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|. PODSTAWY SPEKTROSKOPII OPTYCZNEJ - JAN MISIEWICZ

.1 WST P

Zjawiskami optycznymi w ciele sta ym nazywamy oddywanie z fal elektromagnetyczn
o dugoci / od kilkku nanometréw (promieniowanie synchrotronawentgenowskie) do ok. 1
mm (daleka podczerwi¢. Odpowiada to zakresowi energii fotonéw od 16V do 18 eV.
Szczegoblnym rodzajem cia sta ych [® przewodniki. Niektore z nich posiadagzerok prze-
rw energetyczni ma koncentracj no nikow, dzi ki czemu mog zachowywa si podobnie
do izolatoréw, z kolei inne, dzi du ej koncentracji nanikow i w skiej przerwie energetycznej,
przypominaj metale. Bogate optyczne w asnbp6 przewodnikéw s powodem ich szerokiego
wykorzystania (np. diody LED, fotodetektory, lagepo podstawowych procesow towarzysz
cych oddzia ywaniu fali elektromagnetycznej z aia sta ym, nale odbicie i poch anianie (ab-
sorpcja) padagego promieniowania. Ponadto wystje rownie wy wiecanie (luminescencja)
oraz rozpraszanie fali elektromagnetycznej. Prodesgostay schematycznie ukazane na Rys.
1.1 Na powierzchni sodka cze wiat a ulega odbiciu, a reszta dostaje @0 wn trza, gdzie
mo e zosta zaabsorbowana i naphie przekszta cona w ciep o lub ponownie wyemitoavae

zmian cz stotliwo ci (zjawisko fotoluminescencji).

Odbicie Transmisja

Absorpcja

s Rozpraszanie

//Luminescencjn

Promien
padajacy

Rysunek 1.1 Schemat proceséw optycznych towarzysh oddzia ywaniu fali elektromagnetycz-

nej z cia em sta ym.

Rozpraszanie na niejednorodo@ach orodka moe by zwi zane z obecnai drga aku-
stycznych (rozpraszanie Brillouina) lub obeario fononéw optycznych (rozpraszanie Ramana).

Cze promieniowania mae przedostasi przez cia o sta e niezmieniona — jest to zjawisko
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transmisji. Odbicie i absorpcjaviat a s najsilniejszymi efektami, gdyobejmuj najni szy rzd
oddzia ywania miedzy fotonami a elementarnymi wzmmidami w ciele sta ym. Rozpraszanie
wymaga, co najmniej dwdch takich oddzia ywao powoduje, e jest efektem s abszym. Zjawi-
ska generaciji fal o cstotliwo ciach bd cych sum lub r6 nic fal padajcych na orodek (zja-
wiska nieliniowe), wymagaj uwzgl dnienia oddzia ywa jeszcze wyszego rzdu i nie bed
przedmiotem naszych rozwa. Zale no ci wspo czynnika odbici® i absorpcjia (zostan w
dalszej cz ci ci le zdefiniowane) od energii fali elektromagnetygzdia hipotetycznych po -

przewodnikéw o ronej koncentracji nanikow przedstawione sa na Rys. 1.2.
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Rysunek 1.2. Widma wsp6 czynnika odbicia (a) i apsp (b) dla hipotetycznego p6 przewodnika o ni-

skiej (10° cm ®) i wysokiej (13° cm %) koncentracji nanikéw.

Dla niskiej koncentracji nmikow, w zakresie energii fali elektromagnetycznaj< 10 * eV,
dominuj procesy zwizane z obecnai drga sieci. G 6wne maksimum absorpcyjne zx@ne
jest z absorpcjjednofononow, dwa ssiednie wokd niego sobrazem sum (po prawej stronie) i
ré nic (po stronie lewej) dwoch lub wiej fononéw oddzia upych z fotonami. Maksimum

wspo czynnika odbicia w tym zakresie jest rownmvi zane z oddzia ywaniem foton — fonon.
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Procesy wielofotonowe nie ®bserwowane w widmie odbicia. W widmie absorpejipbszarze
niskich energii, mogby widoczne procesy wewtrznej jonizacji defektow oraz procesy foto-
jonizacyjne defektow. Cato s one zas onie silnymi procesami fononowymi. Na Rys. 1.2b
procesy zwizane z defektami zosta y zaznaczone, jako zbidi wnge ostrych linii absorpcyj-
nych przy energiach porgj 1 eV. Defekty bior rbwnie udzia w procesach o wgzych ener-
giach: przejcia defekt — przeciwleg e pasmo, wzbudzanie kongdlek defektowych. Sone
zlokalizowane czsto w obszarze tzw. ogona kradzi podstawowej. Gdy wsp6 czynnik absorp-
cji osi ga ze wzrostem energii warth powy ej 16 cm ', mamy do czynienia z krawzi ab-
sorpcji zwi zan z prost przerw energetyczn W odpowiednio czystych p6 przewodnikach i
niskich temperaturach, obserwujemy réwnséiny rezonans lub wodoropodobna serie zan
z ekscytonem i jego stanami wzbudzonymi. Dla jesaey szych energii mamy do czynienia z
przej ciami mi dzypasmowymi, ktore sju trudne do zaobserwowania w widmie absorpciji.
Obszar ten jest bardzo wygodny do bada pomoc pomiaru wspo czynnika odbicia. Widoczne
na Rys. 1.2a ostre maksima odbicia, odpowiadag nie przejciom mi dzypasmowym. Powy-
ej 12 eV obserwujemy procesy zwéne z pobudzaniem elektronéw w pée walencyjnym
oraz z poziomami typa. W p6 przewodnikach silnie zdomiekowanych, o ejukoncentraciji
no nikow, procesy z udzia em fononoéw zas @eis efektami zwizanymi ze swobodnymi no-
nikami (odbicie metaliczne i absorpcja na swobotinye nikach). Towarzyszy temu obecno
kraw dzi plazmowej w widmie wspo czynnika odbicia, kiop® o enie jest ci le zwi zane z
koncentracj no nikéw oraz ich masefektywn . Kraw d absorpcji zwizana z przerwenerge-
tyczn jest przesunia w kierunku wyszych energii, co wynika z przemieszczenia poziomu
Fermiego w g b pasma. Gdy wzrasta koncentracjamikdw, kraw d ta przesuwa siwyra nie

w kierunku wi kszych energii.

.2 PODSTAWY ELEKTRODYNAMIKI MAKROSKOPOWEJ

Oddzia ywanie fali elektromagnetycznej z cia emystaopisuj rownania Maxwella:
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V x H= W +J.
VoD =p,
VoB =0,
réwnania materia owe:
=cE=(1+ y)E,
B=uH
oraz prawo Ohma:
j=cE.

Zak adamy, e orodek jest niemagnetyczny € 1), co jest zwykle prawddla czsto ci
optycznych, oraz zak adamy rownibrak adunku statycznege € 0). Eliminuj ¢ B, otrzymu-
jemy:

OE o JE

AR = =— —,
‘ o2 12 o

Dlas = 0 i rozwi zania w postaci fali p askiej:
E(t' l‘j = E'(L"!J (1)6'5(‘:11'—‘#'3] 3

gdziew - cz sto , q — wektor falowy,r — wektor wspo rzdnej przestrzennej, otrzymuje-

my

gxgx E=
std

C‘LL_.‘Q
q(qo E) — ¢°E + :—2E = 0.
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gdzie w proni e(w) = e = 1. W orodku o podatnosci elektrycznejwyra enie na przenikal-

no elektryczn (funkcje dielektryczn) ma posta:
e=1+y.

Dlas O w wyra eniueg(w) pojawi Si €z on urojony:
Spw

Whprowad my zespolony wspé czynnik za amania:
[N(@)* =14y +i—
=S

N =n+ir,

i zespolon funkcj dielektryczn:

2nk = -

Eguw!
Podstawiajc terazq = [w/c]N do wyraenia na fal p ask, otrzymujemy
g(w) = gy + iy,

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

Nat enie fali maleje zgodnie z zaleo ci
I o |Ege=@rm/el” o gmor

natomiast



) —

UNIA EUROPEJSKA o
KAPITAL LUDZKI ‘g@ EUROPEISK | &
NARODOWA STRATEGIA SPOJNOSCI Politechnika Wroctawska FUNDUSZ SPOLECZNY >k
2kw s o WwEey
a = = —Th= =
C A £ocn cn

nazywamy wspo czynnikiem absorpcyiiat a w orodku, an ma sens zwyk ego wspé czyn-
nika za amania. Wida e cz urojona funkcji dielektryczneg odpowiada za poch anianie
energii fali elektromagnetycznej. Zveiek mi dzy & a rzeczywistym przewodnictweswskazu-
je na oddawanie energii fali swobodnym mi&om w materiale. Formalnie mioa to traktowa
jako powstawanie ciep a Joule’a. Wielkosci & wi si ze sob za porednictwem energe-
tycznego wspéd czynnika odbicia fali, ktory dla natmego padania wyraza siv postaci wzoru

Fresnela:

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

gdzie R jest stosunkiem energii fali odbitej do energiii fahdaj cej. Wzér ten dla amplitud

fali odbitej i padajcej wyra a zespolony wspé czynnik odbicia:

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

.3 PRZEJCIA MI DZYPASMOWE

Oddzia ywanie fali elektromagnetycznej z elektronaajmuj cymi stany kwantowe maa
opisa tzw. metod poé klasyczn, gdzie pole elektromagnetyczne traktowane jessykiznie,
natomiast elektrony kwantowo — jako fale Blochais y opis jest duw bardziej skomplikowa-
ny, a prowadzi do tych samych rezultatéw. Jedndeiakwy hamiltonian przy braku zewn

trznego pola (zaburzenia) ma posta
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Fala elektromagnetyczna opisywana jest potencjavekiorowymA(r, t) oraz potencja em
skalarnymF (r, t). Dla uproszczenia stosujemy cechowanie Couloiba:0i °A = 0. Ostatni
warunek oznacza poprzeczny charakter fali. Polktrelmagnetyczne uwzgliniamy zastpuj c

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

1 ) : £
H = m |:]:" + l.“‘:J"'!._."f.':I2 = F + d!.p +

2m 2me

€ A+ e2A?
Qﬂi’.f'll P’

Wprawdzie komutator4, p] 0, ale korzystajc z warunku °A = 0, otrzymujemyAp = pA.

Zaniedbujc w powy szym wyraeniu ostatni cz on (przybkenie liniowe), dostajemy

=

H=Hy+

Ap.
mo P
Wyra enie Heg = [e/mCcAp nosi nazw hamiltonianu oddzia ywania elektron -—

promieniowanie. Hamiltonian ten mama réwnie zapisa w postaci

H.p = —erd,

gdzier jest wektorem po eenia, aE nat eniem pola elektrycznego. Povggze réwnanie jest
rownowane poprzedniemu, gdy wektor falowy fali elektrometyeznejq jest may. Jest ono
jednak mniej ogolne od poprzedniego i nosi napweybli enia dipolem elektrycznym, w ktorym
zaniedbuje sioddzia ywanie elektronu z polem za pEdnictwem siy Lorentza. Pierwsze z tych
wyra e jest wygodniejsze, gdypozwala na bezpcednie przejcie do metodkp wyznaczania
struktury pasmowej. W celu obliczenia funkcji didhycznej zak adamy, zA jest dostatecznie
s abe, aby mma by o zastosowazalen od czasu teorizaburze (z ota regu a Fermiego) do
obliczenia prawdopodobistwa przejcia elektronu z pasma walencyjnepo (0 energiiE, i
wektorze falowynk,) do pasma przewodnictwe» (0 energiiE. i wektorzek.). Nale y obliczy

element macierzowy:

[{e | Herl v} *

, f e .
P = () el depl )"

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

si przez amplitud pola elektrycznego fali nagiuj co:

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

Je eli ograniczymy si jedynie do procesow absorpcji, to do hamiltoniaratawiamy tylko
pierwszy cz on powyszego wyraenia, gdy drugi odpowiada procesom emisji. Obliczanie wy-
ra enia c|Ap|v> wymaga ca kowania po przestrzeni, natomiast ca kievpo czasie wyra
typu €' wyst puj cych wA oraz w funkcjach Blocha dla stanéw elektronéw s@dea si do

ca kowania:

[ piBet R i —wt) —iEut/R 3,

Wyra enie to jest proporcjonalne do

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

Cz przestrzennfunkcji Blocha dla elektron6w zapisujemy w postaci

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

Natomiast wyraenie okrelaj ce element macierzowy ma posta

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

gdzie G jest wektorem sieci odwrotnej. Po zredukowaniu awwpszej strefy Brillouina ma-
my ke Kk, g = 0. Jest to zasada zachowania wektora falowego (ki) dla przej
optycznych w krysztale. Poniewavarto wektora falowegay = 2p/l = 10° cm* (w zakresie
widzialnym) jest znacznie mniejsza od typowyechdnich wartoci wektora falowego elektronu
(na brzegu strefy Brillouinaky. = g/a = 16° cm %), wyra enie powysze oznacza zachowanie
wektora falowego elektronu w przejach optycznych. = k,. Przejcia takie nazywamy prosty-
mi. Przybli enie to jest rbwnowae tzw. przyblieniu dipolowemu, o ktérym moéwimy wtedy,
gdy d ugo fali znacznie przekracza rozmiar komorki elemamgpnnp. rozmiar komorka ~
0.1nm, ad ugo fali wiat a zielonegd = 500nm). Dla ma ycly mo na dokona rozwini cia w

szereg Taylora:

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

11
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Bior c pierwszy wyraz otrzymujemy element macierzowyostpci:

2
, . f k!
lelepl o) = ( [ i 1qepudr)
znanej, jako przyblenie dipolem elektrycznym. Ten sam rezultat otrzgnsii rozwijaj c w
szereg Taylora cz od" w wyra eniu i zaniedbujc wyrazy zalene odg. W ten sposéb od razu
uzyskujemy warunek na przeje prostek, = k.. Element macierzowy memy te zapisa w
postaci:

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

- E.-E,
g —ﬁ .
Jeeli dipolowy element macierzowy jest rowny zeru, pizej cia optyczne okréane s

przezq (Uy. Teraz mamy

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

Wyra enie to odpowiada przeajiom elektrycznym kwadrupolowym lub magnetycznympadi
lowym. Ten sam rezultat otrzymuje siwzgl dniaj ¢ drugi cz on w rozwiniciu A w szereg Tay-
lora (qr). Przejcia kwadrupolowe ss absze od dipolowych o czynnik ok/A)*~ 10 . Ograni-
czaj c sie do przej dipolowych, moemy zauway , ze k, = k. = k, a poniewa element
macierzowy pdu s abo zaley odk, mo emy napisa, korzystajc z powy szych rowna:

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

mo

2

PI\.'I.'

gdzie|P.|* jest sta e. Prawdopodobiwo R absorpcji fotonu w jednostce czasu otrzymamy

podstawiajc do z otej regu y Fermiego wyr@nie na element macierzowy, tj.

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

1)

=| 5

£(w)

: *6[E(k) - E,(k) — hu].

P.

e

T

Je eli sumowanie po wektordeograniczymy do tych dozwolonych w jednostce tijci, to

wyra eniu temu odpowiada absorpcja fotonéw osta ci w w jednostce objo ci. Strata energii

12
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pola na skutek absorpcji w jednostce tdjci, wyra a sie jako iloczyrR i energii fotonu w. Z

drugiej strony szybko zaniku energii fali wchodzej do orodka wyraa si nastpuj co:

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

gdziea jest wspd czynnikiem absorpcjixavspo rzdn opisuj ¢ wnikanie fali. Gsto en-

ergii falil wyra a si przez amplitud pola:

2
n 2
I=—|&(w
—|&(w)|
Wykorzystuj ¢ rowno
Al
— = = Bhw,
ot

otrzymujemy:

ealw) =(._m‘-.

T #

— E,(k) — Fw]

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

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

m

gdzie w, = E¢(k) — E(k). Powy sza relacja jest analogiczna do otrzymanej w modsdy-
latorow t umionych, a wprowadzone tam wygaie, okrelaj ce sile oscylatora, ma sens liczby

oscylatoréw o czsto ci w asnejw,,. Znaj ¢ &(1), mo emy wyznaczy a(w) = e(uwwicn.

.4 CZNAG STO STANOW | OSOBLIWO CI VAN HOVE'A

Element macierzowyP.* dla danej pary pasm jest wolnozmierfunkcj k i mo na go
przyj jako stay. Sumowanie funkcfimo na zastpi przez ca kowanie po powierzchni o sta-

ej energii:

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

k

gdzieE., = E.(k) E ((k), aSjest powierzchnio sta ej energikE.(k) = w. Za o ono, e za-

13
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rowno pasmo przewodnictwa, jak i walencyjne,dsvukrotnie zdegenerowane ze wzgledu na
spin. Nie jest to s uszne dla kryszta éw o symétiendy cynkowej oraz tych o nizszej symetrii.

Wyrazenie

Teo(Pi) /vk E(k)]

nosi nazwe
funkcji cznej gstosci stanéw. Osobliwoi tej funkcji, pojawiajce si przy E. = 0, nazy-
wamy osobliwociami van Hove'a, natomiast punkty, w ktérych ongstepuj, nosz nazw

punktow krytycznych. Moemy wyré ni osobliwo ci | rodzaju:
ktore wystepuj w punktach strefy Brillouina o najwgzej symetrii oraz Il rodzaju:

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

.5 KRAW D ABSORPCJI PODSTAWOWEJ

Schemat midzypasmowych przej prostych przedstawiono na Rys. 1.3. W najprostszym

modelu zak adamy.e oba pasma $araboliczne i sferycznie symetryczne:

h2k?
E.(k)= )
(k) 2m.
h2k?
E,(k)=— :
(k) 2my,
Wspo czynnik absorpcji wyra si nastepuijco:
0 hw < E,,
alhw) = (20)*/ .
21?&%‘;3&3 |‘ED | (ﬁ"" E) fuw > E;;nv

W pewnych sytuacjach element macierzd®y|> mo e by réwny zeru (zob. regu y wybo-
ru). Oznacza to,e przejcia optyczne sw tym punkcie wzbronione. Wéwczas, korzystag

faktu, e element macierzowRy, zale y od wektorgk, mo emy napisa

14
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2
2 o |OP.(k) ,
|Pm-‘(k) = |Pct-‘(0)| + L ;'»‘24---- .
Ok g
Przyjeto, ze zerowanie nast¢puje w punkcie k& = 0, stad |j-’r_1.(ﬁf)|2 o k2.
Poniewaz pp2
"k
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 ,f
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-
przej mi dzypasmowych wspo czynnika absorpcji w PbS wwowej GaAs w temperaturze pokojowej.
funkcji energii fotondw. Przed uze-Ko6 ka oznaczaja wyniki pomiaréw, a linia
nie aproksymacii linia prosta do ostiag a zalezno teoretyczna?.
energii wyznacza energie przerwy
prostej f].

1.6 PRZEJ CIA SKO NE

Przejcia skone mog wyst pi tylko wtedy, gdy w procesie oddzia ywania fotorlek-
tron bierze udzia trzecia cztka, ktéra umdiwia spe nienie zasady zachowania quasi-pedu
(wektora falowego). Zazwyczaj tole pe ni fonon, ale niewielki wk ad do takiegmpesu mog

wnie réwnie defekty struktury. Zasady zachowania maja teratgpo

1 R. Schoolar, J. Dixon, Phys. R&B7, A667 (1965).

15



) —

KAPITAL LUDZKI

NARODOWA STRATEGIA SPOINOSCI

7
‘%jy Politechnika Wroctawska

UNIA EUROPEJSKA el
EUROPEJSKI *
FUNDUSZ SPOLECZNY ****

* o4k

hw = Eu(K)) — Ey(k,) + B,

kc_ky - :I:Kp.

gdzie E, jest energia, &, p dem fononu. Znak ,+” odpowiada procesowi z emisja, ”

procesowi z absorpcjfononu. Schemat przej sko nych na przyk adzie krzemu przedstawiony

jest na Rys. 1.6.

lag>

X4

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

udzia em fotonu, a cg e — przejcia z udzia em fononu. Stain jest stanem przejiowym (wirtualnym).

Przejcia skone maj charakter dwuetapowy. W pierwszej fazie elektrest wzbudzany z

pasma walencyjnego do stanu wirtualnegea pomoc fotonu o energii w. W procesie tym nie

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

ze stanyi > do stanu na dnie pasma przewodnictwagrzy udziale procesu emisji fononu. Mo

liwe jest rownie przejcie skone, w ktorym w pierwszym kroku ma miejsce oddziapwe z

fononem, a w drugim — z fotonem. Aby obliczprawdopodobiestwo przejcia skonego,

oprocz oddzia ywania elektron — foton, w hamilteriéanaley uwzgl dni réwnie oddzia ywa-

nie elektron — fonon. Po zastosowaniu z otej redteymiego do rachunku zaburzdrugiego

rz du 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 oddzia ywania elektronu z fotane He, hamiltonianem od-
dzia ywania elektronu z fononen. > jest stanem pocikowym uk adu z zape nionym pasmem
walencyjnym, pustym pasmem przewodnictwa oraz &damonown,,. |f > jest stanem kacowym
uk adu z elektronem w minimum pasma przewodnictizayra w maksimum pasma walencyjne-
go oraz liczba fononow, + 1. i > jest jednym z mdiwych stanéw porednich. Element macie-

rzowy oddzia ywania elektron — fonon zafeod stopnia obsadzenia stanéw fononowych:

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

o (Ep -
exp (ﬁ) — 1] .

ny =

W wi kszoci p6 przewodnikow element macierzowy ma przyj jako stay w obszarze
przej skonych. Pozwala to sumowdunkcje d analogicznie do przypadku przejprostych.
Je eli dodatkowo za oymy, e pasma sparaboliczne i sferycznie symetryczne, to otrzymam

wyra enie okrelaj ce wspo czynnik absorpcji dla przejsko nych:
alhw) = aghw) + o (fw),

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:

(o) 0 fiw < Eig + Ep.
Cel i) = Cing+1) rf_' y E 3 2 h\.&.‘ - E E
F W — Lig — Lop) ' > Big + Lip.

Skon przerw od prostej moemy odroni dzi ki r6 nej zaleno ci wspé czynnika absorp-
cji od energii fotonow. Dodatkowo, dla kdego fononu obserwujemy dwie kradeie absorpcji:
Ey + E; orazEy E ,, odpowiednio dla procesow z emisja i absorpcjaofen Te ostatnie, ze
wzgl du na zaleno n,. od temperatury, ugaj znacznemu os abieniu wraz ze spadkiem tem-

peratury i ca kowicie zanikajw bardzo niskich temperaturach. Tak evpodczas obnania tem-
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peratury, ga kraw dzi absorpcji zwizana z poch anianiem fononu znika, natomiast gad-
powiadaj ca procesowi z emisja fononu (proporcjonalnanglo+ 1) widoczna jest zarowno w
wysokich, jak i niskich temperaturach. Dai temu pomiar temperaturowej zah® ci kraw dzi
absorpcji dla przej skonych pozwala wyznaczynie tylko energiekg, ale rownie energie
fononu Ep. Rysunek 1.7a przedstawia zachowanie wspo czyratiisarpcji krzemu w obszarze
przej skonych w rénych temperaturach. Na Rys. 1.7 b ukazana jesthstlyeznie krawd
absorpcji dla dwdch temperatur oraz sposob wyzmeazazerwy energetycznej i energii fononu

uczestniczcego w przejciu.

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. Krand absorpcji krzemu w obszarze przepko nych dla rénych temperatur (a)’][ oraz
schematyczny przebieg kraglzi absorpcji wraz ze sposobem wyznaczania wairfi;zzerwy energetycznej i ener-

gii fononu (b).

Poszczegdlne rodzaje przejabsorpcyjnych réi si intensywnoci , zwi zana z prawdo-
podobie stwem zajcia procesu. Przgjia proste charakteryzugie wspd czynnikiem absorpciji
rz du 10 — 1¢ cm *, przej cia proste wzbronione i0- 1¢f cm !, a przejcia skone 16 — 1¢°

cm L.

.7 REGU Y WYBORU

Zerowanie si dipolowego elementu macierzowego zzéne jest zazwyczaj z symetfunk-
cji falowych |v> |c> oraz operatora&p w danym uk adzie krystalicznym. Hamiltonian posiada
symetrie odpowiada¢ grupie symetrii kryszta u. Zatem dla kigo elementa tej grupy za-

chodzi:

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

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

gdzieP(&) jest operatorem zwzanym z elementem symetai Zatem, jeeli / , jest rozwi -
zaniem stacjonarnego rownania Schrodingera z wartov asn E,, to P(a) / , jest rozwi za-
niem z t sam wartoci wasn. W ten sposéb otrzymujemy funkcji typu P(a) /. Liczba
liniowo niezalenych funkcji P(a&) / » jest rowna stopniowi degeneratjipoziomuE,. Mo emy
wybra uk ad funkcji/ n1, / n2... / n1n Stanowicy tak baz, by dowoln funkcj P(a) /»jmo na

by o przedstawi jako kombinacje liniow elementéw bazy:

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

Uk ad g macierzy o wymiarach, x |, i elementachG\(a;) tworzy nieprzywiedin (nieredu-
kowaln ) reprezentacj grupy symetriiG. Ka demu poziomowienergii E, odpowiada pewna
nieredukowalna reprezentacja grupy symétamiltonianu. Liczba nieredukowalnych reprezen-
tacji grupy jest réwna liczbiglas w tej grupie. Suma kwadratéw wymiaréw nieprigainych

reprezentacjgrupy réwna jest jej ralowi:

P )

P Fy
Y Ii=g.
n=1

Poza degeneracjpoziomow ze wzgldu na symetri, wyst puje jeszcze degeneracja ze
wzgl du na spin. Moe réwnie pojawi si degeneracja zwiana z symetri hamiltonianu
wzgl dem odwrdocenia czasu. Uwzdhienie spinu wymaga zastosowania podwaojnych reprez

tacji grupy symetrii. Dla przyk adu rozpatrzmy wyw yoperacji inwersjil na dipolowy element

3 G. Macfarlane, Phys. Re98, 1865 (1955).
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macierzowy filr|/», gdzielr = . Pod wp ywem operacji inwersji, nieparzyste stangsne
hamiltonianu { ) zmieniaj znak, natomiast stany parzysté)(znaku nie zmieniaj Rozwamy

przypadek parzysty:

N S
*j ,,-* = {\"‘i‘??’,

IB{I|P
J'l \I.

L.?—-'— \\':- /¢ +
g ) S
Iy

gdzie
L) (1| = 1

jest operatorem jednostkowym. Zatem otrzymujemy

Analogiczny rezultat uzyskamy dla stanéw niepagmyfst a take dla operatora plu p. Za-
zwyczaj interesuj nas poziomy energetyczne dla danych wartwektora falowegdk, dlatego
ograniczymy si do analizy podgrupy grupy symet@i, noszcej nazw grupy wektora falowego
Gk (gdyk 0toG G). GrupaG zawiera wszystkie elementy symetrii grupy ktére prze-
prowadzaj wektork w siebie lub w wektor rownoway, czyli r6 ni cy sie odk o wektor sieci
odwrotnej. Szczegdlnie interesog s punkty i linie wysokiej symetrii w strefie Brillooa, w
ktérych grupaG, ma najwi cej elementéw. Niech dla elementu macierzoweggpho, stany «<¢,
|v> oraz operatoep transformuj si wed ug nieprzywiedinych reprezentaciji grupy syfine®
Gi, G Element macierzowy kizie ré ny od zera tylko wtedy, gdy iloczyn prosBAGy, b -

dzie zawiera reprezentadp 4. Mo na to stwierdzi, sprawdzajc czy zeruje siwyra enie:
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)] .

Regu y wyboru zale od polaryzacji wiat a, poniewa wersore wp ywa na rodzaj reprezen-
tacji, wed ug ktérej transformuje sie iloczgp. Dla przyk adu omoéwimy przypadek prostych i
sko nych przej w krzemie.

W krysztale kubicznym, takim jak Si, operatp transformuje sie wed ug pe no symetrycz-
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nej reprezentacj;s. Pasmo walencyjne wodku strefy Brillouina opisane jest reprezentacja
G 25 a pasmo przewodnictw@s. Dokonuj ¢ rozk adu iloczynu prostego reprezentdgg i Gs

na reprezentacje nieprzywiedine, otrzymamy:

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

Widzimy, e iloczyn ten zawiera reprezentaGg, a wi ¢ przejcie prosteG ;5 — G;s jest do-
zwolone. Bezwzgldne minimum pasma przewodnictwa w krzemigylea linii D i ma symetri

Dy. Najbli sze le ce pod nim pasmo walencyjne ma symef. Korzystajc z powy szych

zale no ci otrzymamy

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

Poniewa suma ta daje wynik réy od zera, przegie prosteDs - D, jest dozwolone. Rozwa-
aj c teraz przegia skone G ;5 — D, musimy sprawdzi czy iloczyn prosty reprezentacji, odpo-
wiadaj cych procesom oddzia ywania elektron — fonon, zeavieprezentacje odpowiadef

fononowi. Dokonujc rozk adéw dla procesow (1) i (2) z Rys. 1.6 atneyemy odpowiednio:
I'is ® A1 = A1+ As

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

Poniewa odpowiednie fonony w krzemie maja symetide D, orazD',, procesy typu (2)

mo liwe s dla wszystkich fononéw, a typu (1) dlai Ds.

1.8 EKSCYTONY WANNIERA — MOTTA

Rozpatrzmy oddzia ywanie elektronu o wektorze fahmwbliskim minimum pasma prze-

wodnictwa i dziury z obszaru w pohli wierzcho ka pasma walencyjnego po przewodnika. Za
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k adamy, e pasmo przewodnictwa i walencyjne sferycznie symetryczne oraz ich ekstrema
znajduj si w jednym punkcie strefy Brillouina. Mamy zatem doynienia z punktem krytycz-
nym Mo, odpowiadajcym podstawowej przerwie energetyczigj Poziomy energetyczne elek-

tronu w pamie przewodnictwa przyjmujwarto ci okre lone za pomocréwno ci

h2k?

-
2m?

Ek.)=FE,+

gdzieEg jest wartoci energii przerwy wzbronionej. Energia, jaka mggzyjmowa dziury

w pa mie walencyjnym, wynosi odpowiednio

Ey (ky) = —

Oddzialywanie elektron-dziura opisane jest potencjatem kulombowskim:

e2

A —
T e —

Sta a dielektryczn@mo e zmienia si od & dla ma ych wartcci promienia ekscytonu, de;
dla du ych wartoci promienia. W ostatnim przypadku oddzia ywaniek&ion-dziura jest s abe i
jego potencja zmienia siwolno w skali komorki elementarnej. Wéwczas dosopekscytonu
mo na zastosowametod masy efektywnej. Funkcjami falowymi elektronu iuty w krysztale
s funkcje Blocha. Oddzia ywanie kulombowskie jestymzyn z amania symetrii translacyjnej
potencja u krystalicznego, co powoduje mieszanidadiBlocha. Zatem funkcja falowa ekscyto-

nu jest liniow kombinacj 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, opisugymi odpowiednio elektrony i dziury, el Ykn
funkcjami falowymi elektronu i dziury. Wprowanhy funkcje F (R, Ry), b d ¢ transformat
FourieraC (ke, kp):

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

Funkcje F nazywamy funkcj obwiedni ekscytonu. Przybknie masy efektywnej pozwala

przedstawi réwnania opisujce F (R, Ry) w postaci analogicznej do dwustkowego réwnania
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Schrodingera z masami efektywnymi elektronu i dzizamiast 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 )

gdziees jest statyczna sta a dielektrycznagr. i gy Operatorami nabla, dzia &ymi odpo-
wiednio na zmienne opisuge elektron i dziur, aE jest wartoci w asna energii, liczona wzgl|
dem energii stanu podstawowego. Ngleauway , ze réwnanie to jest identyczne z robwnaniem
Schrodingera dla atomu wodoru, gdmie i m , odpowiadaj masie elektronu i masiedra ato-
mowego, natomiast raicaE E 4 jest odpowiednikiem energii atomu. Wprowaty dwie nowe
wspo rz dne: wspo rzdna rodka masyR i wzgl dna wspo rzdnar, ktére wyraaj si przezR.
i Rnw nastpuj cy sposéb:

R mrR. +miRy
' mr4+my

r= R.e — H.h.

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

+ mp,w obszarze o sta ym potencjale réwnym zeru. Natshtizstka o masie zredukowanej

1 1 1

- *
woomd o omi

porusza si¢ w polu o potencjale

Wobec tego hamiltonian wystepujacy w rGwnaniu raigpai na sum dwdéch niezalenych
cz ci. Zatem mona szuka rozwi zaniaF (R, Ry) w postaci iloczynuY(R)F(r), gdzie Y(R)
opisuje ruch rodka masy, &(r) wzgl dny ruch woké niego elektronu i dziury. RezultatBzgo

s dwa réwnania:;

hz

—557Vr? (R) = Ert:(R).

2 2
( kv —{—)F{r‘J:El.F{rj.

2u R egr

Dodajmy, e rénica energiE Eg jest suma energitr i E;,. ROwnanie pierwsze opisuje
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cz stk swobodn, ktorej funkcja falowaY'«(R) i energiaEzr mog by wyra one nastpuj co

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

gdzieEg jest energia kinetycznaodka masy. RGwnanie drugie podobne jest do révenani
chu elektronu w atomie wodoru. W tym przypadku ftjekfalowe i energie indeksowane sa za
pomoc trzech liczb kwantowychn — g 6wnej,| — pobocznej im — magnetycznej. Funkcj

falow F(r) mo emy wyrazi za pomoc wspo rz dnych sferycznych:

Frm(r) = Reu(r)Yim (O, ©).

gdzie Rnl sa uogolnionymi wielomianami Laguerre’ayYa (Q, F) funkcjami kulistymi (har-
monikami sferycznymi). W przypadku izotropowej mafgktywnej, energi&r zale y jedynie
odnidana jest przez

. S 4
E.(n) = E.(00) — —.
n

gdzieEr(¥) jest najmniejszenergi w widmie ci g ym, aR rydbergiem ekscytonowym:

4
. e i
R = 222 - k.

[l
-\SI [ S

gdzieR ~13.6 eV (rydberg). Zatem funkcja falowa ekscytonu raatmpuj ¢ posta:
( | 1 iKR FORS T ae \
Cpm(R.T) = Tp Ro(r) Y1, (0. @),
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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gdziea,, = 4pe; % e = aga/ jest ekscytonowym promieniem Bohra, natomist 0.5 A
atomowym promieniem Bohra.

Rysunek 1.8. Poréwnanie widma absorpcji w pabjirostej przerwy energetycznej przy uwzjl
nieniu efektéw ekscytonowych (ostre linie oznaczan@, 3) oraz z pominciem efektéw ekscytono-
wych (linia przerywana). Dodatkowo przedstawionagtawowe przegie ekscytonowe dla =1 z

uwzgl dnieniem poszerzenia oraz przggmi do stanow swobodnych dziury i elektronu.

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

Ponadto korzystag ze zotej reguy Fermiego mamy okreli prawdopodobiestwo
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przej optycznych prowadzych do powstania ekscytonow:

gdzieY q jest funkcja falowa stanu podstawowego uk adu, gzmnu, w ktérym pasmo walen-
cyjne jest ca kowicie wype nione, a przewodnictweste. Korzystajc z powy szego rownania

mo na pokaza, e wzér na urojoncz funkcji dielektrycznej przyjmuje nagiuj ¢ posta

Ponadto dla przej sko nych przy uwzgldnieniu stanéw nie zwzanych elektronu i dziury

wspo czynnik absorpcji ma posta

gdziex oznacza proces z absorplijb emisj fononu.

4 M. Sturge, Phys. Rel27, 768 (1962).
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Rysunek 1.10. Krawd absorpcji GaP w zakresie przegko nych []. W niskich temperaturach wi-
doczne sa stopnie charakterystyczne dla przejudzia em ekscytonéw. Zaznaczono procesy z &nia
fonondw akustycznych pod mych (A) i poprzecznych {A) oraz optycznych pod mych (O) i po-

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

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

kow po przewodnikowych

1.9 PROCESY ABSORPCJI ZWEZANE Z DEFEKTAMI KRYSZTA U

Defekty zaburzaj symetri krysztau i s réd em szybko zanikagego potencja Ww(r).
Mo na zaoy , e potencja ten jest w przybdéiniu sferycznie symetryczny. Rownanie Schrod-

ingera zapiszemy w postaci:

®P. Dean, D. Thomas, Phys. R&80, 690 (1966).

27



gdzieV (r) jest periodycznym potencja em kryszta u. Nieigjedna spdjna teoria opisuj
ca wszystkie rodzaje stanow defektowych. Nie jéstnie mo liwe cis e okrelenie funkciji
falowej defektu, ani jego potencja u. Ze wzalii na zachowanie sifunkcji falowej, moemy

wyrd ni dwa rodzaje defektow:

- Funkcja falowa elektronu przyjmuje duwartoci w obszarze, gdzi®) << V. Wowczas
potencja U, pochodzcy od defektu, ma charakter zaburzenia w stosuikpediodycz-
nego potencja u krysztad . Elektron jest s abo zwzany z defektem, co odpowiada
p ytkim poziomom energetycznym (moéwimy o p ytkicbndrach lub akceptorach). Nie-
wielka energia zewnrzna powoduje przegie elektronu z defektu do pasma przewod-
nictwa (donor) lub z pasma walencyjnego na defaktéptor).

- Funkcja falowa elektronu ogja znaczne wartoi w obszarze, gdzi&l >> V. Wtedy po-
tencja krystaliczny naley traktowa, jako zaburzenie potencja u defekiu méwimy
0 stanach silnego wzania. Zazwyczaj defekty takie okl@my mianem gbokich, tzn.

energia tych defektow bliska jest po owy wadiqprzerwy energetycznej.

Je eli potencja defektu jest wolnozmienny, to opiecagi na przybli eniu masy efektywnej,

funkcje falowa elektron (r) mo na przedstawiw postaci

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

nie

W modelu wodoropodobnym zak ada leulombowsk posta potencja uU(r) z ekranowa-

niem przez przenikalno dielektryczn &

Dla stanu podstawowego réwnanie to jest spe nionezpunormowana funkcje radialna:

gdzieap jest efektywnym promieniem Bohra domieszki w kradet
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aag jest atomowym promieniem Bohra. Energia ma posta

gdzieR jest sta a Rydberga dla atomu. Dla donoru pczejelektronu 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 promie Bohra sa poréwnywalne z parametrami ekscytonu \i¢aamr+- Motta. Funkcje
falowa p ytkiego akceptora konstruuje gie standéw Blocha pasma walencyjnego. W ogdlnym
przypadku naley uwzgl dni z o on struktur pasma walencyjnego. Jdi przejcia zachodz
pod wp ywem wiat a, nosz nhazw fotojonizacyjnych. Podobnie jak w atomie wodoruprzy-
padku defektu mamy réwnie obserwowa przejcia do stanéw wzbudzonych. Zaréwno przej-
cia do stanéw wzbudzonych defektu, jak i preigj fotojonizacyjne, obserwuje sie w obszarze
podczerwieni. Przebieg wspé czynnika absorpcjikiizemu domieszkowanego borem przedsta-
wiony jest naRys. 1.12.Poni ej energii pierwszego stanu wzbudzonego domiesekbbserwu-
jemy adnej absorpcji. Dla wgzych energii widoczne sa przeap do trzech pierwszych stanéw
wzbudzonych. Przegia do wyszych stanow zlewajsi w pasmo, odpowiadaje ca kowitej
jonizacji domieszki. Ograniczony zakres domieszkprzestrzeni wektora falowego jest przy-
czyna szybkiego zaniku absorpcji przy energiacbrfotwi kszych od energii wizania domiesz-
ki.
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Rysunek 1.11 Schemat mivych Rysunek 1.12 Widmo wsp6 czynnika absorpcji w krzemi
przej optycznych w p6 przewodniku domieszkowanym borenfi|[
posiadajcym poziom donorowy i
akceptorowy.

Warto zauway , e energie i promienie, otrzymane w przybhiu wodoropodobnym, nie za-
le od rodzaju domieszki, a jedynie od parametréw rraate W rzeczywistaci, ze wzgldu na
odst pstwo potencja W(r) od postaci kulombowskiej (szczegélnie w obszadzenia atomo-
wego), rénice s obserwowane — zw aszcza dla stanéw o0 ma ej weirto R6 nica w po oe-
niu energetycznym danej domieszki, w poréwnaniuadefem wodoropodobnym, nosi nazw
przesunicia chemicznego.

Wyst puj roéwnie przejcia, zachodzace mizy poziomem defektu a przeciwleg ym pa-
smem (przejia oznaczone cyfr3 naRys. 1.1). Prawdopodobiestwo przejcia mi dzy pa-
smem walencyjnym a donorem w p6 przewodniku z prpsterw energetyczndlak = 0 wyra-

a si w postaci

gdzie

6 J. PankoveZjawiska optyczne w p6 przewodnikastr. 75, WNT, Warszawa (1974).
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Poniewa zwykle ma’s > mga’s, energia, dla ktérej wspé czynnik absorpcji gsi maksi-
mum, jest bliskeEg E p dla przej 3v oraz wiksza odEg dla przej 3c. W zwi zku z tym,

przebiegi absorpcji istotnie sié nia dla tych dwdéch przypadkowrys. 1.13.

Rysunek 1.12. Schematyczny przebieg absorpcji dlaj p pasmo walencyjne — donor (a) oraz akcep-
tor — pasmo przewodnictwa (b). Przerywdini zaznaczono krawd absorpcji midzypasmowe;.

Przyk ad przebiegu absorpcji dla przgg: poziom akceptorowy — pasmo przewodnictwa w
InSb przedstawiony jest rys. 1.13a.Na Rys. 1.13bukazana jest rowniezaleno wspoé -
czynnika absorpcji od stopnia domieszkowania materiPrzejcia fotojonizacyjne réwnie
ulegaj zmianie dla rénych koncentracji stanéw domieszkowych. Wraz zeostam koncentra-
cji ro nie warto wsp6é czynnika absorpcji, a powsj pewnej wartaci koncentracji zanika prog
fotojonizacyjny i obserwujemy przebieg absorpcjakgiczny do procesu absorpcji na swobod-

nych nonikach Rys. 1.14.

Rysunek 1.13. Widmo absorpcji InSb, odpowiadej przejciom z poziomu akceptorowego do pasma
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przewodnictwa (a) oraz zaleo absorpcji zwizanej z defektami od stopnia i rodzaju domieszkaoavén)
["]. Krzywa 1 odpowiada koncentragji= 3.37 - 10™ cm 3, krzywa 2 charakteryzuje prébkypun o kon-
centracji akceptoroW A = 1.79 - 10" cm 3, a krzywa 3 opisuje prébkypun o koncentraciji akceptoréw
NA< 0.6-10°cm?

Przejcia zwi zane z defektami silnie zaleod temperatury. Przajia s abo zaznaczaje si
w temperaturze pokojowej, po obaniu temperatury stajsi dobrze widoczneRys. 1.14. Dla
du ej koncentracji domieszek ma miejsce przekrywamiefunkcji falowych, prowadze do
powstania pasma, a w dalszej kolegiamgondéw gsto ci stanéw i deformacjiRys. 1.15. Mo e

to prowadzi do powstania wyk adniczej kradzi absorpcji podstawowe;.

Rysunek 1.14. Prog absorpcji zeanej z przej- Rysunek 1.15. Schematyczna zalezng sto-
ciami typu 3, widoczny w widmie absorpcji GaAs wci  standéw w pobliu dna pasma przewodnictwa
dwdch ré nych temperaturact][ dla r6 nych koncentracji domieszki donorowej.

Je eli w po przewodniku znajdujsi réwnoczesnie donory i akceptory, to riwe s réow-
nie przejcia akceptor — donor (przeje 4 naRys. 1.1). Energia takich przej dana jest wyra-

eniem

gdzier jest odleg oci donora od akceptora. Ostatni cz on wzoru opisdgzia ywanie ku-

" M. Sturge, Phys. Rext27, 768 (1962).
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lombowskie midzy oboma defektami. Przejcia tego typu tsudne do zaobserwowania ze
wzgl du na ssiedztwo intensywnych przej miedzypasmowych. W analogii do procesow ab-
sorpcji, moemy méwi o rekombinacji pasmo przewodnictwa — akceptorodenpasmo walen-
cyjne oraz donor — akceptor. Schemat przefjonor — akceptor oraz wp yw oddzia ywania ku-
lombowskiego elektron — dziura na energie emisggedstawione snaRys. 1.16 Rysunek 1.17
prezentuje widma fotoluminescencji GaP w zakreszejp donor — akceptor. Struktura dyskret-

na widma obserwowana jest dla odlegioni dzy centrami 10 40 °A.

Rysunek 1.16. Schemat przejdonor — akceptor (a) oraz wp yw oddzia ywania kutowskiego na
energie emisjif— odleg o donora od akceptora) (b).

Szerokie maksimum emisji odpowiada odlegiani dzy domieszkami w parze 50 °A. Zanik
fotoluminescencji zachodzi przy odlegotach rzdu 200°A.W obu przypadkach akceptorem jest
Si na miejscu P, a donorem S dla gornej i Te dlagjkrzywej. Due znaczenie majrownie
procesy rekombinacji pasmo przewodnictwa — g elogfekt oraz g eboki defekt — pasmo wa-
lencyjne (drugi proces wystepuje np. w GaP domiesakym azotem). Natomiast przejscia
mi dzy pasmem a siaduj cym defektem (np. pasmo przewodnictwa — p ytki ddrso trudne
do zaobserwowania. Pobudzenie defektu, np. domijeszk e si ze zmian jego stanu elektro-
nowego. W wielu przypadkach, zw aszcza dldbgkich defektow, energia defektu silnie zgle
od lokalnej deformacji sieci krystalicznej. Silrekdlizacja funkcji falowej elektronu powoduje,

e nawet niewielkie przesumia atoméw zmieniajenergie uk adu.

8 M. Sturge, Phys. Ret27, 768 (1962).
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Rysunek 1.17. Widma fotoluminescencji GaP w Rysunek 1.18. Diagram konfiguracyjny;
temperaturze .6 K ukazujace pojedyncze linie par orazw, —energia zaabsorbowanego fotonuy,
szerokie pasma dla przejdonor — akceptor S — Si oraz— energia wyemitowanego fotonlpQ —

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

llustruje to diagram konfiguracyjnyR/s. 1.18, na ktérym przedstawiono energie uk adu w
ré nych stanach elektronowych w funkcji wspoé rzed@ejreprezentujcej lokaln deformac;j
sieci. Krzywe na tym rysunku ilustrugale no energii odQ w stanie podstawowym i wzbu-
dzonym. Minima tych zalao ci znajduj si w ré nych miejscach. Wzbudzenie elektronu do-
mieszki przez proces absorpcyjAB prowadzi do deformacji uk adu, ktéry ngstie relaksuje
do stanu C, oddag nadmiar energii poprzez emidpnonu. Proces rekombinacji promienistej
odbywa si na drodzeCD, a uk ad, w celu powrécenia do pierwotnego stawwnowagiA, emi-
tuje kolejny fonon. Rdica energiiEas E cp obu tych proceséw nosi nazyrzesuniecia Franc-
ka — Condona lub przesuugia stokesowskiego, zwdanego z przemieszczeniem atomoéw pod
wp ywem wzbudzenia optycznego. Enerfian, b daca rénic energii obu stanéw rownowagi,
réwna jest termicznej energii aktywacji domieskg;. Model diagramu konfiguracyjnego opiera
si na fakcie, e wszystkie przegia elektronowe so kilka rzedow szybsze od przeg udzia em
fononéw. Oznacza to,e w czasie przegia elektronowego atom ,nie zd/” zmieni swojego
po o enia. Dlatego na diagramie konfiguracyjnym dozwelah jedynie przejcia pionowe.
Oprocz defektow, wana rol w procesach emisjiwiat a w p6 przewodnikach odgrywagkscy-
tony. Przyk ad z conego widma fotoluminescencji przedstawiony jesRya. 1.19 Widoczne

przej cia odpowiadaj rekombinacji ekscytonu swobodnego (1) oraz rekomatjom ekscytonow

°D. Thomas, M. Gershenzon, F. Trumbore, Phys. R&8.A269 (1964).
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zwi zanych (2, 3, 4 i 5) z emisjpdpowiednio 0, 1, 2 i 3 fononéw (odlegod mi dzy pikami
wynosz 43 meV, co odpowiada energii fononu LO). Emisjaazzona jako | i Il zwizana jest z

przej ciami z udzia em defektow.

Rysunek 1.19. Fotoluminescencja InP w temperatbing™)].

.10 REKOMBINACJA

W stanie réwnowagi termodynamicznej liczba procesékombinaciji promienistej z emisj
fotonéw o czsto ciach z przedzia uw+ dw) rdwna jest liczbie par elektron — dziura, genero-

wanych promieniowaniem o tej samej sto ci:

gdzie R(nW) jest szybkoci rekombinacji,P(1) prawdopodobiestwem absorpcji fotonu na
jednostk czasu, a (W) g stoci fotondw w przedzialew,w+ du). W o rodku niedyspersyjnym

(n(w) = const) mamy
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gdy redni czas ycia fotonut (1) wyra a sie przezrednia drog swobodna fotonu/a (»),

poruszajcego sie z pdko ci v=c/n. G sto fotondw okrela rozk ad Plancka:

Po podstawieniu do pierwszego réwnania, otrzymujeiyra enie

nosz ce nazw relacji Van Roosbroecka — Shockley’a. Wzor tersoj@ widmo fotonow emi-
towanych wewntrz cia a sta ego w rownowadze termodynamicznejoWpnanie widm miedzy-
pasmowej rekombinacji promienistej i absorpcji veypadku prostej przerwy energetycznej,

przedstawione jest na Rys. 1.20.

Rysunek 1. 20 Schematyczne zale ci absorpcji i rekombinacji promienistej dla mageuni z pro-
sta przerwa energetyczna

.11 ODDZIA YWANIE FALI ELEKTROMAGNETYCZNEJ Z DRGANIAMI SIECI
KRYSTALICZNEJ (PROCESY JEDNOFOTONOWE)

Pole elektryczne fali elektromagnetycznej powodupbudzanie drgaatoméw w krysztale.

Poniewa fala elektromagnetyczna jest fgboprzeczn, wzbudzane drgania majéwnie cha-

rakter poprzeczny. Absorpcja fotonu o energiiprowadzi do generacji fononu o energi,. Z

zasad zachowania energiw= w, oraz pdu: q = Kp wynika, ze w procesie uczestniozy cz-

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

W, Turner, G. Pettit, Appl. Phys. Le®. 102 (1963).
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~10° cmY). Na rys. 1.6 wida e absorpcja jednofononowa neozachodzi jedynie z tworze-
niem fononéw optycznych. FonononKz 0 odpowiadaj drgania o bardzo dej d ugoci fali
(atomy we wszystkich komérkach elementarnych keysztirgaj w fazie). Zagadnienie oddzia-
ywania fali elektromagnetycznej z drganiami siew na rozwiza , stosujc model oscylatora

harmonicznego. Dla dwuatomowego kryszta u kubicamag emy zapisa

gdzieP i E s odpowiednio wektorami polaryzacji i nagnia pola elektrycznegey jest od-

chyleniem dodatnich jondw kryszta u wzdém ujemnychb;; jest wspo czynnikiem zwkanym
ze sta siow, okrelaj cym czsto rezonansowao, b, to wspd czynnik proporcjonalny do
redniego efektywnego adunku jormipznacza wspoé czynnik t umienia. Ponadto dla ukwado
symetrii tetraedrycznej i wgzej: by, = b,;. Wzgl dne odchylenie jonéw kryszta u definiuje si

nastpuj co:

gdzieM jest mas zredukowan jonéw, N liczba par jonoéw w jednostce obp ci, natomiast
u+iu to wychylenia dodatnich i ujemnych jonéw z pceaia rownowagi. Rozwkania szuka

si w postaci

Korzystaj ¢ z faktu e, E=E,€" orazD=E+4pP=eE wykonanie oblicze prowadzi do wyra-

Powy szy model zaniedbuje efekty zwane z obecnai swobodnych naikéw pr du.

Je eli zaniedbamy t umieniggE 0), to otrzymamy
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Z powy szego réwnania wynikage g osi ga ekstrema dlav=w;o maksimum dlav ®w o z
lewej strony oraz minimum dl&v ®w o z prawej strony. Ponadtg jest mniejsze od zera dla

cz sto ci z przedzia u:

Oznacza to, e w tym zakresie csto ci, fala elektromagnetyczna nie wnika do krysztau,
wi cnh=0iR= 1. Obszar ca kowitego odbicia fali nazywamy pasnpeomieni resztkowych.
Gorna granica cato ci wzbronionych, czyli rozwizanie réwnania ) = 0, réwna jest czto ci

fononu optycznego pod nego:

Powy szy wzor znany jest jako zale Lyddane’a — Sachsa — Tellera. Rozzginie rOw-

naniagn) = 0 jest szczegllnym rozvdaniem réwnania

ktorego jedno rozwizanie °E = 0 odpowiada fali poprzecznej (wektor falowy popstd y
do E), a drugiee(w) = 0 fali pod unej (wektor falowy réwnoleg y d&). Modelowe przebiegi
€1, & orazR przedstawione sa na Rys. 1.21. Wynik pomiaréw wiglsp6 czynnika odbicia w
obszarze wzbudz jednofotonowych dla kilku réwych pé przewodnikédw ukazany jest na Rys.
1.22. Absorpcja odpowiadaja widmom przedstawionym na tym rysunku, przyjmugto ci a

>10'cm L.
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Rysunek 1. 21 Rzeczywista) i urojona @) cze funkcji dielektrycznej (a), oraz wspé czynnik odbi
cia (b). Dla krzywych z rysunku (a) oraz dla lipiizerywanej z rysunku (b) przyp & = 15,e= 12 oraz
gWro = 0.05. Linia ci g a na rysunku (b) odpowiada bardzo s abemu t uonigw,g = 0.004.

Rysunek 1.22 Widma odbicia dla wybranych zkidw 111-V [*}. Linia ci g a oznaczone sa wyniki
pomiaréw, a linia przerywana wyniki oblicz

Je eli w komoérce elementarnej znajduje @ii cej ni dwa atomy, to w widmie odbicia za-
obserwujemy wicej ni jedno maksimum. W takim przypadku do analizy naleastosowa

model wielooscylatorowy:

gdzief; jest si oscylatoraw; cz sto ci rezonansow, ag sta tumieniaj-tego oscylatora.
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Si a oscylatora wi e statyczn (es) i wysokoczstotliwo ciow (e ) sta dielektryczn:

a sama si a oscylatora ma posta

Dla modelu wielooscylatorowego, maksima funkgfin) odpowiadaj cz sto ciom fononéw

poprzecznychvro;, a maksima funkcji strat Im [L/g1)] wyst puj przy cz sto ciachwrg;.

.12 NIEELASTYCZNE ROZPRASZANIE WIAT A

Wi kszo wiat a dostajcego sie do godka jest absorbowana lub przepuszczana. Jednak
pewna cze promieniowania ulega rozpraszaniu wetwn materia u. Rozpraszanie neozacho-
dzi na statycznych lub dynamicznych defektactodka. Przez defekty dynamiczne rozumiemy
g 6wnie drgania atomow sieci krystalicznej. Mmy rownie rozwaa rozpraszanie na fluktu-
acjach adunku lub gto ci spinu. Nieelastyczne rozpraszanwiat a na fali dwi kowej, roz-
chodz cej sie w ciele staym (fononach akustycznych),ymamy rozpraszaniem Brillouina.
Natomiast nieelastyczne rozpraszanie fali elektgmatycznej na fononach optycznych nosi
nazw rozpraszania Ramana. Efekt ten jest podstaa/nej techniki badawczej — spektroskopii
ramanowskiej. W procesie rozpraszamidat a, foton (opisany cato ci w, wektorem falowym
g i polaryzacjae) w wyniku oddzia ywania z fononem o &to ci Wwektorze falowynK, zmie-
nia swoj kierunek ruchu, odchylaj sie o katQ, oraz czstotliwo naw, wektor falowy nay’ i

polaryzacje n&’ (Rys. 1.23).

M. Hass, Semiconductors and Semime3al3 (1967).
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Rysunek 1.23 Rozpraszanie niesgste fotonu o wektorze falowyrmy. Foton rozproszony posiada
wektor falowyq’, W procesie uczestniczy fonon o wektorze falowgym

Prawa zachowania dla tego procesu npajsta:

Bior ¢ pod uwag k t Q, mo emy zapisa

Poniewa wektory falowe fononéw sdu o mniejsze od rozmiaréw strefy Brillouina zmiana

Dq jest bardzo ma a i moa przyj

Zatem w procesie rozpraszania biodzia fonony o wektorach falowych bliskich zeruwof
dek strefy Brillouina), czyli fonony optyczne. W niku rozpraszania memy zaobserwowa
— zmniejszenie cxto ci fotonu rozproszonegaw = w W w procesie tym zachodzi emisja
fononu (rozpraszanie Stokesa), — Zwgizenie czsto ci fotonu rozproszonegav = w W, proces
ten zachodzi z absorpcja fononu (rozpraszanie eysowskie). Zjawiska te nosmazw roz-
praszania Ramana. & przyjmiemy, e rdzenie atomowe iieruchome, to m@my zaobser-
wowa réwnie siln lini  wiat a rozproszonego bez zmiany swtliwo ci (rozpraszanie ela-
styczne—Rayleigha). Rozpraszam@at a mo emy opisa za pomoc tensora polaryzowalnoi.
Jeeli sk adowa elektryczna fali elektromagnetycznej posta E = Eq€"*, to indukowany mo-
ment dipolowyP = g@E wyra a sie przez tensor polaryzowalndg,,. Tensor ten meamy rozwi-

n wed ug drga normalnych jadeu:
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Pierwszy wyraz odpowiada rozpraszaniu bez zmiangto#liwo ci w (rozpraszanie Rayle-
igha), drugi cz on to efekt Ramana pierwszegauz natomiast trzeci opisuje rozpraszanie Ra-
mana drugiego rzu, tzn. z udzia em dwoéch fonondéw. Dla fononéw #@keenych, zaleno

dyspersyjna w poblu K = 0 ma posta

gdziev jest prdko ci d wi ku, aK wektorem falowym fononu. Poniewass(0) = 0 nie
mo emy zaniedbazmiany wektora falowego fotonbg. Ze wzgl du na ma e cato ci fononu,

mo emy przyj (=qoiwowczas

Tak wi ¢ w widmie rozpraszania Brillouina wysli podwdjna linia o przesurgiu zale nym

od k ta rozpraszania:

Parametrem wyznaczanym w rozpraszaniu Brillouisa pg dko d wi ku. Daje to moli-
wo okre lania sta ych elastycznych materia u. Jest to neetaulipe niajca klasyczne techniki,
wykorzystuj ce ultradwi ki. Jednake pomiar widm rozpraszania Brillouina, ze wzfjl na
bardzo ma e wartai przesuni Dw, wymaga aparatury o bardzo ey zdolnoci rozdzielczej.
Fenomenologiczny opis rozpraszania Brillouina wykstuje tensor wspo czynnikdéw elastoop-
tycznych.

Nat enie linii, odpowiadajcej efektowi Ramana pierwszego dm (tzn. z udzia em jednego

fononu), ma posta
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gdzie<u®> jest rednia termodynamiczna odchylenia od stanu réwnowaganym modzie

drga ijest proporcjonalne do liczby fonondw o cz sto ci Wi wektorze falowynK:

Zatem efekt rozpraszania jest silniejszy dla szych czsto ci wrozpraszanej fali. Poniewa
pozosta e czynniki iloczynu $ardzo ma e, rozpraszanie Ramana wymaga apagaianarowej
o specjalnej czu @i. Stosunek wiat a rozproszonego do padeggo jest rzdu 10° 10 *4 co
sprawia, ze rozpraszanie Ramana nalio najs abszych efektéw optycznych. Warto zaywa
e obserwowana intensywnorozpraszania Stokesky jest zawsze wysza od procesu antysto-

kesowskiegol(sy:

Wraz ze spadkiem temperatur), linia antystokesowska@ka. Rénica czstoci Dw=W,
okre laj ca po oenie linii rozpraszania Ramana wzggm czsto ci pobudzania, nosi nazw
przesunicia Ramana. Szczegd owa interpretacja widma rozaréa Ramana jest bardzo me
na. Jednym z istotnych parametréw jest tensor RamRaib d cy tensorem drugiego rdu pro-
porcjonalnym do ¢,/ u. Pozwala on okré reguy wyboru dla rozpraszania namgch mo-
dach drga (fononach o rénej symetrii). Nat enie linii ramanowskiej zalg réwnie od

polaryzacji wiat a oraz od tensofa:

gdzieei ey okre laj polaryzacje fotonu odpowiednio padaggo i rozproszonego (kierunki
pola elektrycznego). Tensor RaméaRakre lony jest dla fononu o danej symetrii, wyznaczonej
przez jedn z nieredukowalnych reprezentacji grupy symetnjisizta u. Intensywno linii roz-
praszania Ramana ulega bardzo silnemu wzmocnigdiucz sto rozpraszanych fotonéw od-
powiada energii przerwy wzbronionej po przewodnikéo na to wyt umaczy, korzystajc z
kwantowo — mechanicznego modelu rozpraszania Ranfanees rozpraszania odbywa sey-
stopniowo: — padagy foton wzbudza p6 przewodnik, tworzpar elektron — dziura lub ekscy-

ton (stanla>, — para elektron — dziura, emitajfonon, przechodzi do innego star, — ze
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stanu|b;> para elektron — dziura rekombinuje promiere, emituj c foton (rozproszony). Proces
ten wykorzystuje elektron, ktéry pednicz c w procesie rozpraszania, sam nie zmienia swojego
stanu. Wirtualny charakter przejz udzia em elektronu zapewnia zachowanie enargigmiast
zachowany musi byjeszcze wektor falowy. Jeli padajcy foton ma energie rownenergii
przerwy wzbronionej lub ekscytonu, to procesy ziai@m elektronu stajsi rzeczywiste, co
prowadzi do bardzo silnego wzrostu elementu magvweego, a wic prawdopodobiestwa pro-
cesu rozproszenia. Warto wspomniee w materia ach posiadajych symetrie inwersji, fonony
obserwowane w widmie rozpraszania Ramana nie wypt w widmie absorpcji ani odbicia.
Wynika to z faktu, e w podczerwieni aktywne gylko fonony, opisywane reprezentacjami nie-
parzystymi, podczas gdy tensor Ram&naie znika jedynie dla reprezentacji parzystych (rag
wykluczania). Czu 0 metody rozpraszania Ramana ilustruje Rys. 1.2Zed3tawiono na nim
widma ramanowskie dla warstw SiGe o nméj gruboci, naniesionych na GaAs o orientacji
(110). Sygna rozpraszania Ramana, charakterystydiandrga zespo u atoméw Si — Ge oraz Si
— Si staje si widoczny ju dla grubosci warstwy SiGe, odpowiadagj dwom komorkom ele-
mentarnym (10A). Dodatkowo memy zauway obecno napr e w strukturze. Warstwy o
grubo ciach poniej 400A s silnie napr one, co widoczne jest jako przesuniecie energiofon
néw, odpowiadajcej drganiom Si — Ge oraz Si — Si. Poejytej gruboci 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 60C [

Pomiar rozpraszania Ramana pozwala rowni obserwacje fazy amorficznej materia u. Na
Rys. 1.25 ukazane swidma Ramana, ilustruge proces rekrystalizacji amorficznego krze-
mu.Wygrzewanie w temperaturze 8G0przez 30 min nie prowadzi do zmiany veiavo ci ma-
teria u — szerokie maksima sharakterystyczne dla postaci amorficznej. Po #5 mygrzewa-
nia pojawia si ostra linia przy 520 cm, pochodzca od krzemu krystalicznego. Po dwoch
godzinach wygrzewania materia nie wykazuje obecnamorficznej postaci krzemu. Spektro-
skopia ramanowska znajduje réwneastosowanie w wyznaczaniu koncentracjinmkow i do-
mieszek w strukturach p6 przewodnikowych, pozwadadanie przebiegu reakcji chemicznych

oraz umoliwia okre lanie wzbudz powierzchniowych.

12.G. Bauer, W. RichteQptical Characterization of Epitaxial Semiconductayers Springer-Verlag,

Berlin, Nowy Jork (1996).
B R. Nemanich, Materials Research Society Symposie. B8®oMRS, Pittsburg (1986).
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Il. KROPKI KWANTOWE - GRZEGORZ SK

1.1 WST P

W rozdziale niniejszym, po krotkim wsgtie dotyczcym podstaw struktury energetycznej
studni kwantowej, oméwione zostamva niejsze w aciwo ci optyczne pé przewodnikowych
kropek kwantowychdng. quantum dots, QD®trzymywanych technikami epitaksjalnymi, jak
osadzanie metodwi zki molekularnej &ng. MBE — Molecular Beam Epitgxyczy osadzanie
chemiczne z fazy gazowej z wykorzystaniem zkdw metalo-organicznychaig. MOCVD —
Metal-Organic Chemical Vapour Depositidub MOVPE — Metal-Organic Vapour Phase Epi-
taxy). Uwaga zostanie szczegOlnie skupiona na struglutaw. samorosmych @ng. self-
assembledkropek kwantowycH, gdy s one najbardziej perspektywiczne z punktu widzenia
wykorzystania praktycznego w udzeniach elektronicznych i optoelektronicznych,tal de
najintensywniej badane w ostatnich latach.

Idea otrzymywania w ciele sta ym struktur takick jaopki kwantowe wzia si std, i
przewidywania teoretyczne pokaza g, je li uwi zi si no niki pr du elektrycznego we wszyst-
kich trzech wymiarach, co w sposéb drastycznychemiai posta ich funkcji g sto ci stanow
(patrzRys. 2.3, to powinno to wp yn na istotn popraw co najmniej niektorych parametréw
struktur przyrzdéw optoelektronicznych. Dla przyk adu, jma pocztku lat osiemdziestych
przewidziano, e dzi ki zastosowaniu kropek kwantowych w obszarze akiywiasera pé prze-
wodnikowego moliwe jest zwi kszenie wzmocnienia, czy zmniejszenie czci @r du progo-
wego nha temperatur(patrzRys. 2.3. | to w anie zastosowania laserowego by y pdkawo

gown si napdow rozwoju technologii otrzymywania kropek kwantowych

14 D. Bimberg, M. Grundmann, N. N. Ledents@uantum Dot HeterostructureSpringer 1999.
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Rysunek 2.1.Zale no funkcji g stoci stanoéw nonikéw pr du (np. elektronéw) od wymiarowoi
uk adu fizycznego.

Ju pierwsze sukcesy na tym polu, i realizacja praktgcstruktur w ciele sta ym, ktére mia'y
rozmiary rzdu setek, a potem dzietk, i wreszcie pojedynczych nanometrow, spowodpwa
eksplozj bada nad wykorzystaniem kropek kwantowych w wielu inmytziedzinach czy urz
dzeniach, od tranzystoréw jednoelektrodowych, peprzdd a pojedynczych fotonéw, do ele-
mentéw logicznych komputera kwantowego.

(A) (B)

Rysunek 2.2.Przewidywania teoretyczne dotyce zastosowania kropek kwantowych w obszarze ak-
tywnym lasera p6 przewodnikowego; (A) zale funkcji wzmocnienia od wymiarowoi uk adu fizycz-
nego w obszarze aktywnym (B) zaleno pr du progowego od wymiarowoi obszaru aktywned@ (a)
materia lity, (b) studnia kwantowa, (c) drut kwawi, (d) kropka kwantowa.

Wi kszo ze wspd czenie dyskutowanych zastosowazeczywicie wykorzystuje w eci-
wo ci pojedynczych kropek kwantowych wynikag z w pe ni dyskrethego widma energetycz-
nego i podobiestw do atoméw. St te kropki kwantowe s cz sto hazywane sztucznymi ato-
mami. Naley mie jednak wiadomo , e analogie te wcale nie ga daleko idce, i e system
otrzymywany sztucznie przez cz owiek w ciele stgydmni si wci istotnie pod wieloma
wzgl dami od naturalnych atoméw. NRys. 2.3pokazano poréwnanie obrazu atomu helu oraz
typowej samo rosrcej kropki po przewodnikowej z arsenku indu w maeyrye arsenku galu.

Widoczna jest natychmiast ndica w skali wielkoci, czy geometrii.

15 M. Asadaet al, IEEE J. Quantum Electron. 22, 1915 (1986)
18y, Arakawaet al, Appl. Phys. Lett. 40, 939 (1982)
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Rysunek 2.3.0braz budowy atomu héfu(a) oraz typowej samo rosrej kropki kwantowej z In-
As w GaAs® (b).

W tabeli poniej wymieniono podstawowe rdice pomidzy obydwoma uk adami kwanto-

wymi.
Tabela 2.1.Poréwnanie waniejszych cech atomu helu oraz p6 przewodnikowepki kwantowej.

Atom Kropka kwantowa
Charakterystyczny 0.1 nm 10 nm
rozmiar
Charakter  potencja u Coulombowski ~1/ Harmoniczny (parabolic-
wi  cego elektrony zny)
Energia wi zania elek- 1Ry=13.6¢eV 100 meV
tronu

1.2 STRUKTURA ENERGETYCZNA — OD STUDNI DO KROPKIWANTOWEJ

Najprostsz struktur niskowymiarow jest uk ad dwuwymiarowy, ktory jest najcziej
reprezentowany przez prostoik studni kwantow. Jest ona realizowana w praktyce poprzez
umieszczenie cienkiej warstwy po przewodnika o ezl przerwie wzbronionej ponuzy
warstwami pé przewodnika o wkiszej przerwie wzbronionej. Jetylko grubo warstwy tego
pierwszego jest porownywalna lub mniejsze od d apfali de Broglie’a elektronu to dochodzi
do skwantowania stanOw energetycznych w tym kiewur@Bbliczenia stosownych poziomoéw
energetycznych, najcziej w przybli eniu masy efektywnej w modelu tzw. jednopasmowym,

mo na znale w wielu opracowaniach ksikowych'®. NaRys. 2.4przedstawiono uk ad kraw

17 Zaczerpnito z www.wikipedia.org

18 Zaczeronieto Single Quantum Dots: Fundamentals, Applications Blesv ConceptsEd. P. Michler, Springer
2003.

19 K. Sieraski, M. Kubisa, J. Szatkowski, J. Misiewicz, Pégmodniki i struktury p6 przewodnikowe, Dolrdo-
skie Wydawnictwo Edukacyjne, Wroc aw, 2003.
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dzi pasma przewodnictwa w studni kwantowej o szemka, gdzie uwzgldniono dodatkowo,
e masa efektywna elektronu w studni i barierzern@sta.

Rysunek 2.4.Schemat krawdzi pasm w studni kwantowej.
Stacjonarne rownanie Schrodingera me wtedy zapisanastpuj co w obu obszarach, od-
powiednio:

2

2m,

Dy +Vy =Ey, |7 >% @2.1)

2

2m,

Dy =Ey, |z|<g (2.2)

Jeli teraz ruch swobodny elektronéw w p aszazg opisa fal p ask glier) , to ca kowit
funkcj falow mo na zapisajako jej iloczyn i tzw. funkcji obwiedni w kierunkz (z)):
y(xy,2)=f(2)e™") (2.3)

Po wstawieniu (2.3) do (2.1) i (2.2) mm@ otrzyma réwnania nd(z) w postaci:

2 21,2
9L Ky f=E, |52 a4
2m dZ 2m, 2
2 21,2
- 4, K f=g, 4<2 @25
2m, dZ 2m, 2

21,2
W powy szych
2m

jest tzw. cz onem kinetycznym opisaym energi kinetyczn ruchu w

p aszczynie. Oznacza, toe rOwnania te pozwalajwyznaczy cae podpasma energetyczne
elektronu w studni, gdzie ich wartodla k, =0 odpowiada dnom tych podpasm, czyli tym ener-
giom w studni kwantowej, ktére nazywanepmoziomami energetycznymi. Moa je bezpaed-
nio wyznaczy z rowna (2.4) oraz (2.5) jéi pomin w nich cz ony kinetyczne.

W ogolnoci otrzymuje si warto ci energii elektronéw dla poszczegélnych podpasstud-

ni w postaci:

2K? .
Ej(n):Ej+2%, j=12,... (2.6)

49



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

pasm dla przyk adu studni kwantowej z GaAs i bandrz Al :Ga -As.

(@) (b)

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

Podobnie jak stany elektronowe ma by policzy odpowiednie dla dziur zagtuj ¢ stosow-
nie masy nanikdw i wysoko potencjau wi cego. Jednak najcziej to przybli enie parabo-
licznych pasm funkcjonuje znacznie gorzej wrpe walencyjnym, gdzie dochodzi teo tzw.
mieszania si standéw ronych pasm dziurowych (np. dziur ckich i lekkich, albo réwnie pasma
odszczepionego spin-orbita). Dlatego tha poprawnego obliczenia stanéw walencyjnych nie-
mal niezbdne jest zastosowanie modelu wielopasmowego

Intensywno przej optyczych w strukturach niskowymiarowych zaleoprocz elementu
macierzowego, réownieod ca ki przekrycia funkcji falowych stanu potkowego i ko cowego.
W standardowych studniach kwantowych kwantowyctyigl), gdzie elektrony i dziury zlokali-
zowane s w tej samej warstwieRys. 2.6, ca ka przekrycia jest wzglnie dua. W studniach
kwantowych 1l typu dozwolone rzej cia mi dzy dowolnymi podpasmami (tak jak i w innych
strukturach asymetrycznych), ale ze wadgl na przestrzennseparacj no nikow, przekrycie

funkciji falowych jest znacznie mniejsze i siza jest intensywno przej optycznych.

203, Andrzejewski, et al. J. Appl. Phys. 107, 07360810).
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Rysunek 2.6. Schemat kragizi pasma przewodnictwa (CB) i walencyjnego (VBviglokrotnej studni
kwantowej | i Il typu wraz z zaznaczonymi miejscamiiza poziomow elektronowych i dziurowych.

Przyk adowe widma wspoé czynnika absorpcji studniaktewych GaAs o rdwych grubo-
ciach przedstawione sqaRys. 2.7 Najszersza studnia (400 nm) nie wykazuje efektdmn-
towych. Dla dwdch w szych studni widoczna jest absorpcja daly kolejnymi poziomami elek-
tronowym i dziurowym. Mona zauway , ze wraz ze zmniejszaniem rozmiaru studninie
energia przeria podstawowego oraz zwisza si odlego mi dzy kolejnymi poziomami. Zja-
wisko to wystpuje we wszystkich strukturach niskowymiarowychmailiwia konstrukcje uk a-
dow emituj cych lub absorbujacychwiat o o wybranej d ugai fali. Widoczne jest to réwnie
naRys. 2.8 przedstawiajacym widma fotoluminescencji studmaktowych GalnAs/InP o ré
nych szerokaciach. Poszczegdlne maksima odpowiagdekombinacji nonikdw ze stanéw pod-
stawowych kolejnych studni kwantowych. Znajomenergii stanu podstawowego, pozwala na
wyznaczenie szerokoi studni kwantowej, a poszerzenie maksimum daferinacj o jako ci
struktury. W przypadku znacznych nieréwaioz cza midzy materia em studni i bariery oraz

du ej liczby defektow, maksimum ulega istothemu poaazeiu.
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Rysunek 2.7 Widma absorpcji studni GaAs/AlGaAs mg&h grubociach w temperaturze 2 K'.

Rysunek 2.8 Widma fotoluminescencji zespo u stikavantowych GalnAs/InP o réych grubociach
warstwy GalnAs, zmierzone w temperaturze 2% [

Zmniejszenie wymiarowai rozwa anego uk adu i przegie do kropek kwantowych, w kté-
rych ruch nonikéw jest ograniczony we wszystkich wymiarachlki skwantowany we wszyst-
kich kierunkach oznacza koniecznaozbudowy powyej przedstawionego schematu rozumo-
wania dla studni kwantowej. Najprostszym podim jest za cenie niezaleno ci kierunkdw,
€O mo na w pierwszym przybleniu uczyni przy geometrii kropki w postaci prostopacianu,

i zwyczajnie rozwiza problem studni kwantowej dla kdego z kierunkéw. Dodatkowo, maa
wpierw przyj niesko czenie wysok barier potencjau w kadym z kierunkéw i wyznaczy

stany w takim idealnym pude ku kwantowym. Oznacza € funkcje falowe mma wtedy

2L R. Dingle, Festkorperproblem, 21 (1975).
22\W. Tsang, E. Schubert, Appl. Phys. Ld®, 220 (1986).
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przedstawi iloczyn funkcji w poszczegodlnych kierunkach
Y (%Y, 2) ~sin@2) sin() ssin(>) (2.7)

a energie poziomow energetycznych jako smmergii otrzymanych dla kdego z kierunkow

— n°n? mzh2

nma " gmL? - smL,’ 8mLZ

(2.8)

Gdzien, morazq s numerami standw w nieskozonej studni kwantowej w kierunkaghy i

Najcz ciej jednak naley uwzgl dni bardziej z oon geometri i sko czono barier poten-
cja u. Jednym z odrobirbardziej realistycznych przyk adow jest geometsibndryczna kropki.

Wtedy sam potencja wi cy mo na opisa jako:
0 rn<R

v(r.)= Vo, 1 >R (2.9)

Gdzie R jest promieniem takiej walcowej kropki. Rbzzuje si wtedy nastpuj ce rownanie
Schrédingera we wsp6 rdnych cylindrycznych:

i ‘ﬂ T T 1 (.2 Y
r2 ‘ﬂr 'ﬂr 19° 17

(r.g,2)=EY(r,q,2) (2.10)

ktore daje sirozdzieli na dwa réwnania osobno dla ruchu w p aszcizy

1 'ﬂ 1 2 )=/
= o rW M2 +E)(r)/ (r)=E/(r) 2.12)
i ruchu w kierunkwz
2
] %+Ve(r,z) f(2)=E,(r)f(2) (2.12)

Powy sze daje sirozwi za analitycznie, czy p6 analitycznie, bo réwnanieemergie w a-
sne ma postauwik an . Funkcje w asne sza kombinacj funkcji Bessla oraz funkcji MacDo-
nalda.

Kolejnym prostym przypadkiem, ktéry daje sbzwi za analitycznie jest przyblenie para-

boliczne potencja u kropki w p aszczye
V()= ; NAR (2.13)

z ktérego otrzymuje sirbwnoodleg e poziomy energetyczne
E(nM)= uy(M|+2n+1)

(2.14)
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Gdzien=1,2 3, ..., aM =0, +/- 1, +/- 2, .... Przyblenie takie by o casto stosowane do
wst pnych analizy czy interpretacji danych eksperymlegtd, gdy istotnie obserwowano wie-
lokrotnie, e szczegolnie pierwsze kilka najej le cych pozioméw energetycznych (najgi
energetycznych przej optycznych) sw przybli eniu rownoodleg e.

Niestety jednak, aby opis&ropki kwantowe realnie istnigje (patrz naspny podrozdzia), i
jeszcze uwzgldni szereg efektow jak mieszanie sitandw ronych pasm, czy skomplikowany
rozk ad napr e w trzech wymiarach, to konieczne jest posnie si modelami bardziej za-
awansowanymi, do ktérych jako jeden z najpowszeghstosowanych nalg o miopasmowy

modelk»’.

1.3 PODSTAWOWE RODZAJE PO PRZEWODNIKOWYCH KROPEK
KWANTOWYCH

Historycznie najstarszymi strukturami wytwarzanypnzez cz owieka, ktére moa nazy-
wa kropkami kwantowymi s nanokrysztay, zwykle zwzkow po6 przewodnikowych, umiesz-
czane czsto bezpostaciowym materiale matrycy (ciele stdylonawet cieczy). Tego typu szk a
byy ju kilkadziesit lat temu stosowane jako spektralne filtry barwiNanokryszta y otrzymy-
wane s one najcz ciej metodami chemicznymi, a co za tym idzie datwo dostpnymi i tani-
mi. Wszystkie te cechy czynie atrakcyjnymi z punktu widzenia zastosowaiologicznych i
medycznych, a badania ich dotyce s chyba, obok badadotycz cych kropek samorosaych,
jedn z najdynamiczniejszych dziedzin nauki o nanostmddh. Podstlawowe w@wo Ci na-
nokryszta 6w mona podsumowanastpuj co: (i) jest to krystalit pé przewodnikowy w matgyc
izolatora (czsto bezpostaciowej, rownieciek €j); (i) cechuje si silnym ograniczeniem prze-
strzennym dla namikéw obu znakéw w trzech wymiarach (bardzo wysbkaiera potencja u
wi  cego); (iii) technologie otrzymywania snajta sze spardd wszystkich innych metod
otrzymywania nanostrutkur; (iv) nanokryszta y zaafalub mog mie , wszechstronne zastoso-
wania, od fotoniki do biomedycyny; (v) najwszym wyzwaniem poznawczym i technologicz-
nym s silne efekty powierzchniowe, ktére zdominowuwykle pozosta e w &iwo ci hano-
kryszta 6w. Z powodu d@go znaczenia zarObwno poznawczego, ale przede tkismys
aplikacyjnego nanokryszta 6w, pai cony jest tym strukturom osobny rozdzia w tej kee
(rozdz. 3).

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

sjalnie warstwa z dwuwymiarowym gazem nikéw jednego znaku (najcziej elektronéw).
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Ograniczenie przestrzenne uzyskuje [gdprzez naniesienie na powierzchmetodami litogra-
ficznymi uk adu elektrod, ktore odpowiednio spoleaowane uniemdiwiaj ruch nonikow
rownie w p aszczynie. Przyk ad takiej struktury pokazano Rgs. 2.9 gdzie w cz ci (a)
przedstawiono uk ad warstw i schematycznie zdéin® obszar kropki kantowej, a w cei (b)

uk ad elektrod formujcych obszar kropki w p aszcayie.

(@) (b)

Rysunek 2.9.Uk ad elektrod formujcych elektrostatycznkropk kwantow %,

Powszechne zastosowanie takiego rodzaju kropektiwsch jest jednak mocno ograniczo-
ne. Jednym z fundamentalnych powoddéw jest &fréjwymiarowe ograniczenie przestrzenne
dotyczy tylko nonikéw jednego znaku, a maiki 0 adunkach przeciwnych grzez potencja
elektrostatyczny kropki ,wypychane” poza jej obsgaatrz przyk ad n&ys. 2.103. Uniemo -
liwia to przejcia optyczne w kropce kwantowej i dtjej ewentualne zastosowania elektryczne.
Takim najpopularniejszym jest tranzystor tzw. ,jediektrodowy”, tzn. ktérego stan mma
prze cza poprzez przep yw jednego zaledwie elektronu ptakz kropk . Przyk ad zaleno ci
pr du (przewodncci) od napiecia bramki oraz widok z gory na uk sk&od przyrzdu pokaza-
no naRys. 2.106*% Zaleno ma charakter dyskretny odzwierciedtj sterowanie przep ywem

pojedynczych elektrondw.

2 Obraz zaczerpnio z: |.Martini, et al. Microelectron. Eng57-58 397 (2001).
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(@) (b)

Rysunek 2.10.Cz  (a): schemat potencja u kropki elektrostatyczméj, cy dla elektronéw i anty-
wi cy dla dziur. Cz (b): charakterystyki pdowe tranzystora jednoelektrodowego na bazie @ster
tycznej kropki kwantowéj

Kolejn grup struktur kwazi-zerowymiarowych o znaczeniu jylko historycznym, ale na
ktorych dokonano bardzo wielu pierwszych baflandamentalnych zjawisk zwianych z ogra-
niczeniem przestrzennym w trzech wymiarachizsv. litograficzne kropki kwantowe. Otrzymuje
si je poprzez wytrawianie ze struktury ze studkivantow ma ych, submikrometrowych, ob-
szar6w. Schematycznie pokazano toRys. 2.11 Ograniczenie ruchu noikbw w pionie zwi-
zane jest z potencja em materia u bariery studrarkewej (odpowiednio wysz energi prze-
rwy wzbronionej), a w p aszczgie potencja em prai. Pierwotnie wizano z takimi strukturami
ogromne nadzieje aplikacyjne, z powodu np. poténigaznacznie wikszej jednorodnai tak
otrzymywanych obiektéw, ale jednak poprawa ta okaga w praktyce mniejsza nioczekiwa-
no. To za, w po czeniu z czaso- i kosztoch onmetod wytwarzania zniweczy 0 w &iwie
szersze wykorzystanie praktyczne takich kropek.ddkamlvo, poniewa technicznie trudno jest
wytrawia struktury istotnie mniejsze nil00 nm, to uzyskane ograniczenie przestrzenne (w
p aszczynie) da o tylko bardzo s aldyskretyzacj poziomdéw energetycznych. Ridica energii
pomi dzy poziomami elektronowymi jest na poziomie pojeciych milielektronowoltow, a dla
dziur nawet jeszcze mniejsze. Powoduje ®,zjawiska rozmiarowe moa w takich kopkach
bada tylko w niskich temperaturach (temperaturach lkeimigznych zwykle pongj temperatury
ciek ego azotu — 77 K). Okaza o sbwnie, e bardzo dwy wp yw na stany elektronow i dziur
(tak e ekscytonow) w takich kropkach magdunki na wytrawianych powierzchniach bocznych,

prowadzc 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 tenawet w zakresie badania zjawisk podstawowychkstry te

ujawni y szereg ogranicze

Rysunek 2.11.Schemat procesu otrzymywania kropki kwantowej teelré kwantowej poprzez pe
czenie elektronolitografii i trawienia jonowego.

Istnienie kropek kwantowych odkryto rowniev strukturach pé przewodnikowych ze stud-
niami kwantowymi. Okazuje sibowiem, e naturalne niedok adna (niejednorodncci) poten-
cja u studni kwantowej w p aszcayie, ktére oznaczajpojawienie si lokalnych miniméw po-
tencja u zdolne spu apkowa no niki, formuj c losowe co do w &iwo ci i po o enia kropki
kwantowe. W zaleno ci od rodzaju materia éw (i warunkow wzrostu), pzyn tego typu fluk-
tuacji i powstawania tzw. naturalnych kropek kwawntoh mog by albo niejednorodn@i gru-
bo ci studni, albo sk adu materia u p6 przewodnikowegdtérego jest ona wykonana, albo
ewentualnie poczenie obu. Najczciej na przyk ad w studniach kwantowych z uk aduena-
ow GaAs/AlGaAs wystpuj nierownoci interfejsbw na wysoko pojedynczych warstw ato-
mowych (i na obszarze dzietidw do setek nanometrow, lub nawet kdzych), a w studniach
kwantowych InGaAs/GaAs wygtuj niejednorodnaci sk adu takiej studni zweane z tenden-
cj atomow indu to tzw. segregacji. Schematycznie paka to naRys. 2.12 Oczywi cie, to
tego aby takie fluktuacje mog y przejawia a ciwo ci kropek kwantowych konieczne jest spe -
nienie kilku warunkéw. Na przyk ad, aby w ogéle wys efekt rozmiarowy w trzech wymia-
rach obszar wyspienia fluktuacji nie moe by zbyt duy (w poréwnaniu do promienia Bohra
ekscytonu w danym materiale). Z drugiej zrony, naturalnym jeste tego typu fluktuacje
formuj raczej p ytkie potencjay wi ce i powoduj s abe przestrzenne ograniczenienikbw
(niewielka energia wiazania), va ich badanie madiwe jest tylko w bardzo niskich temperatu-
rach. Wystpowanie takich kropek kwantowych objawia s¥ odpowiedzi optycznej pojawie-
niem si w skich linii spektralnych (czsto na tle szerszej odpowiedzi studni kwantowef)- O
serwacji tego typu dokonano juwielokrotnie, ale zawsze w odniesieniu do badania

podstawowych zjawisk optycznych w strukturach kwastiowymiarowycfr**?'#%?? 7 powodu

D, E. Wohlert, J. Vac. Sci. Technol. B 18, 15900@0
28 A Babi ski et al. Appl. Phys. Lett. 92, 171104 (2008).
27 N. H. Bonadeo, et al. Appl. Phys. Lett. 75, 29339d).
28 M. Bayer, et al. Phys. Rev. Lett. 86, 3168 (2001).
2G. Sketal. J. Appl. Phys. 107, 096106 (2010).
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ca kowitej przypadkowai w a ciwo ci takich kropek, ale tale ma ych energii wizania noni-
kow, nie nadaj si one do zastosowamo e za wyjtkiem takich, gdzie dzia anie przydu
zwi zane by oby z efektywnodpowiedzi ca ego, bardzo licznego zbioru kropek kwantowych,
np. w strukturach laserowyth

(@) (b)

Rysunek 2.12 Formowanie si kropek kwantowych na fluktuacje potencja u studmantowej w p asz-
czy nie; (a) fluktuacje grubei studni GaAs/AlGaAs; (b) fluktuacje sk adu w studhGaAs/GaAs. Kolo-
rem niebieskim zaznaczono schematycznie obszalizaka no nikdw (ekscytonow).

Najwi kszym obecnie zainteresowaniem, obok nanokrysztacdesz si tzw. kropki
samo rosnce, w anie g éwnie dziki ich ogromnemu potencja owi aplikacyjnemu. Otrzyen
si je poprzez osadzanie technikami epitaksjalnymieniatu po przewodnikowego o sta ej sieci
(parametrze sieciowym) istotnie Wszym od kryszta u pod a. Schematycznie pokazano to na
Rys. 2.13 Tak otrzymana struktura (cienka warstwa) do pgwngbo ci zwanej krytyczn jest
napr ona (dostosowuje sido sta ej sieci pod @), a powyej tej gruboci relaksuje zwykle

poprzez pojawienie sidefektéw w sieci krystalicznej warstwy.

Rysunek 2.13.Zachowanie si kryszta u przy osadzaniu warstwy materiay oksrej sta ej sieci na
pod o u 0 mniejszej sta ej sieci na przyk adzie InGa&=iAs.

Okazuje si jednak, e w okrelonych warunkach napreniowych najkorzystniejsze
energetycznie jest powstanie na powierzchni tréjigyawych wysp. Mona w tym zakresie
wyré ni trzy tryby wzrostu warstwy, ktore schematycznikgmano naRys. 2.14 Albo, do
przekroczenia grubai krytycznej, czyli typowo w zakresie ma ych nic sta ych sieci (co me

na szacowana zakres pongj 2%), wzrost ten odbywa sregularnie monowarstwa po mono-

30 G. Sketal. J. Appl. Phys. 105, 053513 (2009).
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warstwie (tryb wzrostu Frank van der Merwe), a ppefroczeniu grubai krytycznej materia
ulega zdefektowaniu. Albo teosadzany materia od razu uk ada i wyspy i brak jest fazy
wzrostu warstwy dwuwymiarowej (wzrost Volmer-Weherd nastpuje najcz ciej w zakresie
napr e bardzo duych (r6 nic sta ych sieci powyej kilku procent). Jednak wyspy powstzg

w ten sposob sbardzo nieregularne pod wzdem parametrow geometrycznych i ich pewia.
Wreszcie, w zakresie nape po rednich (rénice sta ych sieci w zakresie oko o 2 — 7%), wy-
st puje wzrost typu Stranski-Krastanow. Cechuje @i powstawaniem najpierw cienkiej war-
stwy dwuwymiarowej, zwanej warstwewil aj ¢ (jej grubo waha si od ok. 1 warstwy ato-
mowej, to kilku nanometrow), a powierzchni ktérejrhuj si tréjwymiarowe wysepki o bardzo
regularnych, jak na proces samoczynny, wiao ciach. Schematycznie wszystkie te rodzaje

wzrostu pokazano rays. 2.14

Rysunek 2.14.Trzy g 6wne tryby wzrostu materia u krystalicznemwi kszej sta ej sieci na podo o
mniejszej sta ej sieci.

W a nie ten ostatni rodzaj struktur, dii wykazywaniu kilku co najmniej elementéw re-
gularnoci (samoorganizacji) okazuje shie tylko bardzo stosowny do studiowania zjawisk f
zycznych w nanoskali, ale t@rzede wszystkim czyni je interesaymi dla wielu rénych zasto-
sowa . Zakres regularn@i czy podobiestw jakie mog wyst pi w réd tak powstajcych
kropek przedstawiono rays. 2.15 Dotyczy on moe przede orientacji krystalograficznej wysp
na powierzchni, kszta tu powsta ych obiektow, icieliwo ci, a wreszcie tale rozmieszczenia

czy po o enia.

Rysunek 2.15.Cztery poziomy regularnoi (samoorganizacji) jakie mogwyst pi  podczas wzrostu
kopek kwantowych metodStranski-Krastanow.
Dalszy wzrost materia u (istotnie povgj gruboci krytycznej, powyej ktorej pojawiaj si

trojwymiarowe wyspy) powoduje w pierwszej kolejoowzrost wielkoci kropek oraz ich gsto-
ci powierzchniowej. Naspnie cz  wysp ulega degradacji w sensie krystalicznym, gahp

wielko osi ga ju rozmiary, przy ktérych dochodzi do zerwania xé& krystalicznych i ca ko-
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witej relaksacji napr e , a péniej wyspy zaczynajsi  czy i dochodzi do pokrycia ca ej po-
wierzchni warstw, ktéra ma charakter raczej polikrystaliczny (nigecznej z punktu widzenia
wykorzystania praktycznego). NRys. 2.15apokazano zalewo g stoci powierzchniowej
wysp od iloci osadzonego materia u mierzonej w monowarstwetd k adu materia 6w InAs
na GaAs}. Wida z jednej strony przekroczenie grubbkrytycznej na formowanie skropek
(co wyznacza réwnoczeie grubo warstwy zwil aj cej, ktéra w tym uk adzie wynosi oko o 1.6
monowarstwy), a z drugieje ich gsto  powierzchniowa ma by w ten spos6b zmieniana od
kilku na pnf (10° cm®), do kilkuset na pf(kilka razy 16° cni?).

(a) (b)

Rysunek 2.16.(a) Zaleno g sto ci powierzchniowej kropek samorosiych z InAs na pod @ GaAs
od ilo ci osadzonego materia u. (b) Obrazy AFM struktuxdma GaAs dla kilku rénych gruboci osadza-
nego materia u. Jasne punkty oznackappki kwantowé?.

Na Rys. 2.16bprzedstawiono obrazy AFMafg. atomic force microscopy powierzchni

GaAs, na ktor osadzano rde ilo ci InAs®’.

II. 4 PRZEJCIA OPTYCZNE W KROPKACH | BADANIA CAEGO ZBIORU
KROPEK

Badanie w aciwo ci optycznych kropek kwantowych polega przede wikaysna pomiarze
widm czy to o charakterze emisyjnym, czy sdsorpcyjnym i detekcji wygpuj cych w struktu-
rze przej optycznych. Intensywno przej okre lana jest w pierwszej kolejnoi poprzez sto-
sowne reguy wyboru (patrz rozdz. 1 pazego skryptu), ktére sanalogiczne jak w innych

strukturach niskowymiarowych, np. w studni kwantpwekre lane w ogdlnoci poj ciem siy

31 Zaczerpnito z: D. Bimberg, M. Grundmann, N. N. Ledents@uantum Dot HeterostructureSpringer 1999.
32W. Rudno-Rudziski, et al., J. Appl. Phys. 101, 073518 (2007).
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oscylatora przegia optycznego, ktére w najprostszej formie na pesie modeluk»® mo na
wyrazi nastpuj co:
|2
fs—iKYf‘exp‘Y >‘
m Ef - E|

gdzieY'orazY's to funkcje falowe stanu k@owego i pocztkowego, odpowiednio, odpo-

(2.15)

wiadaj ce stanom elektronu i dziury, przy przgy mi dzypasmowym

absorpcyjnym lub dziury i elektronu przy pragy emisyjnym. Zae i p s to wektor jed-

nostkowy pola elektrycznego (oktaj cy stan polaryzacji fali elektromagnetycznej — envi-
nego lub absorbowanego fotonu) oraz operatdup jelizaoy stao ich iloczynu, to war-

to siy oscylatora mama w przyblieniu wyrazi jako:
A\ 12
fs~‘<Y f ‘Y>‘ (2.16)

gdzie wielko pod potg jest tzw. ca k przekrycia funkcji falowych elektronu i dziury i

matematycznie oznacza:
(v v ={v.

W przypadku potencja u wi cego w jednym kierunku jak dla studni kwantowejkcje Y

Y.)= YR dr (2.17)

maj sens jednowymiarowych funkcji obwiedni i ca kagkmycia t umaczy si atwo na regu y
wyboru przej optycznych. Funkcje obwiedni elektronu i dziuryep samej symetrii dajdu e
warto ci ca ki (bliskie 1), a symetryczne i asymetryctreedzo ma e wartai tej ca ki (bliskie
zeru). Czyli na przyk ad dla prostdkej studni kwantowej (réwnieo sko czonych barierach)
przej cia optyczne pomizy stanami (poziomami) o numerachnmidcych si o [h = 2k gdziek
=0,1, 2, 3, ..., sprzej ciami dozwolonymi, a te &h = 2k+1, zabronionymi. Sytuacja tylko
pozornie jest podobna w przypadku kropek kwantowygclzie potencja wi cy jest tréjwymia-
rowy zatem i funkcje obwiedni trojwymiarowe. leteraz uwzgldni anizotropi zaréwno
kszta tow kropek jak i rozk adu nape , to reguy wyboru w sensie warto ca ki przekrycia
nie s ju tak przejrzyste. Z mno kszta tu funkcji stanu elektronu i dziury w trzeefimiarach
powoduje, e ca ka przekrycia jest czto liczb ze rodka przedziau od 0 do 1, np. w pohli
0.5. Ca ka przekrycia wci mo e by przybli on miar intensywnaoci przej cia, podzia przej
optycznych na dozwolone i zabronione traci $woj sens. N&ysunku 2.17pokazano obliczo-
ne metod 8-pasmowego modelk funkcje falowe elektronu i dziury (dla kilku piesaych

standéw) w typowej samorostej kropce kwantowej z InAs na GaAs o kszta a@ietego ostro-
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s upd®. Bezporednio z tego rysunku natychmiast wigdae ca ki przekrycia pomizy poszcze-

goInymi stanami nigdy nie sliskie 1 ani 0, tylko przyjmwarto ci u amkowe z tego przedzia u.

Rysunek 2.17 Funkcje falowe stan6w elektronowych i dziurowyctsamorosncej kropce kwantowej
z InAs na GaAs obliczone w 8-pasmowym modei'®.
Podstawow metod wyznaczania energii przej optycznych w kropkach kwantowych w

przypadku badania ca ego zbioru kropek jest poraraisji (najcz ciej fotoluminescencji) w
funkcji g sto ci mocy wi zki pobudzajcej o energii fotonébw zwykle powgj energii przerwy
wzbronionej materia u bariery (pobudzanie nieremsosve). Eksperyment ten wykorzystuje
efekt tzw. zape niania stanéw zgodnie z rozk ademmiego-Diraca (rozwane czstki s fer-
mionami). Przy gsto ci mocy (ilo ci fotondw na jednostkpowierzchni w jednostce czasu), gdy
ilo  wygenerowanych w jednostce czasu w uk adzie pedtrein-dziura nie jest wystarczap
do zape nienia wszystkich stanéw podstawowych wietlanych kropkach (szybko generacji
jest mniejsza od szybkci rekombinacji-emisji ze stanu podstawowego) zdzhmiemal wy-
cznie emisja zwizana z rekombinacjelektronu i dziury na najnszych stanach energetycz-
nych i obserwuje sipojedynczy pik w widmie fotoluminescencji. Powoelup fakt, e zwykle
szybko relaksacji do stanu podstawowego (poprzez stanigrigaa potem wzbudzone stany
kropki) jest znacznie wksza ni szybko rekombinacji promienistej, czylie noniki najpierw
zd  znale minimum energetyczne w kropkach, a dopiero potekembinuj promienicie.
Jeli g sto mocy pobudzania przekroczy ten poziom (ilevygenerowanych par jest vikisza
ni ilo kropek), to noniki zaczynaj zape nia drugi poziom (pierwszy wzbudzony) i poniewa

w czasie gdy zachodzi emisja ze stanu podstawowegonaj mo liwo ci dalszej relaksacii

33 F. Guffarth et al. Phys. Rev. B54, 085305 (2001)
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rekombinuj promienicie ju ze stanu wzbudzonego — w widmie PL obserwujalgigi pik. W
ten sposoéb, zwkszaj c dalej moc wizki pobudzajcej mo na doprowadzi do zape nienia (i
emisji) ze wszystkich kolejnych wgzych standw, aw ko cu nawet wype ni wszystkie pozio-
my energetyczne w kropkach i otrzym@wnie emisj ze standéw w warstwie zwi#j cej. Roz-
wa anie powysze daje tylko poprawnintuicj co do efektu zape niania stanéw, ale trzeba mie
wiadomo , e jest znacznie uproszczone i zaniedbuje ca 'y gzaezego 6w, ktdre komplikuj
nieco obraz (ale nie dyskwalifikumetody pomiarowej). Pomirtio na przyk ad spin elektronéw
i znaczenie zakazu Pauliego, ktéry méva, maksymalnie dwa noiki (a nie jeden) o przeciw-
nych spinach mogzaj c ten sam poziom energetyczny. Rownigbraz taki by by tylko s uszny
w temperaturze zera bezwzdhego (a w praktyce bardzo niskich temperaturamg&nicznych
rz du temperatury ciek ego helu), gdy rozk admkdw jest funkcj schodkow. W sko czonej
temperaturze, a szczegolnie temperaturactszych (jak temperatura pokojowa) rozk ad nabiera
charakteru eksponencjalnego, tzn. w danych warumgabudzania zawsze jest skaona liczba
no nikdbw na stanach wgzych w kropce. Czasem oznacza ®nawet przy bardzo niskiej mocy
pobudzania obserwuje spewn s ab emisj tak e z pierwszego stanu wzbudzonego. &wi
szanie gsto ci mocy jednak wci zwi ksza to zape nienie, a co za tym idzie i prawdopale
stwo emisji ze standéw wgzych. Zatem i w temperaturze pokojowej nialtia jest dua moc
pobudzania, aby zaobserwowitoluminescencj zwi zan ze wszystkimi przegiami optycz-
nymi w kropce oraz warstwie zwdj cej. NaRys. 2.18pokazano przyk ad zaleo ci widm
fotoluminescenciji ze zbioru kropek kwantowych InBaAs od mocy laserowej waki pobudza-

j cej w eksperymencie nierezonansowym. Widape nianie kolejnych poziomow (czy pow ok
oznaczanych cato przez analogido pow ok elektronowych w atomach), @ osigni cia tak-

e emisji z warstwy zwilaj cej (WL) dla najwyej mocy.

Rysunek 2.18.Zale no od mocy pobudzania widm fotoluminescencji otrzygwdmw temperaturze
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bliskiej temperatury ciek ego helu (ok. 5 K) dlazihego (wielomilionowego) zbioru kropek kwantowych
INAs/GaAs.

Poniewa metoda zape niania stanow cierpi na cay szeregnarze (pomimo, e jest zde-
cydowanie najprostsza pod wzdém technicznym), to stosuje sizasem rownieinne metody
wyznaczania przej optycznych w kropkach kwantowych. | tak np. gdybg liwy by pomiar
widma absorpcji, to niekonieczne by oby bardzorstevne owietlanie badanej struktury, co
za pozwoli oby unikn takich efektéw pobocznych jak nieintencjonalnezegranie struktury,
czy zjawiska wieloczstkowe zwizane z du g stoci no nikbw w kropkach i woké nich.
Niestety bezpaedni pomiar absorpcji z pojedynczej warstwy krogelantowych jest w aiwie
niemo liwy. Stanowi one nie tylko bardzo cienkwarstw materia u absorbugego, ale przede
wszystkich niecig (pokrycie powierzchni kropkami jest &to na poziomie 1%). Dlatego fe
do wyznaczenia widma o charakterze absorpcyjnymsugtosi techniki nieco bardziej zaawan-
sowane 0 wysokiej czu oi. Jedn z nich moe by spektroskopia modulacyjna, czyli na przy-
k ad pomiar otrzymanej eksperymentalnie pochodridma odbicia (tzw. fotoodbici&) Przy-

k ad takiego widma otrzymanego w temperaturze pmkej dla struktury z kropkami InAs/GaAs

przedstawiono nRys. 2.19

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

Powy sze przyk ady dotyczbadania przej optycznych dla licznego zbioru kropek kwanto-

wych, ktére jednak rdni si co do swoich w aiwo ci (wielko ci, kszta tu, sk adu, etc.), a co za

34 J. Misiewicz, G. Sk, P. Sitarek, "Spektroskopia fotoodbiciowa strukpé przewodnikowych”, Oficyna Wy-
dawnicza Politechniki Wroc awskiej, Wroc aw 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.
St d te otrzymana funkcja spektralna jest poszerzonadmajiej daje si przybli y funkcj
Gaussa, ktéra ma reprezentowdejednorodno odpowiedzi z wszystkich badanych kropek.
Tego typu spojrzenie na struktury z kropkami kwanpmi jest wystarczage wszdzie tam,
gdzie otrzymane informacje dotyczastosowa, w ktorych wykorzystuje sikropki jako zbiér,
na przyk ad wielu kwasi-zerowymiarowych emiterovglm czonej niejednorodnai jak w cz -

ci aktywnej diod laserowych. Niestety, wdzie tam, gdzie ze wzglow poznawczych czy
aplikacyjnych istotne sw a ciwo ci pojedynczej kropki kwantowe] nalg zastosowa innej

metody badawcze i o tym & traktowa kolejne podrozdziay.

.5 JAK MO NA BADA WA CIWO CI OPTYCZNE POJEDYNCZYCH
KROPEK KWANTOWYCH

Aby moc bada optycznie pojedyncze nanostruktury epitaksjaloenaley albo dokona od-
powiednich zmian w samej strukturze, albo w uk adgtycznym, albo poczy oba. Najprost-
szym do wykonania krokiem jest dokonanie w uk addoe pomiaru fotoluminescencji takich
modyfikacji, ktére pozwoli yby istotnie zmniejszypbszar pobudzania i/lub obszar kolekcji emi-
sji. W tym celu konstruuje sizwykle uk ad w tzw. konfiguracji konfokalnej (nagstawie dzia-
anie mikroskopu konfokalnego). Jej zasadniczymmelatem jest zastosowanie niewielkiej prze-
s ony w p aszczynie obrazowej (p aszczyie detekcji), tak aby do fotodetektora dotrmeog y
tylko promienie pochodze od jednego niewielkiego punktu w p aszecug przedmiotowej

(p aszczynie prébki). Schematycznie pokazano tdRys. 2.20

Rysunek 2.20.Schemat dzia ania konfiguracji konfokalnej. Dkiumieszczeniu niewielkiej przes ony
w p aszczynie obrazowej uk adu optycznego do pomiaru fotoheacencji do detektora dottylko pro-
mienie pochodze z punktu ,A”".

NaRys. 2.21przedstawiono jak taki uk ad do pomiaru fotolunsicencji z ma ego obszaru préb-
ki (mikrofotoluminescenc;ji) wyglda w praktyce. Podstawa konstrukcji jest taka jedy gtandardo-

wym pomiarze w skali makro. Probka (ktéra mdy umieszczona w kriostacie) wietlana jest
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wi zk pobudzajc (zwykle laserow), ktéra wprowadzona jest do uk adu poprzez luptigprze-
puszczalne (najczciej selektywne i pod kem 45°) i skupiona na probce przez soczegabiek-
tyw). Poniewa probka znajduje sidok adnie w p aszczyie ogniskowej soczewki (obiektywu), to
emitowane promieniowanie zamienione jest przezam soczewk w wi zk kwasi-rownoleg,
ktora za za pomoc kolejnej soczewki skupiona jest na szczelinie siejvej spektrometru czy mo-
nochromatora, co pozwala na detekegle no ci intensywnoci emisji w funkcji d ugoci fali. W

uk adzie do pomiaréw z wysokozdzielczoci przestrzennistotne jest to, aby elementem skupia-
j cym by obiektyw mikroskopowy o jak najwkiszej aperturze numerycznej. Ponieviednak bar-
dzo czsto niezbdne jest prowadzenie pomiaréw w olomych temperaturach, to umieszczenie
probki kriostacie oznacza réwnocmeée, e obiektyw musi mie du y dystans roboczy (co oznacza
obni enie apertury numerycznej). W praktyce kompromigskaje si dla obiektywow o dystansie

roboczym rzdu 10 mm i aperturze numerycznej oko o 0.5.

Rysunek 2.21.Schemat uk adu do pomiaru fotoluminescencji z wysoizdzielczoci przestrzenn tzw.
mikrofotoluminescencji.

Z kryterium Rayleigha, ktére okra limit dyfrakcyjny, oszacowamo na minimaln wielko

obszaru skupienia wiki laserowej (koherentnej) w powietrzu (pnd) jako
D= 122L (2.18)
NA

gdzie NA to apertura numeryczna elementu optyczifegobiektywu mikroskopowego), ato
zastosowana d ugofali. | tak np. mona natychmiast okré skrajne wartcci je li przyj z jednej
strony dua warto NA = 0.9 (ktéra w praktyce oznacza rownimay dystans roboczy) oraz d u-
go faliwi zki pobudzajcej w zakresie promieniowania niebieskiego (np. 480, toD = 0.6 pm.
Z drugiej za strony jeli przyj bardziej pesymistyczna wartoNA = 0.9 (typow dla obiektywow

o duym dystansie roboczym) oraz d ugdali pobudzania z zakresu koloru czerwonego (& je
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atwiejsze do uzyskania i taze, a rownoczaie wystarczajce do badania dowolnych struktur emi-
tuj cych w zakresie bliskie] podczerwieni), Bb= 1.8 um. Pokazuje to natychmiasg, przecitna
rozdzielczo przestrzenna jest w tego typu uk adziediz1l pm. Warto w tym miejscu wspomnje

e aby zarowno wielko obszaru pobudzania oraz p aszczyzna skupieniskplaserowej pokrywa-

y si cho w przybli eniu z wielkoci obszaru zbierania i p aszczyzogniskow dla d ugoci fali
emisji (zwykle w podczerwieni), to niezthhe jest zastosowanie achromatycznych elementow
optycznych.

W uk adzie zRys. 2.21nie ma de facto przes ony wspomnianej worg, gdy sama szczelina
monochromatora, ktéra dla uzyskania wysokiej rogdzo ci spektralnej musi rownieby jak
najmniejsza odgrywa w czci jej rol (co najmniej w jednym kierunku). Jejednak chcie posze-
rzy uk ad pomiarowy w pe ni do konfiguracji konfokajnerystarczy na cz ci kwasi-réwnoleg ej
dooy ukad wytwarzajcy tzw. obraz paedni wraz z przes on— tak jak to pokazano rays.
2.22

Rysunek 2.22.Schemat czci uk adu optycznego wytwarzajego obraz paedni wraz z filtrem prze-
strzennym w postaci przes ony konfokalnej.

Z pozosta ych elementéw uk adu do pomiarow mikmafonhinescencji warto wspomni® wie-
tlacz oraz kamerdo podgldu, ktérych rol poprzez zwierciad a uchylne, jest fiwo ogl dania
powierzchni prébki np. celem pobudzania jej konkyeh obszaréw.

Cz sto jednak okazuje si e rozdzielczo przestrzenna rgdu 1 um nie jest wystarczaj, aby
wyra nie wydzieli odpowied spektraln z pojedynczych nanostruktur (typowastp powierzch-
niowa kropek samo rosaych to 100 prf). Dlatego stosuje sidodatkowe zmiany, aby ograniczy
bardziej ilo badanych obiektéw. Jednym z najstszych sposobdw jest taka obrébka technolo-
giczna samej probki, aby ograniczliczb kropek. Pierwszym, ktory przychodzi do g owy, jest
wzrost kropek kwantowych o niskiej sfo ci powierzchniowej (np. rdu 1 pnf), co jest w ogélno-

ci mo liwe, ale nie w kadym uk adzie materia owym, co vagej wymusza do znaczne zmiany w

warunkach wzrostu epitaksjalnego, a to zaienia inne w aiwo ci kropek (np. ich wielko ).
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Dlatego te, du o uniwersalniejszym podeajiem jest ograniczenie liczby kropek na powierzghmi
wzro cie, albo poprzez na enie na powierzchniprobki nieprzepuszczalnej dleiat a maski meta-
lowej z niewielkimi, submikronowymi otworami, allte pozostawianie na powierzchni niewielkich
obszarow (tzw. mez), a usuwanie pozosta ejazstruktury, najcz ciej poprzez poczenie elektro-
nolitografii oraz trawienia jonowego. Przyk ad abrakich struktur na powierzchni widzianego w
kamerze podgdu uk adu do pomiaru mikrofotoluminescencji pokazaaRys. 2.23 Widoczne s

prostok tne mezy o rozmiarach 2 pm wraz z plandserowej wizki pobudzajcej na jednej z nich.

Rysunek 2.23Widok z kamery podgHu uk adu do pomiaréw mikrofotoluminescencji pokazy struktu-
r wytrawionych na powierzchni mez o rozmiarze 2 pnazoplamki pobudzagej wi zki laserowej skupionej
na jednej z nich.

Dodatkow mo liwo poprawy rozdzielczai przestrzennej w uk adzie optycznym stwarza za-
stosowanie tzw. soczewek immersyjnych. W podajtym korzysta siz faktu, e limit dyfrakcyjny

zaley od wspo6 czynnika za amaniarodka —Nmeq (D = 122#). Jeli zamieni o rodek
N,

med

pré ni lub powietrza o wspod czynniku za amania 1 nayinp. cieky, o wsp6 czynniku za amania
1.5, to proporcjonalnie do niego poprawie uleg &y e rozdzielczo . Poniewa jednak zastoso-
wanie ciek ego agodka w czsto kriogenicznych pomiarach struktur z kropkamvaktowymi jest
€O najmniej niepraktyczne, dlatego teykorzystuje si immersyjne soczewki sta ar{g. solid im-
mersion lenses — Sll(np. ze szkie o wspod czynniku za amanie ok.c®)pokazano schematycznie
naRys. 2.24wraz z biegiem promieni. Zmianagjo ci optycznej orodka optycznego na granicy ze
struktur pé przewodnikow powoduje zmiank ta za amania i stl te popraw kolekcji emitowa-
nego promieniowania, co jest dodatkoralet stosowania SIL. W przypadku soczewki immersyjnej
w kszta cie p6 sfery zdolno kolekcji mo e wynosi nawet maksymalnie 50% emitowanego izotro-
powo promieniowania (z punktu znajdoggo si na rodku i bezporednio pod SIL), w poréwnaniu

do ok. 1% przy zastosowaniu zwyk ego uk adu z diyigem mikroskopowym.
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Rysunek 2.24.Uk ad optyczny i bieg promieni w przypadku zastoapia konwencjonalnych elementéw
optycznych (np. obiektywu mikroskopowego) (a), odazlatkowej sta ej soczewki immersyjnej (b).

Na Rys. 2.25pokazano dwa przyk adu zastosowania SIL do ksdenia rozdzielczai prze-
strzennej uk adu optycznego. W (a) jest to poprawa rozdzielczd skupionej wizki lasero-

wej*®®, aw cz ci (b) poprawa widocznai szczegé 6w uk adu elektronicznégo

() (b)

Rysunek 2.25Dzia anie SIL i poprawa rozdzielczm na przyk adzie poprawy plamki skupionej zki la-
serowef’ (a) oraz obrazu fragmentu uk adu scaloRé(u).

Natomiast ndrys. 2.26przedstawiono przyk ad zastosowania SIL w pomiariziena mikrofoto-
luminescencji ze struktury z kropkami kwantowymGeAs/GaAs o diej g sto ci powierzchnio-
wej. Przed zastosowanie soczewki immersyjnej wiegmmisji, na skutek nak adania gmisji z bar-
dzo wielu kropek, ma formszerokiego piku emisyjnego, natomiast zastosow8iliei poprawa
rozdzielczoci zaledwie o czynnik 2 powodujee na widmie tym pojawiajsi w skie pojedyncze

linie reprezentujce emisj z pojedynczych kropek kwantowych.

36 3. Moehlet al.J. Appl. Phys93, 6265 (2005).
37S. Ippolitoet al, Proc. IEEE Lasers and Electro-Optics Society 2808ual Meeting, (2005).
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Rysunek 2.26 Poréwnanie widm mikrofotoluminescencji ze struktarropkami kwantowymi bez i po za-
stosowaniu soczewki immersyjnej.

Najbardziej chyba zaawansowatechnik badania pojedynczych kropek kwantowych, nie po-
zbawion jednak szeregu ograniczgest spektroskopia bliskiego pola. W podaj tym wykorzystu-
je si zjawisko elektromagnetycznego ,pola zanik&go” @ng. evanescent fieldwyciekaj cego”
jakoby poza przes oro rozmiarze istotnie mniejszym nil ugo fali**3°*° Pozwala to przekroczy
limit dyfrakcyjny jeli chodzi o rozdzielczo w przestrzeni, i osgn jej warto na poziomie
istotnie poniej 100 nm (maksymalnie nawet ok. 10 nm), przy zast@niu wiat a z zakresu wi-
dzialnego. Zjawisko to przedstawiono schematycmai®ys. 2.27 W cz ci (a) pokazano typow
sytuacj, gdy fala elektromagnetyczna o d ugad pada na dwa elementy rozpraseajumieszczo-
ne w odleg oci DI poréwnywalnej z d ugai fali, to po przejciu zaobserwujemy obraz dyfrakcyj-
ny z dwoma maksimami odpowiadeymi po o eniu elementéw rozpraszaych. Jeli DI by oby
mniejsze ni | to nie ju rozré nimy obu maksiméw (dyfrakcyjny limit rozdzielczg®). Jeli jed-
nak umieci w bardzo bliskiej odleg @i od elementdéw rozpraszajch (istotnie poniej d ugoci
fali, np. poniej 100 nm) przes ond mniejsz ni dugo fali, to obraz dyfrakcyjny zmieni siw
pojedynczy pik (patrRys. 2.27 (b). Poniewa fala nie moe ju normalnie propagowaprzez taki
otwor, to nie zachodzi dyfrakcja i do ods deigo przes onpojedynczego juelementu rozprasza-
j cego dociera tylko pole zanikag. Jego intensywno zanika bardzo szybko z odlegcd od prze-
s ony, i tym szybciej im przes ona mniejsza, dlategy istotne jest umieszczenie przes ony w bardzo

ma ej odleg oci.

% 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 rzeczywistoci istnieje wiele kryteriéw okrdaj cych minimaln rozré nialn odel-
go pomiedzy dwoma punktami na podstawie limitu dyfsgkego i w skrajnych przypadkach modawa wyniki
ré ni ce nawet o czynnik 2 (patrz np. kryteria: Rayleigbawsa, Sparrowa).

70



(a) (b)

Rysunek 2.27.Cz  (a): obraz dyfrakcyjny po przejiu wi zki wiata o d ugoci fali | przez dwa punk-
towe elementy rozpraszag umieszczone w odlega DI ~I. Cz  (b): obraz po przegiu przez ten sam
uk ad, z umieszczorbezporednio przed jednym z elementow rozpraszgih przes ono wielko ci d <1 .

Zjawisko to wykorzystuje siw badaniu kropek kwantowych w uk adach opartychkwej kon-

strukcji o aparatur mikroskopu si atomowychafg. atomic force microscopy — AFMv ktorych
wykorzystuje si kontrol po o enia sondy pomiarowej w trzech wymiarach oraz stabi mecha-
niczn na poziomie pojedynczych nanometrow. Rptzes ony gra w tym przypadku apertura za-
ostrzonego wiat owodu, o rednicy nawet i 10 nm, co pozwala rzeczyue bada dok adnie jedn

kropk kwantow — pokazano to schematycznieRws. 2.28

Rysunek 2.28 Sonda wiat owodowa do badania pojedynczych kropek kwagttwmetod bliskiego pola.

Mo liwo badania pojedynczej kropki z rozdzielczio dalece przekraczaj limit dyfrakcyjny
i si gaj ¢ skali nanometrowej oraz wbudowana w two ci aparatury AFM do skanowania po-
wierzchni to s g éwne zalety tej techniki. DZi temu s uy ona moe bardzo dobrze do studiowa-
nia pewnych subtelnych nawet efektéw fizycznychiektorych typach nanoobiektéw. Ma ona jed-
nak kilka s abych punktéw. Przede wszystkim, z pen fizycznych, maona bada tylko obiekty
le ce na powierzchni lub bezpednio pod ni, a badanie regularnych kropek epitaksjalnych,ektér
nawet celowo aby je oddzieliod wp ywu powierzchni znajdujsi przewanie na g boko ciach
powy ej 100 nm nie jest jumo liwe. Réwnie wysoki koszt samych urdze , ktoéry znacznie prze-
kracza koszty budowy bardziej konwencjonalnych déwa spektroskopowych, powodujes meto-
da ta nie jest, i w &iwie nie moe by stosowane powszechnie do badania nanostruktuaksjat-

nych, w szczegoélnai w badaniu aspektow aplikacyjnych.
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1.6 SPEKTROSKOPIA POJEDYNCZYCH KROPEK KWANTOWYCH -
PRZYK ADY

Poni ej przedstawione zostarprzyk adowe wyniki bada pojedynczych nanostruktur
epitaksjalnych (samoroseych) za pomoc spektroskopii optycznej w postaci pomiaréw mikro-
fotoluminescencji oraz oméwione wybrane podstawaew a ciwo ci jakie za pomoc takich
pomiaréw mog by okre lone.

Na Rys. 2.29pokazano dwa przyk ady jak dzia a i jak wa jest odpowiednie ograniczenie
przestrzenne, aby w przypadku tego typu struktuc mwgdzieli odpowied optyczn od po-
szczegolnych kropek kwantowych. Cz (a) dotyczy tzw. kolumnowych kropek kwantowych
(czy s upkéw kwantowychj z InGaAs na GaAs o niskiej $to ci powierzchniowej (na pozio-
mie kilka razy 18 cm? dzi ki czemu wystarczage jest zmniejszenie wielka pobudzajcej
plamki laserowej do odpowiedniego poziomu (w tymymadku oko o 2 pm), aby widmo z po-
szerzonego niejednorodnie piku rozdzieli o 1sa szereg wskich linii odpowiadajcych emisji z
pojedynczych kropek. Do du a niejednorodno ich parametrow jest dodatkowym czynnikiem,
ktory czyni widmo rzadszym spektralnie i w szczegdti w obszarze nszych energii wida
wyra nie dobrze odseparowane linie, ktére mbg ju analizowane jako niezalee. Cz (b)
Rys. 2.29przedstawia podobny przyk ad, ale dla tzw. krdseantowycl® z InAs na pod au z
InP, ktére naturalnie formujsi w bardzo gst powierzchniowo matryc Dlatego te w tym
przypadku do wyseparowania linii emisyjnych zeanych z pojedynczymi kreskami kwanto-
wymi niezb dne by o dodatkowe zmniejszenie obszaru pobudzaopazez wytrawienie na po-
wierzchni tzw. mez, czyli niewielkich obszaréw, wok/ch pozostawiono kreski, a pozosta
cz  struktury usunito. NaRys. 2.27 (b)wida jak zmienia si widmo fotoluminescencji w
funkcji wielko ci takiej mezy, i e istotnie przy jej rozmiarach mu 550x275 nm widoczne s

ju 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 s upkéw kwantowylciGaAs/GaAs w funkcji wiel-
ko ci plamki pobudzajcej (a) oraz w dla kresek kwantowych InAs/GaAs nkitji wielko ci wytrawionego
obszaru tzw. mezy.

1.7 ROWNANIA KINETYCZNE DLA KROPKI KWANTOWEJ - DYNAMIKA
NO NIKOW

Jak pokazay przyk ady poprzedniego rysunku, rzae@czye mo liwe jest za pomoc
nawet podstawowego uk adu do pomiaru mikrofotolesaencji opartego o obiektyw mikro-
skopowy otrzymanie pojedynczych i dobrze oddzietdmynii widmowych zwi zanych z emisj
z pojedynczych nanoobiektow. Eksperyment taki pdaveatem na badanie pewnych dalszych
szczeg6 6w zwizanych czy to ze struktuenergetyczn formowaniem si z o0 onych komplek-
séw ekscytonowych, czy nawet kinetygrocesow relaksacji i rekombinacji promienistepdP
stawow metod badawcz jest w takich przypadkach pomiar widma emisji wkoji g sto ci
mocy pobudzania. NRys. 2.30 (a)est taka zaleno dla wybranych czterech linii emisyjnych

pojedynczych kresek kwantowych InAs na InP.

(a) (b)
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Rysunek 2.30. (aWidma mikrofotoluminescencji kresek kwantowych Inda InP w fukcji mocy po-
budzaniafb) Zale no intensywnoci poszczegélnych linii od mocy pobudzafia

W cz ci (b) rysunku zaprzedstawiono zaleo intensywnoci ka dej z zaobserwowanych
linii od mocy laserowej wizki pobudzajcej (wykres w skali podwdjnie logarytmicznej). e
ostatniego wida e intensywno jednej z nich zmienia siznacznie silniej z mocpobudzania
w porownaniu do pozosta ych. Wszystkie przejawiapszar wzrostu intensywrnm liniowo w
skali logarytmicznej, ale z raym nachyleniem, co matematycznie oznaczanydwyk adnik
funkcji pot gowej jeli takow opisa dan zaleno . Nastpnie intensywno przechodzi w
obszar nasycenia. Poniewsk din d wiadomo, e ré ny charakter tych zaleo ci (funkcji pot -
gowej) moe oznacza e nie mamy tylko do czynienia z emigkscytondw zwizanych w po-
jedynczych kreskach w tym przypadku, ale fivee, e linia o silniejszej zalao ci ozhacza
emisj podwodjnego kompleksu ekscytondw, tzw. biekscytfoddzia uj cych ze sob elektrycz-
nie dwoch ekscytonow, czy dwdéch elektronéw i dwdaiur). Aby mdéc jednak poprawnie zin-
terpretowa tak zaleno , a tym bardziej przypisadan linie biekscytonow, ktérej z obser-
wowanych linii ekscytnowych (co oznacza oby poclade obu z jednego obiektu) trzeba j
zamodelowa. W tym celu najprostszym mliwym sposobem jest zastosowanie tzw. rowna
kinetycznych dla, na poctek, najprymitywniejszego uk adu energetycznegoadd§ cego mia-
nowicie istnienie tylko trzech stanéw uk adu, 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 gto ci mocy pobudzania,, px orazp, to odpowiednio prawdopodobie

stwa braku ekscytronu w kropce, obsadzenia kragkinym lub dwoma ekscytonami, ktore spe -
niaj warunek p, + Py + Py =1, atx orazt,, to promieniste czasyycia ekscytonu i biekscy-

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

W oparciu o powyszy schemat mma napisa nastpuj ce réwnania kinetyczne opisgg

szybko zmian obsadzenia stanu ekscytonowego i biekscwego:

dla ekscytonu:d% = Pxy Py ap, - 9py (2.19)

[X [XX
dla biekscytonu:d& = Py gp, (2.20)
dt l
W warunkach rbwnowagi moa zaoy , e te obsadzenia sstae w czasie, czylie

ape

p =0oraz dZ%:O. Jeli nast pnie przyj , e intensywno emisji jest w przyblieniu

okre lona przezl n z‘_ , to mo na napisaréwnania okrdaj ce zaleno intensywnoci emisji

ekscytnowe], oraz biekscytonowdj, od szybkoci generacji:

g
1+ 9ty + 9%yl 5y

dla ekscytonu:l, p (2.21)

9%
1+gt, + gztxtxx

dla biekscytonul ,, 1 (2.22)

Z réwna tych wynika natychmiast,e w zakresie bardzo ma ych(niskich g sto ci mocy
pobudzania), zal@o ci te sprowadzajsi do liniowej i kwadratowe] dla ekscytonu i bieksmyt
nu, odpowiednio. N&ys. 2.29pokazano jak wygbaj te zaleno ci w skali podwdjnie loga-
rytmicznej dla sta ej wartai jedynego swobodnego parametru jakim &t (w tym przypad-

ku przyj to 1).
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Rysunek 2.32.Teoretyczna zalemo intensywnoci emisji ekscytonowej i biekscytonowej od szybko-
ci generacji na podstawie modelu trzypoziomowegmina kinetycznych dla parametiyz,, = 1.

Z wykreséw powyszych wida, e rzeczywicie w obszarze maych g zat® ci s liniowe i
kwadratowe, odpowiednio. Widdak e, e powy ej pewnej szybkai generacji (ktéra przekro-
czy szybko rekombinacji) obie zal@o ci si zaczynaj nasyca, z tym, e w ré ny sposéb dla
ekscytonu i biekscytonu. Pozornie obie funkcje powiby powy ej tego progu sta e, ale po-
niewa rekombinacja biekscytonu polega faktycznie na mdkioacji jednego ekscytonu i pozo-
stawieniu drugiego to procesy te niersezalene w funkcji mocy pobudzania. | tak, dla bardzo
du ych szybkoci generacji ilo dost pnych nonikéw (par elektronéw i dziur) jest tak da e
po rekombinacji biekscytonu, pozostay ekscytonade y rekombinowa, gdy kropka wcze-

niej zostanie obsadzona kolejnym ekscytonem. Wsp&rsob ze wzrostegimamy do czynienia
ze sta prawdopodobiestwo rekombinacji ekscytonowej maleje (tak jak idav naRys. 2.33.

W oparciu o wyej przedstawiony model, moa np. zinterpretowadane eksperymentalne z
Rys. 2.30 NaRys. 2.33 (a)pokazano zastosowanie rown2.21 i 2.22, ktére da y dobre dopa-
sowanie do danych eksperymentalnych &la, = 2, co jest do typow i oczekiwan warto-
ci , ktor mo na interpretowao uproszczone rozumowani& szybko emisji biekscytonowej
jest dwukrotnie wiksza, bo sk ada sbn z dwoch ekscytnow, gdzie kiy z nich moe rekombi-
nowa z takim samym prawdopodobiwem (ilo kana éw rekombinacji w biekscytonie jest w
ten spos6b dwa razy wisza). Dopasowanie do danych pomiarowych pozwg#idmak g éwnie
zidentyfikowa odpowiedni par linii X oraz XX pochodzcych z tej samej kreski kwantowej, a

dzi ki temu okreli tak e energi wi zania biekscytonu (patReys. 2.33 (b).

@) (b)
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Rysunek 2.33. (a)Zale no intensywnoci poszczegdlnych linii od mocy pobudzania wrazopako-
wanie w oparciu o model réwnakientycznych;(b) Widma mikrofotoluminescencji kresek kwantowych
InAs na InP jak na Rys. 2.27 wraz z interpretamjchodzenia linff.

Warto w tym miejscu wspomnie e po pierwsze, model rown&kinetycznych nie zawsze
mo e by zastosowany w tak uproszczonej formie. Czasambnime jest uwzgldnienie istnie-
nia w systemie kolejnego poziomu, albo nawet dwbthco z jednej strony poprawia reali-
styczno opisu sytuacji fizycznej, ale z drugiej przybywargmetrow swobodnych (zwianych
Z czasami ycia na tych kolejnych stanach). Istotnym aspekjieshte fakt, e poniewa g Ow-
nym parametrem dopasowania modelu do wynikéw elkspamtalnych jest stosunek czasow

ycia, to mona w ten sposéb z zal® ci intensywnoci emisji od mocy pobudzania oszacowa
na przyk ad wzgldn kinetyk ekscytonu i biekscytonu w danej nanostruktuigsunek 2.34
pokazuje jak zaley charakter funkcji intensywnoi emisji escytonu i biekscytonu ag/z.. Z
eksperymentalnego punktu widzenia oznacza to ken@c poprawnego wyznaczenia tych za-

le no ci przede wszystkim w zakresie bardzo wysokicstgci mocy.

4 G. Sketal. J. Appl. Phys. 108, 033507 (2010).
4% G. Sketal. J. Appl. Phys. 107, 096106 (2010).
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Rysunek 2.34.Zale no intensywnoci emisji ekscytonowej i biekscytonowej od szyhéiogeneracji
dla kilku ré6 nych wartoci parametrur,/f,, .

1.8 STRUKTURA SUBTELNA EKSCYTONU

Zastosowanie powgzego w praktyce pozwoli o wykazaa przyk ad, e mo na znale
system, w ktorynt,/{,, istotnie roni si od 2. Rezultat taki otrzymano dla s upkow kwantokwvy
InGaAs/GaA¥%'. Uzyskana warto f/f, = 4 daje si wytumaczy dopiero po uwzgidnieniu
faktu, e stan ekscytonu posiada tzw. struktsubteln, ktéra wynika z czterech rdych konfi-
guracji spinowych w ekscytonie (x1/2 dla elektron&8/2 dla dziur ci kich) daj cych suma-
ryczny moment pdu ekscytonu: -2, -1, 1 lub 2. Dwa z tych stanéwwane jasnymi (-1, 1) jako,

e mog zosta uniesione poprzez momentdu fotonu, a dwa pozosta e, ktére nie sp&j Si

ze wiat em, stanami ciemnymi. Oddzia ywanie wymianyrmpalzy elektronem i dziurw ekscy-
tronie powoduje zniesienie degeneracji energetyazel czterech standéw (patRys. 2.39, co
oznacza, ze wewirzna relaksacja ponizy nimi b dzie faktycznie okrda efektywny promie-
nisty czas ycia ekscytonu. | tak, jé ta relaksacja ze stanow jasnych do ciemnychgestesem
powolnym (relaksacja taka oznacza obrét jednegspedw elektronu lub dziury, dlatego nazy-
wana jest czasem relaksagpinow ), to ekscyton przebywa g éwnie w stanach jasnygo
czas ycia w granicznym przypadku bzie rzeczywicie dwukrotnie d uszy ni biekscytontf
(biekscyton jako zawieragy cztery czstki o jedynej moliwej konfiguracji spinowej nie posiada
struktury subtelnej, ani te adnej wewntrznej kinetyki). Natomiast, jéi proces relaksacji spi-
nowej ze stanoéw jasnych do ciemnych jest szybkpawoduje to jakoby efektywne wyd enie
si czasu ycia ekscytonu i w skrajnym przypadkiz,, mo e wynie 4 (jak to w anie zaob-

serwowano w pracy 27 dla s upkéw kwantowych InG&#gXs).

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 povej emisja ze stanow jasnych ekscytonu powinnadppla-
ryzowana ko owo prawo lub lewosknie. Poniewa jednak oba stany jasne shieszaj to w
rzeczywistoci daj emisj spolaryzowan liniowo, i dopiero zastosowanie czynnika zetwnne-
go w postaci pola magnetycznego przywraca polajydexow . W a nie takie midzy innymi
szczeg0 y struktury subtelnej ekscytonu w kropkashntowych o ronej symetrii by y (i s do
tej pory) przedmiotem badduminescencji z pojedynczych kropek. Rgs. 2.35 (a)pokazano
przyk ad dwoch par rozdzielonych polaryzacyjnie mvi¢dla kropek o rénej symetrii) w przy-

padku braku pola magnetycznego oraz w polu magneyyc 8 T.

(a) (b)

Rysunek 2.36. (a)Rozdzielone polaryzacyjnie widma emisji z pojedyyuh kropek kwantowych o
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ré nej geometrii (bez pola magnetycznego — na dolpplu 8 T- na gérze)b) Zale no energii stanéw

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

Wyt umaczenie tych zaleo ci, oraz ronic pomi dzy obiema kropkami znajduje si cz ci
(b) tego rysunku, gdzie przedstawiono zate energii stanéw struktury subtelnej ekscytonu od
pola magnetycznego dla dwoch mgch symetrii kropki kwantowej. Widami dzy innymi, e
dopiero anizotropia kszta tu kropki w p aszazig powoduje zniesienie degeneracji obu stanéw

jasnych w przypadku braku pola magnetycznego.

1.9 KROPKA WE WN CE REZONANSOWEJ — ELEMENTY ELEKTRODYNAMIKI
KWANTOWEJ W CIELE STAYM

Na zako czenie tego rozdzia u przytoczymy jeszcze jedeecobardziej zaawansowany
przyk ad bada dotycz cych spektroskopii pojedynczych kropek kwantowyale umieszczo-
nych w tréjwymiarowym mikrorezonatorze optycznyrntgrego zadaniem jest ograniczenie prze-
strzenne wiat a (spu apkowanie fotonéw). Uk ad taki pozwhkda zjawiska elektrodynamiki
kwantowej (oddzia ywania pola elektromagnetycznegaeateri na gruncie kwantowym) w ciele
sta ym w reimie jednego dwupoziomowego emitera kwantowegorgamtowanego przez eks-
cytonu w kropce kwantowej) z pojedynczym fotonem wmonym w rezonatorze w trzech wy-
miarach (reprezentowanym przez tzw. mod optyczmpnatora)’. Sprz enie pomidzy oby-

dwoma okrelane jest tzw. sta sprz enia - G, ktéra zalg od momentu dipolowego emitera

oraz nat enia pola elektrycznego fal eIektromagnetyczr(éj:(<d ><E>). Mo na wyro ni dwa

skrajne przypadki sprzenia. Jeli G jest ma e, to obecno pola elektromagnetycznego fotonu
uwi zionego w mikrorezonatorze jest tylko zaburzeni¢ams emitera i wtedy mowi sio re i-
mie s abego sprzenia. W takich okoliczn@iach zaburzenie to objawia dsiym, e w warun-
kach rezonansu energetycznego palzy emiterem i modem optycznym zachodzi wzrost szyb
ko ci jego emisji (skrécenie czasuycia), a poza rezonansem spadek szytik@mis;ji

(wyd u enie 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 szczegé 6w dotyceych elektrodynamiki kwantowej w ciele sta ym paipz: Y. Yamamoto, F. Tassone,
H. Cao, Semiconductor Cavity Quantum Electrodynan8psinger, 2000.
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to zwane jest efektem Purcéflaa to ile razy zmieni siszybko emisji emitera — czynnikiem
Purcella. Wynika to ze bezpednio ze Z otej Regu y Fermiego i ze zmiany rodk & sto ci
modow optycznych przy przejiu od swobodnego fotonu do takiego umbnego w trzech wy-
miarach (z funkcji cig ej na dyskretn o maksimach odpowiadajych poszczegdlnym modom
przestrzennym). Poniewgole elektromagnetyczne jest tylko zaburzenienzate no ci dysper-
syjna emitera i modu optycznego siezalene (mog si przecina w rezonansie), a intensyw-
no emisji wzrasta w rezonansie (na skutek kszenia liczby proceséw emisji w jednostce

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

(a) (b)

Rysunek 2.37. (a)Zale no ci dyspersyjne (na dole) oraz intensyweigna goérze) linii emisyjnej emi-
tera oraz modu optycznego w irie s abego sprzenia;(b) Zale no ci dyspersyjne (na dole) oraz inten-
sywno ci (na gorze) linii emisyjnej emitera oraz moduyaainego w reimie silnego sprz enia.

Jeli natomiast warto staej sprz enia jest dua (silne sprz enie), to obecno pola
optycznego nie me ju by traktowana jako zaburzenie. W rezonansie zachudwes perio-
dycznej wymiany energii pondzy emiterem i polem elektromagnetycznym (emitowéotgn
jest powtdrnie zaabsorbowany zanim apuezonator), dochodzi do powstania nowego dwupo-
ziomowgo systemu kwantowego, ktory jest mieszarstandéw emitera i fotonu, nazywanego
polarytonem. Objawia sito tym, e ich zaleno ci dyspersyjne przestajpy niezalene (nie
mog Si przecina), a zamiast tego rozszczepia na tzw. gérni doln ga polarytonow
(patrzy Rys. 2.37 (b). Oznacza to talke, e w rezonansie zamiast zmiany intensyvengiku
emitera otrzymuje sidwa identyczne piki oddzielone (rozszczepionegwip energi LE, ktora

jest miar tego sprz enia (w reimie silnego sprz enia) i nazywana jest rozszczepieniem Ra-

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

W ciele staym, a dok adniej uk adzie po przew&dmiym sk adajcym si z kropki kwan-
towej oraz mikrorezonatotq powy sze zjawiska elektrodynamiki kwantowej uda o zobser-
wowa dopiero w ostatnich latach. Nieco ponad 10 latuemykonano pierwsze eksperymenty

wiadcz ce o zmianie czaswcia ekscytonu w kropce kwantowe] umieszczonej zonatorze w
postaci kolumny Bragga(ograniczenie dla fali elektromagnetycznej w pionizyskuje si dzi -

ki dwém zwierciad om Bragga, a w p aszcaie dzi ki r6 nicy wspo czynnikédw za amania po-
mi dzy materia em po przewodnikowym rezonatora i cdoém — proni ). NaRys. 2.38poka-
zano przyk ad zaleo ci fotoluminescencji z pojedynczej kropki kwantoweaGaAs/GaAs w
rezonatorze kolumnowym Bragga podczas przestragmiaji ekscytonu (X) wzgbem podsta-
wowego modu optycznego (C) takiego mikrorezonamargpomoc zmiany temperatury prob-
ki.>***Widoczny jest wspomniany wcazgej wzrost intensywnai emisji ekscytonu w kropce
kwantowej, gdy linia X zblia si do rezonansu z modem wn rezonansowej C, co jest przeja-

wem s abego sprzenia i efektu Purcella.

Rysunek 2.38Zale no widm fotoluminescencji od temperatury dla kropRiiaszczonej w rezonato-
rze kolumnowym Bragga — rien s abego sprzenia; X — linia ekscytonowa; C — mod optycZfly.

Zjawisko silnego sprzenia pomidzy ekscytonem w pojedynczej kropce kwantowej iepoj

51 Wi cej informaciji na temat mikrorezonatoréw pé przemigdwych mona znalec 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 p6 przewodnikowej z k@mi kwantowymi w mikrorezonatorze powoduje zar6wno
zmian energii przejcia ekscytonowego w kropce (w przyldniu proporcjonaln do zmiany przewy wzbronionej
materia u, z ktérego kropka jest wykonana), oraargih modu optycznego, ktéra to zwiazana jest giéwmnzaleno-
ci temperaturowwspoé czynnika za amania materia u rezonatora. éemj to pierwsze jest niemal dziesokrotnie
silniejszym efektem, to pozwala faktycznie zmieréaergi emitera wzgldem modu optycznego.
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dynczym fotonem w mikrorezonatorze zaobserwowanoagopierwszy dopiero w roku 2004
Na Rys. 2.39przedstawiono analogiczizale no jak na rysunku poprzednim, ale tym razem w
warunkach silnego sprzenia. Do osigni cia tego ostatniego konieczne by o stosowne lzwi
szenie staej G, co by o miawe dzi ki rbwnoczesnej optymalizacji po stronie jagGbsamych
mikrown k (celem zmniejszenia strat fotonéw i zkézenia czasu przebywania fotonu w rezona-
torze), oraz kropek kwantowych (zastosowano krdgkantowe o zwikszonych rozmiarach, co
gwarantuje wiksz si oscylatora ekscytronu). Na rysunku wida&yra nie, e przy przejciu

linii ekscytonowej przez rezonans nie dochodzi dwostu jej intensywnai, ale zachodzi efekt
antyprzecinania si(odpychania) zaleo ci dyspersyjnych i dok adnie w rezonansie obserwuje

my dwie linie polarytonowe rozszczepione na okaio fieV.

Rysunek 2.39Zale no widm fotoluminescenciji od temperatury dla kropkiieszczonej w rezonato-
rze kolumnowym Bragga - rn silnego sprz enia; X — linia ekscytonowa; C — mod optycZfly.

5 J. P. Reithmaier, et al. Nature 432, 197 (2004).
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[IIl. NANOKRYSZTA'Y - ARTUR PODHORODECKI

.1 WST P

Fascynujce w aciwo ci materia 6w zero-wymiarowych stosowane by y y staroytno-
ci, g bwnie w malarstwie i ceramice, gdzie wykotgysano w aciwo ci metalicznych kropek
kwantowych srebra, z ota i innych metali. Przykwagkorzystania tego rodzaju wewo ci w
ceramice Manises(XV wiek) przedstawidrys. 3.1 (a) NaRys. 3.1 (b) przedstawiono réwnie
zdj cie z mikroskopu elektronowego otrzymane dla fragimeorzedstawionej ceramiki pokazu-

j ce sk ad badanej ceramiki.

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

kroskopu elektronowego fragmentu XV wiecznej cekarfif].

Mimo, e metaliczne kropki kwantowe distorycznie najstarsze i posiadajiele, specy-
ficznych dla siebie cech fizyko-chemicznych, w Bjszym opracowaniu, skoncentrujemy si
g 6wnie na omowieniu optycznych wawo ci pé przewodnikowych kropek kwantowych.

Mimo, e pé przewodnikowe kropki kwantowe w przemeyistniej réwnie ju od do

dawna, stanowt o w aciwo ciach optoelektronicznych rbego rodzaju filtrow, szkie foto-
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chromowych i innych urzlze elektrooptycznych, po raz pierwszy zosta y otrzyenaa drodze
zamierzonej syntezy, niezatde przez grupy badawczZekimova[>’], Efrosa[>®], Brusa[*],
Wellera[®?] i Hengelina[®"] na pocztku lat 80-tych. Motywem przewodnim wymienionyctapr
by y badania zjawiska kwantowania energii kinetygzslektronu w trzech wymiarach, w obiek-
tach o rozmiarach poréwnywalnych z rozmiarem promidohra ekscytonu dla danego materia-
u.

Od tamtego czasu, zarowno technologia, zrozumigaigisk fizykochemicznych jak i pomy-
sy na komercyjne zastosowanie nanokryszta 6w pagllegwa townemu rozwojowi[®%%,
g 6wnie ze wzgldu na tani technologi oraz szerokie mdiwo ci zastosowa

W ogélnoci, p6 przewodnikowe kropki kwantowe memy podzieli na cztery grupy: (i)
proszki nanokrystaliczne, (ii) warstwy nanokrystafie, (iii) nanokrystaliczne wyttenia w
ré6 nego rodzaju matrycach oraz (iv) samoraen(lub wykonywane innniskowymiarow tech-
nologi ) kropki kwantowe Rysunek 3.2przedstawia przyk adowe formy wypbwania wymie-

nionych obiektéw posiadagych 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

% Josefina Perez-Arantegui, Angel Larrea, Trendsnalytical Chemistry 22, 327 (2003).

57 A.1.EKimov, A.A.Onushenko, V.A.Tzekhomskii, Sovhys. Cem.Glass 6, 511 (1980).

%8 Al. L. Efros, A.L. Efros, Sov. Phys. Semicond. 782 (1982).

59 |.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).

84 M. Nyk, J. M. Jab oski, W. Strk, J. Misiewicz, Optical Materials 26, 133 (2004).

5 R. Kudrawiec, M. Nyk, M. Syperek, A. PodhorodeckiMisiewicz, W. Strek, Applied Physics Lett88&, 181916 (2006).

85



rozpylania jonowego i wygrzanej przy £20[*9, (d) zdj cie kropki kwantowej InAs].

Trzy pierwsze rodzaje materia 6w, w ktorych zachqazne kwantowanie energii kinetycz-
nej elektronu nazywab dziemy ogdélniemateria ami nanokrystalicznymi (lub nanokryszta-
ami, NCs), natomiast nazwkropki kwantowe zarezerwujemy jedynie dla samorogch kro-
pek kwantowych.

W przypadku nanokryszta 6w, mma dokona jeszcze bardziej ogdélnego podzia u ze wzgl
du na struktur krystalograficzn. Wed ug niego, materia y nanokrystaliczne podziaeto emy
na nanoczstki o okrelonej strukturze krystalograficznej (nanokrysztagraz nanoczstki o
strukturze amorficznej (nanoklastery).

Wszystkie oméwione powgj obiekty zero-wymiarowe majwiele cech wspdlnych, ale tak-
e posiadaj wiele specyficznych dla danej grupy wecawo ci fizykochemicznych. Przedmiotem
niniejszego opracowania jest w g 6wnej mierze onedneé w aciwo ci optycznych nanokrysta-
licznych materia 6w p6 przewodnikowych.

Historycznie pierwszymi nanokryszta ami po przewiidwymi, ktore sta y si przedmiotem
szerokich i intensywnych bada zastosowa komercyjnych by y nanokrysztay grupy lI-VI, w
szczegolnaci nanokrysztay CdS, CdSe, a w piiejszym nieco czasie nanokrysztay CdSe po-
kryte dodatkow warstw pé przewodnikow ZnS, ZnSe lub warstworganiczn/polimerow .

Rozwéj bada nanokryszta 6w, z punktu widzenia zastosowamercyjnych, mona podzie-
li na nastpuj ce kierunki: (a) optyczne wzmacniaczedd a pojedynczych fotonéwdiody
elektroluminescencyjne orazéd a laserowd®,%° %™, (b) zastosowania vbiotechnologii i
nanomedycyniegx-vivo live cell imaging, in-vivo targeting, fixedll imaging, biosensoy$,
(c) fotowoltaika["], (d) holografia]"], (d) wytwarzania makrokryszta 6§{7], (e) pamici elek-
tronicznych, czy (f)zastosowania nanokryszta 6w jakezmachiaczy(ang. sensitize)semi-

sji/absorpcji ronego rodzaju obiektow (lantanowcdw, moleku, 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, andFarchel, 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).

70 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.I.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 s onecznyiéfj, warstwach anty bakteryjnych itp.

Ponadto, w przypadku nowej i silnie rozwijegj si generacji nanokryszta 6w krzemowych
(Si-NCs), badania skierowane g ownie na zastosowania optoelektroniczne i togiz dwu-
torowo: w skali makro+6d a telekomunikacyjne (domieszkowane"ENd®™) ["""q i skali mi-
kro/nano-rod a laserowe (lub elektroluminescencyjne) w agtyskania pocze optycznych
pomi dzy elementami mikroprocesora. Ponadto, nanokrysztaywane s do podstawowych
bada przej fazowych w ciele sta yrff°®®]. Stanowi one tu bardzo dobry model ze wazil
na brak defektéw, dyslokacji utrudniaych interpretacj makroskopowych wynikéw. Innym

przyk adem jest budowanie sztucznych kryszta évzjegtbl atomow pe ni nanokryszta y.

1.2 PODSTAWY TEORETYCZNEGO OPISU

Jako pierwsze, do dobrze zostay opisane teoretycznie nanokrysztaige[®”%%]. Na
podstawie otrzymanego opisu uda o wiyja ni wi kszo zjawisk optycznych. By o to mb-
we dzi ki opanowanej technologii wytwarzania nanokrysata@dSe dajcej rozk ad rozmiaru
nanokryszta 6w z odchyleniem mniejszym &% oraz z ca kowicie spasywowana wi ¢ nieak-
tywn , powierzchni. Umo liwi o to poréwnanie przewidywateoretycznych z otrzymywanymi
wynikami eksperymentalnymi i rozwirgie zastosowanych modeli. Jednakstnieje cigle wie-
le otwartych pyta oraz numerycznych komplikacji w teoretycznym opisianokryszta 6w,
zw aszcza wytwarzanych z innych materia éwawi zki 1I-VI, np. z krzemu.

Teoretyczne rozwania rozpocz naley od wprowadzenia dwoch charakterystycznych
dla nanokryszta 6w wielkai. Pierwsz z nich jest promie Bohra czstki (kwazi-cz stki) zdefi-

niowany jako:

8X. J. Hao, A. Podhorodecki, Y S Shen, G. ZatrybMisiewicz,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. Wojcik, 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, Electdoemical 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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,gdzie g jest sta dielektryczn nanokryszta umycenjest odpowiednio zredukowamas
ekscytonu, elektronu lub dziury.
Drug wielko ci charakterystycznjest energia oddzia ywania kulombowskiego patny

elektronem, a dziur

1 €?
E = — 2.2
CUL 4,08% R ( )

Warto w tym miejscu wspomnie e wartoci parametréw pojawiagych si w powy szych
réwnaniach przyjmowane $ak dla materia u litego.

W przypadku ograniczenia przestrzennego w trzectianach, metodologia yta do obli-
czenia struktury energetycznej nanokryszta u zalb dzie w g 6wnej mierze, od jego rozmiaru
d = 2R a ci lej moéwi ¢ od stosunku tego rozmiaru do wadiopromienia Bohra czstek zwi -
zanych w nanokrysztal&krfyterium przestrzenne). Kolejnym kryterium warunkujcym sposéb
opisu struktury energetycznej nanokryszta u egterium energetyczne polegajce na porow-
naniu wartoci energii oddzia ywania kolumbowskiego(Je) z energi wi zania nonikbw w
potencjale nanokryszta u,Eq (ang. confinement energy

W zale no ci od otrzymanych zgodnie z podanymi kryteriami wgmav, wyré ni mo emy
trzy przypadki: s abe weanie ang. weak confineméntpo rednie wizanie éng. intermediate
confinementoraz silne wizanie éng. strong confinemenho nikbw w nanokrysztale. Wszyst-
kie warunki konieczne dla zaistnienia poszczegdingygtuacji, oraz krétka ich charakterystyka

znajduj si w Tabeli 2.1

Tabela. 3.1 Kryteria ywane do rozrénienia typéw wizania nonikbw w potencjale nanokryszta u.

S abe wi zanie d>6b(h)’ag(h) EcuP>Econt

TiO, (0.8 nm) d<aB(eexc) (e.n)
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CuClI (0.7 nm)
. . d>an)
Po rednie wi -
. d<5k(exc),aB(e) Econf (e)>
zanie

Ecul

CuBr (1.8 nm)
) albo lub
Si (5 nm) .
CdSe (6 nm) q . onf (07
>8
GaN (2-8 nm) © o
d<8s(exc), Ba(h)

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

W przypadku reimu s abego wizania, tylko rodek masy ekscytonu (0 masie efektywnej
Mexd jESt zwi zany. Rozmiar nanokryszta u jest na tyle ydu e nie pojawia si tu wyrane
kwantowanie poziomoéw energetycznych, ani elektraniudziury. Jednale, nanokryszta jest na
tyle may, e jego skoczony rozmiar jesbdczuwanyprzez utworzony ekscyton. W konsekwen-
cji zaobserwowamo nha zaleno energii ekscytonu od rozmiaru nanokryszta u.

W przypadku reimu po redniego wizania,bardzo czsto jedynie jeden naik jest zwi zany
(elektron lub dziura), co powodujee stanydyskretne pojawiajsi jedynie w jednym pamie
energetycznym, w paie przewodnictwaalbo w pa mie walencyjnym)W tym przypadku sytu-
acja staje sido skomplikowana, gdynp. stan elektronowy jest zwziany w potencjale nano-
kryszta u natomiast staiziurowynie, albo odwrotnie. Ponadto sytuacja jest dadepplikowana
przez fakt rozszczepienia sstandéwdziurowychnalekkie orazci kie. Pojawia si tu silne od-
dzia ywanie kulombowskie powoduje w efekcie do silne mieszanie sidziurowych stanéw
energetycznych daje w konsekwencji, skomplikowarstruktur energetyczn Przypadek ten
b dzie omowiony nieco dok adniej w kolejnych akaplitac

W przypadku reimu silnego wi zaniawyra nie zdefiniowane stany dyskretne pojawisgj
w obu pasmach, gdyoba noniki ulegaj zwi zaniu przestrzennemu. W tym przypadku oddzia-
ywanie kulombowskie pomdzy nonikami mo na uwzgldni z dobr dok adnoci , jako po-
prawk pierwszego ralu.

Zanim rozpoczniemy szczeg6 owlyskusj na temat w aiwo ci NCs podsumujmy, ja-
kie wielko ci fizyczne ulegaj zmianie podczas redukcji rozmiaru materia u pé@padnikowe-

go. Podstawowymi efektami zmniejszenia rozmiarpmewodnika s
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(a) zwi kszanie si przerwy optycznej materia w@ifg. blueshift, oraz pojawie-
nie si dyskretnych pozioméw energetycznych w spektrunrgatgcznym,
co przedstawi&ys. 3.3 (a)

(b) zmianie ulega gsto  stanow,

(© ze wzgl du na siln lokalizacj przestrzennzwi ksza si oddzia ywanie ku-

lombowskie oraz oddzia ywanie wymiany podry no nikami,

(d) zmianie ulega stosunek powierzchni-do-objci,

(e) ro nie ciep o w aciwe (G, = DQ/mDT)

() ro nie aktywno powierzchni

(9) obni eniu (o warto 2Tes/rLR p 1/R: odchylenie od litegs-napr enie

powierzchniowe bulk-liquid, L - latent heat of fasi R — rozmiar,r -
g sto ) ulega temperatura topnienig. T

(h) zmianie ulegaj w a ciwo ci transportowe materia u - ruch kolektywny elek-
tronéw (prawo Ohma) nie obowaduje

) zmiana w aciwo ci wibronowych

Konsekwencj tych zmian, s zale no ci od rozmiaru wikszo ci w a ciwo ci fizyko-

chemicznych nanokryszta éw np. zale czasu ycia, wzmocnienia, efektow nieliniowych itp.
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Rysunek 3.3 Wp yw zmiany rozmiaru materia u po pragénikowego (CdSe) na jego struktienerge-
tyczn . Skala energetyczna dla pozioméw energetycznyclokigszta u CdSe zosta a zaadoptowana za

prac Efrosa[*].

Schematycznie, porownanie struktury energetycamgjrgestrzeni rzeczywistej, dla k =
0, z zachowaniem skali energetycznej dla CdSe) maaidlitego, nanokryszta u oraz moleku y
przedstawieRys. 3.3.Schemat ten przedstawia, jak formuje gasmo przewodnictwa (funkcje
falowe BlochaY "(R)s) oraz pasmo walencyjne pogzszy od pozioméw atomowych (atomowe
funkcje faloweF (R)s) poprzez poziomy molekularne (molekularne funkejewe Y (R)y). Po-
nadto schematycznie przedstawiono efekt spotykgnywnnaokryszta ach CdSe, polegsj na
lokalizacji wzbudzonego orbitala na atomach Se amdmtala dla stanu podstawowego na ato-

mach Cd. Taka przestrzenna separacja adunku podezaudzenia, poaga za sob lokalne

84 Al. L. Efros and M. Rosen, The electronic structofsemiconductor nanocrystals, Annu. Rev. Matet.38, 475 (2000)
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odkszta cenia sieci, powodugj silne sprz enie elektron-fonon, efekty polaryzacyjne oraz poja
wienie si innych interesujcych efektow, ktére oméwione zostaw kolejnych rozdzia ach.
Rysunek 3.3przedstawia réwnig inne interesujce zjawisko, polegage na zmianie struktury
krystalograficznej nanokryszta u (jego symetrii gszzennej) w funkcji jego rozmiaru. Tego
rodzaju zmiany strukturalne w znacy sposob wp ywab d réwnie na struktur energetyczn
nanokryszta u. Warto w tym miejscu teakwspomnie, e przedstawiona struktura krystalogra-
ficzna, jest strukturniezrelaksowan co dok adniej oméwione zostanie w rozdziale dotggm
powierzchni nanokryszta u.

Jednym z najprostszych modeli teoretycznych, kbdog zosta zastosowane o oszaco-
wania otrzymanych eksperymentalnie wielkiofizycznych dla spasywowanych nanokryszta 6w
takich jak np. CdSe/ZnS jest model nieskzonego sferycznego pud a potencja u. Otrzymane w
tym modelu wyniki, oddajdo dobrze eksperymentalne wyniki dla podstawowegejmia w
nanokryszta ach proszkowych. Zgodnda wynika g éwnie z faktu sferycznego kszta tu avan
kryszta 6w oraz wysokiej bariery potencja u zzénej z otaczagym nanokryszta powietrzem
oraz wydajnej pasywacji stanéw powierzchniowych.

Dla ogodlnego rozwizania takiego zagadnienia, gdy nie ograniczamyyidavantowej |
do 0, poziomy energetyczne elektronu/dziurg bopisane przez przybknie paraboliczne, gdzie

energia ma posta

n’F?,
2m, ,R*

n(eh) ~ (2.3)

,gdzie m* , jest mas efektywn elektronu albo dziury, zaleie od interesucego nas obiek-
tu, R — promieniem kryszta u, &, n-tym pierwiastkiem funkcji Besseld&{o= p, F10 =
4.49, F,0=5.76, Fy 1= 2p), liczba kwantowa | przyjmuje wartoi liczb naturalnych z zakresu <
on 1>

Przy opisie nanokryszta éw pod uwatple y réwnie wzi oddzia ywania kulombowskie

mi dzy dziur a elektronem. Oddzia ywanie to jestdn

1 &
4peg R

(2.4)

Z rébwnania(2.3) wynika, e energia wizania nonika zamknitego w sferze o nieskozo-

92



nym potencjale skaluje sjak 1/R, podczas gdy oddzia ywanie kulombowskie jak 1/R. Bar-
dzo ma ych sfer, ca kowita energia nika zdominowana jest, W¢ przez energiwi zania. Za-
tem dla bardzo ma ych sfer (i silnego wi zania) elektron i dziura traktowane mday , jako
cz stki niezalene i oddzia ywania kulombowskie dodane mdyy , jako poprawka pierwszego
rz du (Ecy.) do energii wizania.

Zbieraj ¢ otrzymane na podstawie przedstawionego modelutaty, mona otrzyma
wyra enie na podstawie, ktérego dodobrze mona oszacowawarto energii dla podstawo-
wego przejcia optycznego w nanokrysztale jgkg:

2 2

F
L,m i+i (2.5)

2R m, m,

n
E=E,+E,(R+E, (R =E; +

Rysunek poniej przedstawia teoretycznie wyznaczone poziomygatgczne dla nanokrysz-
ta 6w InAs, gdzie poréwnano nde metody obliczeniowe w tym najprostsmetod przybli enia
parabolicznego oméwiona powgj oraz eksperymentalnie wyznaczostruktur energetyczn

nanokryszta 6w CdSe (prawa strdRgs. 3.4.

85| Brus, J. Phys. Chem. 90, 2555 (1986).
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Rysunek 3.4 (a) Teoretycznie wyznaczone poziomygengczne dla nanokryszta 6w InA¥][ (b) wyzna-

czona eksperymentalnie (widmo wzbudzenia) strukemergetyczne pojedynczego nanokryszta u Ctpe |

Uwzgl dnienie matrycy prowadzi do nieco bardziej skonphknego wyraenia postaci

n’F 2 2 2
E=E,+E(R+E R =E + n L, 1 1 e je o
2R m, m, 4peg R R , 2.6)
_(e+Dh(n+D
" g(en+n+))

gdzie ostatni cz on jest poprawkiwzgl dniaj ¢ oddzia ywanie nanokryszta u z matryc
(e=e/ &). Jak wida z rownanig2.5), otrzymana w ten sposob informacja, dotyczy jeeytanu
podstawowego oraz wymagana jest znajomakich parametrow jak ynm, oraze, ktore przyj-
muje si jak dla materia u litego.
Ponadto bardzo waym efektem, ktory jest konsekwenejmieszczenia nanokryszta 6w
w matrycy dielektrycznej jest pojawienie siontrastu sta ej dielektrycznej na granicach ziare

oraz napr e . Schematycznie przedstawiaRgs. 3.5.

Rysunek 3.5 Midzyz cze pomidzy dwoma materia ami o rdych
sta ych dielektrycznyctkl orazk2. EO jest polem elektrycznym, ktére
indukuje polaryzacjé1 orazP1 w obu orodkach. Polaryzacja powoduje
pojawienie si powierzchniowego adunksi, oraz p6 elektrycznyckpl

orazEpl prostopad ych do powierzchni.

UWZGL DNIANIE ODDZIA YWA  WIELOCIA OWYCH

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 zaobserwowane, czas rekombinacji emisji w niskiej
temperaturze dla nanokryszta éw CdSe gsinietypowo due wartoci rz du ~1000 ns (gdzie
dla materia u litego sto rz dy 1 ns). Take obserwowane ma e przesuwie Stokesgod 2 meV
dla duych NC do 20 meV dla ma ych NC) nie dawa ywyja ni standardowym modelem bez
poprawek ekscytonowych. Aby wyjai te zjawiska, uwzglni nale a o oddzia ywania pomi
dzy cz stkami prowadzce do modelu jasnych oraz ciemnych ekscytofily (Si[%°%9], CdSe
[,

Szczegb owe badania absorpcyjnych wiao ci nanokryszta 6w CdSE‘] pokazayy, e
struktura przej optycznych w tego typu modelu n@by opisana w przybleniu masy efek-
tywnej, uwzgl dniaj cym mieszanie sipodpasm walencyjnych oraz efekty ekscytonowe,ektor
dyskutowane by y szczegé owo westie niniejszego opracowania. W tym modelu, stdak-e
tronowe oraz dziurowe charakteryzowang@sez parzysto (+) oraz dwie liczby kwantowe: (1)
Fen=Jent Len gdzieLy, orbitalny moment pdu funkcji obwiedni dla elektronu/dziurye , to
suma ca kowitego atomowego momentwy J, = s + |) oraz (2) n-liczb opisujc poziom
elektronowy[**?]. Liczba 2F+1 opisuje tu degenerappziomu ekscytonowego. Degeneracja ta
znoszona jest w przypadku pola elektryczngh niesferycznego kszta tu nanokryszt§’f
oraz oddzia ywa 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 opisty liczby kwantowe opisuge stany ekscytonowe w nanokrysztale, (b)
schemat opisugy rozszczepienie podstawowego poziomu ekscytonovi&sde no  subtelnej struktury eks-
cytonu od rozmiaru i kszta tu elipsoidalneych hgksalnych CdSe NCs z eliptyczmd m (@) sferyczne in=0); (b)
sp aszczonenf= -0.28); () wyd u one (=0.28); d) NCs o rozmiarach wyznaczonych z SAXS oraz TEMg@
(przerywane) linie oznaczapdpowiednio przefia optycznie aktywne (nieaktywnéfy.

Wykonuj ¢ obliczenia na podstawie modddp, przy za oeniu sferycznej symetrii anali-
zowanego obiektu moa wycign nastpuj ce wnioski dotyczce przej ekscytonowych w
nanokrysztale CdSe.

Stan podstawowy ekscytonu b3S jest omiokrotnie zdegenerowany. Jednakod-
dzia ywanie wymiany powoduge mieszanie standw spinowych elektronowych z dgiymi
oraz anizotropia kszta tu/struktutyq nanokryszta u mogznie t degeneracj Kolejne etapy
znoszenia degeneracji dla ngch mechanizméw jej znoszenia przedstaRis. 3.6 (b).Dla
materia u litego o strukturze kubicznej oddzia yveate rozszczepiajo miokrotnie zdegenero-
wany podstawowy poziom ekscytonowy nagbbkrotnie zdegenerowany ,ciemny” stan podsta-
wowy, z ca kowitym momentem gu 2, oraz na wzbudzony, trzykrotnie zdegenerowanynyas

stan z ca kowitym momentem giu 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) pojawi mo e jedynie przy udziale dodatkowych proce-
séw, np.spin-flip [*%, czy fononéw, np. sferycznych fononéw z momentetup0 i 2[*%1%9.
Mo liwe jest rébwnie uaktywnienie ciemnych ekscytonéw przexcie pola magnetycznego ze
wzgl du na mieszanie sfunkcji falowych stanéw jasnych z ciemnymi.

Kolejnym interesujcym rezultatem opisanych powgj oblicze , kt6re zosta o réwnie
potwierdzone eksperymentalnie, jest pojawieniensini przerwywzbronionej w pamie walen-
cyjnym nanokryszta u CdSe. Schematycznie przedataviRys. 2. 2(b)

Konsekwencj tego rodzaju struktury energetycznej mdy np. znaczca (jakociowa)
ré nica w procesach relaksacji wzbudzonego elektratriury do stanu podstawowego, 0 czym
mowa b dzie przy okazji omawiania procesow Augera w naysita ach.

Ponadto w przypadku nanokryszta 6w, istotne stajtak e efekty wielocia owe prowa-
dz ce do pojawienia sitakich obiektéw jak np. bi-ekscytony. W przypadijawienia si wi -
cej ni jednej parye-hw nanokrysztale, pojawimog si oddzia ywania pomdzy dwoma elek-
tronami, dwoma dziurami oraz pordizy elektronem a dziur W takim uk adzie dwoch pas-h
oprécz oddzia ywa pomi dzy dwoma ekscytonami (38S) prowadzcymi do pojawienia Si
bi-ekscytonu (1$:1S.,, 1S$,1S) pojawiaj si rownie inne stany wzbudzone jak np.
1$,152S;,1S, co schematycznie przedstavRgs. 3.4 (a) Tworzenie si takich obiektow jak
biekscytony jest dozwolone, gdgkscyton jest bozonem i regu a wykluczania Paalieig sto-
suje si do tego rodzaju obiektow. Zatem rliwve staje si pojawienie kilku ekscytonéw w tym
stanie kwantowym (statystyka Bosego-Einsteina)aWig si, zatem uk ad niezwzanych ekscy-
tonéw lub zwizanych ekscytondéw tworzych np. biekscyton, g éwnie wskutek oddzia ywa

wymiany oraz efektéw polaryzacyjnych.

102 Rozszczepienid) ze wzgl du na heksagonarsymetri dla zwi zku 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 Nanostiies, 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 pokazty powstawanie standw bi-ekscytonowych w nanokafezt(b) ewolucja zape -
niania stanéw w nanokrysztale pustym i na adowamymniar zwi kszania mocy wizki wzbudzajcej. Typowe

widmo emisji dla nanokryszta u CdSe, gdzie X-eksaytXX-neutralny biekscyton, XX* - na adowany bielton.

[

W takim uk adzie najbardziej intensywnym protégm b dzie przejcie biekscytonowe

(), ktére usytuowane jest energetycznie pepnajni szego stanu ekscytonowego (1) w odleg o-
ci rownej energii wizania biekscytonu. Przeje optyczne zwizane ze stanem wzbudzonym
takiego uk adu (ll) jest znacznie s absze i pojagiiaenergetycznie powgj najni szego stanu
ekscytonowego. Wielko dV (powierzchniowa polaryzacja wynikaga z ronicy sta ych dielek-
trycznych) w sposéb znaazy wp ywa na stabilno stanu biekscytonowego i jak pokaza y obli-
czenia poprawia siona ze wzrostem stosunkey/6,).

Jak dyskutowano do tej pory, ze zmianzmiaru nanokryszta u zmieniai b dzie jego
przerwa wzbroniona, co zaobserwowane zostanie, $plkeitralne przesurgie si pasma emi-
sji/fabsorpcji ekscytonowej, co przedstawigs.3.7 Zmiana rozmiaru nanokryszta 6w spowoduje
rownie istotne zmiany w subtelnej strukturze ekscytonoreejwzgl du na lokalizacj funkcji

falowych prowadzc do zwi kszenia oddzia ywakulombowskich oraz oddzia ywavymiany.

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

Zale ne od rozmiaru energie ekscytonuWykres Log—log energii ekscytonu vs. rozmiar krofang.
confinement length (dimension)] dla stanu podstaggavoraz pierwsego wzbudzonego. Dla CNTs, rozmiar
wzi to jako d ugo rurki. Dla pozosta ych materia 6w organicznychyprio w przybli eniu d ugo koniu-
gacji od koca do koca. (a) Materia 'y organiczne. Kwadraty pokazuwyyniki dla serii moleku aromatycz-
nych, naphthalene, anthracene, naphthacene, peatacaz hexacene. Tréfy pokazuj dane dla pewnych
oligomeréw ktére su jako modele dla conjugated polymers: methyl-stinstil ladder-type poly(p-
phenylene) (MeLPPP), poly(2,7-(9,9-bis(2-ethylhgfkybrene)) (PF2/6), oligofluorenes and oligothieples.
W wi kszo ci dane otrzymano w temperaturze 80K. Pe ne kokapg dnae dla CNT otrzymane w tempera-
turze pokojowej(b) skalowanie rozmiarem energii ekscytonu dla kilkusQBe &b initio density functional,

SCF), CdSe, CdS oraz CdTe, (PL, 250 K), PbS, (B8,K) oraz InP (PL, 10 K%

Rejestrowana eksperymentalnie, skalowalna z roemiaNCs energia ekscytoniy)
jest g 6wnie konsekwencimiany przerwy wzbronionej samego materia u, aimego ekscyto-
nu. Przerwa wzbroniona jest ric energii pomidzy orbitalami HOMO oraz LUMO. Informa-
cja na jej temat jest jedynie punktem vgya do analizy w aciwo ci samego ekscytonu, ponie-
wa , elektronowa funkcja falowa dla stanu wzbudzonege jest zapisywana, jako jedno
elektronowe wzbudzenie pordizy tymi orbitalami. Ponadto oddzia ywania wymiaiang. ex-

change interactionodgrywaj istotn rol w uporz dkowaniu spindw w kadlym materiale. Od-
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dzia ywania te spowodujwzrost energii standw singletowych oraz olapi energie stanéw mul-
tipletowych. Ponadto oddzia ywania wymiany spowodownog mieszanie si standéw single-
towych z multipletowymi, co obserwowanedzie jako rozszczepienie pordzy jasnym, a
ciemnym ekscytonem w okolicach kraei absorpcji {%,'*) (Fig. 3.8(b).

Oddzia ywania wymiany D). W miar jak ekscyton jest giskany” przez efekt prze-
strzennego wizania w nanokrysztale, oddzia ywania wymiany silmzrastaj, powoduj c silne
rozszczepienie pozioméw energetycznybR)( Dopiero analiza tego rozszczepienia, daje dqgl
W w a ciwo ci samego ekscytonu w danym materiale. Oszacowjaaieak tej wartcci jest
ogromnie trudne ze wzglu na istnienie efektow niejednorodnego poszerzamiaemisji wyni-
kaj cych z rozk adu rozmiaréw NCs. W tym celu ngleastosowa wysoce wyspecjalizowane
techniki spektroskopowef] lub specjalne przygotowanie badanych materia Badstawowy
trend, z jakim skaluje siDyx w kropkach kwantowych jest taki sam jak w przypadhkateria 6w
organicznych, jednak wartotego rozszczepienia jest nieco mniejsza. G éwryieika to z fak-
tu, e wysoka staa dielektryczna w NCs tumi dalekoi zgsve oddzia ywania elektron-
elektron, gdzie efekt ten jest znacznie s abszyrditeria 6w organicznych.

Ciekawym jest réwnie e oddzia ywania wymiany dla wielu materia 6w mppdobne war-
to ci dla wielu NCs o ronych rozmiarach. Weanie ekscytonu w NCs jest w trzech wymiarach,
zatem przewiduje sj e oddzia ywania wymiany bl si skalowa y jakR®, gdzieR jest rozmia-
rem nanokryszta u. W wkszo ci przypadkéw oszacowanie to jest zgodne z daniksperymen-
talnymi. Podobnie skalowanieR=* zosta 0 zaobserwowane dla ciemnego-jasnego ekscyto
kropkach CdSe, CdTe oraz GaAs. Krzemowe kropki kaae wykazuj jednak zaleno R?,
podczas gdy Agl, InAs oraz InP skalii jak R lub nieco s abiej. Energia rozszczepienie

mo e by przybli ona nastpuj cym wyra eniem [

Dy » ESe o xay drllY  (r, =r)| (2.7)

exc

Energia wi zania ekscytonu(d...= Eg - Ex) w uk adach kwantowych me by opisana jako

ré nica pomidzy energi ekscytonu (k), a energi przerwy wzbronionej danego materia u 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 semiconduetiitsa 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 catlal CdSe quantum dots.

J. Phys. Chem. B 109, 20060— 20063 (2005).
11 M. Bayer et al., Phys. Rev. B 65, 195315 (2002)
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Energia przerwy wzbronionej me zosta zapisana, jako rdica pomidzy potencja em jonizu-

j cym elektronu oraz powinowactwem elektronowyand. electron affinityprzy za oeniu bra-
ku strukturalnej relaksacji materia u oraz jegocatmia {'3. Ta energia kulombowska, poprzez
wi zanie elektronu-dziury, ulega znacznemu wzrostowiknadach kwantowych. W materiale
litym, zdu sta dielektryczn, energie wizania wynosztypowo 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 s wi ¢ obserwowane w tych materia ach ze wdglna dysocjacjtermiczn ekscytonu —
€O czyni te materiay interesuge z punktu widzenia fotowoltaiki. Z drugiej stromwy systemach
molekularnych oddzia ywania kulombowskielsardzo silne i rozszczepienia terg du elektro-
nowoltéw. W nanokryszta ach p6 przewodnikowych magiayczynienia z sytuacjoptymaln,
gdzie moemy wykorzysta w a ciwo ci ekscytonu i kontrolowaje w szerokim zakresie zmie-
niaj ¢ rozmiar nanokryszta u. Dla przyk adu, samo-ladi@iianie si ekscytonu dng. exciton
self-trapping w materia ach organicznych, tj. polimery, prowiada silnie zwi zanych 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 prdkpaNCs o rozmiarze R=1-2 nm oddzia y-
wanie to te nie jest ma e i wynosi 200 — 500 meV i skalujejak 1/R [*9. Istotn jednak ro-
nic pomi dzy QD a materia ami organicznymi jest sta a diglalzna, ktéra jak donosaniekto-

re prace rowniemo e skalowa si z rozmiaremT.

Powszechnie stosowane modele elektronowe opmisugkscytony s modyfikowane
przez sprz enie ekscytonu z vednionym ruchem atomow. Sprenie to objawia siw ekspe-
rymencie, jako: poszerzenie linii emisyjnej, pra@saie Stokesa, struktura fononowa w widmie
absorpcji/emisji 1'% 9. Ka dy model opisujcy stany w asne ekscytonu daje enefgizypada-

j ¢ nakad komérk periodyczn uk adu [atom, moleku a, komoérka elementarna], znfko

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

3 Halls, J. J. M. et al. Effi cient photodiodes frimerpenetrating polymer networks. Nature 376, @95)

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£2002).

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

qguantum 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 aptiion to crystals. J. Chem. Phys. 20, 1752 (1952).
119 sumi, H. Exciton—lattice interaction and the Isteape of exciton absorption in molecular crystalsChem. Phys. 67, 2943
(1977).
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energia w w le (ang. site energyoraz informacj jak te powtarzajce si komorki s ze sob
sprz one. W najbardziej ogélnym modelu, g w ze mo e zaakomodowawzbudzenie elek-
tronu lub dziury. Zaréwno stany w asne jak i odpaddj ce im energie w takim wle b d za-
burzone przez lokalny niepoidek. Taki nieporzdek moe by wywo any drganiami atomow w
sieci [*). Wa na jest tutaj skala czasowa takich fluktuacji, ppdwca do zagadnienia statycz-
nego lub dynamicznego (w skali eksperymentu). Sty zagadnienie prowadzi do niejedno-
rodnego, a dynamiczne do jednorodnego poszerzaiif'f']. Statyczny nieporziek obserwo-
wany jest, jako niezaley od temperatury gaussowski ksztat linii w absprpraz emisji,
podczas gdy jednorodne poszerzenie zawiera istotn na temat lokalizacji ekscytonu na krot-
kiej przestrzeni czasu’f] (femtosekundy do pikosekundy). Oddzia ywanie patay ekscyto-
nami oraz ruchem sieci me wprowadzi efekty zalenego od czasu lokalizowaniang. time-
dependent confinement effgctamzywane inaczegxciton self-trappinggdzie ekscyton zostaje
zlokalizowany poprzez odkszta cenia siet][ Tak powstay ekscyton cgto jest nazywany
réwnie wzbudzeniem polarytonowynaiig.polaron-exciton['*]. Tego rodzaju obiekty bardzo
cz sto obserwowane sv przypadku moleku i wynikajz faktu, i moleku y maj tendencj do
Zzmiany swojej geometrii rownowagowej w stanie wztard/m w poréwnaniu do stanu podsta-
wowego [#. Zwi zana z tym procesem energia reorganizacji wynosipoenergii zwi zanej z
przesuniciem Stokesa. Dynamika takiego stanu wzbudzonegazawa jest z amplitudfluktu-
acji oraz ich skal czasow. Jest ona konsekwendfonkurencji pomidzy tendencj do delokali-
zacji a tendencjdo lokalizacji indukowan przez oddzia ywania elektron-fonon. Ekscytony w
kropkach kwantowych do s abo sprzgaj si do ruchu kolektywnego sieci i jednorodne posze-
rzenie linii emisji jest do niewielkie w poréwnaniu z wyspuj cym dla moleku . Wynika to
najprawdopodobniej z bardziej upodkowanej struktury krystalograficznej QD oraz ogcan-
nej liczby drga mog cych bra udzia w takim sprzgyaniu. W kropkach wyr@mi mo na dwa
typowe drgania'f?. Wysoko energetyczne podne drgania fononowe (LAgngitudinal optical

phonorn), ktére maj warto ci bardzo podobne do drgabserwowanych dla litego materia u. 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 environmentsilPfrans. 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 oko 0 207 cmTzw. radial breathing modesvyst puj ce w CNT s
koncepcyjne podobnymi drganiami?]. Niemniej jednak, skalujsi one z rozmiarena (nm),
zgodnie z empirycznformu [** = (214.4/d) + 18.7 cm". Sprz ganie ekscytonu z wibra-
cjami o czstotliwo ciach wi kszych ni energia termiczna prowadzi do pojawienia gasm
fononowych Rys.3.9 w widmach spektroskopowych oraz tzguantum beatgRys.3.1Q w

widmach rozdzielczych czasowo.

Rysunek 3.9. Emisja biexcytonovigxy 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
intensywnoci wzbudzanidexc =12 W/em2. {29

G 6wnymi jednak drganiami, ktére bioudzia w procesach obserwowanych w kropkach
kwantowych i formuj ich szeroko linii s poprzeczne fonony akustyczne (Tilgnsveral aco-
ustic phonons W kropkach kwantowych mody te skwantowane. Catotliwo ci tych drga s
w zakresie od 5 do 40 ¢imw zale no ci od rozmiaru kropki. Sprzenie ekscyton-fonon, skaluje

si jak 1R [**]. Modele opisujce fonony w materiale litym zak adajiewielkie 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, FT&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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po o e rownowagowych w poréwnaniu z rozmiarami krysztd a.za oenie nie jest spe nione
dla nanokryszta 6w i stosowanaley modele uyte do opisu moleku . Ponadto w przypadku
nanokryszta 6w dynamika translacyjna (w przestrzeeczywistej) ekscytonu nie jest tak istotna
jak w materiale litym. Wana jest natomiast dynamika w przestrzeni energitaaéw wzbudzo-
nych do stanu podstawowedd].

Poziomy elektronowe oraz dziurowe sreguy do znacznie rozseparowane W porow-
naniu z energiami LO w odpowiednio ma ych QD. Spedano si wi ¢, e relaksacja pomi
dzy poziomami bdzie znacznie utrudniona tzw. efektskiego gard a fononowegarfg. phonon
bottleneck Niemniej jednak dla niektorych nanokryszta 6w jadSe zaobserwowano bardzo
szybk relaksacj [**9, ktéra wynika a z faktu,e poziomy dziurowe sw tym przypadku tylko
nieznacznie rozseparowane i relaksacja termicatgp@cesem dominugym. Ponadto w wk-
szo ci pozosta ych przypadkéw obserwowana réwrseybka relaksacja wyt umaczona zosta a
zachodzeniem proceséw Auget&][ Inne wyt umaczenie tego zjawiska zosta o zapnopane
w pracy Guyot-Sionnestinni. gdzie pokazano,e powierzchniowe grupy ligandow odgrywaj
istotn role w procesie relaksacji wewmnz-pasmowej .

W przeciwie stwie do materia 6w organicznych NCsvg staniepomieci wi ksz licz-

b ekscytonow/NC (N) tj. bi-ekscytony, tri-ekscytoitgt., w czasie ycia pojedynczego ekscyto-

nu, co schematycznie przedstawionRys. 3.7

ZADANIA

Zadanie 3.1Jaki powinien by promie nanokryszta 6w CdSe, aby uzyskhugo fali emi-
sji przy 400 nm?

Zadanie 3.Zinia emisyjna z nanokryszta 6w CdSe ma ksztaussawski fn= 550 nms =
40 nm). Jak wyglda b dzie rozk ad rozmiarbw nanokryszta 6w bicych udzia w procesie
emisji ? Nanokryszta y o jakim rozmiarze dominwj procesie emisji?

Zadanie 3.3Dla jakiej temperatury spodziewanogliby my si 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).
133Klimov, 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 3.4Uzupe nij ponisz tabel :

Tabela. 3. 2 Prawa skalowania z rozmiarem (R) olis&ane w nanokryszta ach p6 przewodnikowych.

Przyk adowe wartai
. Praw
Rodzaj efektu InA )
(o] CdSe Si
S
Energia ekscytonu ~1/R
(Ex) 2
Energia wi zania
~1/R
ekscytonu @eyo
Oddzia ywania ~1/R
wymiany Os.t lub D) 3
Odzia ywanie bi-
ekscytonowe Myx)
Oddzia ywanie ek- ~1/R
scyton-fonon 2
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1.3 PODSTAWOWE W A CIWO ClI OPTYCZNE NANOKRYSZTA OW

W niniejszym rozdziale omowione zostapodstawowe w &iwo ci optyczne nanokryszta-

Ow na podstawie konkretnych odnieso wynikéw spektroskopowych.

Rysunek 3.22 (a) Schematyczny diagram pokayujorelacj pomi dzy poziomami energetycznymi
materia u litego, a elektronowymi stanami nanoldas{w szczegoélneai nanokryszta u) i atomu, (b)
przyk adowe widma emisji nanokryszta éw p6 przewkdwych ré6 nych rozmiaréw oraz wykonane z

ré nych materia 6w pokrywage spektralnie ca y zakres widziald§T.

Jak ju wspomniano we wczaiejszych rozdzia ach, ze wzdu na zmniejszenie rozmiaréw
materia u, z ktérego jest wykonany, przy pewnyntycynej wartoci jego rozmiaru pojawia si
efekt kwantowego, przestrzennego zénia nonikéw (ang. quantum confinemgnkKonsekwen-
cj tego jest (i) zwikszanie si przerwy wzbronionej materia u wraz ze zmniejszaniezmiaru
(ang. blueshift oraz (b) pojawienie sipoziomow dyskretnych w pmie przewodnictwa oraz

pa mie walencyjnym. Zmiany w strukturze energetycameajteria u, w miar 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 przedstaWgs. 3.22 (a) Ponadto jak widaz Rys. 3.22 (a) zmniej-
szaj ¢ rozmiar obiektu, w ogolnai mo emy zlikwidowa defekty strukturalne w rdzeniu mate-
ria u, lecz jednoczeie zwi ksza si rola/liczba defektéw powierzchniowych. Te dwie ptad
wowe cechy fizyczne nanokryszta 6w tj. kontrola twasi przerwy wzbronionej poprzez
kontrol rozmiaru nanokryszta u oraz dyskretne poziomy getgczne pozwalajna uzyskanie
wydajnej emisji o wskiej linii emisyjnej w ca ym obszarze widzialnytmjskiej podczerwieni
oraz ultrafiolecie. Przyk ad wykorzystania tych veiavo ci emisyjnych przedstawiRys. 3.22

(b).

EFEKTY NIELINIOWE W NANOKRYSZTA ACH PO PRZEWODNIKOW YCH

Ze wzgl du na kwantowanie poziomoéw energetycznych w narstéiligie, procesem prefe-
rowanym jest wzbudzenie jednej pary elektron-dzim@ananokrystalit. Jedna przy silnych
wzbudzeniach istnieje ta& wydajne zape nianie wgzych standéwang. state filling i pojawia-
nie si rezonansowych efektéw nieliniowych. Jednocie, ze wzrostem mocy wzbudzania po-
jawia si do szybko efekt nasycenia absorp@ng. saturation phenomenprZjawisku temu
towarzyszy oddzia ywanie wielocia owe, m.in. indwemy nonikami efekt Starka[™*’ '
Wwp ywaj cy na po oenie poziomoéw energetycznych w NC oraz inne zjaavidk/szystkie te
efekty zale od rozmiaru nanokryszta 6w. Miea, zatem uzyskakontrol efektéw nieliniowych
(moduluj cych wspé czynnik za amaniawiat a), poprzez zmianrozmiaru nanokryszta u, co
stanowi o wielu mdiwo ciach aplikacyjnych.

W przypadku materia u litego, stan taki jest kb osi galny ze wzgldu na du liczb sta-
néw elektronowych i dziurowych oraz ich termiczrogk ad u atwiajcy termalizacj no nikéw

pomi dzy poziomami le cymi blisko siebie.

WP YW KSZTA TU NANOKRYSZTA OW NA ICH W A CIWO CI OPTYCZNE

Wa n zalet nanokryszta 6w jest mbwo  kontroli nie tylko ich rozmiaru, lecz réwnie

kszta tu (zw aszcza w przypadku syntezy koloidglr€gzta t stanowi tu kolejny parametr urno

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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liwiaj cy sterowanie w a&iwo ciami optycznymi, zarbwno emisjak i absorpcj, co przedsta-
wia Rys. 3.23 Ponadto zmiana kszta tu ze sferycznego na poy, wprécz zmiany gto Ci
stanOw, oraz struktury energetycznej utivaia uzyskanie w aciwo ci optycznych zalenych od
polaryzacji wiat a dajcych tym samym nowe mbwo ci aplikacyjne. Stosowanie podmych
nanokryszta 6w ma g 6wnie za cel zastosowania gho-elektroniczne, gdzie podmy kszta t
ma bardzo csto wiele zalet konstrukcyjnych.
Obecne przewidywania teoretyczné[ przewi-
duj bardzo widoczne zmiany w polaryzacji emisji
[spolaryzowane w p aszcayie  silnie spolaryzo-
wane liniowo], gdy ksztat NC zmienia ske sfe-
rycznego na pod umy, nawet dla stosunkurednic
bliskiego jednoci (Fig.3.24(b).
Ponadto obliczenia te sugeryj e przesunicie
Stokesa powinno najpierw zmalea nastpnie wzra-
sta, gdy zwi kszamy wspo czynnik ksztau NC. Te
przewidywania wykonane na podstawie oblicze
empirycznego pseudopotencja uzgodne z przewi-

dywaniami wykonanymi przy wyciu 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 weavo ci optycznych

NC zwi zane ze zmianich kszta tu.

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

140 jjangtao Hu, Liang-shi Li, Weidong Yang, LiberMdanna, Lin-wang Wang, A. Paul Alivisatos, LineaFlglarized Emission
from Colloidal Semiconductor Quantum Rods, Scie2@2, 2060 (2001)
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Rysunek 3.24 Widma absorpcji obliczone dla N&so rednicyR=20 A°i =15 (a), 1.2 (b), 1.1
(c) oraz 1.0 (d) i kropek kwantowych € 1) o rednicyR = 217 (e) i 24.1 °A (f), przy wyciu poszerzenia 30
meV (czarnei niebieskie linie) oraz 10 meV (czeradmomaraczowe).[**], (b) widma emisji dla kropki
oraz kreski InAs.

Rysunek 3.25 Rde osie polaryzacji oraz ich modyfikacje wraz zéaamkszta tu NC 9.

Do chwili obecnej z badaprzeprowadzonych dla pojedynczych nanokryszta §wika
istnienie przejcia dipolowego tworzcego tzw. jasno (ang. bright axi}, wzd u ktorej emito-
wane jest wiat 0. Intensywno emisji w funkcji jej polaryzacji jest proporcjomed do wyrae-
nia hEF, gdziemjest wektorem momentu dipolowegoE dest polaryzacj emitowanegowiat a.

Intensywno detektowanego sygna u jest proporcjonalna d&@sos(f ), gdzieQ jest kontem

141 T puangmali, Marco Califano and P Harrison, THeatfof small elongations on the electronic andaapsignatures in InAs

nanocrystal quantum dotsJ).Phys.Condens.Matter 21, 144212 (2009)
1425 A.Empedocles, Phys.Rev.Lett. 77, 3873 (1996)
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pomi dzy polaryzacj emisji E, a projekcj mna p aszczyzna prébki (qrostopad a do po-
wierzchni prébki), & jest kontem skicenia pomidzy ma p aszczyznprébki. Podczas gdy po-
laryzator umieszczony na osi detekcji jest obracagstrowana intensywno emisji oscyluje
pomi dzy hin = 0 @ hax = N’cog(f). Zmieniaj ca si warto polaryzacji pokazana zosta a na
Rys.3.25i zmiany te s wynikiem natury przegia optycznego. Ze wzglu na wyd uony
kszta t oraz strukturwurcytu badanych NC CdSe, obliczenia teoretycamevpduj dwie mo -
liwe orientacje przej dipolowych dla krawdzi pasma w NC CdSé*f]. Pierwsze przegie jest
zwi zane z niewyrénion (ang. unidirectiondljasn osi réwnoleg do osi ¢ w strukturze wur-
cytu (Rys.3.25. Przejcia zawierajce te stany powinny wykazywaale no polaryzacyjn.

Druga moliwa orientacja zwizana jest z podwdjnie zdegenerowanym priejn
optycznym zwizanym z dwu-wymiarowym dipolem zlokalizowanym izggowo w p aszczyie
X-y nanokryszta uRys.3.25. Wynika to z faktu, e najni szy stan wzbudzony CdSe jest stanem
spinowo zabronionym i obserwowana emisja wynikalziaiu w tym przejciu fononéw umo-
liwiaj cych mieszanie sistanow zabronionych z dozwolonymi. W tym przypadkamy do
czynienia z istnieniem tzw.” ciemnej osi”, wzd ltorej wiat o nie przechodzi. Ciemna gest
zorientowana prostopadle do osi-c.elez powoddw wymienionych powgj przejcia zwi zane
z ciemn osi s obserwowane, powinny one wykazywed ne zachowanie polaryzacyjne w

odniesieniu do przej zwi zanych z jasnosi .

Rysunek 3.26 Unormowane widma emisji
dal trzech NCs (0.52 nm) w funkcji ta
analizatora polaryzacji. Dane otrzymano dla
czasOw integracji 5s oraz mocy 60 W/cm2

oraz polaryzacji wizki wzbudzajcej 0°.

Wyniki przedstawione nRys. 3.26dla NC CdSe pochodz przejcia zwi zanego z ciemn
osi . Istniej dwa dodatkowe efekty, ktére mognie rownie istotny wp yw na otrzymane wy-
niki. Po pierwsze, w powgzych rozwaaniach zak ada siistnienie ca kowicie wyizolowanego

NC. Jednake w aciwo ci polaryzacyjne ulegajmodyfikacji. gdy emiter wprowadzany jest do

143 A, L. Efros, Phys. Rev. B 1992, 46, 7448
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lub w pobli e innego materia u. Po drugie, w dyskusji zar@ nieskoczenie ma y kt zbierania
sygna u, co rownienie do ko ca jest prawdziwym za eniem. Ponadto zaobserwowano zmiany

orientacji dipola w czasie, co moby zwi zane z rotacjNC w prébce.

WP YW REDUKCJI ROZMIARU NA DRGANIA SIECI
Jak wida z Rys. 3.27w miar redukcji rozmiaru nanokryszta u z znacznym stopés
ga réwnie zmiana jego struktury krystalograficznej. Takaana pociga za sobistotne zmiany

w dost pnych dla sieci modach drgav asnych. Ponadto, jak rownigvida naRys. 3.27w nao-

kryszta ach pojawisi mog dodatkowe mody wynikage z tzw. drga powierzchniowych.

Rysunek 3.27 Ewolucja struktury nanokryszta u Cd8iar wzrostu jego rozmiaru oraz schematycz-

nie przedstawiona koncepcja modéw drgawierzchniowych.

WP YW POWIERZCHNI NANOKRYSTALITU NAJEGO WA CIWO CI OPTYCZNE
Ze wzgl du na duy stosunek powierzchni do olp ci nanokrystalitu (S/V)[**], po-
wierzchnia nanokrystalitu odgrywa istothbardzo czsto decydujc rol , w kszta towaniu fizy-

kochemicznych w a&iwo ci nanokrystalitu (silna krzywizna, dy 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/obj to nanokrystalitu, wysoka aktywnooptyczna oraz chemiczna).

Wise['*] oszacowa , e dla nanokrystalitu CdSe o rozmiarze promieniarBobko o 30%
wszystkich atomow nanokrystalitu znajduje sia jej powierzchni. W ogdlnoi, wp yw po-
wierzchni na w aciwo ci optyczne nanokrystalitu polega na istnieniuisilaktywnych zerwa-
nych wi za tworz cych stany powierzchniowe/defektowe. Stany te bigizia w procesach
rekombinacji ze wzgdu na szybk lokalizacj funkcji falowej wzbudzonego nanokrystalitu na
jego powierzchni.

Istnienie powierzchni powoduje tak due utrudnienia w obliczeniach teoretycznych w a-

ciwo ci optycznych nanokrystalitbw. WKkszo istniej cych oblicze zak adawolnostoj cy
sferyczny nanokrystalit o ca kowicie nieaktywnejwp@rzchni. W rzeczywistei, atomy po-
wierzchni nanokrystalitu oddzia ywag atomami matrycy, powody (i) ré ny od idealnego
nanokrystalitu — kszta t/konfigurachitoméw na powierzchni, napenia itp. (tzw. rekonstrukcja
powierzchni) (Rys. 3.28 (a)),(ii) istnienie silnie zlokalizowanych stanéw powdehniowych
(Rys. 3.28 (b). Wynika z tego, e nawet dla takiego samego sk adu stechiometryozisgieje
kilka rownoprawnych konfiguracji atomowych powielne (nanol, nano2 nRys. 3.28 (b),
charakteryzujcych si r6 nymi w aciwo ciami fizyko-chemicznymi, np. wartoi przerwy
wzbronionej. W nanoklasterach amorficznych, efekionstrukcji powierzchni nie jest tak istot-
ny i dodawanie atomoéw np. tlenu na powierzchnie zmienia znaczo wartoci przerwy

wzbronionej.

145 £ W.Wise, Accounts of Chem. Res. 33 (11), 773 (00
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Rysunek 3.28 (a) Rde warianty rekonstrukcji powierzchni nanokrystalie. Idealny ksztat
sferyczny (SigHz¢) z ca kowicie spasywowanymi wodorem maniami (b) Wp yw tlenu na HOMO

(niebieskie) i LUMO (zielone). Warto przerwy obliczona przy yciu modelu QMC. Oznaczenia:

SisgH,4 (bUIK), SheH24 (NAN01), SikH,4 (Nano2)[**.

Jednym ze sposobow teoretycznego rozamia zagadnienia wp ywu powierzchni na
W a ciwo ci optyczne nanokrystalitu jest teoria funkcjondang. Density Functional Theory
(DFT)) oraz obliczenidQuantum Monte CarldQMC). Obecne obliczenia dla nanokrystalitow
krzemu pokazuj, e obecno wodoru lub tlenu na ich powierzchni ma ogromnyywona war-
to przerwy optycznej nanokrystalitu oraz czgsia ekscytony**’]. Obecno tlenu powoduje
redukcj przerwy optycznejRys. 3.28 (b). Rysunek 3.28 (b)przedstawia izopowierzchnie orbi-
tali HOMO i LUMO dla nanokrystalitu krzemu zawieraggo 35 atoméw krzemu i spasywowa-
nego rénymi pierwiastkami, t.j. wodorem, tlenem lub fluoreRysunek 3.28[**} przedstawia

otrzymane eksperymentalnie oraz teoretyczne warpyzerwy wzbronionej dla nanokrystalitéw

146 A, Puzder, A. J. Williamson, J.C. Grossman, G.liG8urface control of optical Properties of silicomaelusters, J. Chem.
Phys,117, 6721 (2002)A. Puzder, A. J. WilliamsonJ.C. Grossman and G. Galiurface Chemistry of silicon nanocluste®éys.
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.

Rysunek 3.29 Poréwnanie wynikoéw eksperymen- Rysunek 3.30 Klastery krzemu o rij konfi-
talnych (Schupplef**9, Van Buurer{®%, Dinh[*]) guracji powierzchni w rénym stopniu spasywowa-
z teoretycznymi dla nanokrystalitbw Si w rgm nych wodorem oraz dodatkowo tlenem rozmiaru

stopniu spasywowanych tlenem ~1nm[*1.

Obliczenia teoretyczne pokaza y nawet, gdy w &iwo ci absorpcyjne spodobne dla
ré nie spasywowanych nanokrystalitow, wecavo ci emisyjne roni si od siebie znacznie i

przesunicie Stokesa silnie zalg od w aciwo ci powierzchni.

Rysunek 3.29przedstawia teoretyczne obliczenia dla nanoklastey rozmiarze 1 nm.
Rysunek 3.30 (a)przedstawia nanoklaster spasywowany jedynie pat@mny wodoru i bez re-
konstrukcji powierzchni. W tym przypadku zarownditele HOMO oraz LUMO zlokalizowane
s wewn trz nanokrystalituRysunek 3.30 (b)pokazuje, e orbitale HOMO i LUMO zlokalizo-
wane s na powierzchni nanokrystalitu, gdy powierzchniagal rekonstrukcjiRysunek 3.30 (c)

pokazuje wp yw umieszczenia pojedynczego atomuwutlea 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)

1495 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. $ials, L. J. Terminello, Phys. Rev. Lett. 80, 38886 (1998).

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

152 A Puzder, A. J. WilliamsonJ.C. Grossman, G. Gallpptical Emission of Silicon nanoclusteds,Amer. Chem. Sod.25,
2786 (2003) .
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zrekonstruowanego klastera. Podobny efekt uzyskujegdy zamiast tlenu podstawimy inny
atom np. F. W tym przypadku vksza cz orbitali zlokalizowana jest wewirz nanokrystalitu.
W przypadku umieszczenia atomu tlenu w pozycji S@niezrekonstruowanej powierzchni,
orbitale HOMO-LUMO s ca kowicie zlokalizowane na wdaniu Si=O.Rysunek 3.30przed-
stawia rownie wp yw tworzenia si ekscytonu w nanokrystalicie na jego veiavo ci struktural-
ne, gdzie d ugo strza ek proporcjonalna jest do odchyltoméw z po ce réwnowagi. | tak
kolejno, rednie odchylenie kwadratowe dla ca kowicie spasyamej wodorem struktury t.j.
SissHas, Wynosi ~0.3 A dlarednicy nanonokrystalitu 1nm i spada szybko do evartmniejszych
ni 0.1 A dla zwikszaj cego si rozmiaru nanokrystalitu do oko 0 2 nm. Dla nanskajitow z
tlenem zwizanym podwdjnym wizaniem t.j. SkH3,O (Rys. 3.30 (d) odchylenie jest nieco
wi ksze. Jednak w tym przypadku odkszta cenia konggensf w pobli u atomu tlenu. W tym
przypadku przesuncie Stokesa nie zalg od rozmiaru, poniewaorbitale HOMO i LUMO zlo-

kalizowane sw a nie na tym wizaniu.

(@) (b) (©) (d) (e)

Rysunek 3.31 Mdiwe procesy odpowiedzialne za eksperymentalnientswane przesurniie Stoke-
sa (a) silne sprzenie elektron-fonon, (b) s abe sprenie elektron-fonon, (c) lokalizacja [defekt, ske

przej cie = ré nica w g sto ci stanéw], (d) oddzia ywania kulombowskie, (e) raigja ekscytonu.

W tym miejscu warto wspomnied mechanizmach odpowiedzialnych za obserwowane w
nanokrystalitach przesumie Stokesa. W najbardziej powszechnyntiuj, przesunicie Stokesa
(Ds) to rénica energii pomidzy energi absorpcji do wzbudzonego stanu podstawowego, a
energi emisji Os = & -E5). Warto Ds 0 oznacza,e emisja zachodzi w poziomu Bzego
ni wzbudzony poziom podstawowy np. z poziomu defekigmpowierzchniowego.

Podczas omawiania weiwo ci emisji ekscytonowej w nanokrystalicie, poije przesu-
ni cia Stokesa pojawia stak e w kontekcie r6 nicy pomi dzy ciemnym ajasnymstanem eks-
cytonowym Rys.3.31 (d). W tym przypadku otrzymywane warth przesunicia Stoksa zawie-

raj si w przedziale od pojedynczych meV do kilkudziegi (20-30) meV dla bardzo ma ych
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nanokrystalitow.

Innym podstawowym mechanizmem odpowiedzialnym zgwienie Si przesunicia
Stoksa jest sprganie si zbudzonych naikow z lokalnymi drganiami siecRys. 3.31 (a-hb).

W przypadku silnego sprgania struktura nanokryszta u ulega silnej defojmaekombinacja
zachodzi w nowepnetastabilnejstrukturze. Efektem tego jest obserwowanaadwarto prze-
suni cia Stokesa od ~10 meV do 1-2 eV.

Najbardziej powszechnym jednak mechanizmem odpaabdd/m za obserwowane dai
przesunicie Stokesa jest lokalizacja wzbudzonego ekscytoaustanach powierzchniowych
(defektowych) nanokryszta u, z ktérych zachodzpraekinacja Rys. 3.31 (C).

Kolejnym wa nym mechanizmem mogym generowaobserwowane przesugie Stokesa
jest migracja ekscytonu z nanokryszta 6w o ndpazych rozmiarach do nanokryszta 6w o naj-
mniejszych rozmiarach. Mechanizm tendbie jednak dominowa dla dych g sto ci nano-
kryszta 6w, tj. dla mniejszych odleg@ pomi dzy nimi, co umoliwi mo e niepromieniste
transfer ekscytonu w niepromienistym procesie aagwania typu dipol-dipol.

W ogdlnoci, wp yw powierzchni na w &iwo ci optyczne nanokrystalitu jest niekorzyst-
ny. Problem stanowi tu tak fakt, i w a ciwo ci powierzchni silnie zale od konkretnego przy-
padku (rodzaj technologii, matrycy,...) i trudno jgskontrolowa.

Niekorzystny wp yw powierzchni spowodowany jest adto pojawianiem sinie promieni-
stych kana 6w rekombinacji oraz rekombinapjomienist poprzez stany defektowe. Uniermo
liwia to porownywanie wynikow eksperymentalnycheoitetycznymi oraz powoduje brak kon-
troli nad w aciwo ciami emisyjnymi nanokrystalitu. W celu pokonanigéekiérych z tych
trudno ci, bardzo czsto pasywuje sipowierzchni nanokrystalitu umieszczaj go w matrycy,
pokrywaj ¢ go dodatkow warstw epitaksjalna lub innwarstw np. polimerow. W zaleno ci
od doboru materia u mbwe jest uzyskanie ca kowitego zviania nonikbw wewn trz rdzenia

nanokryszta u 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 NANOKRYSZTA ACH

Po wzbudzeniu materia u ultraszybkim impulsewiat a [Dt(s), f(Hz), E(eV)], materia
przechodzi kilka stadiow relaksacji zaabsorbowamajrgii w celu wrécenia do stanu réwnowa-
gi. Mo emy wyré ni tutaj kilka etapow tj. (1) wzbudzenie mikéw, (2) termalizacja [relaksa-
cja], (3) usunicie nonikow [rekombinacja], (4) efekty strukturalne. Ray czasowe dla tych

proceséw przedstawRlys.3.33

153 victor 1. Klimov, Sergei A. lvanov, Jagjit Nanda,avt Achermann, llya Bezel, John A. McGuire& AndReiyatinski, Sin-
gle-exciton optical gain in semiconductor nanoalgstNature 447, 441(2007)
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Rysunek 3.33 Czasowe mny ro nych procesow elektronowych oraz zmanych z relaksacjsieci po
wzbudzeniu impulsie laserowyrfPf|. Zielone pasma pokazugarejestrowane wyniki dla raych g sto ci
no nikéw od 16" do 1F%cn>.Tréj ty na goérnej osi pokazujstatus obecnie mbwych do uzyskania im-
pulsowl 5 fs (VIS),2 120 fs (X-ray)3 0.5 fs (FUV).

Po wzbudzeniu naiki s rozdystrybuowane w pmie przewodnictwa oraz paie wa-
lencyjnym poprzez rozpraszanie nik-no nik oraz nonik-fonon (tzw. carriers cooling (CC)).
Rozpraszanie na noikach Rys. 3.339 jest procesem dwu-cgtkowym, ktéry nie zmienia ca -
kowitej energii w uk adzie wzbudzonym ani liczby nikéw. Mo e on jednak powodoware-
laksacj fazy nonika (@ng. dephasingw czasie krétszym nil0 fs lecz potrzebuje setek fs aby

spowodowa ca kowit dystrybucj no nikbw zgodnie z rozk adem Fermiego-Diracka.

W procesie rozpraszanie typu nik-fonon, swobodne naiki trac lub zyskuj energi
oraz moment pu poprzez emisjabsorpcj fononéw. Noniki pozostaj w tym samym panie
(ang.intravalley scatteringRys. 3.34¢lub s przenoszone do innych podpasang.intervalley
scattering Rys. 3.33j. Tego rodzaju rozpraszanie nie zmienia liczbystak w uk adzie jednak
jego energia ulega zmianie ze waljl na emisj/absorpcj fononow, ktére transferujt energi
do sieci. Oba te procesy zachogednoczenie, jako konkurencyjne w pierwszych setkach fs po
wzbudzeniu. Poniewafonony przejmuj ma e porcje energii proces typu CC wymaga wiejote

typu zaj i jest procesem trwagym kilka ps zanim osgni ty zostanie stan rbwnowagi 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.

Rysunek 3.33 Procesy re-
laksacji elektréw oraz sieci po
wzbudzeniu leserem (a) ab-
sorpcja wielofotonowa, (b)
absorpcja na swobodnych
no nikach, (c) Impact ioniza-
tion, (d) dysrybucja naikow
przez rozpraszaniem (e) roz-
praszanie naik-no nik, (f)
rozpraszanie naoik-fonon
(CC), (g) rekombinacja pro-
mienista (RR), (h) rekombina-
cja Augera (AR), (i) dyfuzja
wzbudzonych nakéw, (j)
termiczna dyfuzja, (k) alacja,
() Resolidification lub kon-
densacja’f?.

Oprécz termicznej relaksacji mikow (electron or hole coolingeC, HC) wzbudzone
no niki mog traci swoj energi w procesie troj-cstkowym tj. w procesie Augera (AR), pro-
cesie rekombinacji wewirz-pasmowejiitraband recombination(IR)) czy proceséw typmul-
tiexciton generatiofMEG). Wszystkie te procesy zate b d od rozmiaru nanokryszta u oraz

w wi kszo ci od jego powierzchni i krotko oméwione zostgroni ej.

A. RELAKSACJA AUGERA

W NCs, wzmocnienie optyczne pojawia gidy rednia liczba par electron-dziura (e-h)
tj. ekscytonow (N) przypadaja na jeden NC hizie wi ksza ni 1. To za oenie wymaga istnie-
nia stanow wielo-ekscytonowych tj. Bi-ekscytonowy ¢d-ekscytonow, a wic dynamiczne w a-

ciwo ci wzmocnienia silnie zalay b d od oddzia ywa typu ekscyton-ekscytogy) [*°°*7.

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 szczegOIncei, oddzia ywania te powodujbardzo silny wzrost wydajnoi niepromienistego
kana u rekombinacji zwezanego z procesami Augera (ps), gdzie energia gkacyrzekazywa-
na jest czstce trzeciej (e albo h). Poniewa redukcj rozmiaru NC czas zachodzenia procesow
Augera () ulega znacznemu skroceniu, stai one procesem dominwgych i uzyskanie
wzmocnienia jest niemal niemove dla bardzo ma ych NCs. Zatem, mime, uzyskano do tej
pory wzmocnienie w CdSe NCs w zakresigat a od czerwonego da tego nadal nie mma
uzyska wzmocnienia dla krotszych d ugo fali wymagajcych mniejszych NCs. Uzyskane

rezultaty oraz schemat procesu Augera przedstaysas. 34

Rysunek 3.34 (a) Proces Augera w material Zale no sta ej rekombinacji Augera od rozmiaru
prost przerw wzbronon (b) Phonon-assisted cztedla r6 nych NC. Zaleno ta skaluje si jak Gy
rocz stkowy process Augera w material ze sko ~gR [**.
przerw wzbronion (c) Proces Augera wn
NCs.Relaksacja zasady zachowania momendu pv
NC powoduje, e znika rozronienie pomidzy me-
chanizmem Augera dla materia u z probtsko n
przerw wzbronion.

B. PRZEJCIA WEWN TRZ-PASMOWE

W przeciwie stwie do przej mi dzy-pasmowych przegia wewn trz-pasmowe sbar-

dzo szybkie i typowe czasy rekombinacjiponi ej 1 ps {>7 tj. 10" szybciej ni 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. Science 2871011 (2000); Htoon,
H.; Hollingsworth, J. A.; Dickerson, R.; Klimov, V.Phys. R¥. Lett.91, 227401 (2003).

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

159\/. 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).
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rekombinacji midzy-pasmowej w NC. Przgjia te w NC s znacznie silniejsze niw materiale
litym ze wzgldu na siln separacj pomi dzy poziomami energetycznymi. Dla NC o s abym
wi zaniu kwantowym (E< 0.1eV) poszczegdlne stany niezmnacznie rozseparowane i Sga-

j si poprzez fonony optyczne i mua je opisa, jako polarytony 1. Czas relaksacji pomilzy
poziomami jest woéwczas determinowany przez czagrfow (10-100 ps). Jednak dla NC charak-
teryzuj cych si silnym wi zaniem, poziomy srozseparowane energkilku fononéw optycz-
nych i wéwczas sprganie to jest procesem ma o wydajnym. Jest to olizaa w skiego gard a
fononowego &ng. phonon bottleneckf®Y]. Prowadzi to powinno do bardzo d ugich czaséw
relaksacji. Jednym z mechanizméw mogch powodowa wcze niejsz relaksacj jest w anie
rekombinacja wewrtrz-pasmowa'f’]. Redukcja rozmiaru zwksza ten efekt, réwniez powodu
zwi kszenia przykrywania sifunkcji falowych elektronu i dziury. G 6wne mecliany powodu-

j ce redukcj tego rodzaju rekombinacji oraz wydaj c jej czas to konkurencyjny proces Auge-
ra oraz relaksacja z udzia em stanéw powierzchmtwWyCs Rys. 3.35 [163104, 165160 167168169
Ponadto istotnredukcj mo e mie sprz ganie si no nikow z modami drgapow oki NC tj. z
drganiami w asnymi rawych grup ligandow. W szczegolm ligandy zawierajce grupy CH

posiadaj wysoko energetyczne mody drgarzy ~3000 cm oraz ~1400 crh.

1800, 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\, shim and P. Guyot-Sionnest, Nature (Londéd}, 981 (2001).

187\M. Shim and P. Guyot-Sionnest, Phys. Rev43245342 (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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(a) (c)

(b)

Rysunek 3.35 (a) Schemat pokazyj mechanizm sprgania si no nikéw w stanie wzbudzonym w NC z drga-
niami ligandéw do czonych do powierzchni NG|, (b) przyk ad rekombinacji wewtrzpasmowej wykorzystywanej
do pracy w laserach kaskadowych, (c)policzone pogienergetyczne dla elektronéw oraz dziur w kropgantowe;.
Ci g e strza ki obrazuj przejcia w polaryzacjiz, natomiast przerywane strza ki pokazpyzejcia o polaryzacji w

kierunku p aszczynie x-y (in-plane) 4.

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

170 philippe Guyot-Sionnest, Brian Wehrenberg, and Dénglntraband relaxation in CdSe nanocrystals 4ed 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 nmikéw rownie obserwowany jest w materia ach litych, ale przewi-
duje si znaczny wzrost wydajnoi tego procesu w nanokryszta ach. Efekt ten bedezegolne
zainteresowanie ze wzglu na potencjalnmo liwo uzyskania wydajn@i kwantowej powy-

ej 100%. Jako pierwszy efekt ten zosta eksperyaheiet zaobserwowany w 2004 dla PbSe
oraz PbSY? a p6 niej dla CdSe [, InAs ['], Si ['°*"9 oraz PbTe . G 6wna idea procesu

MEG schematycznie zosta a przedstawion&ys 3.36

Rysunek 3.36 Rde etapy prowadze do relaksacji w procesie MEG. Czasy podano dgemCs 9.

Dwa g 6wne procesy konkurug procesem MEG, tj. procesy Augera oraz EC. Wyalajn

tego procesu zale b dzie od stosunku sta ych rekombinacji dla wymieg@mpowy ej 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. Lé32, 186601 (2004), A. J. Nozik, Annu. Rev. Phys. Chea.

193 (2001). R. J. Ellingson, M. C. Beard, J. C. JohnBorYu, O. . Micic, A. J. Nozik, A. Shabaev, aAdL. Efros,

Nano Lett.5, 865 (2005).
1R, 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. BednPhys. Chem. C 111, 4146 (2007).
1. C. Beard, K. P. Knutsen, P. Yu, J. M. Luther,9ng, W. K. Metzger, R. J. Ellingson, and A. JzikpNano 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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sOw, co jest rownowae z relacj pomi dzy czasami charakterystycznymi dla tych procesaw,

przedstawidrys.3.36

Rysunek 3.37. Typowo obserwowane relacje pday r6 nymi procesami relaksacyjnymi a procesami
MEG.

Na poziomie teoretycznych rozwaa zaproponowano kilka modeli opisajch 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 dok adne obliczenia pseudopotencjdka kinteresujcych zagadnie zosta-
o oméwionych zwizanych z teori MEG [**9, tj. obserwowana asymetria pomry przejciami

Il a AR oraz (ii) istotny wp yw powierzchni na wyjd@ procesow MEG.

178 Meirav Ben-Lulu, David Mocatta, Mischa Bonn, Urain and Sanford Ruhman, Nano Letters 8, 412078200
17°A. Franceschetti, J. M. An, and A. Zunger, Nand.L&t 10 2191 (2006).
180 Ellingson, R. J.; Beard, M. C.; Johnson, J. C.; Py,Micic, O. I.; Nozik, A. J.; Shabaev, A.; Efrod. L. Nano Lett.2005

5, 865.
Bl schaller, R. D.; Agranovich, V. M.; Klimov, V. Nat. Phys2005 1, 189.

182R. D. Schaller, V. M. Agranovich, and V. I. KlimoNat. 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 oddzia ywanigiat a z materi w konsekwencji, kto-
rego wydajno procesu emisji wymuszonej jest Wéza ni wydajno emisji spontanicznej.
Wzmocnienie optyczne wymaga, zatem inwersji obsadtanéw elektronowych @¥N,). Aby
zasz 0 wzmocnienie w pojedynczym NCs mugnajdowa si w nim dwa ekscytony (bi-
ekscyton), w przeciwnym razie (jeden ekscyton) pnoylz ce kolejne wzbudzenie spowoduje

jedynie absorpcj a nie emisj wymuszon (Rys. 3.39.

Rysunek 3.38 Idea jedno ekscytonowej akcji laseroiN€gj (a) przy braku oddzia ywaX-X [wymuszona emisja
kompensowana jest przez absorpcfb) oddzia ywania X-X powodujspektraln separacj absorpcji i emisji na sku-
tek indukowanego adunkiem nokow (e-h) efektu StarkaDg= Dyx), (c) dla przypadku dej warto ci Ds (Ds>>G),
emisja wymuszona pojawia st jednego stanu ekscytonowego wzbudzonych N (conkuruje jedynie z absorpcj
zachodzc z niewzbudzonych w danym cyklu NC (3:nWzmocnienie pojawia si gdy 2/3 ca ej populacji NC sv
stanie wzbudzonym (1 ekscyton/1 NC).

Prawy rysunek. Eksperymentalne dane pokazujsilne odpychanie sidwoch ekscytronéw w strukturze
CdS/znSe-ll typu. (a) impulsowe (otwarte ko a) ocazgy e (pe ne ko a) widma PL otrzymane w temperatpa®jo-
wej. Dekonwolucja pokazuga dwa pasma X oraz XX rozdzielone energetycznizgx,o= 106 meV. (b) widma PL
otrzymane w funkcji mocy dla dwéch pasm X oraz XX.

Z powy szego wynika, e wzmocnienie w NC me zaj jedynie, gdy <N jest wi ksza od
1. Niemniej jednak warunki na wzmochienie ulegmianie, jeeli uwzgl dnimy lokalne pole

elektryczne zwizane 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 nanciaigs Nature 447, 441(2007)
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pozostajce w pamie walencyjnych zmieniag w a ciwo ci absorpcyjne NC. Jest to tzw. indu-
kowany nonikami efekt Starkaang. carrtier induced Stark effgaRys. 3.380). Je eli warto
przesunicia Starka Ds) jest poréwnywalna lub wksza ni szeroko linii emisyjnej @), efekt
ten moe ca kowicie wyeliminowa straty absorpcji przy energii emisji we wzbudzoniX@.
Powinno to umdiwi pojawienie si wzmocnienia dla pojedynczego stanu ekscytonoweado.
szczegOlno , warto progowa dla uzyskania inwersji obsadze NC przy istnieniu przesuni
cia Starka powinna spe nizaleno postaci: <N,>=2/(3-exp (Bs7 &)). Jeeli Ds = G, redu-
kuje si to wyraenie do postaci <> ~ 1, co odpowiada sytuacji wielo-ekscytonowego
wzmocnienia optycznego. Jednak, doy<< G <N = 2/3 Rys. 3.38¢, co oznacza,e otrzy-
mane wzmocnienie nie zawiera multi-ekscytonéw.

Indukowany no nikami efekt Starka mo e by wytumaczony oddzia ywaniem Kulom-
bowskim pomidzy utworzonym ekscytronem, a ekscytonem utworzompdczas kolejnego
wzbudzenia. Przy takim zaeniu warto przesunicie Starka zdeterminowanadzie energi
oddzia ywania pomdzy ekscytonamilfs = Dx), gdzie Dyx = Exx-2Ex, gdzie E oraz Ekx S
energi ekscytonu orabi-ekscytonuOddzia ywanie pomdzy ekscytonami maa réwnie zde-
finiowa poprzez wprowadzenie energii waniabi-ekscytonudExy), ktér mo na po czy z
energi oddzia ywania w naspuj cy sposObdEyy = - Dyx. Warto Dyx zaley od lokalnej g-
stoci adunkurx(r) zwi zanej z pojedynczym stanem ekscytonowym, acvad sumy prze-
strzennej separacji obu adunkdw, rtj(r) = r¢(r)+ ry(r). Dla NC jednorodnych, dla ktérych
funkcje falowe dla elektronu i dziury siiemal identyczne oddzia ywanie to jest niemal méw
zeru fx(r)~e(Y «N)F-IY o(r)P) 0] (Rys.3.382 i typowe wartoci Dy to od 10 do 30 meV*{Y.
Warto ta jest znacznie mniejsza rposzerzenie linii dla zbioru NG{¢300 meV). W NC typu
drugiego, gdzie mamy do czynienia z wyra separacj przestrzenna elektronu i dziury
(Rys.3.38l) sytuacja jest inna i energia oddzia ywabi@ znacznie wzrasta.

Dla NC-I typu, oddzia ywania Kulombowskie ¢ do takiego roz cenia adunku e oraz h,
aby energia g by a mniejsza ni2Ey. Jest to sytuacja, dla ktémBjx < 0 [dExx > 0], co mona
interpretowa jako efektywne przycpanie si dwoch ekscytonéw.

Dla NC-II typu, rozk ad adunku nie jest kontrolawaprzez oddzia ywania Kulombowskie,

lecz gradient energii na interfejsie rdgeaszcz, co powoduje silrseparacj przestrzenn 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. I|. Multiexcitons confined within a sukeitonicvo-
lume:Spectroscopicanddynamical signaturesofneamecharged biexcitons in ultrasmall semiconductooogystals. Phys Rev. B
68, 245302(2003).
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nikbw, o czym by a ju mowa wczeniej. Ta separacja znacznie zksza Kulombowskie od-
dzia ywania odpychage oraz os abia przydaj ce, co powoduje silne odpychanie siw6ch
ekscytonodw znajdugych si w NC. W konsekwencji otrzymujemy dodatnivarto Dyx > 0
[dExx < 0]. ZnakDxx ma do wa ne konsekwencje na wa@wo ci optyczne NC i okrda kieru-
nek przesunicia przejcia absorpcji wzgldem linii emisiji.

Aby eksperymentalnie okrie znakDyy naley zmierzy energi ekscytonu oraz energBi-
ekscytonu i skorzystaz relacji: wxx = Exx - Ex = Ex + Dxx. Znaj ¢ energi emisji ekscytonu
( wx = Ex) mo emy, zatem okrdi energi oddzia ywania X-X, {jDxx = Wyx - Wxx. Proble-
mem jest tu pomiar emisji z bi-ekscytonu, gggst to proces bardzo szybki (ps). Poniewzas
rekombinacji ekscytonu jest @u ns, obserwacja emisji bi-ekscytonowej jest niem mo li-
wa w pomiarze CW, co widanaRys.3.39 Zale no emisji od mocy wizki pompuj cej poka-
zuje liniow zaleno emisji X (pe ne ko aRys.3.39)). Z drugiej strony, pasmo XX wykazuje
kwadratow zaleno od mocy wzbudzagej (otwarte ko aRys.3.39h), co jest typowe dla Bi-
ekscytonu. Szybka rekombinacja pasma XX rownipotwierdza istnienie stanu Bi-
ekscytonowego i zwiana jest z wydajnymi procesami Augera. Faktemisja XX pojawia si
po wy ej energetycznie stronie emisji ekscytonowejadczy, i mamy do czynienia z odpycha-

j cym charakterem oddzia ywgomi dzy ekscytonami.

Rysunek 3.39. Wzmocnienie optyczne w strukturze CdSéZ- i ll-typu. (a) Widma ASE dla struktury I-typ Il-
typu dla NC CdS/ZnSe przygotowanych jako kropla filmebudzana impulsem 100 fs o energii 3 eV. (b) WAdm
pump-probe dla struktury llI-typu pokazugwolucj w skiego pasma X oraz pasma XX. (c) zake pasm X oraz
XX od mocy wzbudzacej [moc progowa 2mJci(X) oraz 6mJcii (XX). (d) Zaleno gaszenia absorpcji przy

127



energii odpowiadajacej pasmu ASE dla struktur tlyfkwadraty) oraz typu Il (ko a) zmierzona po 3q@swzbudzenia.

WP YW MATRYCY NA OPTYCZNE WA CIWO CI NANOKRYSTALITOW
PO PRZEWODNIKOWYCH

W wielu przypadkach, ze wzglu na przysz e zastosowania, konieczne staje(ai
umieszczenie wykonanych w niezalgm procesie nanokrystalitbw w matrycy,db (b) wytwo-
rzenie nanokrystalitbw w procesie syntezy wetnn matrycy. Oba podejia maj swoje zalety
jak i wady. W pierwszym przypadku miwa staj si lepsza kontrola rozk adu rozmiaréw i
kszta tu nanokrystalitow oraz ingerowanie w fizykemiczne w aciwo ci ich powierzchni.
Problemem staje situ samo wprowadzenie nanokrystalitbw do matrycgpeséb jednorodny.
Bardzo czsto tworz one konglomeraty oraz dyfunduglo powierzchni matrycy. W przypadku
nanokrystalitbw otrzymywanych podczas procesu temiez matrycy (lub dzki poddaniu jej
dodatkowym procesom po wzme np. wygrzewanie, implantacja itp.) uzyskujewsisok jed-
norodno rozk adu nanokrystalitbw w ca ej ol ci matrycy. Jednale, w tym przypadku kon-
trola rozk adu rozmiar6éw oraz kontrola wcawo ci fizykochemicznych powierzchni sbardzo
niewielkie.

Wa nym mechanizmem, wp ywaym na w aciwo ci optyczne nanokrystalitu, ktéry poja-
wia si w wyniku istnienia matrycy, a dok adniej méwiw wyniku defektéw istniecych w
matrycy jest jonizacja nanokrystalitu. Powodujeptgawienie si dodatkowego adunku w ma-
trycy mog cego modyfikowa stany energetyczne nanokrystalitu. Schematyczmzedgtawia to
Rys. 3.40.
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Rysunek 3.40 Efekt jonizacji nanokrystalitow powpday pojawienie si adunku w matrycy polimerowe;.
Ponadto matryca umbiwia wydajne oddzia ywanie nanokryszta — nanoktgsoraz in-

ne procesy dyssypacji energii takie jak np. migraa{scytonu czy transport mikow (ang. ho-

ping mechanisin— noniki po zjonizowaniu w NC przemieszczagi przy udziale poziomow

energetycznych (pasma przewodnictwa i/lub walereryy) matrycy przechode z jednego na-

nokrystalitu na drugi lub tuneluj przez bariery potencja u.

MIGOTANIE FOTOLUMINESCENCJI

Pierwsza z eksperymentalnie obserwowanych konsed{irakiej jonizacji nanokryszta-

u do matrycy jest tzw. migotanie luminescenajig. photoluminescence bleaching

Rysunek 3.41 Intensywno luminescencji zarejestrowana dla pojedynczego krgsata u w funkciji

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 elkéerystyczny dla pojedynczego nano-
kryszta u.Rysunek 3.41przedstawia eksperymentalnie zarejestrowany syfghauminescencji
z pojedynczego nanokryszta u w funkcji czasu. Jalawintensywno sygna u ronie i maleje

w sposoéb przypadkowy i proces ten opisany gy szeregiem czasowym.

DYFUZJA SPEKTRALNA

Kolejnym efektem obserwowanym eksperymentalnie phduzja spektralna (ang.
spectra diffusiop Efekt ten jest konsekwencjokalnej fluktuacji pola elektrycznego woké na-
nokryszta u powodugego modulowany efekt Starka tj. zmigwo o enie poziomdw energetycz-
nych w funkcji pola elektryczneg®ysunek 3.42przedstawia rezultaty otrzymane dla pojedyn-
czych nanokryszta 6w. Widgednak, e przesunicie to jest rzdu pojedynczych meV i efekt ten
nie b dzie obserwowany dla makroskopowego zbioru nanakay®wv ze wzgldu na urednienie

po rozk adzie rozmiardw.

Rysunek 3.42 Zarejestrowana eksperymentalnie dyfapiktralna zarejestrowana dla pojedynczych

nanokryszta 6w'f7.

Efekt fluktuuj cego pola powoduje ta& dodatkowy efekt obserwowany eksperymental-
nie. Mianowicie pole elektryczne powodowh dzie przestrzennseparacj wzbudzonych no-
nikow, co w konsekwencji powodow# dzie pojawienie siefektéw polaryzacyjnych i w kon-

sekwencji zwikszenie sprzenia wzbudzonych naikébw =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 przedsta®igs. 3.43

Rysunek 3.43 Schematycznie przedstawiony efektkszbnego sprgania elektron-fonon na skutek
pojawienia si lokalnego pola elektrycznego indukowanego lokaljizalektronéw w najbliszym otoczeniu
nanokryszta u'fd.

STRUKTURY HYBRYDOWE

W chwili obecnej duym zainteresowaniem ciessi struktury hybrydowe gdzie czy
si ze sob nanokrysztay pé przewodnikowe oraz nanostruktmgtaliczne czy biologiczne.

Przyk ady tego rodzaju struktur przedsta®igs. 3.44

1885 A, Empedocles, Phys.Rev.Lett. 77, 3873 (1996)
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@) (b) (€)

(d) (e) (f)

Rysunek 3.44 Przyk ady nanostruktur hybrydowych:n@gnoczstka metaliczna (MNP) — moleku a, (b) na-
nodrut p6 przewodnikowy —MNI{’189], (c) MNP-proteiny-metaliczny p asz[&g(f], (d) p6 przewodnikowy na-
nokryszta — wglowa nanorurk[a%gl], (e) p6 przewodnikowy nanokryszta -C60 lub molekyf) pé przewodni-
kowe nanokryszta y-DNA.

W przypadku poczenia nanocstek metalicznych MNPafg. Metal Nanoparticlgsz
NCs mamy do czynienia z kulombowskim oddzia ywanigmu ekscyton-plazmonEmisja z
nanokryszta u w obecnoi nanoczstki metalicznej mee by b d to wzmocniona kd wyga-
szona w zaleno ci od rozmiaru metalicznej nanoetka, jej odleg cci od NCs oraz architektury
ca ego uk adu NC-MNP. Obserwowany efekt zaleb dzie od kilku fizycznych w aiwo ci
uk adu: (1) zmodyfikowanej gto ci standw fali elektromagnetycznej (LDOS), (2) wan@nia
absorpcji w wyniku rezonansu plazmonowego w MNPz @B skrécenia czastycia ekscytonu.
Oddzia ywanie typu ekscyton-plazmon tj. podzy dipolem oraz elementem metalicznym pro-

wadzi do transferu energii oraz przesweia poziomow energetycznych emitera oraz zmiany

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

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

191y K. Kim and H. Park", "Light-harvesting multi-wat carbon nanotubes and CdS hybrids: Applicatiophotocatalytic hy-
drogen production from water", Energy Environ. S€i10
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charakterystyki oscylacji Rabiego w pri [**9. Przybli enie dipolowe opisufe taki transfer
jest s uszne, jeli odleg o ekscyton-MNP jest wystarczajo dua w poréwnaniu z rozmiarami
obu komponentéw oraz gdy oddzia ywanie to jestustkewo s abe. Jednak w przypadku sil-
nego sprz enia, gdy oddzia ywanie to jest silne, a odleg @omi dzy obiektami niewielkie nie

jest ono ju s uszne. W tym przypadku najeuwzgl dni réwnie oddzia ywania multipolowe.

0] (In (i

Rysunek 3.45 (1) Model uk adu p6 przewodnikowy rlalyszta -metaliczna wraz z ich struktenerge-
tyczn [**3. (1) (a) Efekt wp ywu oddzia ywa multipolowych. Cig a, czerwona linia oraz przerywana nie-
bieska reprezentujrzeczywist oraz urojon cz ~ G. Od do u do gonyN(multipolowo ) zmienia si od 1
do 10. Promie MNP oraz jej odleg o od NC wynosz odpowiednio 15 oraz 20 nm.(b) Przesgie piku
absorpcji w funkcji odleg @i MNP-NC dla dwoch rénych oddzia ywa N=1 oraz N=10.

Kiedy uk ad NC-MNP jest wzbudzany wek lasera oscyluce pole elektromagnetyczne
wzbudza zaréwno NC twore ekscyton jak i MNP genery plazmony. Utworzony w NC eks-
cyton ma charakter dipola i m® by réwnie rozpatrywany, jakordd o oscylujcego pola elek-
tromagnetycznego, ktére wp ywa na stan MNP. Rowmiedrug stron, wytworzone w MNP
plazmony silnie wp ywaj na charakterystyki ekscytonu. W ten sposob ekscgtaz plazmon

tworz nowy obiekt zwangkscytonem hybrydowym (Fig. 3.45).

1927, 0. Govorov, G. W. Bryant, W. Zhang, T. Skeini,L&e, 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 oméwionego powgj zjawiska rozpatrzmy pole elektryczne wygeneraavan
przez wizk lasera postaciEq(t)=E’,cosint) [rozpatrujemy jedynie dodatnicz ~ wyra enia
E’0e'™?. Pole elektryczne wewitrz nanokrysztau mma roz oy na trzy czynniki:Esqp =
(E' +E »+E’5)e™™. E’ &' jest polem wyidukowanym przez vk laseraE, przy braku obecno-
ci MNP, gdzieE’ ma posta e.E//2e.1, gdziee.s = (est2 ee/3) jest efektywn sta  dielektrycz-

n NC, aessta dielektryczn ta. Drugi cz onE’,e'™ pochodzi od adunku powierzchniowego

-i /2

MNP indukowanego przeg’ .2 i przyjmuje posta [s.eR*Ed/2e.:R%] gdzieg = [(€n(W)-
e)/(en(W)+2e)] as, = 2 (1) dla polaryzacji pola elektryczneds, rownoleg ego do ost (x).
Ostatni cz onE’;¢"" opisuje odczuwane efektywnie pole elektryczne priX€z wytworzone
przez polaryzacj multipolow w MNP indukowan przez efektywne pole NC tp(t) = (e/€m)

p'e'™. Ten cz on jest bardzo istotny gdgpisuje w anie oddzia ywanie MNP z NC i ma posta

gdzie

orazs,=(n+1)* alboP’,(1) odpowiednio dla polaryzagjirownoleg ej do ost albox. TutajP,
jest funkcj LegendraorazP’,(1) jest pochodntej funkcji dla argumentu 1. Gdy1 pole elek-

tryczneE’; przyjmuje posta

Wyra enie to jest rezultatem otrzymanym przy przyatiu dipolowym (n=1) tj. dipol po-
wstay w NC indukuje pole elektryczne rownomiermieca ej objto ci MNP réwnej wartoci
tego pola w centrum MNP. Przybdinie to, uyte np. w pracy’f] jest sensowne gdy odleg o

2n+4

Ry jest wzgl dnie dua poniewa czynnik IR;™" " czyni pozosta e ¢z ony ma o istotnymi. Jed-

nak e, gdy odleg o 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, pozosta e cz ony n>1 stajréwnie istotne i mog mie nawet wiksze zna-
czenie. Istotn w ca ym zagadnieniu jest réwniéunkcjag,, ktéra odzwierciedla charakter pola-
ryzacji multipoleowej w MNP zgodnie z teoMie [*°, °9. Jednak pamta naley, e podobny
efekt w teorii Mie jest konsekwencporéwnywalnych rozmiarow MNP z d ugo fali u ytej
do wzbudzenia. Tutaj efekt ten ma pochodzenie inagjry.

Warto Gg uwzgl dnia polaryzacj multipolow w MNP, ktéra jest g 6wnie odpowiedzialna
za obserwowane przesuagie energetyczne. Czagcia emisji ekscytonu w NCs zmniejsza ze
wzrostem N i zaley od G. Z Rys3.45wida tak e, e im bli sza odlego pomi dzy NC, a
MNP wka d oddzia ywa multipolowych znacznie wzrasta. Dla przyk adu éla MNP czas

ycia ekscytonu jest niemal niezmieniony digoni ej 2 eV, podczas gdy przesucie energe-
tyczne jest nadal widoczndRysunek 3.45 przedstawia rownie przesunicie energetyczne
wspo czynnika absorpcji ze zmniejszaj si odleg oci pomi dzy oboma obiektami w zakresie
s abego pola we wspo nych logarytmicznych. Z malejcodleg oci obserwuje si prze-

suni cie oraz poszerzenie piku.

198G, Mie, Ann. Phys25, 377 (1908).
19 D. Landau and E. M. LifshitZlectrodynamics of Continuous MedRergamon, Oxford, (1960).
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