych stanéw
energetycznych dage w konsekwencji, skomplikowarstruktue energetyczin Przypadek ten
bedzie omowiony nieco doktadniej w kolejnych akapitac

W przypadku réimu silnego wigzaniawyraznie zdefiniowane stany dyskretne pojawiak
w obu pasmach, gdyoba néniki ulegap zwiazaniu przestrzennemu. W tym przypadku oddzia-
tywanie kulombowskie pomadzy nagnikami mana uwzgtdni¢ z doby doktadndcia, jako po-
prawke pierwszego ralu.

Zanim rozpoczniemy szczegotawlyskusg na temat wiéciwosci NCs podsumujmy, ja-
kie wielkasci fizyczne ulegaj zmianie podczas redukcji rozmiaru materiatu p@pradnikowe-

go. Podstawowymi efektami zmniejszenia rozmiarpEgwodnika
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() zwigkszanie si przerwy optycznej materiataigg. blueshilt oraz pojawie-
nie skt dyskretnych poziomoéw energetycznych w spektrunrggigcznym,
co przedstawi&ys. 3.3 (a)

(b) zmianie ulega gstas¢ stanow,

(©) ze wzgkdu na silm lokalizacg przestrzens zwigcksza s¢ oddziatywanie ku-

lombowskie oraz oddziatywanie wymiany p@aizy ngnikami,

(d) zmianie ulega stosunek powierzchni-doebtyci,

(e) rosnie ciepto widciwe (G, = AQ/mAT)

() rosnie aktywnd¢ powierzchni

(9) obneniu (o warté¢ 2Ty,o/pLR O 1/R: odchylenie od litego-napkzenie

powierzchniowe bulk-liquid, L - latent heat of fasi R — rozmiar,p-
gestase) ulega temperatura topnienig. T

(h) zmianie ulega wiasciwosci transportowe materiatu - ruch kolektywny elek-
tronéw (prawo Ohma) nie oboyzuje

(1) zmiana witdciwosci wibronowych

Konsekwengj tych zmian, g zaleenosci od rozmiaru wikszasci wiasciwosci fizyko-

chemicznych nanokrysztatow np. zales¢ czaswycia, wzmocnienia, efektow nieliniowych itp.
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Energia (eV)

N
L

pasmo przewodnictwa g o
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pasmo walencyjne .

8 6 4 Cd'se’

CdSe

Rysunek 3.3 Wplyw zmiany rozmiaru materiatu pétpradnikowego (CdSe) na jego strukilenerge-
tyczr. Skala energetyczna dla pozioméw energetycznyclokmgsztalu CdSe zostata zaadoptowana za
prac, Efrosa[®].

Schematycznie, porownanie struktury energetycamgjrgestrzeni rzeczywistej, dla k =
0, z zachowaniem skali energetycznej dla CdSe) maaiditego, nanokrysztatu oraz molekuty
przedstawiaRys. 3.3.Schemat ten przedstawia, jak formuje gasmo przewodnictwa (funkcje
falowe BlochaW{R)s) oraz pasmo walencyjne pageszy od pozioméw atomowych (atomowe
funkcje falowe®(R),) poprzez poziomy molekularne (molekularne funkejlewe WY(R)v). Po-
nadto schematycznie przedstawiono efekt spotykanywnnaokrysztatach CdSe, polegaj na
lokalizacji wzbudzonego orbitala na atomach Se arditala dla stanu podstawowego na ato-

mach Cd. Taka przestrzenna separacja tadunku podeziaudzenia, pogga za solp lokalne

84 Al. L. Efros and M. Rosen, The electronic structafsemiconductor nanocrystals, Annu. Rev. Matet.38, 475 (2000)
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odksztalcenia sieci, powodigj silne sprzzenie elektron-fonon, efekty polaryzacyjne oraz poja
wienie st innych interesujcych efektow, ktére omowione zostaw kolejnych rozdziatach.
Rysunek 3.3przedstawia réwnig inne interesuce zjawisko, polegage na zmianie struktury
krystalograficznej nanokrysztatu (jego symetrii ggzzennej) w funkcji jego rozmiaru. Tego
rodzaju zmiany strukturalne w znacy sposob wplywabeda rowniez na struktug energetycza
nanokrysztatu. Warto w tym miejscu f@kwspomnié, ze przedstawiona struktura krystalogra-
ficzna, jest struktur niezrelaksowasq) co doktadniej oméwione zostanie w rozdziale detggm
powierzchni nanokrysztatu.

Jednym z najprostszych modeli teoretycznych, kihdoen zostg zastosowane o oszaco-
wania otrzymanych eksperymentalnie wialkiofizycznych dla spasywowanych nanokrysztatow
takich jak np. CdSe/ZnS jest model nieskzonego sferycznego pudta potencjatu. Otrzymane w
tym modelu wyniki, oddaj dos¢ dobrze eksperymentalne wyniki dla podstawowegejfoia w
nanokrysztatach proszkowych. Zgodéda wynika gtéwnie z faktu sferycznego ksztattu aan
krysztatdbw oraz wysokiej bariery potencjatu zmanej z otaczagym nanokrysztat powietrzem
oraz wydajnej pasywacji stanéw powierzchniowych.

Dla ogodlnego rozwizania takiego zagadnienia, gdy nie ograniczamyyidavantowej |
do 0, poziomy energetyczne elektronu/dziuggaoopisane przez przylitnie paraboliczne, gdzie

energia ma posta

E = nzcb'z'm (2.3)
n(e,h) Zm;th' :

,gdzie m* , jest mag efektywry elektronu albo dziury, zateie od interesuajcego nas obiek-
tu, R — promieniem krysztatu, @, n-tym pierwiastkiem funkcji Besselabfo, = 1, P10 =
4.49, @, (= 5.76, P, , = 2m), liczba kwantowa | przyjmuje warloi liczb naturalnych z zakresu <
on-1>

Przy opisie hanokrysztatéw pod uweatplery réwniez wzia¢ oddziatywania kulombowskie

miedzy dziug a elektronem. Oddziatywanie to jestan

L e (2.4)
4rEe, R '

Z réwnania(2.3) wynika, ze energia wizania nénika zamknitego w sferze o nieskozo-
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nym potencjale skalujesjak 1/R, podczas gdy oddziatywanie kulombowskie jak 1/R Bar-
dzo matych sfer, catkowita energiasnika zdominowana jest, wt przez energiwiazania. Za-
tem dla bardzo malych sfer gim silnego wazania) elektron i dziura traktowane madgy¢, jako
czastki niezalene i oddziatywania kulombowskie dodane mdxy¢, jako poprawka pierwszego
rzgdu (Ecy.) do energii wazania.

Zbierapc otrzymane na podstawie przedstawionego modelultady, ma@na otrzyma
wyrazenie na podstawie, ktéregosdodobrze maena oszacowawartas¢ energii dla podstawo-

wego przejcia optycznego w nanokrysztale jgkd:

_ _ n“ef (1 1
E=E,+E,(R+E, (R =E; + R E+E (2.5)

Rysunek poriej przedstawia teoretycznie wyznaczone poziomygateczne dla nanokrysz-
tatéw InAs, gdzie poréwnano e metody obliczeniowe w tym najprosismetod przyblizenia
parabolicznego omoéwiona powsj oraz eksperymentalnie wyznaczostruktug energetycza

nanokrysztatow CdSe (prawa strdrgs. 3.4.

Radius(A)
50 32 24 20 18 16 14 12

25 T T T 1 T 7 25
s InP (A=0) - 18 (e) stat @ p 2 O
= 20 parabolic approx. <q 20 ﬁ i{L Hugu
%ﬂ uncoupled model .-~ ¢ i i
21sp y ] 1.5 %:,.._ | Minigap
2 1.0 410 5 ’
= (b);:_
£0s / § band PB model 105 &
2 (ah >
= 0.0 p———F——"—F——F——F———— 00 'g
02 12,(h) state ®)],, £
v . a=>0 -l
z 04 F 404 - 0
2 o6k . “Jos
& [ parabolic approx. . .
2 | uncoupled model 0
4 08 i a<0 ™ 8
Z 1.0F 8 band PB model 1.0
T L 15, (h) state

1"‘ i 1 L 1 i 1 i L 1 " L -

10 20 30 40 50 60 70
10000/ &’ (A™)

85|, Brus, J. Phys. Chem. 90, 2555 (1986).
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Rysunek 3.4 (a) Teoretycznie wyznaczone poziomygengczne dla nanokrysztatéw InAE][ (b) wyzna-

czona eksperymentalnie (widmo wzbudzenia) struktmergetyczne pojedynczego nanokrysztatu Cége [

Uwzglednienie matrycy prowadzi do nieco bardziej skongphknego wyrzenia postaci

n’d? 2 2
E=E,+E(R+E (R =E + onf L, 1) 1 &, /e€s,
2R® \m, m, ) 4me, R R4S 2.6)

g = (e+D(n+1)
" g (an+n+l)

gdzie ostatni czion jest poprawkiwzgkdniajaca oddziatywanie nanokrysztatu z matsgyc
(e=¢4/ &,). Jak wid@ z rownania2.5), otrzymana w ten sposob informacja, dotyczy jeetanu
podstawowego oraz wymagana jest znaj@makich parametrow jak ynm, oraze, ktore przyj-
muje sk jak dla materiatu litego.
Ponadto bardzo waym efektem, ktory jest konsekwenejmieszczenia nanokrysztatow
w matrycy dielektrycznej jest pojawienie $iontrastu statej dielektrycznej na granicach ziare

oraz napgzen. Schematycznie przedstawiaRgs. 3.5.

Tpal
Rysunek 3.5 Midzyzhcze pomidzy dwoma materiatami o zdych
Eo = statych dielektrycznyctkl orazk2. EO jest polem elektrycznym, ktore
—— indukuje polaryzacjél orazP1 w obu érodkach. Polaryzacja powoduje
En E,, pojawienie s powierzchniowego tadunkal,, oraz pot elektrycznyckpl
P

-~ orazEpl prostopadiych do powierzchni.

P, P,
ki ka

UWZGLEDNIANIE ODDZIALYWA N WIELOCIALOWYCH

86 Al L. Efros and M. Rosen, The electronic struetaf semiconductor nanocrystals, Annu. Rev. Ma&et.30, 475 (2000)
87 H.Htoon, Phys.Rev.Lett. 93, 187402 (2004)
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Podczas badaspektroskopowych zaobserwowatie, czas rekombinacji emisji w niskiej
temperaturze dla nanokrysztatow CdSeagsinietypowo die wartgci rzedu ~1000 ns (gdzie
dla materiatu litegoasto rzdy 1 ns). Take obserwowane mate przesgoie Stokesgod 2 meV
dla dwych NC do 20 meV dla matych NC) nie dawaty wiyjasni¢ standardowym modelem bez
poprawek ekscytonowych. Aby wyjai¢ te zjawiska, uwzglni¢ nalezato oddziatywania porgt
dzy castkami prowadzce do modelu jasnych oraz ciemnych ekscytofly (Si[%°%9, CdSe
[,

Szczegblowe badania absorpcyjnychssaosci nanokrysztatow CdSE“] pokazatyze
struktura przeég optycznych w tego typu modelu é@by opisana w przybkeniu masy efek-
tywnej, uwzgkdniajacym mieszanie gipodpasm walencyjnych oraz efekty ekscytonowe,ektor
dyskutowane byly szczegotowo wepstie niniejszego opracowania. W tym modelu, stdak-e
tronowe oraz dziurowe charakteryzowan@sez parzystg (+) oraz dwie liczby kwantowe: (1)
Fen=Jent Len gdzieLy, orbitalny moment gdu funkcji obwiedni dla elektronu/dziurye , to
suma catkowitego atomowego momentdyp J, = s + |) oraz (2) n-liczh opisupca poziom
elektronowy[**?]. Liczba 2F+1 opisuje tu degenerappziomu ekscytonowego. Degeneracja ta
znoszona jest w przypadku pola elektryczngh niesferycznego ksztattu nanokryszt§if]
oraz oddziatywa wymiany elektron-dziurd®,'® i prowadzi do rozczepienia najszego po-

ziomu ekscytonowego na 2F + 1 poziomow. Schematyqmzedstawia tRys. 3.6

88 Al L. Efros, M. Rosen, M. Kuno, M. Nirmal, D.J.K, M.G.Bawendi, Phys.Rev.B 54, 4843 (1996).
89 Calcott PDJ, Nash KJ, Canham LT, KaneMJ, BrumhzadJ. Phys. Condens. Matter 5, L91 (1993).
% Kovalev D, Heckler H, Ben-ChorinPolisski G, Schiziopff M, Koch , Phys. Rev. Lett. 81, 2803 (1998).
%1 Chamarro M, Gourdon C, Lavallard P, Ekimov. ApnJJ. Appl. Phys. 34, 285 (1995).

92 Chamarro M, Gourdon C, Lavallard P, LublinskayeE®imov Al., Phys. Rev. B 53, 1336 (1996).

% Efros AIL, Rosen M, Kuno M, Nirmal M,Norris DJ, Bendi MG, Phys. Rev.B 54, 4843 (1996).

%D. Norris, M. Bawendi, Phys. Rev. B, 53, 16338980

% J.B.Xia, Phys.Rev.B 40, 8500 (1989).

% G.L.Bir, G.E.Pikus, Symmetry and Strain - Indugftects in Semiconductors, Wiley, New York, 1975.
7 A.L.Efros, Phys.Rev. B 46, 7448 (1992).

% |.A.Efros, A.Rodina, Phys.Rev.B 47, 10005 (1993).

% T.Takagahara, Phys.Rev.B 47, 4569 (1993).

100\ Nirmal, D.Norris, M.Kuno, M.Bawendi, A.L.Efrodd.Rosen, Phys.Rev.Lett. 75, 3728 (1995).
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Rysunek 3.6 (a) Schemat opigry liczby kwantowe opisage stany ekscytonowe w nanokrysztale, (b)
schemat opisuggy rozszczepienie podstawowego poziomu ekscytonovi&sgernaosé subtelnej struktury eks-
cytonu od rozmiaru i ksztattu elipsoidalneych hekswmlnych CdSe NCs z eliptyczom m @) sferyczne in=0); (b)
sptaszczonenf= -0.28); () wydtuzone (=0.28); d) NCs o rozmiarach wyznaczonych z SAXS oraz TEMgtei
(przerywane) linie oznaczapdpowiednio przégia optycznie aktywne (nieaktywnéfy.

Wykonujac obliczenia na podstawie modddp, przy zataeniu sferycznej symetrii anali-
zowanego obiektu niba wychgna¢ nasepujace wnioski dotycace prze§¢ ekscytonowych w
nanokrysztale CdSe.

Stan podstawowy ekscytonu gb3S) jest amiokrotnie zdegenerowany. Jednakod-
dzialywanie wymiany powodage mieszanie standéw spinowych elektronowych z dgiymi
oraz anizotropia ksztattu/struktut{j] nanokrysztatu magzniei¢ ta degeneragj Kolejne etapy
znoszenia degeneracji dlazngch mechanizméw jej znoszenia przedstaRis. 3.6 (b).Dla
materiatu litego o strukturze kubicznej oddzialyveate rozszczepiajosmiokrotnie zdegenero-
wany podstawowy poziom ekscytonowy nagbbkrotnie zdegenerowany ,ciemny” stan podsta-
wowy, z catkowitym momentemedu 2, oraz na wzbudzony, trzykrotnie zdegenerowanynyas

stan z catkowitym momentenegu 1, co przedstawidys. 3.6 (b) Rekombinacja z poziomu

101 Al L. Efros and M. Rosen, The electronic structofsemiconductor nanocrystals, Annu. Rev. Mater.38, 475 (2000).
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podstawowego ekscytonu (N = +2) pojéveic moze jedynie przy udziale dodatkowych proce-
s6w, np.spin-flip [**Y, czy fonondw, np. sferycznych fononéw z momentesup0 i 2[*%4.
Mozliwe jest rownie uaktywnienie ciemnych ekscytondw przez/cie pola magnetycznego ze
wzgledu na mieszanie gfunkcji falowych standw jasnych z ciemnymi.

Kolejnym interesujcym rezultatem opisanych powsj obliczey, ktére zostato réwnie
potwierdzone eksperymentalnie, jest pojawientensini przerwywzbronionej w pémie walen-
cyjnym nanokrysztatu CdSe. Schematycznie przedatawRys. 2. 2(b)

Konsekwengj tego rodzaju struktury energetycznejzady¢ np. znacaca (jakdciowa)
réznica w procesach relaksacji wzbudzonego elektratriury do stanu podstawowego, 0 czym
mowa fkedzie przy okazji omawiania procesow Augera w naysitatach.

Ponadto w przypadku nanokrysztatow, istotneastajtakze efekty wielocialowe prowa-
dzace do pojawienia gitakich obiektéw jak np. bi-ekscytony. W przypadijawienia s wig-
cej niz jednej parye-hw nanokrysztale, pojawimog si¢ oddziatywania pomdzy dwoma elek-
tronami, dwoma dziurami oraz pogdizy elektronem a dziar W takim uktadzie dwéch pae-h
oprécz oddziatywa pomigdzy dwoma ekscytonami (38S) prowadacymi do pojawienia si
bi-ekscytonu (1$:1S.,, 1S$,1S) pojawiajp sie rowniez inne stany wzbudzone jak np.
1$,152S;,1S, co schematycznie przedstavRgs. 3.4 (a) Tworzenie sj takich obiektow jak
biekscytony jest dozwolone, gdgkscyton jest bozonem i reguta wykluczania Paalieig sto-
suje s¢ do tego rodzaju obiektow. Zatem #iwe staje st pojawienie kilku ekscytonéw w tym
stanie kwantowym (statystyka Bosego-Einsteina)aWig st¢, zatem uktad niezwranych ekscy-
tonéw lub zwizanych ekscytondw twogezych np. biekscyton, gtdwnie wskutek oddziatywa

wymiany oraz efektow polaryzacyjnych.

102 Rozszczepienig) ze wzgbdu na heksagonarsymetri; dla zwazku CdSe wynosi 25 meV.

103 Al L. Efros, Phys. Rev. B 46,7448 (1993).

104 M.C Klein, F.Hache, D.Rickard, C.Flytzanis, Phigev. B 42, 11123 (1990).

105 Al L. Efros, in: Phonons in Semiconductor Nancstiies, ed.J-P.Leburton, J.Pascual, C.Sotomayoed,0KAP. Boston,
London (NATO ASI-v.236),p.299 (1993).
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Rysunek 3.7 Schemat pokagty powstawanie stanéw bi-ekscytonowych w nanokajezt(b) ewolucja zapet-
niania stanéw w nanokrysztale pustym i natadowamyrmiare zwickszania mocy waizki wzbudzajcej. Typowe

widmo emisji dla nanokrysztalu CdSe, gdzie X-eksnytXX-neutralny biekscyton, XX* - natadowany biekton.

[

W takim uktadzie najbardziej intensywnym prizegm kxdzie przejcie biekscytonowe
(), ktére usytuowane jest energetycznie pepnajnizszego stanu ekscytonowego (1) w odlegto-
sci réwnej energii wizania biekscytonu. PrZeje optyczne zwizane ze stanem wzbudzonym
takiego uktadu () jest znacznie stabsze i pojasigaenergetycznie pows najnizszego stanu
ekscytonowego. Wielkg &V (powierzchniowa polaryzacja wynikgga z ré@nicy statych dielek-
trycznych) w sposob znagzy wpltywa na stabiln@ stanu biekscytonowego i jak pokazaty obli-
czenia poprawia siona ze wzrostem stosunkay/€,).

Jak dyskutowano do tej pory, ze zmjanzmiaru nanokrysztatu zmieiiai¢ bedzie jego
przerwa wzbroniona, co zaobserwowane zostanie, jakitralne przesugtie st pasma emi-
sji/fabsorpcji ekscytonowej, co przedstawigs.3.7 Zmiana rozmiaru nanokrysztatbw spowoduje
rowniez istotne zmiany w subtelnej strukturze ekscytonoreejvzgédu na lokalizag funkcji

falowych prowadaca do zwkkszenia oddziatywakulombowskich oraz oddziatywiavymiany.

106 \1. Achermann, J. A. Hollingsworth, and V. 1. KlimoPhys.Rev.B68, 245302 (2003)
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Rysunek 3.8Rozszczepienia pomgidzy jasnym a ciemnym ekscytonemndla r&nych kropek kwan-
towych: Si (tight-binding), InP (fluorescence linarrowing, 10 K), GaAs (pseudopotential), CdTe fkies,
fluorescence line narrowing, 10 K), Agl (fluorescerline narrowing, 2 K), InAs (fluorescence linenoav-
ing, 10 K), and CdSe (fluorescence line narrowir@K).

Zalezne od rozmiaru energie ekscytonuWykres Log—log energii ekscytonu vs. rozmiar krofang.
confinement length (dimension)] dla stanu podstaggavoraz pierwsego wzbudzonego. Dla CNTs, rozmiar
wzieto jako dtugdc¢ rurki. Dla pozostatych materiatéw organicznychypeto w przyblizeniu diugaé koniu-
gacji od kaica do kaca. (a) Materiaty organiczne. Kwadraty pokazuyyniki dla serii molekut aromatycz-
nych, naphthalene, anthracene, naphthacene, peatacaz hexacene. Trajy pokazuj dane dla pewnych
oligomeréw ktére skn jako modele dla conjugated polymers: methyl-stitstil ladder-type poly(p-
phenylene) (MeLPPP), poly(2,7-(9,9-bis(2-ethylhgfkybrene)) (PF2/6), oligofluorenes and oligothieples.
W wiekszasci dane otrzymano w temperaturze 80K. Petne kokapap dnae dla CNT otrzymane w tempera-
turze pokojowej(b) skalowanie rozmiarem energii ekscytonu dla kilkusQBe &b initio density functional,
ASCEF), CdSe, CdS oraz CdTe, (PL, 250 K), PbS, (B8,K) oraz InP (PL, 10 K%

Rejestrowana eksperymentalnie, skalowalna z roemiaKNCs energia ekscytoniy)
jest gtownie konsekwengcizmiany przerwy wzbronionej samego materiatu, aigego ekscyto-
nu. Przerwa wzbroniona jestarica energii pomgdzy orbitalami HOMO oraz LUMO. Informa-
cja na jej temat jest jedynie punktem ¥gya do analizy wisciwosci samego ekscytonu, ponie-
waz, elektronowa funkcja falowa dla stanu wzbudzonede jest zapisywana, jako jedno
elektronowe wzbudzenie pogaizy tymi orbitalami. Ponadto oddziatywania wymiaf@ng. ex-

change interactionodgrywap istotrs role w uporadkowaniu spindw w kadym materiale. Od-
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dziatywania te spowodaijwzrost energii standw singletowych oraz dhp energie stanow mul-
tipletowych. Ponadto oddziatywania wymiany spowoddwnog mieszanie si standéw single-
towych z multipletowymi, co obserwowanedzie jako rozszczepienie pogdey jasnym, a
ciemnym ekscytonem w okolicach kreatzi absorpcji {%,'*) (Fig. 3.8(b).

Oddziatywania wymiany (Ax). W miar jak ekscyton jestsciskany” przez efekt prze-
strzennego vdzania w nanokrysztale, oddziatywania wymiany silwigastag, powodujc silne
rozszczepienie pozioméw energetycznyfh)( Dopiero analiza tego rozszczepienia, dajead/gl
w wiasciwosci samego ekscytonu w danym materiale. Oszacowoieak tej wartéci jest
ogromnie trudne ze wzglu na istnienie efektow niejednorodnego poszerzamiaemisji wyni-
kajacych z rozktadu rozmiarow NCs. W tym celu ngleastosowé& wysoce wyspecjalizowane
techniki spektroskopowef] lub specjalne przygotowanie badanych materiat®adstawowy
trend, z jakim skaluje siAx w kropkach kwantowych jest taki sam jak w przypadkaterialow
organicznych, jednak wagé tego rozszczepienia jest nieco mniejsza. Gtowrnyirika to z fak-
tu, ze wysoka stata dielektryczna w NCs tlumi dalekoiggmve oddziatywania elektron-
elektron, gdzie efekt ten jest znacznie stabszyrditeriatdbw organicznych.

Ciekawym jest réwnig ze oddziatywania wymiany dla wielu materiatéw mapdobne war-
tosci dla wielu NCs o renych rozmiarach. Wzanie ekscytonu w NCs jest w trzech wymiarach,
zatem przewiduje sj ze oddziatywania wymianydola sic skalowaly jakR™®, gdzieR jest rozmia-
rem nanokrysztatu. W wkszaci przypadkOw oszacowanie to jest zgodne z dankspe&ymen-
talnymi. Podobnie skalowanieR=* zostato zaobserwowane dla ciemnego-jasnego ekscyto
kropkach CdSe, CdTe oraz GaAs. Krzemowe kropki kaae wykazyj jednak zalenosé¢ R,
podczas gdy Agl, InAs oraz InP skalic jak R lub nieco stabiej. Energia rozszczepienie

moze by przyblizona nasgpujacym wyrazeniem [

Ay = BN e [dre|W, (7, =T,)| 2.7)

exc

Energia wigzania ekscytonu(de..= Eq - Ex) w uktadach kwantowych ne by opisana jako

roznica pomedzy energi ekscytonu (), a energi przerwy wzbronionej danego materiatu Eg.

107 Excitons in nanoscale systen® D. Scholes, G. Rumbles, Nature Materials 3, @906).

108 Efros, A. L.et al. Band-edge exciton in quantum dots of semiconduetittsa degenerate valence band: dark and bright ex
citon statesPhys. Rev. B4,4843-4856 (1996).

1091 eung, K., Pokrant, S. & Whaley, K. B. Excitom structure in CdSe nanoclustéthys. Rev. B7,12291-12301 (1998).

10 Huxter, V. M., Kovalevskij, V. & Scholes, G. D. Bgmics within the exciton fi ne structure of catflal CdSe quantum dots.

J. Phys. Chem. B 109, 20060— 20063 (2005).
111 M. Bayer et al., Phys. Rev. B 65, 195315 (2002)
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Energia przerwy wzbronionej me zosté zapisana, jako #hica pom¢dzy potencjatem jonizu-
jacym elektronu oraz powinowactwem elektronowyand. electron affinityprzy zat@eniu bra-
ku strukturalnej relaksacji materiatu oraz jegoocatmia {'7. Ta energia kulombowska, poprzez
wiazanie elektronu-dziury, ulega znacznemu wzrostowikhadach kwantowych. W materiale
litym, z duza stah dielektryczm, energie wizania wynosz typowo 27 meV dla CdS, 15 meV dla
CdSe, 5.1 meV dla InP oraz 4.9 meV dla GaAs. W &ratprze pokojowej (~26 meV) ekscyto-
ny nie g wigc obserwowane w tych materiatach ze wdglna dysocjag¢jtermiczr ekscytonu —
€O czyni te materialy interesigie z punktu widzenia fotowoltaiki. Z drugiej stromwy systemach
molekularnych oddziatywania kulombowskigsardzo silne i rozszczepienia tergedu elektro-
nowoltow. W nanokrysztatach poétprzewodnikowych madwy czynienia z sytuagjoptymalr,
gdzie maemy wykorzystéa wiasciwosci ekscytonu i kontrolowaje w szerokim zakresie zmie-
niajac rozmiar nanokrysztatu. Dla przyktadu, samo-lad@ivanie s3 ekscytonu dng. exciton
self-trapping w materiatach organicznych, tj. polimery, prowada silnie zwazanych ekscyto-
néw (setki meV). Zatem w celu zastosowania ichatowoltaiki, konieczne jest ich domieszko-
wanie akceptorami takimi jak inne polimery}?, fullereny [*Y] czy kropki kwantowe 9, w
celu uzyskania separacji elektronu-dziury. W pradkpaNCs o rozmiarze R=1-2 nm oddzialy-
wanie to te nie jest mate i wynosi 200 — 500 meV i skalujejak 1/R [*9. Istotrs jednak ré-
nica pomidzy QD a materiatami organicznymi jest stata diglglzna, ktéra jak donogaiekto-

re prace rowniemaze skalowa si¢ z rozmiaremT7].

Powszechnie stosowane modele elektronowe qmisugkscytony & modyfikowane
przez sprgzenie ekscytonu zsgednionym ruchem atomow. Sgpe#enie to objawia siw ekspe-
rymencie, jako: poszerzenie linii emisyjnej, pra@saie Stokesa, struktura fononowa w widmie
absorpcji/emisji 1'% *9. Kazdy model opisujcy stany wiasne ekscytonu daje enenizypada-

jaca na kada komérke periodyczi uktadu [atom, molekuta, komérka elementarnal, angako

112 varon, D., Moore, E. E., Shuai, Z. & Brédas, JQaomparison of density matrix renormalization gragiculations with
electron—hole models of exciton binding in conjegapolymers. J. Chem. Phys. 108, 7451 (1998).

3 Halls, J. J. M. et al. Effi cient photodiodes frimerpenetrating polymer networks. Nature 376, @9D5)

14 saricift ci, N. S., Smilowitz, L., Heeger, A. J. Wudl, F. Photoinduced electron transfer from ademting polymer to
buckminsterfullerene. Science 258, 1474 (1992).

15 Huynh, W. U., Dittmer, J. J. & Alivisatos, A. Pybtid nanorod—polymer solar cells. Science 29552£902).

118 Fanceschetti, A. & Zunger, A. Direct pseudopotsntalculation of exciton coulomb and exchangegirsrin semiconductor

quantum dots. Phys. Rev. Lett. 78, 915 (1997).
17 Fanceschetti, A. & Zunger, A. Direct pseudopotntalculation of exciton coulomb and exchange giesrin semiconductor
guantum dots. Phys. Rev. Lett. 78, 915 (1997).

118 ax, M. Th e Franck—Condon principle and its apatiion to crystals. J. Chem. Phys. 20, 1752 (1952).
119 sumi, H. Exciton—lattice interaction and the Isteape of exciton absorption in molecular crystalChem. Phys. 67, 2943
(1977).
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energia w wzle (ang. site energyoraz informagj jak te powtarzajce s¢ komorki s ze soh
sprzzone. W najbardziej ogélnym modeluzkg wezet maze zaakomodowiawzbudzenie elek-
tronu lub dziury. Zaréwno stany wiasne jak i odpasdpce im energie w takim g¢le beda za-
burzone przez lokalny niepaidek. Taki nieporgdek mae by wywotany drganiami atoméw w
sieci [*). Wazna jest tutaj skala czasowa takich fluktuacji, padeica do zagadnienia statycz-
nego lub dynamicznego (w skali eksperymentu). Sy zagadnienie prowadzi do niejedno-
rodnego, a dynamiczne do jednorodnego poszerziia'f']. Statyczny niepormiek obserwo-
wany jest, jako niezalay od temperatury gaussowski ksztalt linii w absgrpraz emisji,
podczas gdy jednorodne poszerzenie zawiera istotg na temat lokalizacji ekscytonu na krot-
kiej przestrzeni czasu’f] (femtosekundy do pikosekundy). Oddzialywanie patny ekscyto-
nami oraz ruchem sieci m® wprowadat efekty zalenego od czasu lokalizowaniang. time-
dependent confinement effgctemzywane inaczegxciton self-trappinggdzie ekscyton zostaje
zlokalizowany poprzez odksztatcenia siet][ Tak powstaly ekscyton egto jest nazywany
réwniez wzbudzeniem polarytonowynaig.polaron-exciton['*]. Tego rodzaju obiekty bardzo
czesto obserwowaneasv przypadku molekut i wynikajz faktu, £ molekuty maj tendeng do
Zmiany swojej geometrii rownowagowej w stanie wztard/m w poréwnaniu do stanu podsta-
wowego [?’]. Zwiazana z tym procesem energia reorganizacji wyndsiwaoenergii zwizanej z
przesuniciem Stokesa. Dynamika takiego stanu wzbudzoneggrawa jest z amplitudfluktu-
acji oraz ich skal czasow. Jest ona konsekwendfonkurencji pomidzy tendengj do delokali-
zacji a tendengj do lokalizacji indukowas przez oddziatywania elektron-fonon. Ekscytony w
kropkach kwantowych d stabo sprggaja si¢ do ruchu kolektywnego sieci i jednorodne posze-
rzenie linii emisji jest d& niewielkie w poréwnaniu z wygbujacym dla molekut. Wynika to
najprawdopodobniej z bardziej upadkowanej struktury krystalograficznej QD oraz ogcan-
nej liczby drga mogicych br& udziat w takim spragyaniu. W kropkach wyri¢ mazna dwa
typowe drgania'f?. Wysoko energetyczne podhe drgania fononowe (Ldgngitudinal optical

phonor), ktére magq wartasci bardzo podobne do dng@bserwowanych dla litego materiatu. Dla

120 symi, H. Exciton-lattice interaction and the lsteape of exciton absorption in molecular crystal<Chem. Phys. 67, 2943
(1977).

12! Fleming, G. R., Passino, S. A. & Nagasawa, Y. Thteraction of solutes with their environmentsil Pfrans. R. Soc. Lon-

don A 356, 389 (1998).
122 Nakajima, S. Th e Physics of Elementary Excitai®pringer, New York, 1980).
128 Nakajima, S. Th e Physics of Elementary Excitai®pringer, New York, 1980).

124 Franco, I. & Tretiak, S. Electron-vibrational dynias of photoexcited polyfl uorenes. J. Am. Chewc.S.26, 12130 (2004).

125 Fleming, G. R., Passino, S. A. & Nagasawa, Y. Thteraction of solutes with their environmentsil Pfrans. R. Soc. Lon-
don A 356, 389 (1998).

126 Takagahara, T. Electron—phonon interactions amitanic dephasing in semiconductor nanocrystalysPRev. Lett. 71,
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CdSe fonon LO wynosi okoto 207 cInTzw. radial breathing modesvysiepujace w CNT g
koncepcyjne podobnymi drganiami?]. Niemniej jednak, skalyjsie one z rozmiarena (nm),
zgodnie z empirycznformuk [** » = (214.4/d) + 18.7 cm". Sprzganie ekscytonu z wibra-
cjami o czstotliwosciach wikszych ni energia termiczna prowadzi do pojawienia gasm
fononowych Rys.3.9 w widmach spektroskopowych oraz tzguantum beatgRys.3.1Q w

widmach rozdzielczych czasowo.

e -y
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Rysunek 3.9. Emisja biexcytonovizgxx oraz jej Rysunek 3.10. Kinetyka narastania/ re-
LO-repliki fononoweE™® yx [lex=2.1 kW/cnf, T=5 kombinacji emisji dla rénych kombina-
K]. Wstawka pokazuje widmo PL pojedynczeggiji polaryzacji [*9.
ekscytronuEy zmierzone dla mezy 50x50 Amrzy
intensywndci wzbudzanidexc =12 W/em2. {29

Glownymi jednak drganiami, ktére bipudziat w procesach obserwowanych w kropkach
kwantowych i formuj ich szerokéc linii sa poprzeczne fonony akustyczne (Tilansveral aco-
ustic phonons W kropkach kwantowych mody te skwantowane. Gstotliwosci tych drga s
w zakresie od 5 do 40 ¢mw zalenosci od rozmiaru kropki. Spezenie ekscyton-fonon, skaluje

si¢ jak 1R [**']. Modele opisujce fonony w materiale litym zaktadapiewielkie odchylenia od

3577 (1993).
127 plentz, F., Ribeiro, H. B., Jorio, A., Strano, §1.& Pimenta, M. A. Direct experimental evidencesg€iton—phonon bound

states in carbon nanotubes. Phys. Rev. Lett. 95}@4(2005).

128 Telg, H., Maultzsch, J., Reich, S., Hennrich, FTi&omsen, C. Chirality distribution and transitiemergies of carbon nano-
tubes. Phys. Rev. Lett. 93, 177401 (2004).

129 Gindele, K. Hild, W. Langbein, U. Woggon, K.dreardi, D. Hommel, T. Ku Kmmell, G. Bacher, A. Foet, Phonon inte-
raction of single excitons in CdSe/ZnSe quantumstiotctures, ournal of Luminescence 83, 305 (1999).

130 E. Kozin, V. G. Davydov, I. V. Ignatiev, A. \Kavokin, K. V. Kavokin, G. Malpuech, Hong-Wen Rén, Sugisaki, S. Su-
gou, and Y. Masumoto, Zero-field spin quantum beatharged quantum dots, Phys.Rev.B 65, 2413122602).

131 Takagahara, T. Electron—phonon interactions amitanic dephasing in semiconductor nanocrystalysPRev. Lett. 71,
3577 (1993).
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potozen rownowagowych w poréwnaniu z rozmiarami krysztato.zat@zenie nie jest spetnione
dla nanokrysztatow i stosowanalezy modele uyte do opisu molekut. Ponadto w przypadku
nanokrysztatow dynamika translacyjna (w przestrzeeczywistej) ekscytonu nie jest tak istotna
jak w materiale litym. Wzna jest natomiast dynamika w przestrzeni energétaaéw wzbudzo-
nych do stanu podstawowedd].

Poziomy elektronowe oraz dziurows & reguty dé¢ znacznie rozseparowane w porow-
naniu z energiami LO w odpowiednio matych QD. Spedano st wigc, ze relaksacja porgi
dzy poziomami Bdzie znacznie utrudniona tzw. efekiskiego gardta fononowegarfg. phonon
bottleneck Niemniej jednak dla niektorych nanokrysztatow j@dSe zaobserwowano bardzo
szybl relaksacj [**9, ktéra wynikata z faktuze poziomy dziuroweasw tym przypadku tylko
nieznacznie rozseparowane i relaksacja termicstgp@cesem dominagym. Ponadto w vgk-
szaci pozostatych przypadkow obserwowana rowrseybka relaksacja wyttumaczona zostata
zachodzeniem proceséw Auget&][ Inne wytlumaczenie tego zjawiska zostato zapropzane
w pracy Guyot-Sionnestinni. gdzie pokazanaze powierzchniowe grupy ligandow odgrywaj
istotry role w procesie relaksacji wewtnz-pasmowej .

W przeciwieistwie do materiatdbw organicznych NCsw staniepomigcic¢ wigksz licz-
be ekscytonow/NC (N) tj. bi-ekscytony, tri-ekscytoitgt., w czasiezycia pojedynczego ekscyto-

nu, co schematycznie przedstawionRys. 3.7

ZADANIA

Zadanie 3.1Jaki powinien by promier nanokrysztatbw CdSe, aby uzyékdtugas¢ fali emi-
sji przy 400 nm?

Zadanie 3.Zinia emisyjna z nanokrysztaldow CdSe ma ksztalissawski @ = 550 nmo =
40 nm). Jak wyalda¢ bedzie rozktad rozmiaréw nanokrysztatow kioych udziat w procesie
emisji ? Nanokrysztaly o jakim rozmiarze dominuj procesie emisji?

Zadanie 3.3Dla jakiej temperatury spodziewanoglibysmy sk dysocjacji ekscytonu w na-

132 Burda, C., Chen, X. B., Narayanan, R. & El-Sayed,A. Chemistry and properties of nanocrystals iff erent shapes.
Chem. Rev. 105, 1025 (2005).
133 Klimov, V. I., McBranch, D. W., Leatherdale, C. & Bawendi, M. G. Electron and hole relaxation pedlys in semiconduc-

tor quantum dotPhys. Rev. B0, 13740-13749 (1999).
134Klimov, V. I., McBranch, D. W., Leatherdale, C. & Bawendi, M. G. Electron and hole relaxation pedlys in semiconduc-
tor quantum dots. Phys. Rev6B, 13740-13749 (1999).

135 Guyot-Sionnest, P., Wehrenberg, B. & Yu, D. Ingmb relaxation in CdSe nanocrystals and the stimfhgence of the sur-
face ligands. J. Chem. Phy3,74709 (2005).
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nokrysztale CdSe (R = 3 nm)?
Zadania 3.4Uzupeinij ponisz tabet:

Tabela. 3. 2 Prawa skalowania z rozmiarem (R) elms&ane w nanokrysztatach potprzewodnikowych.

Przyktadowe wartéci
Praw

Rodzaj efektu InA )
0 CdSe Si
S
Energia ekscytonu ~1/R
(Ex) 2
Energia wizania
~1/R
ekscytonu Qe
Oddzialywania ~1/R

wymiany Qs.7 lub Ay) 3

Odzialywanie bi-

ekscytonoweAyx)

Oddziatywanie ek- ~1/R

scyton-fonon
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1.3 PODSTAWOWE WEASCIWOSCI OPTYCZNE NANOKRYSZTALOW

W niniejszym rozdziale omowione zosgapodstawowe wikgiwosci optyczne nanokryszta-

téw na podstawie konkretnych odniags@o wynikow spektroskopowych.

s e
D SV
- 'Q««‘
Qo
9 @9 ) & y
('Y ) & §
— 2 ' diugosé fali (nm)
pasmo przewodnictwa LumMo 1780 1030 30 360 46
_ i T |
InAs InP CdSe
. ) L . G0A 46 36 28A  46A 403530 463631 24 21A
9 poziomy delexiows poziomy powierzchniowe f Ly, A |
l (molekua, defekt) 1’\ () ‘F\‘g ,f‘\ ;! 1 'r ! ,A
SO | ‘ )\ IR 'l‘ i \
- ____ | ll rl‘l : II 1 | I
E A |
+ ——HOMO
pasmo walencyjne
sze — [ AP ,
0.7 )
I energia (eV)
(a) material lity (b) nanoklaster (c) atom

Rysunek 3.22 (a) Schematyczny diagram pokayuforelacg pomiedzy poziomami energetycznymi
materiatu litego, a elektronowymi stanami nanoldas{w szczego6lnei nanokrysztatu) i atomu, (b)
przyktadowe widma emisji nanokrysztatow pétprzewidvych raznych rozmiaréw oraz wykonane z

réznych materiatéw pokrywage spektralnie caly zakres widzialdyT.

Jak juz wspomniano we wczaiejszych rozdziatach, ze waglu na zmniejszenie rozmiaréw
materiatu, z ktérego jest wykonany, przy pewnyntycynej wart@ci jego rozmiaru pojawia si
efekt kwantowego, przestrzennegaxénia nénikéw (ang. quantum confinemgnkKonsekwen-
Cja tego jest (i) zwgkszanie si przerwy wzbronionej materiatlu wraz ze zmniejszaniezmiaru
(ang. blueshift oraz (b) pojawienie sipoziomow dyskretnych w gmie przewodnictwa oraz

pamie walencyjnym. Zmiany w strukturze energetycamejterialu, w miag zmniejszania jego

136 M. Bruchez, M. Moronne, P.Gin, S.Weiss, A.P.Alti®s, Science 281, 2013 (1998).
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rozmiaru schematycznie przedstadgs. 3.22 (a) Ponadto jak widaz Rys. 3.22 (a) zmniej-
szajc rozmiar obiektu, w ogolrgci mazemy zlikwidowa& defekty strukturalne w rdzeniu mate-
riatu, lecz jednoczmie zwiksza st rola/liczba defektéw powierzchniowych. Te dwie ptad
wowe cechy fizyczne nanokrysztatow tj. kontrola twfei przerwy wzbronionej poprzez
kontrok rozmiaru nanokrysztatu oraz dyskretne poziomy getyczne pozwalajna uzyskanie
wydajnej emisji o wskiej linii emisyjnej w calym obszarze widzialnyiijskiej podczerwieni
oraz ultrafiolecie. Przyktad wykorzystania tych $davosci emisyjnych przedstawiRys. 3.22

(b).

EFEKTY NIELINIOWE W NANOKRYSZTALACH POLPRZEWODNIKOW CH

Ze wzgkdu na kwantowanie pozioméw energetycznych w narstéiligie, procesem prefe-
rowanym jest wzbudzenie jednej pary elektron-dzin@ananokrystalit. Jednzd przy silnych
wzbudzeniach istnieje ta& wydajne zapetnianie wgzych standéwang. state filling i pojawia-
nie sk rezonansowych efektow nieliniowych. Jedndoze, ze wzrostem mocy wzbudzania po-
jawia sk dos¢ szybko efekt nasycenia absorp@ng. saturation phenomenprZjawisku temu
towarzyszy oddzialywanie wielociatowe, m.in. induamy ndnikami efekt Starka['*"'*]
wplywajacy na potaenie poziomdéw energetycznych w NC oraz inne zjaavidk/szystkie te
efekty zalea od rozmiaru nanokrysztatéw. Miea, zatem uzyskekontrok efektow nieliniowych
(modulupcych wspoétczynnik zatamanigéwiatta), poprzez zmianrozmiaru nanokrysztatu, co
stanowi o wielu maiwosciach aplikacyjnych.

W przypadku materiatu litego, stan taki jes{z&n oshgalny ze wzgldu na dua liczbe sta-
néw elektronowych i dziurowych oraz ich termiczrogktad utatwiagcy termalizagi nosnikow

pomiedzy poziomami lgacymi blisko siebie.

WPLYW KSZTALTU NANOKRYSZTALOW NA ICH WEASCIWOSCI OPTYCZNE

Wazna zalety nanokrysztatow jest nitiwos¢ kontroli nie tylko ich rozmiaru, lecz rowriie

ksztattu (zwlaszcza w przypadku syntezy koloidglnegztaltt stanowi tu kolejny parametr umo

137y Klimov, Hanndbook on Nanostructured Materialsl &fanotechnologym edited by H.Nalwa, (Academic £r&an Diego,

1999).
138 Semiconductor Nanocrystals, From Basic ProncimeApplications, Ed. A.L.Efros, D.J.Lockwood, L. ykgskov, Kluwer
Academic/Plenum Publishers, New York (2003).
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liwiajacy sterowanie wkgiwosciami optycznymi, zarébwno emigjak i absorpgj, co przedsta-
wia Rys. 3.23 Ponadto zmiana ksztattu ze sferycznego na pogiuoprécz zmiany gptaici
stanow, oraz struktury energetycznej utivaa uzyskanie wtéciwosci optycznych zatenych od
polaryzacjiswiatta dagcych tym samym nowe mitiwosci aplikacyjne. Stosowanie podiwych
nanokrysztatbw ma gtdwnie za cel zastosowania rgoto-elektroniczne, gdzie podiny ksztatt
ma bardzo cgto wiele zalet konstrukcyjnych.

e D . Obecne przewidywania teoretyczné?[ przewi-

A 1 duja bardzo widoczne zmiany w polaryzacji emisji

ABIPL (AU)
et

N\ | [spolaryzowane w ptaszcayie > silnie spolaryzo-

.. wane liniowo], gdy ksztaft NC zmieniaesze sfe-
\ o '- rycznego na podiny, nawet dla stosunkgérednic
| ] bliskiego jednéci (Fig.3.24(b).

m
o

B (f K
N\ ‘[_..4‘/’,‘,‘)’\
k‘{:{«;g-’f s
R

ABIFL (AV)
(..

pras | ’ 1 Ponadto obliczenia te sugetupe przesuricie

[+]
1
5 s’?g i
f/,,

|

— Stokesa powinno najpierw zmajea nasfpnie wzra-
[y | ] | , . , .

P A " - stat, gdy zwkkszamy wspéitczynnik ksztatu NC. Te
w‘ /oh.""'..*«‘,.;‘upw.r_ \_//_\ \‘. | g y Q y p y . .

\ | przewidywania wykonane na podstawie oblicze

N
&l‘
il

P m..,: 5 \, T . . .
ARy SN~ empirycznego pseudopotencjatuzodne z przewi
Wavsiength{nm)

dywaniami wykonanymi przy ayciu techni masy
Rysunek 3.23 Zdgie TEM oraz widma efektywnej 8 kp.

absorpcji oraz PL [¥ - F) dla trzech struktur

o rozmiarach: R~4.2 nm; L ~ of 11 [(A) oraz

(D)], L~20 [(B) oraz (E)], i L~40 nm [(C)

oraz (F)] f‘40].

Dodatkowo naRys 3.24 przedstawiono inne aspekty modyfikacji ¥davosci optycznych
NC zwiazane ze zmianich ksztattu.

139 Jiangtao Hu, Liang-shi Li, Weidong Yang, Liberatanna, Lin-wang Wang, A. Paul Alivisatos, LineaRlglarized Emission
from Colloidal Semiconductor Quantum Rods, Scie2@2, 2060 (2001)

140 jiangtao Hu, Liang-shi Li, Weidong Yang, Liberatanna, Lin-wang Wang, A. Paul Alivisatos, LineaRlglarized Emission
from Colloidal Semiconductor Quantum Rods, Scie2@2, 2060 (2001)
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Rysunek 3.24 Widma absorpcji obliczone dla N&so srednicyR= 20 A°ic = 15 (a), 1.2 (b), 1.1
(c) oraz 1.0 (d) i kropek kwantowych € 1) osrednicyR = 217 (e) i 24.1 °A (f), przy gyciu poszerzenia 30

meV (czarnei niebieskie linie) oraz 10 meV (czeradmomaraczowe).[**], (b) widma emisji dla kropki
oraz kreski InAs.

Zlle Zje _
fop view top view
N4
ou
184,15, s i
T CRM— V) = (1#1) + N2
3 —e [ 2
degenerate "2D" i & ffnead]{
planar dipole v polarized dipales
lg g

Rysunek 3.25 Rihe osie polaryzacji oraz ich modyfikacje wraz zearmksztattu NC }*9.

Do chwili obecnej z badaprzeprowadzonych dla pojedynczych nanokrysztatduika
istnienie przejcia dipolowego tworzcego tzw. jasqp os (ang. bright axiy, wzdhuz ktorej emito-
wane jestwiatto. Intensywnéc¢ emisji w funkcji jej polaryzacji jest proporcjomed do wyrae-
nia WEf, gdziep jest wektorem momentu dipolowegoEgest polaryzag emitowanegd@wiatta.

Intensywné¢ detektowanego sygnatu jest proporcjonalna dé(@eos(q), gdzie® jest kontem

141 T puangmali, Marco Califano and P Harrison, THeatfof small elongations on the electronic andoapsignatures in InAs
nanocrystal quantum dotsJ).Phys.Condens.Matter 21, 144212 (2009)
1425 A.Empedocles, Phys.Rev.Lett. 77, 3873 (1996)
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pomidzy polaryzagj emisji E, a projekcy 1 na ptaszczyzna prébki {gprostopadta do po-
wierzchni prébki), ap jest kontem skicenia pomidzy p a ptaszczyzp prébki. Podczas gdy po-
laryzator umieszczony na osi detekcji jest obracapgstrowana intensyws® emisji oscyluje
pomiedzy lnin = 0 @ hax = fcoS(@). Zmieniapca sk wartdi¢ polaryzacji pokazana zostata na
Rys.3.251 zmiany te g wynikiem natury przégia optycznego. Ze wzglu na wydtiony
ksztalt oraz struktgrwurcytu badanych NC CdSe, obliczenia teoretycauevpdup dwie ma-
liwe orientacje przéf dipolowych dla krawdzi pasma w NC CdSé*f]. Pierwsze przégie jest
zwiazane z niewyrgniona (ang. unidirectiong) jasra osih rownolegh do osi ¢ w strukturze wur-
cytu Rys.3.25. Przefcia zawierajce te stany powinny wykazywaaleznos¢ polaryzacyja.

Druga maliwa orientacja zwizana jest z podwdjnie zdegenerowanym prien
optycznym zwazanym z dwu-wymiarowym dipolem zlokalizowanym izgowo w ptaszczinie
X-y nanokrysztatuRys.3.25. Wynika to z faktuze najniszy stan wzbudzony CdSe jest stanem
spinowo zabronionym i obserwowana emisja wynikalziatu w tym przejciu fononéw uma-
liwiajacych mieszanie sistanow zabronionych z dozwolonymi. W tym przypadkamy do
czynienia z istnieniem tzw.” ciemnej osi”, wzdtitorej swiatto nie przechodzi. Ciemna gest
zorientowana prostopadle do osi-czelez powoddw wymienionych powgj przegcia zwhzane
z ciemry osh Sa obserwowane, powinny one wykazywedzne zachowanie polaryzacyjne w

odniesieniu do przé& zwiazanych z jasposa.

510 R e " .
s o/ X _—
'EOIB ‘ '\"\ " N - :". o Rysunek 3.26 Unormowane widma emisji
E:z ) pY ; " .. g dal trzech NCs (0.52 nm) w funkcjigta
é 0.2 . /* analizatora polaryzacji. Dane otrzymano dla
Eu.u e . ._,/‘ czasOw integracji 5s oraz mocy 60 W/cm2
EROANDNENNNNG o roevzed wiwzbudzace 07
0 30 60 90 120 150 180

Analvzer Anale (dea.)

Wyniki przedstawione nRys. 3.26dla NC CdSe pochodz prze§cia zwazanego z ciemp
osi. Istniep dwa dodatkowe efekty, ktore mpaquie¢ rowniez istotny wptyw na otrzymane wy-
niki. Po pierwsze, w powgzych rozwaaniach zaktada siistnienie catkowicie wyizolowanego

NC. Jednake wigciwosci polaryzacyjne ulegajmodyfikacji. gdy emiter wprowadzany jest do

143 A, L. Efros, Phys. Rev. B 1992, 46, 7448
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lub w poblie innego materiatu. Po drugie, w dyskusji zalw nieskaczenie matly kt zbierania
sygnatu, co rownienie do kaca jest prawdziwym zakeniem. Ponadto zaobserwowano zmiany

orientacji dipola w czasie, co m® by zwiazane z rotagiNC w prébce.

WPLYW REDUKCJI ROZMIARU NA DRGANIA SIECI

Jak wid& z Rys. 3.27w miar redukcji rozmiaru nanokrysztatu z znacznym stopries
ga rownie zmiana jego struktury krystalograficznej. Takaana pociga za sofpistotne zmiany
w dostpnych dla sieci modach dngatasnych. Ponadto, jak rowiievida¢ naRys. 3.27w nao-

krysztatach pojawi sic mog dodatkowe mody wynikage z tzw. drga powierzchniowych.

Cds,

Cd 5, Cd,S, CdgS; €d,8,

® - Silicon

e - Oxygen

Rysunek 3.27 Ewolucja struktury nanokrysztatu CdSiare wzrostu jego rozmiaru oraz schematycz-

nie przedstawiona koncepcja modéw drgawierzchniowych.

WPLYW POWIERZCHNI NANOKRYSTALITU NA JEGO WEACIWOSCI OPTYCZNE

Ze wzgkdu na duay stosunek powierzchni do abpsci nanokrystalitu (S/V)[**, po-
wierzchnia nanokrystalitu odgrywa istathbardzo czsto decydujca role, w ksztattowaniu fizy-

kochemicznych wigciwosci nanokrystalitu (silna krzywizna, @y stosunek powierzch-

1441 J.Brus, P. Szajowski, W. Wilson, T. Harris, Eh@ppler, P. Citrin, J.Am. Chem. Soc. 117, 291598).
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nia/obgtos¢ nanokrystalitu, wysoka aktywsé®optyczna oraz chemiczna).

Wise['*] oszacowatze dla nanokrystalitu CdSe o rozmiarze promieniarBobkoto 30%
wszystkich atomow nanokrystalitu znajduje sia jej powierzchni. W ogdlisoi, wptyw po-
wierzchni na wiéciwosci optyczne nanokrystalitu polega na istnieniuisilaktywnych zerwa-
nych wihzan tworzacych stany powierzchniowe/defektowe. Stany te sisziat w procesach
rekombinacji ze wzgdu na szybk lokalizacg funkcji falowej wzbudzonego nanokrystalitu na
jego powierzchni.

Istnienie powierzchni powoduje tak dwe utrudnienia w obliczeniach teoretycznych wia-
sciwosci optycznych nanokrystalitdbw. \8ksza¢ istniejacych obliczé zaktadawolnostojcy
sferyczny nanokrystalit o catkowicie nieaktywnejwperzchni. W rzeczywistei, atomy po-
wierzchni nanokrystalitu oddzialywajz atomami matrycy, powodig (i) rézny od idealnego
nanokrystalitu — ksztatt/konfigurachtoméw na powierzchni, nagenia itp. (tzw. rekonstrukcja
powierzchni) (Rys. 3.28 (a)),(ii) istnienie silnie zlokalizowanych stanéw powiehniowych
(Rys. 3.28 (b). Wynika z tegoze nawet dla takiego samego sktadu stechiometryczigtgieje
kilka réwnoprawnych konfiguracji atomowych powiehné (nanol, nano2 nRys. 3.28 (b),
charakteryzujcych sg réznymi wiasciwosciami fizyko-chemicznymi, np. warfoia przerwy
wzbronionej. W nanoklasterach amorficznych, efekionstrukcji powierzchni nie jest tak istot-
ny i dodawanie atomow np. tlenu na powierz¢hnie zmienia znagzo wartgci przerwy

wzbronionej.

145 £ W.Wise, Accounts of Chem. Res. 33 (11), 773 (300
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Rysunek 3.28 (a) Rie warianty rekonstrukcji powierzchni nanokrystalie. Idealny ksztakt
sferyczny (SigHze) z catkowicie spasywowanymi wodoremawméniami (b) Wpltyw tlenu na HOMO
(niebieskie) i LUMO (zielone). Wart6 przerwy obliczona przyayciu modelu QMC. Oznaczenia:
SisgH,4 (bUIK), SheH24 (NAN01), SikH,4 (Nano2)[**.

Jednym ze sposobow teoretycznego razamia zagadnienia wplywu powierzchni na
wlasciwosci optyczne nanokrystalitu jest teoria funkcjond&ng. Density Functional Theory
(DFT)) oraz obliczenidQuantum Monte CarldQMC). Obecne obliczenia dla nanokrystalitow
krzemu pokazuj, ze obecné& wodoru lub tlenu na ich powierzchni ma ogromnyywoha war-
tos¢ przerwy optycznej nanokrystalitu oraz czgsia ekscytony**’]. Obecnéé tlenu powoduje
redukcg przerwy optycznejRys. 3.28 (b). Rysunek 3.28 (b)przedstawia izopowierzchnie orbi-
tali HOMO i LUMO dla nanokrystalitu krzemu zawiegaggo 35 atoméw krzemu i spasywowa-
nego rénymi pierwiastkami, t.j. wodorem, tlenem lub fluoreRysunek 3.28[**} przedstawia

otrzymane eksperymentalnie oraz teoretyczne W@rpyzerwy wzbronionej dla nanokrystalitéw

146 A. Puzder, A. J. Williamson, J.C. Grossman, GliG8lrface control of optical Properties of silicomaelusters, J. Chem.
Phys,117, 6721 (2002)A. Puzder, A. J. WilliamsonJ.C. Grossman and G. GalBurface Chemistry of silicon nanoclustePéys.
Rev. Lett.88, 097401 (2002)

147 N. Daldosso, M. Luppi, S. Ossicini, E. Degoli,®agri, G. Dalba, P. Fornasini, R. Grisenti, F. Rmdc. Pavesi, S. Boninelli,
F. Priolo, C. Spinella, F. lacona, Phys. Re\6B.085327 (2003).
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spasywowanych wodorem oraz wodorem i tlenem.

- x
mechanizm

[ HOMO LUMO przesunigcia Stokesa
40 % |
—_— QMC 0.2
35 \ 4 = Schuppler 2 )
brak tlenu O  Van Buuren v
¢ Dinh
3.0 1 tlen -1 Fa
s 3 K
) o . il
@ e e
- . |
204 - !a
—_——e e . o | oy g
- ] % b
15 % — - I_;a | %
¢ — ey =l D % &
10 v . | J
0 1 2 3 4 |
$rednica ziaren (nm) o
s 4
S .
9

Rysunek 3.29 Poréwnanie wynikéw eksperymen- Rysunek 3.30 Klastery krzemu ozriej konfi-
talnych (Schupplef**9, Van Buurei®®%, Dinh[*}]) guracji powierzchni w rinym stopniu spasywowa-
z teoretycznymi dla nanokrystalitbw Si wzrgm nych wodorem oraz dodatkowo tlenem rozmiaru

stopniu spasywowanych tlenem ~1nm[*.

Obliczenia teoretyczne pokazahg nawet, gdy wikiwosci absorpcyjne spodobne dla
réznie spasywowanych nanokrystalitow, wdavosci emisyjne rénia si¢ od siebie znacznie i

przesungcie Stokesa silnie zatg od wiaciwosci powierzchni.

Rysunek 3.29przedstawia teoretyczne obliczenia dla nanokléstey rozmiarze 1 nm.
Rysunek 3.30 (a)przedstawia nanoklaster spasywowany jedynie pat@ny wodoru i bez re-
konstrukcji powierzchni. W tym przypadku zarownditele HOMO oraz LUMO zlokalizowane
sa wewnatrz nanokrystalituRysunek 3.30 (b)pokazujeze orbitale HOMO i LUMO zlokalizo-
wane g na powierzchni nanokrystalitu, gdy powierzchniagal rekonstrukcjiRysunek 3.30 (c)

pokazuje wplyw umieszczenia pojedynczego atomuutlea pozyciji Si-O-Si powierzchni nie

148 A Puzder, A.J. Wiliamson, F. Reboredo, G. Galiructural Stability and Optical Properties of Naraterials with Recon-
structed Surfaces, Physical Review Let&ts 157405 (2003)

1493 schuppler, S. L. Friedman, M. A. Marcus, DAHler, Y. H. Xie, F. M. Ross, Phys. Rev. B 52, 891995).

1507 van Buuren, L. N. Dinh, L. L. Chase, W. J. $iaks, L. J. Terminello, Phys. Rev. Lett. 80, 38886 (1998).

1511 N. Dinh, L. L. Chase, M. Balooch, W. J. SiekbaB. Wooten, Phys. Rev. B 54, 5029-5037 (1996).

152 A Puzder, A. J. WilliamsonJ.C. Grossman, G. GallQptical Emission of Silicon nanoclusteds,Amer. Chem. Sod.25,
2786 (2003) .
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zrekonstruowanego klastera. Podobny efekt uzyskigieggdy zamiast tlenu podstawimy inny
atom np. F. W tym przypadku gksza cgs¢ orbitali zlokalizowana jest wewgtrz nanokrystalitu.
W przypadku umieszczenia atomu tlenu w pozycji S@niezrekonstruowanej powierzchni,
orbitale HOMO-LUMO g catkowicie zlokalizowane na wzaniu Si=O.Rysunek 3.30przed-
stawia rownie wptyw tworzenia sj ekscytonu w nanokrystalicie na jego ve@vosci struktural-
ne, gdzie diug& strzalek proporcjonalna jest do odchyletomow z poteen rownowagi. | tak
kolejno, srednie odchylenie kwadratowe dla catkowicie spasyamej wodorem struktury t.j.
SissHas, Wynosi ~0.3 A dlgrednicy nanonokrystalitu 1nm i spada szybko do eéartmniejszych
niz 0.1 A dla zw¢kszapcego s¢ rozmiaru nanokrystalitu do okoto 2 nm. Dla nanskayitow z
tlenem zwizanym podwdjnym wazaniem t.j. SkH3,O (Rys. 3.30 (d) odchylenie jest nieco
wigksze. Jednak w tym przypadku odksztatcenia konagnsic w poblizu atomu tlenu. W tym
przypadku przesugtie Stokesa nie zalg od rozmiaru, poniewaorbitale HOMO i LUMO zlo-

kalizowane g wtasnie na tym wizaniu.

L

(@) (b) (© (d) (e)

Rysunek 3.31 Mdiwe procesy odpowiedzialne za eksperymentalnietswane przesugtie Stoke-
sa (a) silne spezenie elektron-fonon, (b) stabe sgrenie elektron-fonon, (c) lokalizacja [defekt, $ke

przegcie = r&nica w gstaosci stanodw], (d) oddziatywania kulombowskie, (e) raigja ekscytonu.

W tym miejscu warto wspomnied mechanizmach odpowiedzialnych za obserwowane w
nanokrystalitach przesutie Stokesa. W najbardziej powszechnyigtiuj, przesunicie Stokesa
(As) to r@&nica energii pomidzy energi absorpcji do wzbudzonego stanu podstawowego, a
energy emisji As = & -Ep). Wartcgs¢ As # 0 oznaczaze emisja zachodzi w poziomuzazego
niz wzbudzony poziom podstawowy np. z poziomu defekipmpowierzchniowego.

Podczas omawiania wdeiwosci emisji ekscytonowej w nanokrystalicie, poie przesu-
niecia Stokesa pojawiaetakze w kontekcie r&nicy pomedzy ciemnym ajasnymstanem eks-
cytonowym Rys.3.31 (d). W tym przypadku otrzymywane wasth przesurgcia Stoksa zawie-
raja sic w przedziale od pojedynczych meV do kilkudzteai (20-30) meV dla bardzo matych
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nanokrystalitow.

Innym podstawowym mechanizmem odpowiedzialnym zgwienie s¢ przesurngcia
Stoksa jest speganie s¢ zbudzonych nmikow z lokalnymi drganiami siecRys. 3.31 (a-hb).

W przypadku silnego spggania struktura nanokrysztatu ulega silnej defojmaekombinacja
zachodzi w nowejnetastabilnejtrukturze. Efektem tego jest obserwowanaadwartd¢ prze-
sunkcia Stokesa od ~10 meV do 1-2 eV.

Najbardziej powszechnym jednak mechanizmem odpaabt/m za obserwowane zki
przesunicie Stokesa jest lokalizacja wzbudzonego ekscytoaustanach powierzchniowych
(defektowych) nanokrysztatu, z ktérych zachodzorekinacja Rys. 3.31 (C).

Kolejnym waznym mechanizmem magym generowé&obserwowane przesuugie Stokesa
jest migracja ekscytonu z nanokrysztatdbw o nepazych rozmiarach do nanokrysztatow o naj-
mniejszych rozmiarach. Mechanizm teadbie jednak dominowat dla dych g:stasci nano-
krysztatow, tj. dla mniejszych odlegid pomigdzy nimi, co umeliwi¢ maze niepromieniste
transfer ekscytonu w niepromienistym procesie aalgiwiania typu dipol-dipol.

W ogdlngci, wptyw powierzchni na wikaiwosci optyczne nanokrystalitu jest niekorzyst-
ny. Problem stanowi tu ta& fakt,  wiasciwosci powierzchni silnie zale, od konkretnego przy-
padku (rodzaj technologii, matrycy,...) i trudno jgskontrolow.

Niekorzystny wptyw powierzchni spowodowany jest pdto pojawianiem ginie promieni-
stych kanatow rekombinacji oraz rekombirgpyomienisg poprzez stany defektowe. Unie#mo
liwia to poréwnywanie wynikow eksperymentalnycheoitetycznymi oraz powoduje brak kon-
troli nad wigciwosciami emisyjnymi nanokrystalitu. W celu pokonanigektorych z tych
trudnaici, bardzo cgsto pasywuje sipowierzchng nanokrystalitu umieszczg go w matrycy,
pokrywapc go dodatkow warstwy epitaksjalna lub inpwarstwg np. polimerow. W zalenaosci
od doboru materiatu nibwe jest uzyskanie catkowitego zyziania nénikbw wewratrz rdzenia

nanokrysztatu lub ich przestrzenna separacja, zedgtawieRys. 3.32
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Rysunek 3.32 Lokalizacja funkcji falowych w nanasatale CdS oraz CdS/ZnSeT.

REKOMBINACJA W NANOKRYSZTALACH

* ok

* ok

* o

Po wzbudzeniu materiatlu ultraszybkim impulséwiatta [At(s), f(Hz), E(eV)], materiat

przechodzi kilka stadiow relaksacji zaabsorbowamgrgii w celu wrécenia do stanu réwnowa-

gi. Mozemy wyr&ni¢ tutaj kilka etapéw tj. (1) wzbudzenie fmkow, (2) termalizacja [relaksa-

cja], (3) usunicie nagnikéw [rekombinacja], (4) efekty strukturalne. ZRay czasowe dla tych

procesow przedstawRys.3.33

183 victor I. Klimov, Sergei A. Ivanov, Jagjit Nanda,avt Achermann, llya Bezel, John A. McGuire& AndRéiyatinski, Sin-

gle-exciton optical gain in semiconductor nanoalgstNature 447, 441(2007)
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Rysunek 3.33 Czasowezimy roznych procesow elektronowych oraz amanych z relaksagjsieci po
wzbudzeniu impulsie laserowyr’tf]. Zielone pasma pokazugarejestrowane wyniki dla zdych g:staci
nasnikéw od 167 do 1G%cmi™>.Trojaty na gornej osi pokazajjstatus obecnie mwych do uzyskania im-
pulsowl 5 fs (VIS),2 120 fs (X-ray)3 0.5 fs (FUV).

Po wzbudzeniu rimiki sa rozdystrybuowane w gmie przewodnictwa oraz paie wa-
lencyjnym poprzez rozpraszaniesnik-nosnik oraz ndénik-fonon (tzw. carriers cooling (CC)).
Rozpraszanie na &oikach Rys. 3.339 jest procesem dwu-ggtkowym, ktory nie zmienia cat-
kowitej energii w uktadzie wzbudzonym ani liczbysnikow. Moze on jednak powodoware-
laksacg fazy nénika (@ng. dephasingw czasie krotszym #il0 fs lecz potrzebuje setek fs aby

spowodowa catkowita dystrybucg nosnikdw zgodnie z rozktadem Fermiego-Diracka.

W procesie rozpraszanie typusnik-fonon, swobodne rfaiki traca lub zyskuj energe
oraz moment ¢gdu poprzez emigjabsorpa; fonondw. N@niki pozostag w tym samym panie
(ang.intravalley scatteringRys. 3.34¢ lub g3 przenoszone do innych podpasang.intervalley
scattering Rys. 3.33j. Tego rodzaju rozpraszanie nie zmienia liczlystak w uktadzie jednak
jego energia ulega zmianie ze wgll na emisj/absorpag fonondw, ktore transferajta energé
do sieci. Oba te procesy zachggednoczénie, jako konkurencyjne w pierwszych setkach fs po
wzbudzeniu. Poniewafonony przejmuj mate porcje energii proces typu CC wymaga wiefjote

typu zaf¢ i jest procesem trwagym kilka ps zanim osgnigty zostanie stan rownowagi termicz-

154 callan, J. P. in Ultrafast Dynamics And Phase @eanin Solids Excited By Femtosecond Laser Pul§€es®4 The-
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nej.
CARRIER EXCITATION Rysunek 3.33 Procesy re-
; g ||| S ; .. , ..
\ca / \\‘Kca 7 cy laksacji elektréw oraz sieci po
14@ < wzbudzeniu leserem (a) ab-
— — | — . .
n"va = g * > a w > sorpcja wielofotonowa, (b)
THERMALIZATION absorpcja na swobodnych

nosnikach, (c) Impact ioniza-

@ @ / N e /
3 f N,
\H’/ \K/ \_./‘ s tion, (d) dysrybucja nimikéw
T Fom: =T

B w0 “"vw przez rozpraszaniem (e) roz-
d ] o] a ST
— praszanie _rm1|k-n0sr1|k, ()
\ e \fB/ . rozpraszanie rimik-fonon
> a (AT (CC), (9) rekombinacja pro-
e < e mienista (RR), (h) rekombina-
- = cja Augera (AR), (i) dyfuzja
THERMAL AND STRUCTURAL EFFECTS K Wzbudzonych n;nk(')w (J)
ﬂ ﬁ?l!\\\ s L termiczna_ quugja, (k) alacja,
: () Resolidification lub kon-

densacja’f?.

Oprocz termicznej relaksacji frikow (electron or hole coolingeC, HC) wzbudzone
nosniki mog tracc swop energg¢ w procesie troj-castkowym tj. w procesie Augera (AR), pro-
cesie rekombinacji wewtrz-pasmowejiftraband recombination(IR)) czy proceséw typmul-
tiexciton generatiofMEG). Wszystkie te procesy za#8 beda od rozmiaru nanokrysztatu oraz

w wigkszasci od jego powierzchni i krotko oméwione zostgronize).

A. RELAKSACJA AUGERA

W NCs, wzmocnienie optyczne pojawig gjdy srednia liczba par electron-dziura (e-h)
tj. ekscytonow (N) przypadga na jeden NCdolzie wigksza nk 1. To zatgenie wymaga istnie-
nia stanow wielo-ekscytonowych tj. Bi-ekscytondwy td-ekscytonow, a wic dynamiczne wia-

sciwosci wzmocnienia silnie zakaty beda od oddziatywa typu ekscyton-ekscytomgy) [1°51%].

sis,Harvard Univ., Cambridge, (2000).

1% 5, K. Sundaram, E. Mazur, Inducing and probing-themmal transitions in semiconductors using fertosd laser pulses,
Nature Materials 1, 217 (2002).

156 Klimov, V. I.; Mikhailovsky, A. A.; Xu, S.; MalkoA.; Hollingsworth, J. A.; Leatherdale, C. A.; EslH.-J.; Bawendi, M. G.
Science

200Q 290, 314-317; Klimov, V. I. Charge Carrier Dynamicgla@ptical Gain in Nanocrystal Quantum Dots: Fromdamental
Photophysics to Quantum- Dot Lasing.Semiconductor and metal nanocrystals: synthesised@ctronic and optical properties
Klimov, V. I, Ed.; Marcel Dekker: New York, 2008hapter 5; Mikhailovsky, A. A.; Malko, A. V.; Holligsworth, J. A.; Bawendi,
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W szczegOlInéci, oddziatywania te powodajbardzo silny wzrost wydajsoi niepromienistego
kanatu rekombinacji zwrzanego z procesami Augera (ps), gdzie energia ekacyrzekazywa-
na jest castce trzeciej (e albo h). Ponieiya redukcy rozmiaru NC czas zachodzenia procesow
Augera ) ulega znacznemu skroceniu, staic one procesem domiragych i uzyskanie
wzmocnienia jest niemal nierdove dla bardzo matych NCs. Zatem, minie, uzyskano do tej
pory wzmocnienie w CdSe NCs w zakre$igatta od czerwonego daottego nadal nie mma
uzysk& wzmocnienia dla krotszych diugm fali wymagajcych mniejszych NCs. Uzyskane

rezultaty oraz schemat procesu Augera przedstaysa3. 34

10k o e InAs, bulk
| © PbSe
16° L Cdse PbSe, bulk
- E * InAs . |
=2 10? o
E E " o
s | @ o %
/ \ 4 \ '?o 10°F o A A
Direct gap, bulk Indirect gap, bulk » -
& 10°) 4
Ge, bulk
10-1r L 'l A L
Nanocrystal 1 2 3 4 5 &6

Particle radius {(nm)

Rysunek 3.34 (a) Proces Augera w material Zaleznos¢ statej rekombinacji Augera od rozmiaru
prost przerwa wzbronon (b) Phonon-assisted cztedla r@nych NC. Zalenos¢ ta skaluje si jak Gy
roczstkowy process Augera w material ze $ko ~gR [,
przerws wzbroniorp (c) Proces Augera wn
NCs.Relaksacja zasady zachowania momegdu pv
NC powoduje,ze znika rozranienie pomgdzy me-
chanizmem Augera dla materiatu z prostskasng
przerw wzbronioa.

B. PRZE$CIA WEWNATRZ-PASMOWE

W przeciwiestwie do przejc migdzy-pasmowych przégia wewntrz-pasmowe $ bar-
dzo szybkie i typowe czasy rekombinagjiponizej 1 ps {>7 tj. 10"° szybciej nk typowe czasy

M. G.; Klimov, V. I. Appl. Phys. Lett.80, 2380 (2002).

157 Klimov, V. I.; Mikhailovsky, A. A.; McBranch, D. W Leatherdale, C. A.; Bawendi, M. Gcience 2871011 (2000); Htoon,
H.; Hollingsworth, J. A.; Dickerson, R.; Klimov, \.Phys. R¥. Lett.91, 227401 (2003).

158 |stva'n Robel, Ryan Gresback, U. Kortshagen, RSehallerand V. I. Klimov, Universal Size-Dependent TrendAinger
Recombination in Direct-Gap and Indirect-Gap Semittator Nanocrystals, Phys.Rev.Lett. 102, 17740092

15%. I. Klimov, D. W. McBranch, C. A. Leatherdale,&M. G. Bawendi, Phys. Rev. &), 13740 (1999); B. L. Wehrenberg, C.
J. Wang, and P. Guyot-Sionnest, J. Phys. Chet@@310634 (2002).

120



* o4k

(oY UNIA EUROPEJSKA o
KAPITAL LUDZKI ‘%g EUROPEISKI |+
NARODOWA STRATEGIA SPOJNOSCI Politechnika Wroctawska FUNDUSZ SPOLECZNY >k

rekombinacji mgdzy-pasmowej w NC. Przgjia te w NC § znacznie silniejsze aw materiale
litym ze wzgkdu na silm separag pomkdzy poziomami energetycznymi. Dla NC o stabym
wigzaniu kwantowym (E< 0.1eV) poszczegdlne stany nigznacznie rozseparowane i sgya-

ja sig poprzez fonony optyczne i rama je opisé, jako polarytony 1. Czas relaksacji porgizy
poziomami jest woéwczas determinowany przez czagrfow (10-100 ps). Jednak dla NC charak-
teryzupcych sg silnym wiazaniem, poziomy ssrozseparowane eneggkilku fononéw optycz-
nych i wéwczas speganie to jest procesem mato wydajnym. Jest to olizra waskiego gardta
fononowego &ng. phonon bottleneckf®’]. Prowadzt to powinno do bardzo dtugich czaséw
relaksacji. Jednym z mechanizméw raogeh powodowé wezeniejsz relaksag jest wianie
rekombinacja wewatrz-pasmowa'f’]. Redukcja rozmiaru zwksza ten efekt, rowniez powodu
zwigkszenia przykrywania sifunkcji falowych elektronu i dziury. Gtéwne mechzmy powodu-
jace redukag tego rodzaju rekombinacji oraz wydajac jej czas to konkurencyjny proces Auge-
ra oraz relaksacja z udziatlem stanéw powierzchnibmyCs Rys. 3.35 [163104, 165160 167168169
Ponadto istots redukci moze mig sprzganie s¢ nasnikdw z modami drga powtoki NC tj. z
drganiami wkasnymi rinych grup ligandow. W szczegokw ligandy zawierajce grupy CH

posiadaj wysoko energetyczne mody digarzy ~3000 crit oraz ~1400 cii.

1805 Verzelen, G. Bastard, and R. Ferreira, Phys. R&6, 081308 (2002).
161 H. Benisty, C. M. Sotomayor-Torres, and C. Weishritys. Rev. Bl4, 10945 (1991).
162 I. Vurgaftman and J. Singh, Appl. Phys. L&#, 232 (1994); A. L. Efros, V. A. Kharchenko, and Rosen, Solid State

Commun.93, 281 (1995).
163 Vurgaftman and J. Singh, Appl. Phys. Léd, 232 (1994).
164\ Califano, A. Zunger, and A. Franceschetti, Naett. 4, 525 (2004).

165P. Guyot-Sionnest, M. Shim, C. Matranga, and MHkes, Phys. Rev. B0, R2181 (1999); V. I. Klimov, A. A. Mikhai-

lovsky, D. W. McBranch, C. A. Laetherdale, and M.Bawendi, Phys. Rev. 81, R13349 (2000).
186\, sShim and P. Guyot-Sionnest, Nature (LondédJ, 981 (2001).
187\M. shim and P. Guyot-Sionnest, Phys. Re®43245342 (2001)
168J. L. Blackburn, R. J. Ellingson, O. I. Micic, aAdJ. Nozik, J. Phys. Chem. B7, 102 (2003).

1895 F. Schroeter, D. J. Griffiths, and P. C. SerBélys. Rev. B4, 1486 (1996).
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Rysunek 3.35 (a) Schemat pokazyj mechanizm spegania st nosnikow w stanie wzbudzonym w NC z drga-
niami ligandéw datczonych do powierzchni NG|, (b) przyktad rekombinacji wewatrzpasmowej wykorzystywanej
do pracy w laserach kaskadowych, (c)policzone poyienergetyczne dla elektronéw oraz dziur w kropgantowe;.
Ciagte strzatki obrazuaj przegcia w polaryzacjiz, natomiast przerywane strzatki pokagprzegcia o polaryzacji w
kierunku ptaszczsnie x-y (in-plane) 4.

(a)Multi excitons generation (MEG) [Cartier multiplic ations]

170 phjlippe Guyot-Sionnest, Brian Wehrenberg, and Dgnglntraband relaxation in CdSe nanocrystals #ed t

strong influence of the surface ligands, The Jdwh&hemical Physics 123, 074709 (2005)
71| E Vorobjev, D A Firsov, V A Shalygin, N K Fedosd/ Yu Panevin, A Andreev, V M Ustinov, G E CirliN,
A Egorov, A A Tonkikh, F Fossard, M Tchernychevdy Moumanis, F H Julien, S Hanna, A Seilmeier andigt,
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Efekt powielania nénikéw rowniez obserwowany jest w materiatach litych, ale przewi-
duje sk znaczny wzrost wydajioi tego procesu w nanokrysztatach. Efekt ten baderegodine
zainteresowanie ze wzglu na potencjalp mazliwos¢ uzyskania wydajri@i kwantowej powy-
zej 100%. Jako pierwszy efekt ten zostat eksperyaheiet zaobserwowany w 2004 dla PbSe
oraz PbSY? a p&niej dla CdSe[d, InAs ['], Si ["°*"9 oraz PbTe]. Gtéwna idea procesu

MEG schematycznie zostata przedstawion&ys. 3.36

(b) (e) ]
11 AR 1
EC L EC
=21 ps
(~0.1 ps) (-2 ps) -20ps)| (-2 ps)
p— == — — - - — —
(2) / % @ / ] (@) [
ha = pe - = am
— | as | As —
—— = — =
\ () — M —
. HC L— — | AR “He LT/ —
(", —20 ps -
(~0.1 ps) {~2 ps) {~20 ps) (~2 ps)
11; Impaet [onization
AR: Auger Recombination
EC: Electron Cooling
- HC: Hole Cooling —

AS Auger Scatlering

Rysunek 3.36 Rine etapy prowadze do relaksacji w procesie MEG. Czasy podano dgemCs §79.

Dwa gtowne procesy konkuruz procesem MEG, tj. procesy Augera oraz EC. Wyagjn

tego procesu zate¢ bedzie od stosunku statych rekombinacji dla wymieg@npowyej proce-

Intraband light absorption in InAs/GaAs quantumsdobvered with InGaAs quantum wells, Semicond. $ech-
nol. 21 1341 (2006).

172R. D. Schaller and V. I. Klimov, Phys. Rev. Lé®2, 186601 (2004), A. J. Nozik, Annu. Rev. Phys. Chsf.
193 (2001). R. J. Ellingson, M. C. Beard, J. C. JohnBorYu, O. I. Micic, A. J. Nozik, A. Shabaev, aAdL. Efros,
Nano Lett.5, 865 (2005).

17R. D. Schaller, V. M. Agranovitch, and V. I. KlimoMat. Materl, 189 (2005).

174 3. 3. H. Pijpers, E. Hendry, M. T. W. Milder, Rarfeiulli, J. Savolainen, J. L. Herek, D. Vanmaekeih, S. Ruhman, D.
Mocatta, D. Oron, A. Aharoni, U. Banin, and M. BodnPhys. Chem. C 111, 4146 (2007).

17\. C. Beard, K. P. Knutsen, P. Yu, J. M. Luther,3@ng, W. K. Metzger, R. J. Ellingson, and A. JzipNano Lett7, 2506
(2007)

178 Timmerman, D.; Izeddin, 1.; Stallinga, P.; Yassity I. N.; Gregorkiewicz, T. Spaceseparated quantutting with silicon
nanocrystals for photovoltaic applicatiohat. Photonic®, 105 (2008).

1773, E. Murphyet al, J. Am. Chem. Soc. 128, 3241 (2006).
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séw, co jest rownowae z relaci pomidzy czasami charakterystycznymi dla tych procesiaw,
przedstawidrys.3.36

Photoexcitation hot
— Tou<50-200fs

r; B aan L -0 o a5 X = »
MEG ET  cooling Auger MEG ET rad Ang
T,~1ps

R — & - - ot
7, ~300 ps e e "EI "ET -
15, —0— — x >
v e leaaling | Tuss rAuq«:
‘ e e g Ter
im—— @ [ —
XX generation T
Energy relaxation % Ey  fuee hv Tauger
Auger recombination L a
L N (s] (o] Q

Time

Rysunek 3.37. Typowo obserwowane relacje gdmy r&nymi procesami relaksacyjnymi a procesami
MEG.

Na poziomie teoretycznych rozwah zaproponowano kilka modeli opiagjch proces MEG:

(i) Impact ionization (Il) - A. Zunger }° %9 184,
(i) Virtual exciton generation— V. Klimov [**3.
(iii) Coherent exciton state§CES) - A. Efros

W oparciu o dokfadne obliczenia pseudopotencjdkakinteresujcych zagadnie zosta-
to oméwionych zwizanych z teos MEG [**9, tj. obserwowana asymetria pagdiy przegciami

Il a AR oraz (ii) istotny wptyw powierzchni na wyjihasé procesow MEG.

178 Meirav Ben-Lulu, David Mocatta, Mischa Bonn, Urain and Sanford Ruhman, Nano Letters 8, 412078200

179, Franceschetti, J. M. An, and A. Zunger, Nand.L&t 10 2191 (2006).

180 Ellingson, R. J.; Beard, M. C.; Johnson, J. C.; Fy,Micic, O. |.; Nozik, A. J.; Shabaev, A.; Effad. L. Nano Lett.2005
5, 865.

181 Schaller, R. D.; Agranovich, V. M.; Klimov, V. Nat. Phys2005 1, 189.

182R. D. Schaller, V. M. Agranovich, and V. I. KlimoMat. Phys1, 189 (2005).

183 Meirav Ben-Lulu, David Mocatta, Mischa Bonn, Urain and Sanford Ruhman, Nano Letters 8, 412078200
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WZMOCNIENIE OPTYCZNE W POJEDYNCZYM NANOKRYSZTALE"}]

Optyczne wzmocnienie wynika z oddziatywakvaiatta z mater w konsekwencji, kto-
rego wydajné¢ procesu emisji wymuszonej jesteksza nk wydajngé emisji spontanicznej.
Wzmocnienie optyczne wymaga, zatem inwersji obsadtenéw elektronowych @¥N;). Aby
zaszto wzmocnienie w pojedynczym NCs musnajdowd sie w nim dwa ekscytony (bi-
ekscyton), w przeciwnym razie (jeden ekscyton) pnoglzce kolejne wzbudzenie spowoduje

jedynie absorpegj a nie emisj wymuszon (Rys. 3.39.

H
2 o bt ot
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Rysunek 3.38 Idea jedno ekscytonowej akcji laseroiN€j (a) przy braku oddziaty®iaX-X [wymuszona emisja
kompensowana jest przez absoghofb) oddziatywania X-X powodajspektrala separag absorpcji i emisji na sku-
tek indukowanego tadunkiem érokow (e-h) efektu Starkadg= Axx), () dla przypadku diej wartgci As (As>>T),
emisja wymuszona pojawiaest jednego stanu ekscytonowego wzbudzonych N (onkuruje jedynie z absorpgcj
zachodzca z niewzbudzonych w danym cyklu NC (3:nWzmocnienie pojawia si gdy 2/3 catej populacji NCasv
stanie wzbudzonym (1 ekscyton/1 NC).

Prawy rysunek. Eksperymentalne dane pokazujsilne odpychanie idwoch ekscytrondw w strukturze
CdS/znSe-ll typu. (a) impulsowe (otwarte kota) ocagyte (petne kota) widma PL otrzymane w temperatynakojo-
wej. Dekonwolucja pokazaga dwa pasma X oraz XX rozdzielone energetyczndg,o= 106 meV. (b) widma PL
otrzymane w funkcji mocy dla dwéch pasm X oraz XX.

Z powyzszego wynikaze wzmocnienie w NC mie zagé jedynie, gdy <N jest weksza od
1. Niemniej jednak warunki na wzmocnienie ulggmianie, jeeli uwzgkdnimy lokalne pole

elektryczne zwjzane z rozseparowanymi przestrzennie parami ede t®ozaburzy elektrony

184 This section has been written based on fallowiagep: Victor I. Klimov, Sergei A. lvanov, Jagjit Nandilarc Achermann,
llya Bezel, John A. McGuire& Andrei Piryatinski,rigjle-exciton optical gain in semiconductor nanaciaigs Nature 447, 441(2007)
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pozostagce w pamie walencyjnych zmienia¢ wiasciwosci absorpcyjne NC. Jest to tzw. indu-
kowany na@nikami efekt Starkaang. carrtier induced Stark effgdRys. 3.380). Jezeli wartas¢
przesungcia Starka As) jest poréwnywalna lub wksza nk szerokéc¢ linii emisyjnej (), efekt
ten mae catkowicie wyeliminowé straty absorpcji przy energii emisji we wzbudzoniX@.
Powinno to umaliwi ¢ pojawienie s§ wzmocnienia dla pojedynczego stanu ekscytonowado.
szczegOIn&t, wartcg¢ progowa dla uzyskania inwersji obsaflze NC przy istnieniu przesug
cia Starka powinna spetizaleznosé¢ postaci: <N>=2/(3-exp (As7 I'?)). Jeeli As =T, redu-
kuje st to wyrazenie do postaci <> ~ 1, co odpowiada sytuacji wielo-ekscytonowego
wzmocnienia optycznego. Jednak, giy<< I, <N = 2/3 Rys. 3.38¢, co oznaczaze otrzy-
mane wzmocnienie nie zawiera multi-ekscytonéw.

Indukowany nosnikami efekt Starka maze by wyttumaczony oddziatywaniem Kulom-
bowskim pom¢dzy utworzonym ekscytronem, a ekscytonem utworzompdczas kolejnego
wzbudzenia. Przy takim zateniu wartd¢ przesunicie Starka zdeterminowanadzie energi
oddziatywania pomgidzy ekscytonamilis = Axx), gdzie Axx = Exx-2Ex, gdzie E oraz kx sa
energy ekscytonu orabi-ekscytonuOddziatywanie porgidzy ekscytonami mana réwnie zde-
finiowa¢ poprzez wprowadzenie energiiazaniabi-ekscytonudExx), ktdra mazna pohczy¢ z
energi oddziatywania w nagpujacy sposObdExx = - Axx. Wartas¢ Axx zalezy od lokalnej g-
stasci tadunku px(r) zwiazanej z pojedynczym stanem ekscytonowym, ecvad sumy prze-
strzennej separacji obu tadunkow, gj(r) = pe(r)+ pn(r). Dla NC jednorodnych, dla ktérych
funkcje falowe dla elektronu i dziury siiemal identyczne oddziatywanie to jest niemal méw
zeru px(r)~e(o(r)f-|Wn(r)f) = 0] (Rys.3.382 i typowe wartéci Axx to od 10 do 30 meVA{Y.
Wartcs¢ ta jest znacznie mniejszazrposzerzenie linii dla zbioru N@ £300 meV). W NC typu
drugiego, gdzie mamy do czynienia z wyra separag przestrzenna elektronu i dziury
(Rys.3.38l) sytuacja jest inna i energia oddziatywafljg znacznie wzrasta.

Dla NC-I typu, oddziatywania Kulombowskieazy do takiego rozizenia tadunku e oraz h,
aby energia g byta mniejsza rii 2E. Jest to sytuacja, dla ktémjx < 0 [0Exx > 0], co mana
interpretowa jako efektywne przyaganie s¢ dwoch ekscytonow.

Dla NC-II typu, rozktad tadunku nie jest kontrolomyaprzez oddziatywania Kulombowskie,

lecz gradient energii na interfejsie rdg@aszcz, co powoduje sidrseparag przestrzens no-

185 Kang, K. I. et al. Confinement-enhanced biexcitamdng energy in semiconductor quantum dots. PRgv. B 48, 15449—
15452 (1993); Achermann, M., Hollingsworth, J. A. Klimov, V. |. Multiexcitons confined within a sukeitonicvo-
lume:Spectroscopicanddynamical signaturesofneammecharged biexcitons in ultrasmall semiconductooogystals. Phys Rev. B
68, 245302(2003).
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$nikdbw, o czym byta j@# mowa wczéniej. Ta separacja znacznie zisza Kulombowskie od-
dziatywania odpychage oraz ostabia przygjajace, co powoduje silne odpychanie siwoch
ekscytonow znajdagych st w NC. W konsekwencji otrzymujemy dodatnvartas¢ Axx > 0
[0Exx < 0]. ZnakAxx ma da¢ wazne konsekwencje na véleiwosci optyczne NC i okrda kieru-
nek przesuricia przegcia absorpcji wzgidem linii emisiji.

Aby eksperymentalnie ok§k¢ znakAxx nalery zmierzy energe ekscytonu oraz energBi-
ekscytonu i skorzystaz relacji:huxy = Exx - Ex = Ex + Axx. Znapc energg emisji ekscytonu
(hwy = Ex) mazemy, zatem ok ¢ energe oddziatywania X-X, tjAxx = hwyx - huyy. Proble-
mem jest tu pomiar emisji z bi-ekscytonu, gggst to proces bardzo szybki (ps). Poniewzas
rekombinacji ekscytonu jestqdu ns, obserwacja emisji bi-ekscytonowej jest niema mali-
wa w pomiarze CW, co widanaRys.3.39 Zaleznos¢ emisji od mocy wizki pompupcej poka-
zuje liniowg zaleznos¢ emisji X (petne kotaRys.3.390). Z drugiej strony, pasmo XX wykazuje
kwadratows zaleznos¢ od mocy wzbudzagej (otwarte kotaRys.3.390), co jest typowe dla Bi-
ekscytonu. Szybka rekombinacja pasma XX réwnipotwierdza istnienie stanu Bi-
ekscytonowego i zwizana jest z wydajnymi procesami Augera. Fagtemisja XX pojawia 8i
po wyzej energetycznie stronie emisji ekscytonowejadczy, ¥ mamy do czynienia z odpycha-

jacym charakterem oddziatywgomidzy ekscytonami.
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Rysunek 3.39. Wzmocnienie optyczne w strukturze CdSéZ- i ll-typu. (a) Widma ASE dla struktury I-yp II-
typu dla NC CdS/zZnSe przygotowanych jako kropla filmebudzana impulsem 100 fs o energii 3 eV. (b) WAdm
pump-probe dla struktury IlI-typu pokazugwoluck waskiego pasma X oraz pasma XX. (c) zal®¢ pasm X oraz
XX od mocy wzbudzajej [moc progowa 2mJci(X) oraz 6mJcm (XX). (d) Zaleznos¢ gaszenia absorpcji przy
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energii odpowiadajacej pasmu ASE dla struktur tlyfkwadraty) oraz typu Il (kota) zmierzona po 3q@swzbudzenia.

WPLYW MATRYCY NA OPTYCZNE WLASCIWOSCI NANOKRYSTALITOW
POLPRZEWODNIKOWYCH

W wielu przypadkach, ze wzglu na przyszie zastosowania, konieczne staje(a)
umieszczenie wykonanych w niezalgm procesie nanokrystalitow w matrycydb (b) wytwo-
rzenie nanokrystalitbw w procesie syntezy wetnn matrycy. Oba pod&jia maj swoje zalety
jak i wady. W pierwszym przypadku rdiwa stag sie lepsza kontrola rozktadu rozmiaréw i
ksztattu nanokrystalitow oraz ingerowanie w fizykemiczne wiéciwosci ich powierzchni.
Problemem staje situ samo wprowadzenie nanokrystalitow do matrycgpesob jednorodny.
Bardzo czsto tworz one konglomeraty oraz dyfunduglo powierzchni matrycy. W przypadku
nanokrystalitow otrzymywanych podczas procesu teiz matrycy (lub dzki poddaniu jej
dodatkowym procesom po wzme np. wygrzewanie, implantacja itp.) uzyskujewsysolq jed-
norodnd@¢ rozktadu nanokrystalitow w catej albpsci matrycy. Jednale, w tym przypadku kon-
trola rozktadu rozmiaréw oraz kontrola Wtawosci fizykochemicznych powierzchnishardzo
niewielkie.

Waznym mechanizmem, wplywgym na widciwosci optyczne nanokrystalitu, ktory poja-
wia sk w wyniku istnienia matrycy, a doktadniej méwiw wyniku defektow istniecych w
matrycy jest jonizacja nanokrystalitu. Powodujeptjawienie s¢ dodatkowego tadunku w ma-
trycy mogicego modyfikowa stany energetyczne nanokrystalitu. Schematycamzedgtawia to
Rys. 3.40.
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Rysunek 3.40 Efekt jonizacji nanokrystalitow powjgy pojawienie s tadunku w matrycy polimerowej.

Ponadto matryca unatiwia wydajne oddziatywanie nanokrysztat — nanoktgs oraz in-
ne procesy dyssypacji energii takie jak np. migraa{scytonu czy transport §mkow (ang. ho-
ping mechanisin— naniki po zjonizowaniu w NC przemieszcaagic przy udziale poziomow
energetycznych (pasma przewodnictwa i/lub walereryy) matrycy przechode z jednego na-

nokrystalitu na drugi lub tunelaj przez bariery potencjatu.

MIGOTANIE FOTOLUMINESCENCJI

Pierwsza z eksperymentalnie obserwowanych konsed{irakiej jonizacji nanokryszta-

lu do matrycy jest tzw. migotanie luminescenajig. photoluminescence bleaching

Rysunek 3.41 Intensywié luminescencji zarejestrowana dla pojedynczego krgeatatu w funkcji

czasu dla dwéch mocy wzbudzan][

186 Adv.Matt.11 No.15 (2005), M.Nirmal, Nature 383,28(1996)
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Efekt ten jest efektem mikroskopowym i jest on ekéerystyczny dla pojedynczego nano-
krysztatu.Rysunek 3.41przedstawia eksperymentalnie zarejestrowany syighalbiminescenciji
z pojedynczego nanokrysztatu w funkcji czasu. Jaladvintensywné¢ sygnatu rénie i maleje

w sposo6b przypadkowy i proces ten opisanyenm¢ szeregiem czasowym.

DYFUZJA SPEKTRALNA

Kolejnym efektem obserwowanym eksperymentalnie phduzja spektralna (ang.
spectra diffusiop Efekt ten jest konsekwencjokalnej fluktuacji pola elektrycznego wokét na-
nokrysztatu powodugego modulowany efekt Starka tj. zmggootozenie poziomow energetycz-
nych w funkcji pola elektryczneg®ysunek 3.42przedstawia rezultaty otrzymane dla pojedyn-
czych nanokrysztatow. Widgednak,ze przesuricie to jest rzdu pojedynczych meV i efekt ten
nie kedzie obserwowany dla makroskopowego zbioru nanakad®@wv ze wzgidu na @rednienie

po rozktadzie rozmiaréw.
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Rysunek 3.42 Zarejestrowana eksperymentalnie dyfapgktralna zarejestrowana dla pojedynczych

nanokrysztatowf?.

Efekt fluktuupcego pola powoduje ta& dodatkowy efekt obserwowany eksperymental-
nie. Mianowicie pole elektryczne powodoivbedzie przestrzernseparagy wzbudzonych no-
$nikdw, co w konsekwencji powodowddzie pojawienie siefektow polaryzacyjnych i w kon-

sekwencji zwgkszenie sprzenia wzbudzonych naikéw z fononami optycznymi.

187 Mark J. Ferne’e, Brad N. Littleton, Steven Cooperd Halina Rubinsztein-Dunlop, Daniel E. Go'med &aul Mulvaney,
Acoustic Phonon Contributions to the Emission Speatof Single CdSe Nanocrystals , J.Phys.Chem.C
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Schematycznie efekt ten przedstaRigs. 3.43
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Rysunek 3.43 Schematycznie przedstawiony efek¢kszbnego sprgania elektron-fonon na skutek
pojawienia st lokalnego pola elektrycznego indukowanego lokajizalektronéw w najbliszym otoczeniu

nanokrysztatu'f9.

STRUKTURY HYBRYDOWE

W chwili obecnej diaym zainteresowaniem ciessie struktury hybrydowe gdzieézy
sie ze soh nanokrysztaly pélprzewodnikowe oraz nanostruktomgtaliczne czy biologiczne.

Przyktady tego rodzaju struktur przedstawigs. 3.44

188 5 A.Empedocles, Phys.Rev.Lett. 77, 3873 (1996)
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Rysunek 3.44 Przyktady nanostruktur hybrydowych:n@noczstka metaliczna (MNP) — molekuta, (b) na-
nodrut pétprzewodnikowy —MNFPlsgj, (c) MNP-proteiny-metaliczny plasz[éﬁoj, (d) pétprzewodnikowy na-
nokrysztat — wglowa nanorurkﬁigl], (e) potprzewodnikowy nanokrysztat-C60 lub molekuf) pétprzewodni-
kowe nanokrysztaly-DNA.

W przypadku paiczenia nanoestek metalicznych MNPafg. Metal Nanoparticlgsz
NCs mamy do czynienia z kulombowskim oddziatywanigmu ekscyton-plazmonEmisja z
nanokrysztatlu w obecioi nanoczstki metalicznej mze by badz to wzmocniona #dz wyga-
szona w zakenosci od rozmiaru metalicznej nanastka, jej odlegtéci od NCs oraz architektury
catego uktadu NC-MNP. Obserwowany efekt zetebedzie od kilku fizycznych wihsciwosci
uktadu: (1) zmodyfikowanejegtasci standw fali elektromagnetycznej (LDOS), (2) wan@nia
absorpcji w wyniku rezonansu plazmonowego w MNPz @B skrécenia czastycia ekscytonu.
Oddziatywanie typu ekscyton-plazmon tj. pedry dipolem oraz elementem metalicznym pro-

wadzi do transferu energii oraz przeseia poziomow energetycznych emitera oraz zmiany

189 Exciton—plasmon interactions in molecular sprisgemblies of nanowires and wavelength-based prdeiction Nature
Materials 6, 291 (2007).

1%0yongdong Jin and Xiaohu Gao, Plasmonic fluoresgeantum dotsi\at. Nanotechnol 4, 571 (2009).

191y K. Kim and H. Park", "Light-harvesting multi-wat carbon nanotubes and CdS hybrids: Applicatiophtocatalytic hy-
drogen production from water", Energy Environ. S€i10
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charakterystyki oscylacji Rabiego w pri [**9. Przyblizenie dipolowe opisufe taki transfer

jest stuszne, jeeli odlegta¢ ekscyton-MNP jest wystarczao dwa w poréwnaniu z rozmiarami

obu komponentéw oraz gdy oddziatywanie to jestisikewo stabe. Jednak w przypadku sil-
nego sprgzenia, gdy oddziatywanie to jest silne, a odlégipomiedzy obiektami niewielkie nie

jest ono jua stuszne. W tym przypadku naleuwzgkdni¢ rowniez oddziatywania multipolowe.
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Rysunek 3.45 (1) Model uktadu potprzewodnikowy nierysztat-metaliczna wraz z ich strukienerge-
tyczm [*3. (1) (a) Efekt wptywu oddziatywa multipolowych. Cigta, czerwona linia oraz przerywana nie-
bieska reprezentujrzeczywis4 oraz urojon czg$¢ G. Od dotu do gorylN(multipolowd¢) zmienia st od 1
do 10. Promié MNP oraz jej odlegi od NC wynosz odpowiednio 15 oraz 20 nm.(b) Przesgie piku
absorpcji w funkcji odlegkri MNP-NC dla dwoch rénych oddziatywa N=1 oraz N=10.

Kiedy uktad NC-MNP jest wzbudzany awka lasera oscyluce pole elektromagnetyczne
wzbudza zaréwno NC twage ekscyton jak i MNP generg plazmony. Utworzony w NC eks-
cyton ma charakter dipola i m® by¢ réwniez rozpatrywany, jak@rodto oscylugcego pola elek-
tromagnetycznego, ktére wptywa na stan MNP. Rowmedrugy strorg, wytworzone w MNP
plazmony silnie wptywaj na charakterystyki ekscytonu. W ten sposob ekscgtaz plazmon
tworza nowy obiekt zwangkscytonem hybrydowym (Fig. 3.45).

1927, 0. Govorov, G. W. Bryant, W. Zhang, T. Skeini,Lge, N. A. Kotov, J. M. Slocik, and R. R. Naikahb Lett. 6, 984
(2006); B. N. J. Persson and N. D. Lang, Phys. Be26, 5409 (1982); H. T. Dung, L. Knoll, and D.-@elsch, Phys. Rev. A 62,
053804 (2000); G. S. Agarwal and S. V. O'Neil, PHysv. B 28, 487 (1983); V. V. Klimov, M. Ducloynd V. S. Letokhov, Phys.
Rev. A 59, 2996 (1999).

193 Jie-Yun Yan, Wei ZhandgSuging Duan, Xian-Geng Zhao, and Alexander O. Gmyo®ptical properties of coupled metal-
semiconductor and metal-molecule nanocrystal caxepleRole of multipole effects, Phys. Rev. B 7753®1 (2008)
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W celu opisu omowionego powsj zjawiska rozpatrzmy pole elektryczne wygenercavan
przez wazke lasera postaciEq(t)=E’,cos(ut) [rozpatrujemy jedynie dodatpiczs¢ wyrazenia
E’0e'?]. Pole elektryczne wewtrz nanokrysztalu mma roziayé¢ na trzy czynniki:Esqp =
(E’+E'+E’5)e'“. E’,e' jest polem wyidukowanym przez agike lasera E, przy braku obecno-
sci MNP, gdzieE’ ma posté e.E/2¢1, gdziess = (est+2 £6/3) jest efektywn stah dielektrycz-
na NC, aes stah dielektrycza tla. Drugi czionE’,e'“ pochodzi od tadunku powierzchniowego
MNP indukowanego przeE’,e'“? i przyjmuje post& [SeeeyiR%Eo/2¢:1R%] gdziey: = [(em(w)-
€)/( Em(W)+2€g)] asy = 2 (1) dla polaryzacji pola elektrycznefgrownolegtego do ost (x).
Ostatni czlonE’ ;' opisuje odczuwane efektywnie pole elektryczne pri¥€z wytworzone
przez polaryzaej multipolona w MNP indukowan przez efektywne pole NC tp(t) = (E¢/Eef)

y it

p'e’®. Ten czton jest bardzo istotny gdgpisuje wtdnie oddziatywanie MNP z NC i ma poéta

;" 'SJ‘”E:'}':'?RIEIH-FI -
Es=2—7% P
n=l SRy _
gdzie
Eni[“)}'_ £,
Yn=
n+ 1
g lw)+ £,

orazs,=(n+1)* alboP’ (1) odpowiednio dla polaryzagjiréwnolegtej do ost albox. TutajP,
jest funkcp LegendraorazP’ (1) jest pochodmtej funkcji dla argumentu 1. Gdy1 pole elek-

tryczneE’; przyjmuje posté

e TIE:'R;-; -
f:3== 51 3 j?ﬁj?~
E offl

¥
Ch

Wyrazenie to jest rezultatem otrzymanym przy przigatiu dipolowym (n=1) tj. dipol po-
wstaty w NC indukuje pole elektryczne rownomiermiecatej obgtosci MNP roéwnej wartéci
tego pola w centrum MNP. Przykdinie to, ayte np. w pracy’f] jest sensowne gdy odlegto

2n+4

Ry jest wzgkdnie du:a poniewa czynnik IRy™" " czyni pozostate cziony mato istotnymi. Jed-

nakze, gdy odlegté¢ NC-MNP jest poréwnywalna z rozmiarem MNPR, ~ Ry, co jest niemal

194y, Zhang, A. O. Govorov, and G. W. Bryant, Phys. Reit. 97, 146804 (2006).
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zawsze obecne, pozostate cziony n>1ast@ rowniez istotne i mog mie¢ nawet wegksze zna-
czenie. Istota w calym zagadnieniu jest rowaiéunkcjay,, ktéra odzwierciedla charakter pola-
ryzacji multipoleowej w MNP zgodnie z tegiMie ['*°, 9. Jednak pamgta¢ nalezy, ze podobny
efekt w teorii Mie jest konsekwercporownywalnych rozmiaréow MNP z diugma fali uzytej
do wzbudzenia. Tutaj efekt ten ma pochodzenie inagjry.

Wartas¢ Gg uwzgkdnia polaryzag multipolowa w MNP, ktéra jest gtownie odpowiedzialna
za obserwowane przesgoie energetyczne. Czagcia emisji ekscytonu w NCs zmniejsza ze
wzrostem N i zaley od G. Z Rys3.45 widat takze, ze im blzsza odlegté¢ pomkdzy NC, a
MNP wkatd oddziatywa multipolowych znacznie wzrasta. Dla przyktadu #la MNP czas
zycia ekscytonu jest niemal niezmieniony digoniej 2 eV, podczas gdy przesgtie energe-
tyczne jest nadal widoczndRysunek 3.45 przedstawia rOwnie przesunicie energetyczne
wspotczynnika absorpcji ze zmniejsaaj sig odlegtdcia pomidzy oboma obiektami w zakresie
stabego pola we wspoétdnych logarytmicznych. Z malejcodlegtGcia obserwuje si prze-

sunkcie oraz poszerzenie piku.

195G, Mie, Ann. Phys25, 377 (1908).
19 D. Landau and E. M. LifshitZlectrodynamics of Continuous MedRergamon, Oxford, (1960).
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