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I. PODSTAWY SPEKTROSKOPII OPTYCZNEJ - JAN MISIEWICZ 

I.1 WST� P 

 

Zjawiskami optycznymi w ciele sta
ym nazywamy oddzia
ywanie z fal�  elektromagnetyczn�  

o d
ugo� ci l  od kilku nanometrów (promieniowanie synchrotronowe i rentgenowskie) do ok. 1 

mm (daleka podczerwie� ). Odpowiada to zakresowi energii fotonów od 10� 3 eV do 102 eV. 

Szczególnym rodzajem cia
 sta
ych s�  pó
przewodniki. Niektóre z nich posiadaj�  szerok�  prze-

rw�  energetyczn�  i ma
�  koncentracj�  no� ników, dzi� ki czemu mog�  zachowywa	  si�  podobnie 

do izolatorów, z kolei inne, dzi� ki du� ej koncentracji no� ników i w� skiej przerwie energetycznej, 

przypominaj�  metale. Bogate optyczne w
asno� ci pó
przewodników s�  powodem ich szerokiego 

wykorzystania (np. diody LED, fotodetektory, lasery). Do podstawowych procesów towarzysz� -

cych oddzia
ywaniu fali elektromagnetycznej z cia
em sta
ym, nale��  odbicie i poch
anianie (ab-

sorpcja) padaj� cego promieniowania. Ponadto wyst� puje równie�  wy� wiecanie (luminescencja) 

oraz rozpraszanie fali elektromagnetycznej. Procesy te zosta
y schematycznie ukazane na Rys. 

1.1 Na powierzchni o� rodka cze�	  � wiat
a ulega odbiciu, a reszta dostaje si�  do wn� trza, gdzie 

mo� e zosta	  zaabsorbowana i nast� pnie przekszta
cona w ciep
o lub ponownie wyemitowana ze 

zmian�  cz� stotliwo� ci (zjawisko fotoluminescencji). 

 
Rysunek 1.1 Schemat procesów optycznych towarzysz� cych oddzia
ywaniu fali elektromagnetycz-

nej z cia
em sta
ym. 

 

Rozpraszanie na niejednorodno� ciach o� rodka mo� e by	  zwi� zane z obecno� ci�  drga�  aku-

stycznych (rozpraszanie Brillouina) lub obecno� ci�  fononów optycznych (rozpraszanie Ramana). 

Cze�	  promieniowania mo� e przedosta	  si�  przez cia
o sta
e niezmieniona — jest to zjawisko 
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transmisji. Odbicie i absorpcja � wiat
a s�  najsilniejszymi efektami, gdy�  obejmuj�  najni� szy rz� d 

oddzia
ywania miedzy fotonami a elementarnymi wzbudzeniami w ciele sta
ym. Rozpraszanie 

wymaga, co najmniej dwóch takich oddzia
ywa� , co powoduje, � e jest efektem s
abszym. Zjawi-

ska generacji fal o cz� stotliwo� ciach b� d� cych sum�  lub ró� nic�  fal padaj� cych na o� rodek (zja-

wiska nieliniowe), wymagaj�  uwzgl� dnienia oddzia
ywa�  jeszcze wy� szego rz� du i nie bed�  

przedmiotem naszych rozwa� a� .  Zale� no� ci wspó
czynnika odbicia R i absorpcji a (zostan�  w 

dalszej cz�� ci � ci� le zdefiniowane) od energii fali elektromagnetycznej dla hipotetycznych pó
-

przewodników o ró� nej koncentracji no� ników przedstawione sa na Rys. 1.2. 

 

 

 

Rysunek 1.2. Widma wspó
czynnika odbicia (a) i absorpcji (b) dla hipotetycznego pó
przewodnika o ni-

skiej (1016 cm� 3) i wysokiej (1019 cm� 3) koncentracji no�ników. 

 

Dla niskiej koncentracji no� ników, w zakresie energii fali elektromagnetycznej 
 w < 10� 1 eV, 

dominuj�  procesy zwi� zane z obecno� ci�  drga�  sieci. G
ówne maksimum absorpcyjne zwi� zane 

jest z absorpcj�  jednofononow� , dwa s� siednie wokó
 niego s�  obrazem sum (po prawej stronie) i 

ró� nic (po stronie lewej) dwóch lub wi� cej fononów oddzia
uj� cych z fotonami. Maksimum 

wspó
czynnika odbicia w tym zakresie jest równie�  zwi� zane z oddzia
ywaniem foton – fonon. 
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Procesy wielofotonowe nie s�  obserwowane w widmie odbicia. W widmie absorpcji, w obszarze 

niskich energii, mog�  by	  widoczne procesy wewn� trznej jonizacji defektów oraz procesy foto-

jonizacyjne defektów. Cz� sto s�  one zas
oni� te silnymi procesami fononowymi. Na Rys. 1.2b 

procesy zwi� zane z defektami zosta
y zaznaczone, jako zbiór wzgl� dnie ostrych linii absorpcyj-

nych przy energiach poni� ej 1 eV. Defekty bior�  równie�  udzia
 w procesach o wy� szych ener-

giach: przej� cia defekt – przeciwleg
e pasmo, wzbudzanie kompleksów defektowych. S�  one 

zlokalizowane cz� sto w obszarze tzw. ogona kraw� dzi podstawowej. Gdy wspó
czynnik absorp-

cji osi� ga ze wzrostem energii warto� ci powy� ej 103 cm� 1, mamy do czynienia z kraw� dzi�  ab-

sorpcji zwi� zan�  z prost�  przerw�  energetyczn� . W odpowiednio czystych pó
przewodnikach i 

niskich temperaturach, obserwujemy równie�  silny rezonans lub wodoropodobna serie zwi� zan�  

z ekscytonem i jego stanami wzbudzonymi. Dla jeszcze wy� szych energii mamy do czynienia z 

przej� ciami mi� dzypasmowymi, które s�  ju�  trudne do zaobserwowania w widmie absorpcji. 

Obszar ten jest bardzo wygodny do bada�  za pomoc�  pomiaru wspó
czynnika odbicia. Widoczne 

na Rys. 1.2a ostre maksima odbicia, odpowiadaj�  w
a� nie przej� ciom mi� dzypasmowym. Powy-

� ej 12 eV obserwujemy procesy zwi� zane z pobudzaniem elektronów w pa� mie walencyjnym 

oraz z poziomami typu d. W pó
przewodnikach silnie zdomiekowanych, o du� ej koncentracji 

no� ników, procesy z udzia
em fononów zas
oni� te s�  efektami zwi� zanymi ze swobodnymi no-

� nikami (odbicie metaliczne i absorpcja na swobodnych no� nikach). Towarzyszy temu obecno�	  

kraw� dzi plazmowej w widmie wspó
czynnika odbicia, której po
o� enie jest � ci� le zwi� zane z 

koncentracj�  no� ników oraz ich mas�  efektywn� . Kraw� d�  absorpcji zwi� zana z przerw�  energe-

tyczn�  jest przesuni� ta w kierunku wy� szych energii, co wynika z przemieszczenia poziomu 

Fermiego w g
� b pasma. Gdy wzrasta koncentracja no� ników, kraw� d�  ta przesuwa si�  wyra� nie 

w kierunku wi� kszych energii. 

 

I.2 PODSTAWY ELEKTRODYNAMIKI MAKROSKOPOWEJ 

 

Oddzia
ywanie fali elektromagnetycznej z cia
em sta
ym opisuj�  równania Maxwella: 
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równania materia
owe: 

 

oraz prawo Ohma: 

 

 

Zak
adamy, � e o� rodek jest niemagnetyczny (�  = 1), co jest zwykle prawd�  dla cz� sto� ci 

optycznych, oraz zak
adamy równie�  brak 
adunku statycznego (s = 0). Eliminuj� c B, otrzymu-

jemy: 

 

 

Dla s = 0 i rozwi� zania w postaci fali p
askiej: 

 

gdzie w - cz� sto�	 , q — wektor falowy, r — wektor wspó
rz� dnej przestrzennej, otrzymuje-

my 

 

st� d 
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Fala elektromagnetyczna jest fal�  poprzeczn�  (q ° E = 0), zatem 

 

i 

 

gdzie w pró� ni e(w) = e0 = 1. W o� rodku o podatnosci elektrycznej c wyra� enie na przenikal-

no�	  elektryczn�  (funkcje dielektryczn� ) ma posta	 : 

 

Dla s� 0 w wyra� eniu e(w) pojawi si�  cz
on urojony: 

 

Wprowad� my zespolony wspó
czynnik za
amania: 

 

i zespolon�  funkcj�  dielektryczn� : 

 

Podstawiaj� c teraz q = [w/c]N do wyra� enia na fal�  p
ask� , otrzymujemy 

 

 

Nat�� enie fali maleje zgodnie z zale� no� ci�  

 

natomiast 
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nazywamy wspó
czynnikiem absorpcji � wiat
a w o� rodku, a n ma sens zwyk
ego wspó
czyn-

nika za
amania. Wida	 , � e cz��	  urojona funkcji dielektrycznej e2 odpowiada za poch
anianie 

energii fali elektromagnetycznej. Zwi� zek mi� dzy e2 a rzeczywistym przewodnictwem s wskazu-

je na oddawanie energii fali swobodnym no� nikom w materiale. Formalnie mo� na to traktowa	  

jako powstawanie ciep
a Joule’a. Wielkosci n i k wi���  si�  ze sob�  za po� rednictwem energe-

tycznego wspó
czynnika odbicia fali, który dla normalnego padania wyraza si�  w postaci wzoru 

Fresnela: 

 

 

 

gdzie R jest stosunkiem energii fali odbitej do energii fali padaj� cej. Wzór ten dla amplitud 

fali odbitej i padaj� cej wyra� a zespolony wspó
czynnik odbicia: 

 

 

I.3 PRZEJ� CIA MI � DZYPASMOWE 

 

Oddzia
ywanie fali elektromagnetycznej z elektronami zajmuj� cymi stany kwantowe mo� na 

opisa	  tzw. metod�  pó
klasyczn� , gdzie pole elektromagnetyczne traktowane jest klasycznie, 

natomiast elektrony kwantowo — jako fale Blocha. � cis
y opis jest du� o bardziej skomplikowa-

ny, a prowadzi do tych samych rezultatów. Jednoelektronowy hamiltonian przy braku zewn� -

trznego pola (zaburzenia) ma posta	 : 
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Fala elektromagnetyczna opisywana jest potencja
em wektorowym A(r , t) oraz potencja
em 

skalarnym F (r , t). Dla uproszczenia stosujemy cechowanie Coulomba: F  = 0 i � °A = 0. Ostatni 

warunek oznacza poprzeczny charakter fali. Pole elektromagnetyczne uwzgl� dniamy zast� puj� c 

operator p� du p w hamiltonianie H = p2/2m przez p + eA/c. Wówczas mamy: 

 

 

 

Wprawdzie komutator [A, p] � 0, ale korzystaj� c z warunku � °A = 0, otrzymujemy Ap = pA. 

Zaniedbuj� c w powy� szym wyra� eniu ostatni cz
on (przybli� enie liniowe), dostajemy 

 

Wyra� enie HeR = [e/mc]Ap nosi nazw�  hamiltonianu oddzia
ywania elektron –

promieniowanie. Hamiltonian ten mo� na równie�  zapisa	  w postaci 

 

gdzie r jest wektorem po
o� enia, a E nat�� eniem pola elektrycznego. Powy� sze równanie jest 

równowa� ne poprzedniemu, gdy wektor falowy fali elektromagnetycznej q jest ma
y. Jest ono 

jednak mniej ogólne od poprzedniego i nosi nazw�  przybli� enia dipolem elektrycznym, w którym 

zaniedbuje si�  oddzia
ywanie elektronu z polem za po� rednictwem si
y Lorentza. Pierwsze z tych 

wyra� e�  jest wygodniejsze, gdy�  pozwala na bezpo� rednie przej� cie do metody kp wyznaczania 

struktury pasmowej. W celu obliczenia funkcji dielektrycznej zak
adamy, ze A jest dostatecznie 

s
abe, aby mo� na by
o zastosowa	  zale� n�  od czasu teori�  zaburze�  (z
ota regu
a Fermiego) do 

obliczenia prawdopodobie� stwa przej� cia elektronu z pasma walencyjnego |v› (o energii Ev i 

wektorze falowym kv) do pasma przewodnictwa |c› (o energii Ec i wektorze kc). Nale� y obliczy	  

element macierzowy: 

 

 

 

gdzie A = Ae, a e jest wektorem jednostkowym w kierunku A. Amplituda wektora A wyra� a 

si�  przez amplitud�  pola elektrycznego fali nast� puj� co: 
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Je� eli ograniczymy si�  jedynie do procesów absorpcji, to do hamiltonianu wstawiamy tylko 

pierwszy cz
on powy� szego wyra� enia, gdy�  drugi odpowiada procesom emisji. Obliczanie wy-

ra� enia ‹c|Ap|v› wymaga ca
kowania po przestrzeni, natomiast ca
kowanie po czasie wyra� e�  

typu e±i wt wyst� puj� cych w A oraz w funkcjach Blocha dla stanów elektronów sprowadza si�  do 

ca
kowania: 

 

 

Wyra� enie to jest proporcjonalne do 

 

oraz analogicznie dla procesów emisji 

 

Cz��	  przestrzenn�  funkcji Blocha dla elektronów zapisujemy w postaci: 

 

Natomiast wyra� enie okre� laj� ce element macierzowy ma posta	 : 

 

gdzie G jest wektorem sieci odwrotnej. Po zredukowaniu do pierwszej strefy Brillouina ma-

my kc � kv � q = 0. Jest to zasada zachowania wektora falowego (quasi-pedu) dla przej�	  

optycznych w krysztale. Poniewa�  warto�	  wektora falowego q = 2p/l  = 105 cm� 1 (w zakresie 

widzialnym) jest znacznie mniejsza od typowych � rednich warto� ci wektora falowego elektronu 

(na brzegu strefy Brillouina: kmax = p/a = 108 cm� 1), wyra� enie powy� sze oznacza zachowanie 

wektora falowego elektronu w przej� ciach optycznych kc = kv. Przej� cia takie nazywamy prosty-

mi. Przybli� enie to jest równowa� ne tzw. przybli� eniu dipolowemu, o którym mówimy wtedy, 

gdy d
ugo�	  fali znacznie przekracza rozmiar komórki elementarnej (np. rozmiar komórki a ~ 

0.1nm, a d
ugo�	  fali � wiat
a zielonego l = 500nm). Dla ma
ych q mo� na dokona	  rozwini� cia w 

szereg Taylora: 
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Bior� c pierwszy wyraz otrzymujemy element macierzowy w postaci: 

 

znanej, jako przybli� enie dipolem elektrycznym. Ten sam rezultat otrzymuje si�  rozwijaj� c w 

szereg Taylora cz
on eiqr w wyra� eniu i zaniedbuj� c wyrazy zale� ne od q. W ten sposób od razu 

uzyskujemy warunek na przej� cie proste kv = kc. Element macierzowy mo� emy te�  zapisa	  w 

postaci: 

 

Je� eli dipolowy element macierzowy jest równy zeru, to przej� cia optyczne okre� lane s�  

przez q� kukv. Teraz mamy 

 

Wyra� enie to odpowiada przej� ciom elektrycznym kwadrupolowym lub magnetycznym dipo-

lowym. Ten sam rezultat otrzymuje si�  uwzgl� dniaj� c drugi cz
on w rozwini� ciu A w szereg Tay-

lora (iqr ). Przej� cia kwadrupolowe s�  s
absze od dipolowych o czynnik ok. (a/l )2~ 10� 6. Ograni-

czaj� c sie do przej�	  dipolowych, mo� emy zauwa� y	 , ze kv = kc = k, a poniewa�  element 

macierzowy p� du s
abo zale� y od k, mo� emy napisa	 , korzystaj� c z powy� szych równa� : 

 

gdzie |Pcv|
2 jest sta
e. Prawdopodobie� stwo R absorpcji fotonu w jednostce czasu otrzymamy 

podstawiaj� c do z
otej regu
y Fermiego wyra� enie na element macierzowy, tj.  

 

Je� eli sumowanie po wektorze k ograniczymy do tych dozwolonych w jednostce obj� to� ci, to 

wyra� eniu temu odpowiada absorpcja fotonów o cz� sto� ci w w jednostce obj� to� ci. Strata energii 
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pola na skutek absorpcji w jednostce obj� to� ci, wyra� a sie jako iloczyn R i energii fotonu 
 w. Z 

drugiej strony szybko�	  zaniku energii fali wchodz� cej do o� rodka wyra� a si�  nast� puj� co: 

 

gdzie a jest wspó
czynnikiem absorpcji, a x wspó
rz� dn�  opisuj� c�  wnikanie fali. G� sto�	  en-

ergii fali I wyra� a si�  przez amplitud�  pola: 

 

Wykorzystuj� c równo�	  

 

otrzymujemy: 

 

i podobnie (np. za pomoc�  relacji Kramersa – Kroniga): 

 

 

gdzie 
 wcv = Ec(k) – Ev(k). Powy� sza relacja jest analogiczna do otrzymanej w modelu oscy-

latorów t
umionych, a wprowadzone tam wyra� enie, okre� laj� ce sile oscylatora, ma sens liczby 

oscylatorów o cz� sto� ci w
asnej wcv. Znaj� c e2(w), mo� emy wyznaczy	  a(w) = e2(w)w/cn. 

I.4 	  CZNA G� STO��  STANÓW I OSOBLIWO� CI VAN HOVE’A 

 

Element macierzowy |Pcv|
2 dla danej pary pasm jest wolnozmienn�  funkcj�  k i mo� na go 

przyj�	  jako sta
y. Sumowanie funkcji d mo� na zast� pi	  przez ca
kowanie po powierzchni o sta-


ej energii:  

 

gdzie Ecv = Ec(k) � E v(k), a S jest powierzchni�  o sta
ej energii Ecv(k) = 
 w. Za
o� ono, � e za-
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równo pasmo przewodnictwa, jak i walencyjne, s�  dwukrotnie zdegenerowane ze wzgledu na 

spin. Nie jest to s
uszne dla kryszta
ów o symetrii blendy cynkowej oraz tych o nizszej symetrii. 

Wyrazenie 

 

 

nosi nazwe 

funkcji 
� cznej g� stosci stanów. Osobliwo� ci tej funkcji, pojawiaj� ce si�  przy � kEcv = 0, nazy-

wamy osobliwo� ciami van Hove’a, natomiast punkty, w których one wystepuj� , nosz�  nazw�  

punktów krytycznych. Mo� emy wyró� ni	  osobliwo� ci I rodzaju: 

 

które wystepuj�  w punktach strefy Brillouina o najwy� szej symetrii oraz II rodzaju: 

 

I.5 KRAW� D�  ABSORPCJI PODSTAWOWEJ 

 

Schemat mi� dzypasmowych przej�	  prostych przedstawiono na Rys. 1.3. W najprostszym 

modelu zak
adamy, � e oba pasma s�  paraboliczne i sferycznie symetryczne: 

 

Wspó
czynnik absorpcji wyra� a si�  nastepuj� co: 

 

 

W pewnych sytuacjach element macierzowy |Pcv|
2 mo� e by	  równy zeru (zob. regu
y wybo-

ru). Oznacza to, � e przej� cia optyczne s�  w tym punkcie wzbronione. Wówczas, korzystaj� c z 

faktu, � e element macierzowy Pcv zale� y od wektora k, mo� emy napisa	 : 
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Rysunek 1.3 Schemat 
przej�	  mi� dzypasmowych 

Rysunek 1.4 Przebieg kwadratu 
wspó
czynnika absorpcji w PbS w 
funkcji energii fotonów. Przed
uze-
nie aproksymacji linia prosta do osi 
energii wyznacza energie przerwy 
prostej [1]. 

Rysunek 1.5 Krawedz absorpcji podsta-
wowej GaAs w temperaturze pokojowej. 
Kó
ka oznaczaja wyniki pomiarów, a linia 
ciag
a zalezno�	 teoretyczna [2]. 

 

I.6 PRZEJ� CIA SKO� NE 

Przej� cia sko� ne mog�  wyst� pi	  tylko wtedy, gdy w procesie oddzia
ywania foton – elek-

tron bierze udzia
 trzecia cz� stka, która umo� liwia spe
nienie zasady zachowania quasi-pedu 

(wektora falowego). Zazwyczaj t�  role pe
ni fonon, ale niewielki wk
ad do takiego procesu mog�  

wnie�	  równie�  defekty struktury. Zasady zachowania maja teraz posta	 : 

 __________  
1 R. Schoolar, J. Dixon, Phys. Rev. 137, A667 (1965). 



 

16 
 

 

gdzie Ep jest energia, a K p p� dem fononu. Znak „+” odpowiada procesowi z emisja, a „� ” 

procesowi z absorpcj�  fononu. Schemat przej�	  sko� nych na przyk
adzie krzemu przedstawiony 

jest na Rys. 1.6. 

 

 
Rysunek. 1.6 Schemat fragmentu struktury pasmowej krzemu. Linie przerywane oznaczaj�  przej� cia z 

udzia
em fotonu, a ci� g
e — przej� cia z udzia
em fononu. Stan |i › jest stanem przej� ciowym (wirtualnym). 

 

Przej� cia sko� ne maj�  charakter dwuetapowy. W pierwszej fazie elektron jest wzbudzany z 

pasma walencyjnego do stanu wirtualnego|i › za pomoc�  fotonu o energii 
 w. W procesie tym nie 

jest zachowana energia, a jedynie wektor falowy. W drugim etapie nast� puje przej� cie elektronu 

ze stanu |i › do stanu na dnie pasma przewodnictwa � 1 przy udziale procesu emisji fononu. Mo� -

liwe jest równie�  przej� cie sko� ne, w którym w pierwszym kroku ma miejsce oddzia
ywanie z 

fononem, a w drugim — z fotonem. Aby obliczy	  prawdopodobie� stwo przej� cia sko� nego, 

oprócz oddzia
ywania elektron – foton, w hamiltonianie nale� y uwzgl� dni	  równie�  oddzia
ywa-

nie elektron – fonon. Po zastosowaniu z
otej regu
y Fermiego do rachunku zaburze�  drugiego 

rz� du zale� nego od czasu, otrzymamy  

 

                                                                                                                                                              
2 T. Moss, T. Hawkins, Infrared Phys. 1, 111 (1961). 
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gdzie HeR jest hamiltonianem oddzia
ywania elektronu z fotonem, a Hep hamiltonianem od-

dzia
ywania elektronu z fononem. |0 › jest stanem pocz� tkowym uk
adu z zape
nionym pasmem 

walencyjnym, pustym pasmem przewodnictwa oraz liczba fononów np. |f › jest stanem ko� cowym 

uk
adu z elektronem w minimum pasma przewodnictwa, dziura w maksimum pasma walencyjne-

go oraz liczba fononów np ± 1. |i › jest jednym z mo� liwych stanów po� rednich. Element macie-

rzowy oddzia
ywania elektron – fonon zale� y od stopnia obsadzenia stanów fononowych: 

 

 

 

W wi� kszo� ci pó
przewodników element macierzowy mo� na przyj�	  jako sta
y w obszarze 

przej�	  sko� nych. Pozwala to sumowa	  funkcje d analogicznie do przypadku przej�	  prostych. 

Je� eli dodatkowo za
o� ymy, � e pasma s�  paraboliczne i sferycznie symetryczne, to otrzymamy 

wyra� enie okre� laj� ce wspó
czynnik absorpcji dla przej�	  sko� nych: 

 

gdzie dla procesów z absorpcja fononu: 

 

Sko� n�  przerw�  od prostej mo� emy odró� ni	  dzi� ki ró� nej zale� no� ci wspó
czynnika absorp-

cji od energii fotonów. Dodatkowo, dla ka� dego fononu obserwujemy dwie kraw� dzie absorpcji: 

Eig + Ep oraz Eig � E p, odpowiednio dla procesów z emisja i absorpcja fononu. Te ostatnie, ze 

wzgl� du na zale� no�	  np. od temperatury, ul� gaj�  znacznemu os
abieniu wraz ze spadkiem tem-

peratury i ca
kowicie zanikaj�  w bardzo niskich temperaturach. Tak wi� c podczas obni� ania tem-
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peratury, ga
��  kraw� dzi absorpcji zwi� zana z poch
anianiem fononu znika, natomiast ga
��  od-

powiadaj� ca procesowi z emisja fononu (proporcjonalna do np. + 1) widoczna jest zarówno w 

wysokich, jak i niskich temperaturach. Dzi� ki temu pomiar temperaturowej zale� no� ci kraw� dzi 

absorpcji dla przej�	  sko� nych pozwala wyznaczy	  nie tylko energie Eig, ale równie�  energie 

fononu Ep. Rysunek 1.7a przedstawia zachowanie wspó
czynnika absorpcji krzemu w obszarze 

przej�	  sko� nych w ró� nych temperaturach. Na Rys. 1.7 b ukazana jest schematycznie kraw� d�  

absorpcji dla dwóch temperatur oraz sposób wyznaczania przerwy energetycznej i energii fononu 

uczestnicz� cego w przej� ciu. 

Rysunek 1.7. Kraw� d�  absorpcji krzemu w obszarze przej�	  sko�nych dla ró� nych temperatur (a) [3] oraz 

schematyczny przebieg kraw� dzi absorpcji wraz ze sposobem wyznaczania warto� ci przerwy energetycznej i ener-

gii fononu (b). 

 

Poszczególne rodzaje przej�	  absorpcyjnych ró� ni�  si�  intensywno� ci� , zwi� zana z prawdo-

podobie� stwem zaj� cia procesu. Przej� cia proste charakteryzuj�  sie wspó
czynnikiem absorpcji 

rz� du 104 – 105 cm� 1, przej� cia proste wzbronione 103 – 104 cm� 1, a przej� cia sko� ne 102 – 103 

cm� 1. 

I.7 REGU	Y WYBORU 

 

Zerowanie si�  dipolowego elementu macierzowego zwi� zane jest zazwyczaj z symetri�  funk-

cji falowych |v› |c› oraz operatora ep w danym uk
adzie krystalicznym. Hamiltonian posiada 

symetrie odpowiadaj� c�  grupie symetrii kryszta
u. Zatem dla ka� dego elementu ai tej grupy za-

chodzi: 
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gdzie g jest rz� dem grupy. Dla 

 

 

gdzie P(ai) jest operatorem zwi� zanym z elementem symetrii ai. Zatem, je� eli j n jest rozwi� -

zaniem stacjonarnego równania Schrodingera z warto� ci�  w
asn�  En, to P(ai) j n jest rozwi� za-

niem z t�  sam�  warto� ci�  w
asn� . W ten sposób otrzymujemy g funkcji typu P(ai) j n. Liczba 

liniowo niezale� nych funkcji P(ai) j n jest równa stopniowi degeneracji ln poziomu En. Mo� emy 

wybra	  uk
ad funkcji j n,1, j n,2,… j n,1n, stanowi� cy tak�  baz� , by dowoln�  funkcj�  P(ai) j n,j mo� na 

by
o przedstawi	  jako kombinacje liniow�  elementów bazy: 

 

 

 

Uk
ad g macierzy o wymiarach ln × ln i elementach Gn
kj(ai) tworzy nieprzywiedln�  (nieredu-

kowaln� ) reprezentacj�  grupy symetrii G. Ka� demu poziomowi energii En odpowiada pewna 

nieredukowalna reprezentacja grupy symetrii hamiltonianu. Liczba nieredukowalnych reprezen-

tacji grupy jest równa liczbie klas w tej grupie. Suma kwadratów wymiarów nieprzywiedlnych 

reprezentacji grupy równa jest jej rz� dowi: 

 

 

Poza degeneracj�  poziomów ze wzgl� du na symetri� , wyst� puje jeszcze degeneracja ze 

wzgl� du na spin. Mo� e równie�  pojawi	  si�  degeneracja zwi� zana z symetri�  hamiltonianu 

wzgl� dem odwrócenia czasu. Uwzgl� dnienie spinu wymaga zastosowania podwójnych reprezen-

tacji grupy symetrii. Dla przyk
adu rozpatrzmy wp
yw operacji inwersji I na dipolowy element 

                                                                                                                                                              
3 G. Macfarlane, Phys. Rev. 98, 1865 (1955). 
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macierzowy ‹j i|r |j j›, gdzie Ir  = -r . Pod wp
ywem operacji inwersji, nieparzyste stany w
asne 

hamiltonianu (j � ) zmieniaj�  znak, natomiast stany parzyste (j +) znaku nie zmieniaj� . Rozwa� my 

przypadek parzysty: 

 

 

jest operatorem jednostkowym. Zatem otrzymujemy 

 

 

 

Analogiczny rezultat uzyskamy dla stanów nieparzystych, a tak� e dla operatora p� du p. Za-

zwyczaj interesuj�  nas poziomy energetyczne dla danych warto� ci wektora falowego k, dlatego 

ograniczymy si�  do analizy podgrupy grupy symetrii G, nosz� cej nazw�  grupy wektora falowego 

Gk (gdy k �  0 to G �  Gk). Grupa Gk zawiera wszystkie elementy symetrii grupy G, które prze-

prowadzaj�  wektor k w siebie lub w wektor równowa� ny, czyli ró� ni� cy sie od k o wektor sieci 

odwrotnej. Szczególnie interesuj� ce s�  punkty i linie wysokiej symetrii w strefie Brillouina, w 

których grupa Gk ma najwi� cej elementów. Niech dla elementu macierzowego ‹c|ep|v›, stany ‹c|, 

|v› oraz operator ep transformuj�  si�  wed
ug nieprzywiedlnych reprezentacji grupy symetrii: G*
ck, 

Gvk, Gep. Element macierzowy b� dzie ró� ny od zera tylko wtedy, gdy iloczyn prosty GepÄGvk, b� -

dzie zawiera
 reprezentacj�  G*
ck. Mo� na to stwierdzi	 , sprawdzaj� c czy zeruje si�  wyra� enie: 

 

Regu
y wyboru zale��  od polaryzacji � wiat
a, poniewa�  wersor e wp
ywa na rodzaj reprezen-

tacji, wed
ug której transformuje sie iloczyn ep. Dla przyk
adu omówimy przypadek prostych i 

sko� nych przej�	  w krzemie. 

W krysztale kubicznym, takim jak Si, operator ep transformuje sie wed
ug pe
no symetrycz-
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nej reprezentacji G15. Pasmo walencyjne w � rodku strefy Brillouina opisane jest reprezentacja 

G’ 25, a pasmo przewodnictwa G15. Dokonuj� c rozk
adu iloczynu prostego reprezentacji G15 i G25 

na reprezentacje nieprzywiedlne, otrzymamy: 

 

 

 

Widzimy, � e iloczyn ten zawiera reprezentacje G15, a wi� c przej� cie proste G’ 25 – G15 jest do-

zwolone. Bezwzgl� dne minimum pasma przewodnictwa w krzemie le� y na linii D i ma symetri�  

D1. Najbli� sze le�� ce pod nim pasmo walencyjne ma symetri�  D5. Korzystaj� c z powy� szych 

zale� no� ci otrzymamy 

 

 

 

Poniewa�  suma ta daje wynik ró� ny od zera, przej� cie proste D5 - D1 jest dozwolone. Rozwa-

� aj� c teraz przej� cia sko� ne G’ 25 – D1 musimy sprawdzi	 , czy iloczyn prosty reprezentacji, odpo-

wiadaj� cych procesom oddzia
ywania elektron – fonon, zawiera reprezentacje odpowiadaj� ca 

fononowi. Dokonuj� c rozk
adów dla procesów (1) i (2) z Rys. 1.6 otrzymujemy odpowiednio: 

 

 

Poniewa�  odpowiednie fonony w krzemie maja symetrie D5, D1 oraz D’ 2, procesy typu (2) 

mo� liwe s�  dla wszystkich fononów, a typu (1) dla D1 i D5. 

 

I.8 EKSCYTONY WANNIERA – MOTTA 

 

Rozpatrzmy oddzia
ywanie elektronu o wektorze falowym bliskim minimum pasma prze-

wodnictwa i dziury z obszaru w pobli� u wierzcho
ka pasma walencyjnego pó
przewodnika. Za-
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k
adamy, � e pasmo przewodnictwa i walencyjne s�  sferycznie symetryczne oraz ich ekstrema 

znajduj�  si�  w jednym punkcie strefy Brillouina. Mamy zatem do czynienia z punktem krytycz-

nym M0, odpowiadaj� cym podstawowej przerwie energetycznej Eg. Poziomy energetyczne elek-

tronu w pa� mie przewodnictwa przyjmuj�  warto� ci okre� lone za pomoc�  równo� ci 

 

gdzie Eg jest warto� ci�  energii przerwy wzbronionej. Energia, jaka mog�  przyjmowa	  dziury 

w pa� mie walencyjnym, wynosi odpowiednio 

 

Sta
a dielektryczna e mo� e zmienia	  si�  od e¥  dla ma
ych warto� ci promienia ekscytonu, do eS 

dla du� ych warto� ci promienia. W ostatnim przypadku oddzia
ywanie elektron-dziura jest s
abe i 

jego potencja
 zmienia si�  wolno w skali komórki elementarnej. Wówczas do opisu ekscytonu 

mo� na zastosowa	  metod�  masy efektywnej. Funkcjami falowymi elektronu i dziury w krysztale 

s�  funkcje Blocha. Oddzia
ywanie kulombowskie jest przyczyn�  z
amania symetrii translacyjnej 

potencja
u krystalicznego, co powoduje mieszanie si�  fal Blocha. Zatem funkcja falowa ekscyto-

nu jest liniow�  kombinacj�  iloczynów funkcji falowych elektronu i dziury: 

 

 

 

gdzie ke i kh sa wektorami falowymi, opisuj� cymi odpowiednio elektrony i dziury, a Y ke i Y kh 

funkcjami falowymi elektronu i dziury. Wprowad� my funkcje F (Re, Rh), b� d� c�  transformat�  

Fouriera C (ke, kh): 

 

 

Funkcje F  nazywamy funkcj�  obwiedni ekscytonu. Przybli� enie masy efektywnej pozwala 

przedstawi	  równania opisuj� ce F (Re, Rh) w postaci analogicznej do dwucz� stkowego równania 
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Schrodingera z masami efektywnymi elektronu i dziury zamiast masy elektronu swobodnego: 

 

 

gdzie eS jest statyczna sta
a dielektryczna, � Re i � Rh operatorami nabla, dzia
aj� cymi odpo-

wiednio na zmienne opisuj� ce elektron i dziur� , a E jest warto� ci�  w
asna energii, liczona wzgl� -

dem energii stanu podstawowego. Nale� y zauwa� y	 , ze równanie to jest identyczne z równaniem 

Schrodingera dla atomu wodoru, gdzie m*
e i m

*
h odpowiadaj�  masie elektronu i masie j� dra ato-

mowego, natomiast ró� nica E � E g jest odpowiednikiem energii atomu. Wprowad� my dwie nowe 

wspó
rz� dne: wspó
rz� dna � rodka masy R i wzgl� dna wspó
rz� dna r , które wyra� aj�  si�  przez Re 

i Rh w nast� puj� cy sposób: 

 

Ruch translacyjny � rodka masy jest analogiczny do ruchu cz� stki swobodnej o masie M = m*
e 

+ m*
h w obszarze o sta
ym potencjale równym zeru. Natomiast cz� stka o masie zredukowanej � : 

 

Wobec tego hamiltonian wystepujacy w równaniu rozpada si�  na sum�  dwóch niezale� nych 

cz�� ci. Zatem mo� na szuka	  rozwi� zania F (Re, Rh) w postaci iloczynu Y (R)F(r ), gdzie Y (R) 

opisuje ruch � rodka masy, a F(r ) wzgl� dny ruch wokó
 niego elektronu i dziury. Rezultatem tego 

s�  dwa równania: 

 

Dodajmy, � e ró� nica energii E � Eg jest suma energii ER i Er. Równanie pierwsze opisuje 
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cz� stk�  swobodn� , której funkcja falowa Y K(R) i energia ER mog�  by	  wyra� one nast� puj� co 

 

 

 

gdzie ER jest energia kinetyczna � rodka masy. Równanie drugie podobne jest do równania ru-

chu elektronu w atomie wodoru. W tym przypadku funkcje falowe i energie indeksowane sa za 

pomoc�  trzech liczb kwantowych: n — g
ównej, l — pobocznej i m — magnetycznej. Funkcj�  

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

 

 

gdzie Rnl sa uogólnionymi wielomianami Laguerre’a, a Ylm (Q, F ) funkcjami kulistymi (har-

monikami sferycznymi). W przypadku izotropowej masy efektywnej, energia Er zale� y jedynie 

od n i dana jest przez 

 

gdzie Er(¥ ) jest najmniejsz�  energi�  w widmie ci� g
ym, a R*  rydbergiem ekscytonowym: 

 

gdzie R ~ 13.6 eV (rydberg). Zatem funkcja falowa ekscytonu ma nast� puj� c�  posta	 : 
 

 

a jego energia 

 

Dla stanu podstawowego 
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gdzie aex = 4peS 

2/� e = aBeS/�  jest ekscytonowym promieniem Bohra, natomiast aB ~ 0.5 A 

atomowym promieniem Bohra. 

 

Rysunek 1.8. Porównanie widma absorpcji w pobli� u prostej przerwy energetycznej przy uwzgl� d-

nieniu efektów ekscytonowych (ostre linie oznaczone 1, 2, 3) oraz z pomini� ciem efektów ekscytono-

wych (linia przerywana). Dodatkowo przedstawiono podstawowe przej� cie ekscytonowe dla n = 1 z 

uwzgl� dnieniem poszerzenia oraz przej� ciami do stanów swobodnych dziury i elektronu. 

 

Rysunek 1.9 Widmo absorpcji ekscytonowej GaAs w pobli � u przerwy energetycznej 
dla kilku temperatur (a) [4]. 

 

Ponadto korzystaj� c ze z
otej regu
y Fermiego mo� emy okre� li 	  prawdopodobie� stwo 
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przej�	  optycznych prowadz� cych do powstania ekscytonów: 

 

 

 

gdzie Y 0 jest funkcja falowa stanu podstawowego uk
adu, tzn. stanu, w którym pasmo walen-

cyjne jest ca
kowicie wype
nione, a przewodnictwa puste. Korzystaj� c z powy� szego równania 

mo� na pokaza	 , � e wzór na urojon�  cz��	  funkcji dielektrycznej przyjmuje nast� puj� c�  posta	  

 

 

 

Ponadto dla przej�	  sko� nych przy uwzgl� dnieniu stanów nie zwi� zanych elektronu i dziury 

wspó
czynnik absorpcji ma posta	 : 

 

 

 

gdzie ± oznacza proces z absorpcj�  lub emisj�  fononu. 

 

 

 

                                                                                                                                                              
4 M. Sturge, Phys. Rev. 127, 768 (1962). 
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Rysunek 1.10. Kraw� d�  absorpcji GaP w zakresie przej�	  sko�nych [5]. W niskich temperaturach wi-

doczne sa stopnie charakterystyczne dla przej�	  z udzia
em ekscytonów. Zaznaczono procesy z udzia
em 

fononów akustycznych pod
u� nych (LA) i poprzecznych (TA) oraz optycznych pod
u� nych (LO) i po-

przecznych (TO). Indeks a oznacza proces z absorpcja fononu, a indeks e, z emisja. 

 

 
Tabela 1.1. Energie wi� zania ekscytonów R* i ekscytonowe promienie Bohra aex dla wybranych zwi� z-

ków pó
przewodnikowych 

I.9 PROCESY ABSORPCJI ZWI ZANE Z DEFEKTAMI KRYSZTA	U 

 

Defekty zaburzaj�  symetri�  kryszta
u i s�  � ród
em szybko zanikaj� cego potencja
u U(r ). 

Mo� na za
o� y	 , � e potencja
 ten jest w przybli� eniu sferycznie symetryczny. Równanie Schrod-

ingera zapiszemy w postaci: 

 

 __________  
5 P. Dean, D. Thomas, Phys. Rev. 150, 690 (1966). 
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gdzie V (r ) jest periodycznym potencja
em kryszta
u. Nie istnieje jedna spójna teoria opisuj� -

ca wszystkie rodzaje stanów defektowych. Nie jest równie�  mo� liwe � cis
e okre� lenie funkcji 

falowej defektu, ani jego potencja
u. Ze wzgl� du na zachowanie si�  funkcji falowej, mo� emy 

wyró� ni	  dwa rodzaje defektów: 

 

·   Funkcja falowa elektronu przyjmuje du� e warto� ci w obszarze, gdzie U << V. Wówczas 

potencja
 U, pochodz� cy od defektu, ma charakter zaburzenia w stosunku do periodycz-

nego potencja
u kryszta
u V . Elektron jest s
abo zwi� zany z defektem, co odpowiada 

p
ytkim poziomom energetycznym (mówimy o p
ytkich donorach lub akceptorach). Nie-

wielka energia zewn� trzna powoduje przej� cie elektronu z defektu do pasma przewod-

nictwa (donor) lub z pasma walencyjnego na defekt (akceptor). 

·   Funkcja falowa elektronu osi� ga znaczne warto� ci w obszarze, gdzie U >> V. Wtedy po-

tencja
 krystaliczny V nale� y traktowa	 , jako zaburzenie potencja
u defektu U i mówimy 

o stanach silnego wi� zania. Zazwyczaj defekty takie okre� lamy mianem g
� bokich, tzn. 

energia tych defektów bliska jest po
owy warto� ci przerwy energetycznej. 

 

Je� eli potencja
 defektu jest wolnozmienny, to opieraj� c si�  na przybli� eniu masy efektywnej, 

funkcje falowa elektronu Y (r ) mo� na przedstawi	  w postaci 

 

 

gdzie u(r ) jest funkcja falowa Blocha elektronu, a F(r ) funkcja obwiedni, spe
niaj� ca równa-

nie 

 

W modelu wodoropodobnym zak
ada s�  kulombowsk�  posta	  potencja
u U(r ) z ekranowa-

niem przez przenikalno�	  dielektryczn�  eS: 

 

Dla stanu podstawowego równanie to jest spe
nione przez unormowana funkcje radialna: 

 

gdzie aD jest efektywnym promieniem Bohra domieszki w krysztale: 
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a aB jest atomowym promieniem Bohra. Energia ma posta	  

 

gdzie R jest sta
a Rydberga dla atomu. Dla donoru przej� cie elektronu do pasma przewodnic-

twa odpowiada n = 1, a energia tego przej� cia nosi nazw�  energii jonizacji domieszki. Dla GaAs 

m*
e = 0.07me i eS = 12, a stad ED = E1 = 5.7 meV oraz aD = 7 nm. Zatem energia stanu podstawo-

wego i promie�  Bohra sa porównywalne z parametrami ekscytonu Wanniera – Motta. Funkcje 

falowa p
ytkiego akceptora konstruuje si�  ze stanów Blocha pasma walencyjnego. W ogólnym 

przypadku nale� y uwzgl� dni	  z
o� on�  struktur�  pasma walencyjnego. Je� eli przej� cia zachodz�  

pod wp
ywem � wiat
a, nosz�  nazw�  fotojonizacyjnych. Podobnie jak w atomie wodoru, w przy-

padku defektu mo� emy równie�  obserwowa	  przej� cia do stanów wzbudzonych. Zarówno przej-

� cia do stanów wzbudzonych defektu, jak i przej� cia fotojonizacyjne, obserwuje sie w obszarze 

podczerwieni. Przebieg wspó
czynnika absorpcji dla krzemu domieszkowanego borem przedsta-

wiony jest na Rys. 1.12. Poni� ej energii pierwszego stanu wzbudzonego domieszki nie obserwu-

jemy � adnej absorpcji. Dla wy� szych energii widoczne sa przej� cia do trzech pierwszych stanów 

wzbudzonych. Przej� cia do wy� szych stanów zlewaj�  si�  w pasmo, odpowiadaj� ce ca
kowitej 

jonizacji domieszki. Ograniczony zakres domieszki w przestrzeni wektora falowego jest przy-

czyna szybkiego zaniku absorpcji przy energiach fotonu wi� kszych od energii wi� zania domiesz-

ki. 

 



 

30 
 

 

 

Rysunek 1.11 Schemat mo� liwych 
przej�	  optycznych w pó
przewodniku 
posiadaj� cym poziom donorowy i 
akceptorowy. 

Rysunek 1.12 Widmo wspó
czynnika absorpcji w krzemie 
domieszkowanym borem [6]. 

 

Warto zauwa� y	 , � e energie i promienie, otrzymane w przybli� eniu wodoropodobnym, nie za-

le��  od rodzaju domieszki, a jedynie od parametrów materia
u. W rzeczywisto� ci, ze wzgl� du na 

odst� pstwo potencja
u U(r ) od postaci kulombowskiej (szczególnie w obszarze rdzenia atomo-

wego), ró� nice s�  obserwowane — zw
aszcza dla stanów o ma
ej warto� ci n. Ró� nica w po
o� e-

niu energetycznym danej domieszki, w porównaniu z modelem wodoropodobnym, nosi nazw�  

przesuni� cia chemicznego. 

Wyst� puj�  równie�  przej� cia, zachodzace mi� dzy poziomem defektu a przeciwleg
ym pa-

smem (przej� cia oznaczone cyfr�  3 na Rys. 1.11). Prawdopodobie� stwo przej� cia mi� dzy pa-

smem walencyjnym a donorem w pó
przewodniku z prost�  przerw�  energetyczn�  dla k = 0 wyra-

� a si�  w postaci  

 

 

gdzie  

 

 __________  
6 J. Pankove, Zjawiska optyczne w pó
przewodnikach, str. 75, WNT, Warszawa (1974). 
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Poniewa�  zwykle mha
2
D > mea

2
A, energia, dla której wspó
czynnik absorpcji osi� ga maksi-

mum, jest bliska Eg � E D dla przej�	  3v oraz wi� ksza od Eg dla przej�	  3c. W zwi� zku z tym, 

przebiegi absorpcji istotnie si�  ró� nia dla tych dwóch przypadków (Rys. 1.12). 

 

Rysunek 1.12. Schematyczny przebieg absorpcji dla przej�	  pasmo walencyjne – donor (a) oraz akcep-
tor – pasmo przewodnictwa (b). Przerywan�  lini�  zaznaczono kraw� d�  absorpcji mi� dzypasmowej. 

 

Przyk
ad przebiegu absorpcji dla przej� cia: poziom akceptorowy – pasmo przewodnictwa w 

InSb przedstawiony jest na Rys. 1.13a. Na Rys. 1.13b ukazana jest równie�  zale� no�	  wspó
-

czynnika absorpcji od stopnia domieszkowania materia
u. Przej� cia fotojonizacyjne równie�  

ulegaj�  zmianie dla ró� nych koncentracji stanów domieszkowych. Wraz ze wzrostem koncentra-

cji ro� nie warto�	  wspó
czynnika absorpcji, a powy� ej pewnej warto� ci koncentracji zanika próg 

fotojonizacyjny i obserwujemy przebieg absorpcji analogiczny do procesu absorpcji na swobod-

nych no� nikach (Rys. 1.14). 

 

Rysunek 1.13. Widmo absorpcji InSb, odpowiadaj� cej przej� ciom z poziomu akceptorowego do pasma 
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przewodnictwa (a) oraz zale� no�	  absorpcji zwi� zanej z defektami od stopnia i rodzaju domieszkowania (b) 
[7]. Krzywa 1 odpowiada koncentracji p = 3.37 · 1015 cm� 3, krzywa 2 charakteryzuje próbk�  typu n o kon-
centracji akceptorów N�A = 1.79 · 1015 cm� 3, a krzywa 3 opisuje próbk�  typu n o koncentracji akceptorów 
N�A < 0.6 · 1015 cm� 3. 

 

Przej� cia zwi� zane z defektami silnie zale��  od temperatury. Przej� cia s
abo zaznaczaj� ce si�  

w temperaturze pokojowej, po obni� eniu temperatury staj�  si�  dobrze widoczne (Rys. 1.14). Dla 

du� ej koncentracji domieszek ma miejsce przekrywanie si�  funkcji falowych, prowadz� ce do 

powstania pasma, a w dalszej kolejno� ci ogonów g� sto� ci stanów i deformacji (Rys. 1.15). Mo� e 

to prowadzi	  do powstania wyk
adniczej kraw� dzi absorpcji podstawowej. 

 

 

Rysunek 1.14. Próg absorpcji zwi� zanej z przej-
� ciami typu 3, widoczny w widmie absorpcji GaAs w 
dwóch ró� nych temperaturach [8]. 

Rysunek 1.15. Schematyczna zalezno�	  g� sto-
� ci  stanów w pobli� u dna pasma przewodnictwa 
dla ró� nych koncentracji domieszki donorowej. 

 

Je� eli w pó
przewodniku znajduj�  si�  równoczesnie donory i akceptory, to mo� liwe s�  rów-

nie�  przej� cia akceptor – donor (przej� cie 4 na Rys. 1.11). Energia takich przej�	  dana jest wyra-

� eniem 

 

 

gdzie r jest odleg
o� ci�  donora od akceptora. Ostatni cz
on wzoru opisuje oddzia
ywanie ku-

 __________  
7 M. Sturge, Phys. Rev. 127, 768 (1962). 



 

33 
 

lombowskie mi� dzy oboma defektami. Przejcia tego typu s�  trudne do zaobserwowania ze 

wzgl� du na s� siedztwo intensywnych przej�	  miedzypasmowych. W analogii do procesów ab-

sorpcji, mo� emy mówi	  o rekombinacji pasmo przewodnictwa – akceptor, donor – pasmo walen-

cyjne oraz donor – akceptor. Schemat przej�	  donor – akceptor oraz wp
yw oddzia
ywania ku-

lombowskiego elektron – dziura na energie emisji przedstawione s�  na Rys. 1.16. Rysunek 1.17 

prezentuje widma fotoluminescencji GaP w zakresie przej�	  donor – akceptor. Struktura dyskret-

na widma obserwowana jest dla odleg
o� ci mi� dzy centrami 10 � 40 °A. 

 

Rysunek 1.16. Schemat przej�	  donor – akceptor (a) oraz wp
yw oddzia
ywania kulombowskiego na 
energie emisji (r — odleg
o�	  donora od akceptora) (b). 

 

Szerokie maksimum emisji odpowiada odleg
o� ci mi� dzy domieszkami w parze 50 °A. Zanik 

fotoluminescencji zachodzi przy odleg
o� ciach rz� du 200°A.W obu przypadkach akceptorem jest 

Si na miejscu P, a donorem S dla górnej i Te dla dolnej krzywej. Du� e znaczenie maj�  równie�  

procesy rekombinacji pasmo przewodnictwa – g
eboki defekt oraz g
eboki defekt – pasmo wa-

lencyjne (drugi proces wystepuje np. w GaP domieszkowanym azotem). Natomiast przejscia 

mi� dzy pasmem a s� siaduj� cym defektem (np. pasmo przewodnictwa – p
ytki donor) s�  trudne 

do zaobserwowania. Pobudzenie defektu, np. domieszki, wi�� e si�  ze zmian�  jego stanu elektro-

nowego. W wielu przypadkach, zw
aszcza dla g
� bokich defektów, energia defektu silnie zale� y 

od lokalnej deformacji sieci krystalicznej. Silna lokalizacja funkcji falowej elektronu powoduje, 

� e nawet niewielkie przesuni� cia atomów zmieniaj�  energie uk
adu.  

 

 

 

 

 

                                                                                                                                                              
8 M. Sturge, Phys. Rev. 127, 768 (1962). 
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Rysunek 1.17. Widma fotoluminescencji GaP w 
temperaturze 1.6 K ukazujace pojedyncze linie par oraz 
szerokie pasma dla przej�	  donor – akceptor S – Si oraz 
Te – Si [9]. Podano niektóre numery par. 

Rysunek 1.18. Diagram konfiguracyjny; 

 wa —energia zaabsorbowanego fotonu, 
 we 
— energia wyemitowanego fotonu, DQ — 
deformacja sieci zwiazana ze wzbudzeniem 
defektu, DET — energia konieczna do wzbu-
dzenia defektu na drodze termicznej. 

 

 

Ilustruje to diagram konfiguracyjny (Rys. 1.18), na którym przedstawiono energie uk
adu w 

ró� nych stanach elektronowych w funkcji wspó
rzednej Q, reprezentuj� cej lokaln�  deformacj�  

sieci. Krzywe na tym rysunku ilustruj�  zale� no�	  energii od Q w stanie podstawowym i wzbu-

dzonym. Minima tych zale� no� ci znajduj�  si�  w ró� nych miejscach. Wzbudzenie elektronu do-

mieszki przez proces absorpcyjny AB prowadzi do deformacji uk
adu, który nast� pnie relaksuje 

do stanu C, oddaj� c nadmiar energii poprzez emisj�  fononu. Proces rekombinacji promienistej 

odbywa si�  na drodze CD, a uk
ad, w celu powrócenia do pierwotnego stanu równowagi A, emi-

tuje kolejny fonon. Ró� nica energii EAB�E CD obu tych procesów nosi nazw�  przesuniecia Franc-

ka – Condona lub przesuni� cia stokesowskiego, zwi� zanego z przemieszczeniem atomów pod 

wp
ywem wzbudzenia optycznego. Energia ECA, b� daca ró� nic�  energii obu stanów równowagi, 

równa jest termicznej energii aktywacji domieszki DET. Model diagramu konfiguracyjnego opiera 

si�  na fakcie, � e wszystkie przej� cia elektronowe s�  o kilka rzedów szybsze od przej�	  z udzia
em 

fononów. Oznacza to, � e w czasie przej� cia elektronowego atom „nie zd�� y” zmieni	  swojego 

po
o� enia. Dlatego na diagramie konfiguracyjnym dozwolone s�  jedynie przej� cia pionowe. 

Oprócz defektów, wa� na rol�  w procesach emisji � wiat
a w pó
przewodnikach odgrywaj�  ekscy-

tony. Przyk
ad z
o� onego widma fotoluminescencji przedstawiony jest na Rys. 1.19. Widoczne 

przej� cia odpowiadaj�  rekombinacji ekscytonu swobodnego (1) oraz rekombinacjom ekscytonów 

 __________  
9 D. Thomas, M. Gershenzon, F. Trumbore, Phys. Rev. 133, A269 (1964). 
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zwi� zanych (2, 3, 4 i 5) z emisj�  odpowiednio 0, 1, 2 i 3 fononów (odleg
o� ci mi� dzy pikami 

wynosz�  43 meV, co odpowiada energii fononu LO). Emisja oznaczona jako I i II zwi� zana jest z 

przej� ciami z udzia
em defektów. 

 

 
Rysunek 1.19. Fotoluminescencja InP w temperaturze 6 K [10]. 

 

I.10 REKOMBINACJA 

 

W stanie równowagi termodynamicznej liczba procesów rekombinacji promienistej z emisj�  

fotonów o cz� sto� ciach z przedzia
u (w,w + dw) równa jest liczbie par elektron – dziura, genero-

wanych promieniowaniem o tej samej cz� sto� ci: 

 

gdzie R(w) jest szybko� ci�  rekombinacji, P(w) prawdopodobie� stwem absorpcji fotonu na 

jednostk�  czasu, a r (w) g� sto� ci�  fotonów w przedziale (w,w + dw). W o� rodku niedyspersyjnym 

(n(w) = const.) mamy 
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gdy�  � redni czas � ycia fotonu t  (w) wyra� a sie przez � rednia drog�  swobodna fotonu 1/a (w), 

poruszaj� cego sie z pr� dko� ci�  v = c/n. G� sto�	  fotonów okre� la rozk
ad Plancka: 

 

Po podstawieniu do pierwszego równania, otrzymujemy wyra� enie 

 

nosz� ce nazw�  relacji Van Roosbroecka – Shockley’a. Wzór ten opisuje widmo fotonów emi-

towanych wewn� trz cia
a sta
ego w równowadze termodynamicznej. Porównanie widm miedzy-

pasmowej rekombinacji promienistej i absorpcji w przypadku prostej przerwy energetycznej, 

przedstawione jest na Rys. 1.20. 

 

 

Rysunek 1. 20 Schematyczne zale� no� ci absorpcji i rekombinacji promienistej dla materia
u z pro-
sta przerwa energetyczna 

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

 

Pole elektryczne fali elektromagnetycznej powoduje wzbudzanie drga�  atomów w krysztale. 

Poniewa�  fala elektromagnetyczna jest fal�  poprzeczn� , wzbudzane drgania maj�  równie�  cha-

rakter poprzeczny. Absorpcja fotonu o energii � w prowadzi do generacji fononu o energii � wp. Z 

zasad zachowania energii: � w=� wp oraz p� du: q = Kp wynika, ze w procesie uczestnicz�  wy
� cz-

nie fonony z p� dem bliskim zeru (wektor falowy fotonu: q ~ 103 cm� 1, wektor falowy fononu: K p 

                                                                                                                                                              
10 W. Turner, G. Pettit, Appl. Phys. Lett. 3, 102 (1963). 
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~ 108 cm� 1). Na rys. 1.6 wida	 , � e absorpcja jednofononowa mo� e zachodzi	  jedynie z tworze-

niem fononów optycznych. Fononom z K p �  0 odpowiadaj�  drgania o bardzo du� ej d
ugo� ci fali 

(atomy we wszystkich komórkach elementarnych kryszta
u drgaj�  w fazie). Zagadnienie oddzia-


ywania fali elektromagnetycznej z drganiami sieci mo� na rozwi� za	 , stosuj� c model oscylatora 

harmonicznego. Dla dwuatomowego kryszta
u kubicznego mo� emy zapisa	  

 

gdzie P i E s�  odpowiednio wektorami polaryzacji i nat�� enia pola elektrycznego, w jest od-

chyleniem dodatnich jonów kryszta
u wzgl� dem ujemnych, b11 jest wspó
czynnikiem zwi� zanym 

ze sta
�  si
ow� , okre� laj� cym cz� sto�	  rezonansowa wTO, b12 to wspó
czynnik proporcjonalny do 

� redniego efektywnego 
adunku jonu, g oznacza wspó
czynnik t
umienia. Ponadto dla uk
adów o 

symetrii tetraedrycznej i wy� szej: b12 = b21. Wzgl� dne odchylenie jonów kryszta
u definiuje si�  

nast� puj� co: 

 

 

gdzie M jest mas�  zredukowan�  jonów, N liczba par jonów w jednostce obj� to� ci, natomiast 

u+ i u� to wychylenia dodatnich i ujemnych jonów z po
o� enia równowagi. Rozwi� zania szuka 

si�  w postaci 

 

 

Korzystaj� c z faktu � e, E=E0e
iwt oraz D=E+4pP=eE wykonanie oblicze�  prowadzi do wyra-

� e�  

 

Powy� szy model zaniedbuje efekty zwi� zane z obecno� ci�  swobodnych no� ników pr� du. 

Je� eli zaniedbamy t
umienie (g = 0), to otrzymamy 
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Z powy� szego równania wynika, � e e1 osi� ga ekstrema dla w=wTO maksimum dla w ®w TO z 

lewej strony oraz minimum dla w ®w TO z prawej strony. Ponadto e1 jest mniejsze od zera dla 

cz� sto� ci z przedzia
u: 

 

Oznacza to, � e w tym zakresie cz� sto� ci, fala elektromagnetyczna nie wnika do kryszta
u, a 

wi� c n = 0 i R = 1. Obszar ca
kowitego odbicia fali nazywamy pasmem promieni resztkowych. 

Górna granica cz� sto� ci wzbronionych, czyli rozwi� zanie równania e(w) = 0, równa jest cz� sto� ci 

fononu optycznego pod
u� nego: 

 

Powy� szy wzór znany jest jako zale� no�	  Lyddane’a – Sachsa – Tellera. Rozwi� zanie rów-

nania e(w) = 0 jest szczególnym rozwi� zaniem równania 

 

którego jedno rozwi� zanie � °E = 0 odpowiada fali poprzecznej (wektor falowy prostopad
y 

do E), a drugie e(w) = 0 fali pod
u� nej (wektor falowy równoleg
y do E). Modelowe przebiegi 

e1, e2 oraz R przedstawione sa na Rys. 1.21. Wynik pomiarów widm wspó
czynnika odbicia w 

obszarze wzbudz��  jednofotonowych dla kilku ró� nych pó
przewodników ukazany jest na Rys. 

1.22. Absorpcja odpowiadaj� ca widmom przedstawionym na tym rysunku, przyjmuje warto� ci a 

> 104 cm� 1. 
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Rysunek 1. 21 Rzeczywista (e1) i urojona (e2) cze�	  funkcji dielektrycznej (a), oraz wspó
czynnik odbi-
cia (b). Dla krzywych z rysunku (a) oraz dla linii przerywanej z rysunku (b) przyj� to eS = 15, e = 12 oraz 
g/wTO = 0.05. Linia ci� g
a na rysunku (b) odpowiada bardzo s
abemu t
umieniu g/wTO = 0.004. 

 

 

Rysunek 1.22 Widma odbicia dla wybranych zwi� zków III-V [ 11]. Linia ci� g
a oznaczone sa wyniki 
pomiarów, a linia przerywana wyniki oblicz� . 

 

Je� eli w komórce elementarnej znajduje si�  wi� cej ni�  dwa atomy, to w widmie odbicia za-

obserwujemy wi� cej ni�  jedno maksimum. W takim przypadku do analizy nale� y zastosowa	  

model wielooscylatorowy: 

 

gdzie fi jest si
�  oscylatora, wj cz� sto� ci�  rezonansow� , a gj sta
�  t
umienia j-tego oscylatora. 
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Si
a oscylatora wi�� e statyczn�  (eS) i wysokocz� stotliwo� ciow�  (e� ) sta
�  dielektryczn� :  

 

a sama si
a oscylatora ma posta	  

 

Dla modelu wielooscylatorowego, maksima funkcji e2(w) odpowiadaj�  cz� sto� ciom fononów 

poprzecznych wTOj, a maksima funkcji strat Im [� 1/e(w)] wyst� puj�  przy cz� sto� ciach wTOj. 

 

I.12 NIEELASTYCZNE ROZPRASZANIE � WIAT	A 

 

Wi� kszo�	  � wiat
a dostaj� cego sie do o� rodka jest absorbowana lub przepuszczana. Jednak 

pewna cze�	  promieniowania ulega rozpraszaniu wewn� trz materia
u. Rozpraszanie mo� e zacho-

dzi	  na statycznych lub dynamicznych defektach o� rodka. Przez defekty dynamiczne rozumiemy 

g
ównie drgania atomów sieci krystalicznej. Mo� emy równie�  rozwa� a	  rozpraszanie na fluktu-

acjach 
adunku lub g� sto� ci spinu. Nieelastyczne rozpraszanie � wiat
a na fali d� wi� kowej, roz-

chodz� cej sie w ciele sta
ym (fononach akustycznych), nazywamy rozpraszaniem Brillouina. 

Natomiast nieelastyczne rozpraszanie fali elektromagnetycznej na fononach optycznych nosi 

nazw�  rozpraszania Ramana. Efekt ten jest podstaw�  wa� nej techniki badawczej — spektroskopii 

ramanowskiej. W procesie rozpraszania � wiat
a, foton (opisany cz� sto� ci�  w, wektorem falowym 

q i polaryzacja e) w wyniku oddzia
ywania z fononem o cz� sto� ci W wektorze falowym K, zmie-

nia swój kierunek ruchu, odchylaj� c sie o kat Q, oraz cz� stotliwo�	  na w’ , wektor falowy na q’  i 

polaryzacje na e’ (Rys. 1.23). 

 

                                                                                                                                                              
11 M. Hass, Semiconductors and Semimetals 3, 3 (1967). 
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Rysunek 1.23 Rozpraszanie niespr�� yste fotonu o wektorze falowym q. Foton rozproszony posiada 
wektor falowy q’ . W procesie uczestniczy fonon o wektorze falowym K. 

 

Prawa zachowania dla tego procesu maj�  posta	 : 

 

Bior� c pod uwag�  k� t Q, mo� emy zapisa	  

 

Poniewa�  wektory falowe fononów s�  du� o mniejsze od rozmiarów strefy Brillouina zmiana 

Dq jest bardzo ma
a i mo� na przyj�	   

 

Zatem w procesie rozpraszania bior�  udzia
 fonony o wektorach falowych bliskich zeru (� ro-

dek strefy Brillouina), czyli fonony optyczne. W wyniku rozpraszania mo� emy zaobserwowa	 : 

— zmniejszenie cz� sto� ci fotonu rozproszonego: w' = w � W; w procesie tym zachodzi emisja 

fononu (rozpraszanie Stokesa), — zwi� kszenie cz� sto� ci fotonu rozproszonego: w' = w �W; proces 

ten zachodzi z absorpcja fononu (rozpraszanie antystokesowskie). Zjawiska te nosz�  nazw�  roz-

praszania Ramana. Je� eli przyjmiemy, � e rdzenie atomowe s�  nieruchome, to mo� emy zaobser-

wowa	  równie�  siln�  lini �  � wiat
a rozproszonego bez zmiany cz� stotliwo� ci (rozpraszanie ela-

styczne—Rayleigha). Rozpraszanie � wiat
a mo� emy opisa	  za pomoc�  tensora polaryzowalno� ci. 

Je� eli sk
adowa elektryczna fali elektromagnetycznej ma posta	  E = E0e
iwt, to indukowany mo-

ment dipolowy P = e0E wyra� a sie przez tensor polaryzowalno� ci c lm. Tensor ten mo� emy rozwi-

n�	  wed
ug drga�  normalnych jader u: 
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Pierwszy wyraz odpowiada rozpraszaniu bez zmiany cz� stotliwo� ci w (rozpraszanie Rayle-

igha), drugi cz
on to efekt Ramana pierwszego rz� du, natomiast trzeci opisuje rozpraszanie Ra-

mana drugiego rz� du, tzn. z udzia
em dwóch fononów. Dla fononów akustycznych, zale� no�	  

dyspersyjna w pobli� u K = 0 ma posta	  

 

gdzie v jest pr� dko� ci�  d� wi� ku, a K wektorem falowym fononu. Poniewa�  wak(0) = 0 nie 

mo� emy zaniedba	  zmiany wektora falowego fotonu Dq. Ze wzgl� du na ma
e cz� sto� ci fononu, 

mo� emy przyj�	  q = q0 i wówczas 

 

Tak wi� c w widmie rozpraszania Brillouina wyst� pi podwójna linia o przesuni� ciu zale� nym 

od k� ta rozpraszania: 

 

Parametrem wyznaczanym w rozpraszaniu Brillouina jest pr� dko�	  d� wi� ku. Daje to mo� li-

wo�	  okre� lania sta
ych elastycznych materia
u. Jest to metoda uzupe
niaj� ca klasyczne techniki, 

wykorzystuj� ce ultrad� wi� ki. Jednak� e pomiar widm rozpraszania Brillouina, ze wzgl� du na 

bardzo ma
e warto� ci przesuni�	  Dw, wymaga aparatury o bardzo du� ej zdolno� ci rozdzielczej. 

Fenomenologiczny opis rozpraszania Brillouina wykorzystuje tensor wspó
czynników elastoop-

tycznych. 

Nat�� enie linii, odpowiadaj� cej efektowi Ramana pierwszego rz� du (tzn. z udzia
em jednego 

fononu), ma posta	  
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gdzie <u2> jest � rednia termodynamiczna odchylenia od stanu równowagi w danym modzie 

drga�  i jest proporcjonalne do liczby fononów nK o cz� sto� ci W i wektorze falowym K: 

 

Zatem efekt rozpraszania jest silniejszy dla wy� szych cz� sto� ci w rozpraszanej fali. Poniewa�  

pozosta
e czynniki iloczynu s�  bardzo ma
e, rozpraszanie Ramana wymaga aparatury pomiarowej 

o specjalnej czu
o� ci. Stosunek � wiat
a rozproszonego do padaj� cego jest rz� du 10� 6� 10� 12, co 

sprawia, ze rozpraszanie Ramana nale� y do najs
abszych efektów optycznych. Warto zauwa� y	 , 

� e obserwowana intensywno�	  rozpraszania Stokesa (ISt) jest zawsze wy� sza od procesu antysto-

kesowskiego (IaSt): 

 

 

 

Wraz ze spadkiem temperatur), linia antystokesowska zanika. Ró� nica cz� sto� ci Dw = W, 

okre� laj� ca po
o� enie linii rozpraszania Ramana wzgl� dem cz� sto� ci pobudzania, nosi nazw�  

przesuni� cia Ramana. Szczegó
owa interpretacja widma rozpraszania Ramana jest bardzo z
o� o-

na. Jednym z istotnych parametrów jest tensor Ramana R, b� d� cy tensorem drugiego rz� du pro-

porcjonalnym do � c lm/� u. Pozwala on okre� li 	  regu
y wyboru dla rozpraszania na ró� nych mo-

dach drga�  (fononach o ró� nej symetrii). Nat�� enie linii ramanowskiej zale� y równie�  od 

polaryzacji � wiat
a oraz od tensora R: 

 

gdzie e i e0 okre� laj�  polaryzacje fotonu odpowiednio padaj� cego i rozproszonego (kierunki 

pola elektrycznego). Tensor Ramana R okre� lony jest dla fononu o danej symetrii, wyznaczonej 

przez jedn�  z nieredukowalnych reprezentacji grupy symetrii kryszta
u. Intensywno�	  linii roz-

praszania Ramana ulega bardzo silnemu wzmocnieniu, gdy cz� sto�	  rozpraszanych fotonów od-

powiada energii przerwy wzbronionej pó
przewodnika. Mo� na to wyt
umaczy	 , korzystaj� c z 

kwantowo – mechanicznego modelu rozpraszania Ramana. Proces rozpraszania odbywa si�  trzy-

stopniowo: — padaj� cy foton wzbudza pó
przewodnik, tworz� c par�  elektron – dziura lub ekscy-

ton (stan |ai>, — para elektron – dziura, emituj� c fonon, przechodzi do innego stanu |bi>, — ze 
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stanu |bi> para elektron – dziura rekombinuje promieni� cie, emituj� c foton (rozproszony). Proces 

ten wykorzystuje elektron, który po� rednicz� c w procesie rozpraszania, sam nie zmienia swojego 

stanu. Wirtualny charakter przej�	  z udzia
em elektronu zapewnia zachowanie energii, natomiast 

zachowany musi by	  jeszcze wektor falowy. Je� eli padaj� cy foton ma energie równ�  energii 

przerwy wzbronionej lub ekscytonu, to procesy z udzia
em elektronu staj�  si�  rzeczywiste, co 

prowadzi do bardzo silnego wzrostu elementu macierzowego, a wi� c prawdopodobie� stwa pro-

cesu rozproszenia. Warto wspomnie	 , � e w materia
ach posiadaj� cych symetrie inwersji, fonony 

obserwowane w widmie rozpraszania Ramana nie wyst� puj�  w widmie absorpcji ani odbicia. 

Wynika to z faktu, � e w podczerwieni aktywne s�  tylko fonony, opisywane reprezentacjami nie-

parzystymi, podczas gdy tensor Ramana R nie znika jedynie dla reprezentacji parzystych (regu
a 

wykluczania). Czu
o�	  metody rozpraszania Ramana ilustruje Rys. 1.24. Przedstawiono na nim 

widma ramanowskie dla warstw SiGe o ró� nej grubo� ci, naniesionych na GaAs o orientacji 

(110). Sygna
 rozpraszania Ramana, charakterystyczny dla drga�  zespo
u atomów Si – Ge oraz Si 

– Si staje si�  widoczny ju�  dla grubosci warstwy SiGe, odpowiadaj� cej dwóm komórkom ele-

mentarnym (10A). Dodatkowo mo� emy zauwa� y	  obecno�	  napr�� e�  w strukturze. Warstwy o 

grubo� ciach poni� ej 400A s�  silnie napr�� one, co widoczne jest jako przesuniecie energii fono-

nów, odpowiadaj� cej drganiom Si – Ge oraz Si – Si. Powy� ej tej grubo� ci warstwa ulega relak-

sacji i energie fononów odpowiadaj�  drganiom w materiale litym. 
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Rysunek 1.24 Widma rozpraszania Ramana 
warstw SiGe o róznych grubosciach, osadzonych na 
GaAs (110) [12]. 

Rysunek 1.25 Widma rozpraszania Ramana dla 
warstwy krzemu poddanej procesowi wygrzewania 
w temperaturze 600oC [13]. 

 

Pomiar rozpraszania Ramana pozwala równie�  na obserwacje fazy amorficznej materia
u. Na 

Rys. 1.25 ukazane s�  widma Ramana, ilustruj� ce proces rekrystalizacji amorficznego krze-

mu.Wygrzewanie w temperaturze 600oC przez 30 min nie prowadzi do zmiany w
a� ciwo� ci ma-

teria
u — szerokie maksima s�  charakterystyczne dla postaci amorficznej. Po 45 min. wygrzewa-

nia pojawia si�  ostra linia przy 520 cm� 1, pochodz� ca od krzemu krystalicznego. Po dwóch 

godzinach wygrzewania materia
 nie wykazuje obecno� ci amorficznej postaci krzemu. Spektro-

skopia ramanowska znajduje równie�  zastosowanie w wyznaczaniu koncentracji no� ników i do-

mieszek w strukturach pó
przewodnikowych, pozwala na badanie przebiegu reakcji chemicznych 

oraz umo� liwia okre� lanie wzbudz�  powierzchniowych. 

 

 __________  
12 G. Bauer, W. Richter, Optical Characterization of Epitaxial Semiconductor Layers, Springer-Verlag, 

Berlin, Nowy Jork (1996). 
13 R. Nemanich, Materials Research Society Symposia Proc. 69, MRS, Pittsburg (1986). 
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II. KROPKI KWANTOWE - GRZEGORZ S� K 

II.1 WST� P 

 

W rozdziale niniejszym, po krótkim wst� pie dotycz� cym podstaw struktury energetycznej 

studni kwantowej, omówione zostan�  wa� niejsze w
a� ciwo� ci optyczne pó
przewodnikowych 

kropek kwantowych (ang. quantum dots, QDs) otrzymywanych technikami epitaksjalnymi, jak 

osadzanie metod�  wi� zki molekularnej (ang. MBE – Molecular Beam Epitaxy), czy osadzanie 

chemiczne z fazy gazowej z wykorzystaniem zwi� zków metalo-organicznych (ang. MOCVD – 

Metal-Organic Chemical Vapour Deposition lub MOVPE – Metal-Organic Vapour Phase Epi-

taxy). Uwaga zostanie szczególnie skupiona na strukturach tzw. samorosn� cych (ang. self-

assembled) kropek kwantowych14, gdy�  s�  one najbardziej perspektywiczne z punktu widzenia 

wykorzystania praktycznego w urz� dzeniach elektronicznych i optoelektronicznych, a st� d te�  

najintensywniej badane w ostatnich latach. 

Idea otrzymywania w ciele sta
ym struktur takich jak kropki kwantowe wzi� 
a si�  st� d, i�  

przewidywania teoretyczne pokaza
y, � e je� li uwi� zi si�  no� niki pr� du elektrycznego we wszyst-

kich trzech wymiarach, co w sposób drastycznych zmienia posta	  ich funkcji g� sto� ci stanów 

(patrz Rys. 2.1), to powinno to wp
yn�	  na istotn�  popraw�  co najmniej niektórych parametrów 

struktur przyrz� dów optoelektronicznych. Dla przyk
adu, ju�  na pocz� tku lat osiemdziesi� tych 

przewidziano, � e dzi� ki zastosowaniu kropek kwantowych w obszarze aktywnym lasera pó
prze-

wodnikowego mo� liwe jest zwi� kszenie wzmocnienia, czy zmniejszenie czu
o� ci pr� du progo-

wego na temperatur�  (patrz Rys. 2.2). I to w
a� nie zastosowania laserowego by
y pocz� tkowo 

g
ówn�  si
�  nap� dow�  rozwoju technologii otrzymywania kropek kwantowych. 

 

 

 __________  
14 D. Bimberg, M. Grundmann, N. N. Ledentsov, Quantum Dot Heterostructures, Springer 1999. 
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Rysunek 2.1. Zale� no�	  funkcji g� sto� ci stanów no�ników pr� du (np. elektronów) od wymiarowo�ci 
uk
adu fizycznego. 

 

Ju�  pierwsze sukcesy na tym polu, i realizacja praktyczna struktur w ciele sta
ym, które mia
y 

rozmiary rz� du setek, a potem dziesi� tek, i wreszcie pojedynczych nanometrów, spowodowa
y 

eksplozj�  bada�  nad wykorzystaniem kropek kwantowych w wielu innych dziedzinach czy urz� -

dzeniach, od tranzystorów jednoelektrodowych, poprzez � ród
a pojedynczych fotonów, do ele-

mentów logicznych komputera kwantowego. 

(A) 

 

(B) 

 
 

Rysunek 2.2. Przewidywania teoretyczne dotycz� ce zastosowania kropek kwantowych w obszarze ak-
tywnym lasera pó
przewodnikowego; (A) zale� no�	  funkcji wzmocnienia od wymiarowo�ci uk
adu fizycz-
nego w obszarze aktywnym15; (B) zale� no�	  pr� du progowego od wymiarowo�ci obszaru aktywnego16: (a) 
materia
 lity, (b) studnia kwantowa, (c) drut kwantowy, (d) kropka kwantowa. 

 

Wi� kszo�	  ze wspó
cze� nie dyskutowanych zastosowa�  rzeczywi� cie wykorzystuje w
a� ci-

wo� ci pojedynczych kropek kwantowych wynikaj� ce z w pe
ni dyskretnego widma energetycz-

nego i podobie� stw do atomów. St� d te�  kropki kwantowe s�  cz� sto nazywane sztucznymi ato-

mami. Nale� y mie	  jednak � wiadomo�	 , � e analogie te wcale nie s�  za daleko id� ce, i � e system 

otrzymywany sztucznie przez cz
owiek w ciele sta
ym, ró� ni si�  wci��  istotnie pod wieloma 

wzgl� dami od naturalnych atomów. Na Rys. 2.3 pokazano porównanie obrazu atomu helu oraz 

typowej samo rosn� cej kropki pó
przewodnikowej z arsenku indu w matrycy z arsenku galu. 

Widoczna jest natychmiast ró� nica w skali wielko� ci, czy geometrii. 

 __________  
15 M. Asada et al., IEEE J. Quantum Electron. 22, 1915 (1986) 
16 Y. Arakawa et al., Appl. Phys. Lett. 40, 939 (1982) 
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Rysunek 2.3. Obraz budowy atomu helu17 (a) oraz typowej samo rosn� cej kropki kwantowej z In-
As w GaAs18 (b). 

 
W tabeli poni� ej wymieniono podstawowe ró� nice pomi� dzy obydwoma uk
adami kwanto-

wymi. 

Tabela 2.1. Porównanie wa� niejszych cech atomu helu oraz pó
przewodnikowej kropki kwantowej. 

 Atom Kropka kwantowa 

Charakterystyczny 

rozmiar 

0.1 nm 10 nm 

Charakter potencja
u 

wi	
	 cego elektrony 

Coulombowski ~1/r2 Harmoniczny (parabolic-

zny) 

Energia wi	 zania elek-

tronu 

1 Ry = 13.6 eV 100 meV 

 

 

II.2 STRUKTURA ENERGETYCZNA – OD STUDNI DO KROPKI KWANTOWEJ 

 

Najprostsz�  struktur�  niskowymiarow�  jest uk
ad dwuwymiarowy, który jest najcz�� ciej 

reprezentowany przez prostok� tn�  studni�  kwantow� . Jest ona realizowana w praktyce poprzez 

umieszczenie cienkiej warstwy pó
przewodnika o mniejszej przerwie wzbronionej pomi� dzy 

warstwami pó
przewodnika o wi� kszej przerwie wzbronionej. Je� li tylko grubo�	  warstwy tego 

pierwszego jest porównywalna lub mniejsze od d
ugo� ci fali de Broglie’a elektronu to dochodzi 

do skwantowania stanów energetycznych w tym kierunku. Obliczenia stosownych poziomów 

energetycznych, najcz�� ciej w przybli� eniu masy efektywnej w modelu tzw. jednopasmowym, 

mo� na znale�	  w wielu opracowaniach ksi�� kowych19. Na Rys. 2.4 przedstawiono uk
ad kraw� -

 __________  
17 Zaczerpni� to z www.wikipedia.org 
18 Zaczeronieto z Single Quantum Dots: Fundamentals, Applications and New Concepts, Ed. P. Michler, Springer 

2003. 
19 K. Siera� ski, M. Kubisa, J. Szatkowski, J. Misiewicz, Pó
przewodniki i struktury pó
przewodnikowe, Dolno� l� -

skie Wydawnictwo Edukacyjne, Wroc
aw, 2003. 



 

49 
 

dzi pasma przewodnictwa w studni kwantowej o szeroko� ci a, gdzie uwzgl� dniono  dodatkowo, 

� e masa efektywna elektronu w studni i barierze jest ró� na.  

 

Rysunek 2.4. Schemat kraw� dzi pasm w studni kwantowej. 

Stacjonarne równanie Schrödingera mo� na wtedy zapisa	  nast� puj� co w obu obszarach, od-

powiednio: 

2
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2
                   ,
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     (2.2) 

Je� li teraz ruch swobodny elektronów w p
aszczy� nie opisa	  fal�  p
ask�  ( )^^ rike  , to ca
kowit�  

funkcj�  falow�  mo� na zapisa	  jako jej iloczyn i tzw. funkcji obwiedni w kierunku z (f(z)): 

( ) ( ) ( )^^×= rikezfzyx ,,y      (2.3) 

Po wstawieniu (2.3) do (2.1) i (2.2) mo� na otrzyma	  równania na f(z) w postaci: 
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W powy� szych 
m
k

2

22
^�

jest tzw. cz
onem kinetycznym opisuj� cym energi�  kinetyczn�  ruchu w 

p
aszczy� nie. Oznacza, to � e równania te pozwalaj�  wyznaczy	  ca
e podpasma energetyczne 

elektronu w studni, gdzie ich warto�	  dla 0=^k odpowiada dnom tych podpasm, czyli tym ener-

giom w studni kwantowej, które nazywane s�  poziomami energetycznymi. Mo� na je bezpo� red-

nio wyznaczy	  z równa�  (2.4) oraz (2.5) je� li pomin�	  w nich cz
ony kinetyczne.  

W ogólno� ci otrzymuje si�  warto� ci energii elektronów dla poszczególnych podpasm w stud-

ni w postaci: 

( ) ,...2,1          ,
2

22

=+= ^
^ j

m
k
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w

jj
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     (2.6) 
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co przedstawiono na Rys. 2.5 (a), a na Rys. 2.5 (b) pokazano funkcje obwiedni na dnie pod-

pasm dla przyk
adu studni kwantowej z GaAs i barierami z Al0.3Ga0.7As. 
 

(a)  

 

(b)  

 

 

Rysunek 2.5. (a) Podpasma energetyczne w prostok� tnej studni kwantowej GaAs/Al0.3Ga0.7As; (b) 

funkcje falowe elektronu na dnie podpasm w studni kwantowej GaAs/Al0.3Ga0.7As.6 

Podobnie jak stany elektronowe mo� na by policzy	  odpowiednie dla dziur zast� puj� c stosow-

nie masy no� ników i wysoko�	  potencja
u wi��� cego. Jednak najcz�� ciej to przybli� enie parabo-

licznych pasm funkcjonuje znacznie gorzej w pa� mie walencyjnym, gdzie dochodzi te�  do tzw. 

mieszania si�  stanów ró� nych pasm dziurowych (np. dziur ci�� kich i lekkich, albo równie�  pasma 

odszczepionego spin-orbita). Dlatego te�  dla poprawnego obliczenia stanów walencyjnych nie-

mal niezb� dne jest zastosowanie modelu wielopasmowego20. 

Intensywno�	  przej�	  optyczych w strukturach niskowymiarowych zale� y, oprócz elementu 

macierzowego, równie�  od ca
ki przekrycia funkcji falowych stanu pocz� tkowego i ko� cowego. 

W standardowych studniach kwantowych kwantowych (I typu), gdzie elektrony i dziury zlokali-

zowane s�  w tej samej warstwie (Rys. 2.6), ca
ka przekrycia jest wzgl� dnie du� a. W studniach 

kwantowych II typu dozwolone s�  przej� cia mi� dzy dowolnymi podpasmami (tak jak i w innych 

strukturach asymetrycznych), ale ze wzgl� du na przestrzenn�  separacj�  no� ników, przekrycie 

funkcji falowych jest znacznie mniejsze i ni� sza jest intensywno�	  przej�	  optycznych. 

 __________  
20 J. Andrzejewski, et al. J. Appl. Phys. 107, 073509 (2010). 
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Rysunek 2.6. Schemat kraw� dzi pasma przewodnictwa (CB) i walencyjnego (VB) w wielokrotnej studni 
kwantowej I i II typu wraz z zaznaczonymi miejscami wi� za�  poziomów elektronowych i dziurowych. 

 

Przyk
adowe widma wspó
czynnika absorpcji studni kwantowych GaAs o ró� nych grubo-

� ciach przedstawione s�  na Rys. 2.7. Najszersza studnia (400 nm) nie wykazuje efektów kwan-

towych. Dla dwóch w�� szych studni widoczna jest absorpcja mi� dzy kolejnymi poziomami elek-

tronowym i dziurowym. Mo� na zauwa� y	 , ze wraz ze zmniejszaniem rozmiaru studni, ro� nie 

energia przej� cia podstawowego oraz zwi� ksza si�  odleg
o�	  mi� dzy kolejnymi poziomami. Zja-

wisko to wyst� puje we wszystkich strukturach niskowymiarowych i umo� liwia konstrukcje uk
a-

dów emituj� cych lub absorbujacych � wiat
o o wybranej d
ugo� ci fali. Widoczne jest to równie�  

na Rys. 2.8, przedstawiajacym widma fotoluminescencji studni kwantowych GaInAs/InP o ró� -

nych szeroko� ciach. Poszczególne maksima odpowiadaj�  rekombinacji no� ników ze stanów pod-

stawowych kolejnych studni kwantowych. Znajomo�	  energii stanu podstawowego, pozwala na 

wyznaczenie szeroko� ci studni kwantowej, a poszerzenie maksimum daje informacj�  o jako� ci 

struktury. W przypadku znacznych nierówno� ci z
� cza mi� dzy materia
em studni i bariery oraz 

du� ej liczby defektów, maksimum ulega istotnemu poszerzeniu. 

 

 



 

52 
 

 

Rysunek 2.7 Widma absorpcji studni GaAs/AlGaAs o róznych grubo� ciach w temperaturze 2 K [21]. 
 

 

Rysunek 2.8 Widma fotoluminescencji zespo
u studni kwantowych GaInAs/InP o ró� nych grubo� ciach 
warstwy GaInAs, zmierzone w temperaturze 2 K [22]. 

 

Zmniejszenie wymiarowo� ci rozwa� anego uk
adu i przej� cie do kropek kwantowych, w któ-

rych ruch no� ników jest ograniczony we wszystkich wymiarach i tak� e skwantowany we wszyst-

kich kierunkach oznacza konieczno�	  rozbudowy powy� ej przedstawionego schematu rozumo-

wania dla studni kwantowej. Najprostszym podej� ciem jest za
o� enie niezale� no� ci kierunków, 

co mo� na w pierwszym przybli� eniu uczyni	  przy geometrii kropki w postaci prostopad
o� cianu, 

i zwyczajnie rozwi� za	  problem studni kwantowej dla ka� dego z kierunków. Dodatkowo, mo� na 

wpierw przyj�	  niesko� czenie wysok�  barier�  potencja
u w ka� dym z kierunków i wyznaczy	  

stany w takim idealnym pude
ku kwantowym. Oznacza to, � e funkcje falowe mo� na wtedy 

 __________  
21 R. Dingle, Festkorperprobleme 15, 21 (1975). 
22 W. Tsang, E. Schubert, Appl. Phys. Lett. 49, 220 (1986). 
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przedstawi	  iloczyn funkcji w poszczególnych kierunkach 

)sin()sin()sin(~),,(
zyx L
zq

L
ym

L
xnzyx ppp ××Y     (2.7) 

a energie poziomów energetycznych jako sum�  energii otrzymanych dla ka� dego z kierunków 
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hn ++=       (2.8) 

Gdzie n, m oraz q s�  numerami stanów w niesko� czonej studni kwantowej w kierunkach x, y i 

z. 

Najcz�� ciej jednak nale� y uwzgl� dni	  bardziej z
o� on�  geometri�  i sko� czono�	  barier poten-

cja
u. Jednym z odrobin�  bardziej realistycznych przyk
adów jest geometria cylindryczna kropki. 

Wtedy sam potencja
 wi��� cy mo� na opisa	  jako: 
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Gdzie R jest promieniem takiej walcowej kropki. Rozwi� zuje si�  wtedy nast� puj� ce równanie 

Schrödingera we wspó
rz� dnych cylindrycznych: 
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które daje si�  rozdzieli	  na dwa równania osobno dla ruchu w p
aszczy� nie 
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i ruchu w kierunku z: 
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Powy� sze daje si�  rozwi� za	  analitycznie, czy pó
analitycznie, bo równanie na energie w
a-

sne ma posta	  uwik
an� . Funkcje w
asne s�  za�  kombinacj�  funkcji Bessla oraz funkcji MacDo-

nalda. 

Kolejnym prostym przypadkiem, który daje si�  rozwi� za	  analitycznie jest przybli� enie para-

boliczne potencja
u kropki w p
aszczy� nie 

                                           ( ) 22
0rm

2
1

rV ^^ w=                                                     (2.13) 

z którego otrzymuje si�  równoodleg
e poziomy energetyczne 

                                           ( ) ( )12, 0 ++= nMMnE w�                                                     

(2.14) 
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Gdzie n = 1, 2 3, ..., a M = 0, +/- 1, +/- 2, .... Przybli� enie takie by
o cz� sto stosowane do 

wst� pnych analizy czy interpretacji danych eksperymentalnych, gdy�  istotnie obserwowano wie-

lokrotnie, � e szczególnie pierwsze kilka najni� ej le�� cych poziomów energetycznych (najni� ej 

energetycznych przej�	  optycznych) s�  w przybli� eniu równoodleg
e. 

Niestety jednak, aby opisa	  kropki kwantowe realnie istniej� ce (patrz nast� pny podrozdzia
), i 

jeszcze uwzgl� dni	  szereg efektów jak mieszanie si�  stanów ró� nych pasm, czy skomplikowany 

rozk
ad napr�� e�  w trzech wymiarach, to konieczne jest pos
u� enie si�  modelami bardziej za-

awansowanymi, do których jako jeden z najpowszechniej stosowanych nale� y o� miopasmowy 

model k××××p7. 

II.3 PODSTAWOWE RODZAJE PÓ	PRZEWODNIKOWYCH KROPEK 
KWANTOWYCH 

 

Historycznie najstarszymi strukturami wytwarzanymi przez cz
owieka, które mo� na nazy-

wa	  kropkami kwantowymi s�  nanokryszta
y, zwykle zwi� zków pó
przewodnikowych, umiesz-

czane cz� sto bezpostaciowym materiale matrycy (ciele sta
ym lub nawet cieczy). Tego typu szk
a 

by
y ju�  kilkadziesi� t lat temu stosowane jako spektralne filtry barwne. Nanokryszta
y otrzymy-

wane s�  one najcz�� ciej metodami chemicznymi, a co za tym idzie do�	  
atwo dost� pnymi i tani-

mi. Wszystkie te cechy czyni�  je atrakcyjnymi z punktu widzenia zastosowa�  biologicznych i 

medycznych, a badania ich dotycz� ce s�  chyba, obok bada�  dotycz� cych kropek samorosn� cych, 

jedn�  z najdynamiczniejszych dziedzin nauki o nanostrukturach. Podst1awowe w
a� ciwo� ci na-

nokryszta
ów mo� na podsumowa	  nast� puj� co: (i) jest to krystalit pó
przewodnikowy w matrycy 

izolatora (cz� sto bezpostaciowej, równie�  ciek
ej); (ii) cechuje si�  silnym ograniczeniem prze-

strzennym dla no� ników obu znaków w trzech wymiarach (bardzo wysoka bariera potencja
u 

wi��� cego); (iii) technologie otrzymywania s�  najta� sze spo� ród wszystkich innych metod 

otrzymywania nanostrutkur; (iv) nanokryszta
y znalaz
y, lub mog�  mie	 , wszechstronne zastoso-

wania, od fotoniki do biomedycyny; (v) najwi� kszym wyzwaniem poznawczym i technologicz-

nym s�  silne efekty powierzchniowe, które zdominowuj�  zwykle pozosta
e w
a� ciwo� ci nano-

kryszta
ów. Z powodu du� ego znaczenia zarówno poznawczego, ale przede wszystkim 

aplikacyjnego nanokryszta
ów, po� wi� cony jest tym strukturom osobny rozdzia
 w tej ksi�� ce 

(rozdz. 3). 

Równie�  jednym z pierwszych typów struktur kwazi-zerowymiarowych, ale badanych do 

dzi� , s�  tzw. elektrostatyczne kropki kwantowe. Podstaw�  ich budowy jest wytworzona epitak-

sjalnie warstwa z dwuwymiarowym gazem no� ników jednego znaku (najcz�� ciej elektronów). 
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Ograniczenie przestrzenne uzyskuje si�  poprzez naniesienie na powierzchni�  metodami litogra-

ficznymi uk
adu elektrod, które odpowiednio spolaryzowane uniemo� liwiaj �  ruch no� ników 

równie�  w p
aszczy� nie. Przyk
ad takiej struktury pokazano na Rys. 2.9, gdzie w cz�� ci (a) 

przedstawiono uk
ad warstw i schematycznie zakre� lono obszar kropki kantowej, a w cz�� ci (b) 

uk
ad elektrod formuj� cych obszar kropki w p
aszczy� nie. 
 

(a)      (b)    

 
 

Rysunek 2.9. Uk
ad elektrod formuj� cych elektrostatyczn�  kropk�  kwantow� 23. 

 

Powszechne zastosowanie takiego rodzaju kropek kwantowych jest jednak mocno ograniczo-

ne. Jednym z fundamentalnych powodów jest to, � e trójwymiarowe ograniczenie przestrzenne 

dotyczy tylko no� ników jednego znaku, a no� niki o 
adunkach przeciwnych s�  przez potencja
 

elektrostatyczny kropki „wypychane” poza jej obszar (patrz przyk
ad na Rys. 2.10a). Uniemo� -

liwia to przej� cia optyczne w kropce kwantowej i st� d jej ewentualne zastosowania elektryczne. 

Takim najpopularniejszym jest tranzystor tzw. „jednoelektrodowy”, tzn. którego stan mo� na 

prze
� cza	  poprzez przep
yw jednego zaledwie elektronu przez tak�  kropk� . Przyk
ad zale� no� ci 

pr� du (przewodno� ci) od napiecia bramki oraz widok z góry na uk
ad elektrod przyrz� du pokaza-

no na Rys. 2.10b24. Zale� no�	  ma charakter dyskretny odzwierciedlaj� cy sterowanie przep
ywem 

pojedynczych elektronów. 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 __________  
23 Obraz zaczerpni� to z: I.Martini, et al. Microelectron. Eng. 57-58, 397 (2001). 
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(a)    

 

(b)    

 
 

Rysunek 2.10. Cz��	  (a): schemat potencja
u kropki elektrostatycznej, wi��� cy dla elektronów i anty-
wi��� cy dla dziur. Cz��	  (b): charakterystyki pr� dowe tranzystora jednoelektrodowego na bazie elektrosta-
tycznej kropki kwantowej9. 

 

Kolejn�  grup�  struktur kwazi-zerowymiarowych o znaczeniu ju�  tylko historycznym, ale na 

których dokonano bardzo wielu pierwszych bada�  fundamentalnych zjawisk zwi� zanych z ogra-

niczeniem przestrzennym w trzech wymiarach s�  tzw. litograficzne kropki kwantowe. Otrzymuje 

si�  je poprzez wytrawianie ze struktury ze studni�  kwantow�  ma
ych, submikrometrowych, ob-

szarów. Schematycznie pokazano to na Rys. 2.11. Ograniczenie ruchu no� ników w pionie zwi� -

zane jest z potencja
em materia
u bariery studni kwantowej (odpowiednio wy� sz�  energi�  prze-

rwy wzbronionej), a w p
aszczy� nie potencja
em pró� ni. Pierwotnie wi� zano z takimi strukturami 

ogromne nadzieje aplikacyjne, z powodu np. potencjalnie znacznie wi� kszej jednorodno� ci tak 

otrzymywanych obiektów, ale jednak poprawa ta okaza
a si�  w praktyce mniejsza ni�  oczekiwa-

no. To za� , w po
� czeniu z czaso- i kosztoch
onn�  metod�  wytwarzania zniweczy
o w
a� ciwie 

szersze wykorzystanie praktyczne takich kropek. Dodatkowo, poniewa�  technicznie trudno jest 

wytrawia	  struktury istotnie mniejsze ni�  100 nm, to uzyskane ograniczenie przestrzenne (w 

p
aszczy� nie) da
o tylko bardzo s
ab�  dyskretyzacj�  poziomów energetycznych. Ró� nica energii 

pomi� dzy poziomami elektronowymi jest na poziomie pojedynczych milielektronowoltów, a dla 

dziur nawet jeszcze mniejsze. Powoduje to, � e zjawiska rozmiarowe mo� na w takich kopkach 

bada	  tylko w niskich temperaturach (temperaturach kriogenicznych zwykle poni� ej temperatury 

ciek
ego azotu – 77 K). Okaza
o si�  równie� , � e bardzo du� y wp
yw na stany elektronów i dziur 

(tak� e ekscytonów) w takich kropkach maj�  
adunki na wytrawianych powierzchniach bocznych, 

prowadz� c miedzy innymi do znacznego poszerzenia linii spektralnych odpowiedzi optycznej z 

                                                                                                                                                              
24 A. M. See et al., Appl. Phys. Lett. 96, 112104 2010. 
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pojedynczej kropki. Dlatego te�  nawet w zakresie badania zjawisk podstawowych struktury te 

ujawni
y szereg ogranicze� . 

 

Rysunek 2.11. Schemat procesu otrzymywania kropki kwantowej ze studni kwantowej poprzez po
� -
czenie elektronolitografii i trawienia jonowego. 

 

Istnienie kropek kwantowych odkryto równie�  w strukturach pó
przewodnikowych ze stud-

niami kwantowymi. Okazuje si�  bowiem, � e naturalne niedok
adno� ci (niejednorodno� ci) poten-

cja
u studni kwantowej w p
aszczy� nie, które oznaczaj�  pojawienie si�  lokalnych minimów po-

tencja
u zdolne s�  pu
apkowa	  no� niki, formuj� c losowe co do w
a� ciwo� ci i po
o� enia kropki 

kwantowe. W zale� no� ci od rodzaju materia
ów (i warunków wzrostu), przyczyn�  tego typu fluk-

tuacji i powstawania tzw. naturalnych kropek kwantowych mog�  by	  albo niejednorodno� ci gru-

bo� ci studni, albo sk
adu materia
u pó
przewodnikowego, z którego jest ona wykonana, albo 

ewentualnie po
� czenie obu. Najcz�� ciej na przyk
ad w studniach kwantowych z uk
adu materia-


ów GaAs/AlGaAs wyst� puj�  nierówno� ci interfejsów na wysoko�	  pojedynczych warstw ato-

mowych (i na obszarze dziesi� tków do setek nanometrów, lub nawet wi� kszych), a w studniach 

kwantowych InGaAs/GaAs wyst� puj�  niejednorodno� ci sk
adu takiej studni zwi� zane z tenden-

cj�  atomów indu to tzw. segregacji. Schematycznie pokazano to na Rys. 2.12. Oczywi� cie, to 

tego aby takie fluktuacje mog
y przejawia	  w
a� ciwo� ci kropek kwantowych konieczne jest spe
-

nienie kilku warunków. Na przyk
ad, aby w ogóle wyst� pi
 efekt rozmiarowy w trzech wymia-

rach obszar wyst� pienia fluktuacji nie mo� e by	  zbyt du� y (w porównaniu do promienia Bohra 

ekscytonu w danym materiale). Z drugiej za�  strony, naturalnym jest, � e tego typu fluktuacje 

formuj�  raczej p
ytkie potencja
y wi��� ce i powoduj�  s
abe przestrzenne ograniczenie no� ników 

(niewielka energia wiazania), wi� c ich badanie mo� liwe jest tylko w bardzo niskich temperatu-

rach. Wyst� powanie takich kropek kwantowych objawia si�  w odpowiedzi optycznej pojawie-

niem si�  w� skich linii spektralnych (cz� sto na tle szerszej odpowiedzi studni kwantowej). Ob-

serwacji tego typu dokonano ju�  wielokrotnie, ale zawsze w odniesieniu do badania 

podstawowych zjawisk optycznych w strukturach kwazi-zerowymiarowych2526272829. Z powodu 

 __________  
25 D. E. Wohlert, J. Vac. Sci. Technol. B 18, 1590 (2000). 
26 A. Babi� ski et al. Appl. Phys. Lett. 92, 171104 (2008). 
27 N. H. Bonadeo, et al. Appl. Phys. Lett. 75, 2933 (1999). 
28 M. Bayer, et al. Phys. Rev. Lett. 86, 3168 (2001). 
29 G. S� k et al. J. Appl. Phys. 107, 096106 (2010). 
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ca
kowitej przypadkowo� ci w
a� ciwo� ci takich kropek, ale tak� e ma
ych energii wi� zania no� ni-

ków, nie nadaj�  si�  one do zastosowa� , mo� e za wyj� tkiem takich, gdzie dzia
anie przyrz� du 

zwi� zane by
oby z efektywn�  odpowiedzi�  ca
ego, bardzo licznego zbioru kropek kwantowych, 

np. w strukturach laserowych30. 
 

(a)  

 

(b)   

 
 

Rysunek 2.12. Formowanie si�  kropek kwantowych na fluktuacje potencja
u studni kwantowej w p
asz-
czy� nie; (a) fluktuacje grubo� ci studni GaAs/AlGaAs; (b) fluktuacje sk
adu w studni InGaAs/GaAs. Kolo-
rem niebieskim zaznaczono schematycznie obszar lokalizacji no�ników (ekscytonów). 

 

Najwi� kszym obecnie zainteresowaniem, obok nanokryszta
ów, ciesz�  si�  tzw. kropki 

samo rosn� ce, w
a� nie g
ównie dzi� ki ich ogromnemu potencja
owi aplikacyjnemu. Otrzymuje 

si�  je poprzez osadzanie technikami epitaksjalnymi materia
u pó
przewodnikowego o sta
ej sieci 

(parametrze sieciowym) istotnie wi� kszym od kryszta
u pod
o� a. Schematycznie pokazano to na 

Rys. 2.13. Tak otrzymana struktura (cienka warstwa) do pewnej grubo� ci zwanej krytyczn�  jest 

napr�� ona (dostosowuje si�  do sta
ej sieci pod
o� a), a powy� ej tej grubo� ci relaksuje zwykle 

poprzez pojawienie si�  defektów w sieci krystalicznej warstwy.  
 

 

Rysunek 2.13. Zachowanie si�  kryszta
u przy osadzaniu warstwy materia
y o wi� kszej sta
ej sieci na 
pod
o� u o mniejszej sta
ej sieci na przyk
adzie InGaAs i GaAs. 

 

 

Okazuje si�  jednak, � e w okre� lonych warunkach napr�� eniowych najkorzystniejsze 

energetycznie jest powstanie na powierzchni trójwymiarowych wysp. Mo� na w tym zakresie 

wyró� ni	  trzy tryby wzrostu warstwy, które schematycznie pokazano na Rys. 2.14. Albo, do 

przekroczenia grubo� ci krytycznej, czyli typowo w zakresie ma
ych ró� nic sta
ych sieci (co mo� -

na szacowa	  na zakres poni� ej 2%), wzrost ten odbywa si�  regularnie monowarstwa po mono-

 __________  
30 G. S� k et al. J. Appl. Phys. 105, 053513 (2009). 
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warstwie (tryb wzrostu Frank van der Merwe), a po przekroczeniu grubo� ci krytycznej materia
 

ulega zdefektowaniu. Albo te� , osadzany materia
 od razu uk
ada si�  w wyspy i brak jest fazy 

wzrostu warstwy dwuwymiarowej (wzrost Volmer-Weber), co nast� puje najcz�� ciej w zakresie 

napr�� e�  bardzo du� ych (ró� nic sta
ych sieci powy� ej kilku procent). Jednak wyspy powstaj� ce 

w ten sposób s�  bardzo nieregularne pod wzgl� dem parametrów geometrycznych i ich po
o� enia. 

Wreszcie, w zakresie napr�� e�  po� rednich (ró� nice sta
ych sieci w zakresie oko
o 2 – 7%), wy-

st� puje wzrost typu Stranski-Krastanow. Cechuje si�  on powstawaniem najpierw cienkiej war-

stwy dwuwymiarowej, zwanej warstw�  zwil� aj� c�  (jej grubo�	  waha si�  od ok. 1 warstwy ato-

mowej, to kilku nanometrów), a powierzchni której formuj�  si�  trójwymiarowe wysepki o bardzo 

regularnych, jak na proces samoczynny, w
a� ciwo� ciach. Schematycznie wszystkie te rodzaje 

wzrostu pokazano na Rys. 2.14. 

 

Rysunek 2.14. Trzy g
ówne tryby wzrostu materia
u krystalicznego o wi� kszej sta
ej sieci na pod
o� u o 
mniejszej sta
ej sieci. 

 

W
a� nie ten ostatni rodzaj struktur, dzi� ki wykazywaniu kilku co najmniej elementów re-

gularno� ci (samoorganizacji) okazuje si�  nie tylko bardzo stosowny do studiowania zjawisk fi-

zycznych w nanoskali, ale te�  przede wszystkim czyni je interesuj� cymi dla wielu ró� nych zasto-

sowa� . Zakres regularno� ci czy podobie� stw jakie mog�  wyst� pi	  w� ród tak powstaj� cych 

kropek przedstawiono na Rys. 2.15. Dotyczy	  on mo� e przede orientacji krystalograficznej wysp 

na powierzchni, kszta
tu powsta
ych obiektów, ich wielko� ci, a wreszcie tak� e rozmieszczenia 

czy po
o� enia. 

 

Rysunek 2.15. Cztery poziomy regularno� ci (samoorganizacji) jakie mog�  wyst� pi	  podczas wzrostu 
kopek kwantowych metod�  Stranski-Krastanow. 

Dalszy wzrost materia
u (istotnie powy� ej grubo� ci krytycznej, powy� ej której pojawiaj�  si�  

trójwymiarowe wyspy) powoduje w pierwszej kolejno� ci wzrost wielko� ci kropek oraz ich g� sto-

� ci powierzchniowej. Nast� pnie cz��	  wysp ulega degradacji w sensie krystalicznym, gdy�  ich 

wielko�	  osi� ga ju�  rozmiary, przy których dochodzi do zerwania wi� za�  krystalicznych i ca
ko-
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witej relaksacji napr�� e� , a pó� niej wyspy zaczynaj�  si�  
� czy	  i dochodzi do pokrycia ca
ej po-

wierzchni warstw� , która ma charakter raczej polikrystaliczny (nieu� ytecznej z punktu widzenia 

wykorzystania praktycznego). Na Rys. 2.15a pokazano zale� no�	  g� sto� ci powierzchniowej 

wysp od ilo� ci osadzonego materia
u mierzonej w monowarstwach (dla uk
adu materia
ów InAs 

na GaAs)31. Wida	  z jednej strony przekroczenie grubo� ci krytycznej na formowanie si�  kropek 

(co wyznacza równocze� nie grubo�	  warstwy zwil� aj� cej, która w tym uk
adzie wynosi oko
o 1.6 

monowarstwy), a z drugiej, � e ich g� sto�	  powierzchniowa mo� e by	  w ten sposób zmieniana od 

kilku na µm2 (108 cm-2), do kilkuset na µm2 (kilka razy 1010 cm-2). 

 

(a)  

 

(b)   

 

 

Rysunek 2.16. (a) Zale� no�	  g� sto� ci powierzchniowej kropek samorosn� cych z InAs na pod
o� u GaAs 
od ilo� ci osadzonego materia
u. (b) Obrazy AFM struktur InAs na GaAs dla kilku ró� nych grubo� ci osadza-
nego materia
u. Jasne punkty oznaczaj�  kropki kwantowe32. 

 

Na Rys. 2.16b przedstawiono obrazy AFM (ang. atomic force microscopy) z powierzchni 

GaAs, na któr�  osadzano ró� ne ilo� ci InAs17. 

 

 

II. 4 PRZEJ� CIA OPTYCZNE W KROPKACH I BADANIA CA	EGO ZBIORU 
KROPEK 

 

Badanie w
a� ciwo� ci optycznych kropek kwantowych polega przede wszystkim na pomiarze 

widm czy to o charakterze emisyjnym, czy te�  absorpcyjnym i detekcji wyst� puj� cych w struktu-

rze przej�	  optycznych. Intensywno�	  przej�	  okre� lana jest w pierwszej kolejno� ci poprzez sto-

sowne regu
y wyboru (patrz rozdz. 1 poni� szego skryptu), które s�  analogiczne jak w innych 

strukturach niskowymiarowych, np. w studni kwantowej i okre� lane w ogólno� ci poj� ciem si
y 

 __________  
31 Zaczerpni� to z: D. Bimberg, M. Grundmann, N. N. Ledentsov, Quantum Dot Heterostructures, Springer 1999. 
32 W. Rudno-Rudzi� ski, et al., J. Appl. Phys. 101, 073518 (2007). 
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oscylatora przej� cia optycznego, które w najprostszej formie na podstawie modelu k××××p mo� na 

wyrazi	  nast� puj� co: 

if

if

EE

pe

m
fs

-

Y×Y
=

2

0

2
��

     (2.15) 

gdzie Y f oraz Y i s�  to funkcje falowe stanu ko� cowego i pocz� tkowego, odpowiednio, odpo-

wiadaj� ce stanom elektronu i dziury, przy przej� ciu mi� dzypasmowym 

absorpcyjnym lub dziury i elektronu przy przej� ciu emisyjnym. Za�  e
�

 i p
�

 s�  to wektor jed-

nostkowy pola elektrycznego (okre� laj� cy stan polaryzacji fali elektromagnetycznej – emitowa-

nego lub absorbowanego fotonu) oraz operator p� du i je� li za
o� y	  sta
o�	  ich iloczynu, to war-

to�	  si
y oscylatora mo� na w przybli� eniu wyrazi	  jako: 

2
~ iffs YY       (2.16) 

gdzie wielko�	  pod pot� g�  jest tzw. ca
k�  przekrycia funkcji falowych elektronu i dziury i 

matematycznie oznacza: 

� Y×Y=YY=YY drhehe
if *      (2.17) 

W przypadku potencja
u wi��� cego w jednym kierunku jak dla studni kwantowej funkcje Y  

maj�  sens jednowymiarowych funkcji obwiedni i ca
ka przekrycia t
umaczy si�  
atwo na regu
y 

wyboru przej�	  optycznych. Funkcje obwiedni elektronu i dziury o tej samej symetrii daj�  du� e 

warto� ci ca
ki (bliskie 1), a symetryczne i asymetryczne bardzo ma
e warto� ci tej ca
ki (bliskie 

zeru). Czyli na przyk
ad dla prostok� tnej studni kwantowej (równie�  o sko� czonych barierach) 

przej� cia optyczne pomi� dzy stanami (poziomami) o numerach ró� ni� cych si�  o Dn =  2k, gdzie k 

= 0, 1, 2, 3, …, s�  przej� ciami dozwolonymi, a te o Dn =  2k+1, zabronionymi. Sytuacja tylko 

pozornie jest podobna w przypadku kropek kwantowych, gdzie potencja
 wi��� cy jest trójwymia-

rowy zatem i funkcje obwiedni trójwymiarowe. Je� li teraz uwzgl� dni	  anizotropi�  zarówno 

kszta
tów kropek jak i rozk
adu napr�� e� , to regu
y wyboru w sensie warto� ci ca
ki przekrycia 

nie s�  ju�  tak przejrzyste. Z
o� ono�	  kszta
tu funkcji stanu elektronu i dziury w trzech wymiarach 

powoduje, � e ca
ka przekrycia jest cz� sto liczb�  ze � rodka przedzia
u od 0 do 1, np. w pobli� u 

0.5. Ca
ka przekrycia wci��  mo� e by	  przybli� on�  miar�  intensywno� ci przej� cia, podzia
 przej�	  

optycznych na dozwolone i zabronione traci ju�  swój sens. Na Rysunku 2.17 pokazano obliczo-

ne metod�  8-pasmowego modelu k××××p funkcje falowe elektronu i dziury (dla kilku pierwszych 

stanów) w typowej samorosn� cej kropce kwantowej z InAs na GaAs o kszta
cie � ci� tego ostro-
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s
upa33. Bezpo� rednio z tego rysunku natychmiast wida	 , � e ca
ki przekrycia pomi� dzy poszcze-

gólnymi stanami nigdy nie s�  bliskie 1 ani 0, tylko przyjm�  warto� ci u
amkowe z tego przedzia
u. 

 

Rysunek 2.17. Funkcje falowe stanów elektronowych i dziurowych w samorosn� cej kropce kwantowej 
z InAs na GaAs obliczone w 8-pasmowym modelu k××××p16. 

Podstawow�  metod�  wyznaczania energii przej�	  optycznych w kropkach kwantowych w 

przypadku badania ca
ego zbioru kropek jest pomiar emisji (najcz�� ciej fotoluminescencji) w 

funkcji g� sto� ci mocy wi� zki pobudzaj� cej o energii fotonów zwykle powy� ej energii przerwy 

wzbronionej materia
u bariery (pobudzanie nierezonansowe). Eksperyment ten wykorzystuje 

efekt tzw. zape
niania stanów zgodnie z rozk
adem Fermiego-Diraca (rozwa� ane cz� stki s�  fer-

mionami). Przy g� sto� ci mocy (ilo� ci fotonów na jednostk�  powierzchni w jednostce czasu), gdy 

ilo�	  wygenerowanych w jednostce czasu w uk
adzie par elektron-dziura nie jest wystarczaj� ca 

do zape
nienia wszystkich stanów podstawowych w o� wietlanych kropkach (szybko�	  generacji 

jest mniejsza od szybko� ci rekombinacji-emisji ze stanu podstawowego) zachodzi niemal wy-


� cznie emisja zwi� zana z rekombinacj�  elektronu i dziury na najni� szych stanach energetycz-

nych i obserwuje si�  pojedynczy pik w widmie fotoluminescencji. Powoduje to fakt, � e zwykle 

szybko�	  relaksacji do stanu podstawowego (poprzez stany bariery, a potem wzbudzone stany 

kropki) jest znacznie wi� ksza ni�  szybko�	  rekombinacji promienistej, czyli � e no� niki najpierw 

zd���  znale�	  minimum energetyczne w kropkach, a dopiero potem rekombinuj�  promieni� cie. 

Je� li g� sto�	  mocy pobudzania przekroczy ten poziom (ilo�	  wygenerowanych par jest wi� ksza 

ni�  ilo�	  kropek), to no� niki zaczynaj�  zape
nia	  drugi poziom (pierwszy wzbudzony) i poniewa�  

w czasie gdy zachodzi emisja ze stanu podstawowego nie maj�   mo� liwo� ci dalszej relaksacji 

 __________  
33 F. Guffarth, et al. Phys. Rev. B 64, 085305 (2001)  
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rekombinuj�  promieni� cie ju�  ze stanu wzbudzonego – w widmie PL obserwuje si�  drugi pik. W 

ten sposób, zwi� kszaj� c dalej moc wi� zki pobudzaj� cej mo� na doprowadzi	  do zape
nienia (i 

emisji) ze wszystkich kolejnych wy� szych stanów, a�  w ko� cu nawet wype
ni	  wszystkie pozio-

my energetyczne w kropkach i otrzyma	  równie�  emisj�  ze stanów w warstwie zwil� aj� cej. Roz-

wa� anie powy� sze daje tylko poprawn�  intuicj�  co do efektu zape
niania stanów, ale trzeba mie	  

� wiadomo�	 , � e jest znacznie uproszczone i zaniedbuje ca
y szereg szczegó
ów, które komplikuj�  

nieco obraz (ale nie dyskwalifikuj�  metody pomiarowej). Pomini� to na przyk
ad spin elektronów 

i znaczenie zakazu Pauliego, który mówi, � e maksymalnie dwa no� niki (a nie jeden) o przeciw-

nych spinach mog�  zaj� c ten sam poziom energetyczny. Równie� , obraz taki by
by tylko s
uszny 

w temperaturze zera bezwzgl� dnego (a w praktyce bardzo niskich temperaturach kriogenicznych 

rz� du temperatury ciek
ego helu), gdy rozk
ad no� ników jest funkcj�  schodkow� . W sko� czonej 

temperaturze, a szczególnie temperaturach wy� szych (jak temperatura pokojowa) rozk
ad nabiera 

charakteru eksponencjalnego, tzn. w danych warunkach pobudzania zawsze jest sko� czona liczba 

no� ników na stanach wy� szych w kropce. Czasem oznacza to, � e nawet przy bardzo niskiej mocy 

pobudzania obserwuje si�  pewn�  s
ab�  emisj�  tak� e z pierwszego stanu wzbudzonego. Zwi� k-

szanie g� sto� ci mocy jednak wci��  zwi� ksza to zape
nienie, a co za tym idzie i prawdopodobie� -

stwo emisji ze stanów wy� szych. Zatem i w temperaturze pokojowej niezb� dna jest du� a moc 

pobudzania, aby zaobserwowa	  fotoluminescencj�  zwi� zan�  ze wszystkimi przej� ciami optycz-

nymi w kropce oraz warstwie zwil� aj� cej. Na Rys. 2.18 pokazano przyk
ad zale� no� ci widm 

fotoluminescencji ze zbioru kropek kwantowych InAs/GaAs od mocy laserowej wi� zki pobudza-

j� cej w eksperymencie nierezonansowym. Wida	  zape
nianie kolejnych poziomów (czy pow
ok 

oznaczanych cz� sto przez analogi�  do pow
ok elektronowych w atomach), a�  do osi� gni� cia tak-

� e emisji z warstwy zwil� aj� cej (WL) dla najwy� ej mocy. 

 

 

Rysunek 2.18. Zale� no�	  od mocy pobudzania widm fotoluminescencji otrzymanych w temperaturze 
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bliskiej temperatury ciek
ego helu (ok. 5 K) dla licznego (wielomilionowego) zbioru kropek kwantowych 
InAs/GaAs. 

 

Poniewa�  metoda zape
niania stanów cierpi na ca
y szereg ogranicze�  (pomimo, � e jest zde-

cydowanie najprostsza pod wzgl� dem technicznym), to stosuje si�  czasem równie�  inne metody 

wyznaczania przej�	  optycznych w kropkach kwantowych. I tak np. gdyby mo� liwy by
 pomiar 

widma absorpcji, to niekonieczne by
oby bardzo intensywne o� wietlanie badanej struktury, co 

za�  pozwoli
oby unikn�	  takich efektów pobocznych jak nieintencjonalne ogrzewanie struktury, 

czy zjawiska wielocz� stkowe zwi� zane z du��  g� sto� ci�  no� ników w kropkach i wokó
 nich. 

Niestety bezpo� redni pomiar absorpcji z pojedynczej warstwy kropek kwantowych jest w
a� ciwie 

niemo� liwy. Stanowi�  one nie tylko bardzo cienk�  warstw�  materia
u absorbuj� cego, ale przede 

wszystkich nieci� g
�  (pokrycie powierzchni kropkami jest cz� sto na poziomie 1%). Dlatego te� , 

do wyznaczenia widma o charakterze absorpcyjnym stosuje si�  techniki nieco bardziej zaawan-

sowane o wysokiej czu
o� ci. Jedn�  z nich mo� e by	  spektroskopia modulacyjna, czyli na przy-

k
ad pomiar otrzymanej eksperymentalnie pochodnej widma odbicia (tzw. fotoodbicie)34. Przy-

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

przedstawiono na Rys. 2.19. 

 

 

Rysunek 2.19. Widmo fotoodbicia z temperatury pokojowej dla struktury z kropkami kwantowymi In-
As/GaAs35. 

 

Powy� sze przyk
ady dotycz�  badania przej�	  optycznych dla licznego zbioru kropek kwanto-

wych, które jednak ró� ni�  si�  co do swoich w
a� ciwo� ci (wielko� ci, kszta
tu, sk
adu, etc.), a co za 

 __________  
34 J. Misiewicz, G. S� k, P. Sitarek, ”Spektroskopia fotoodbiciowa struktur pó
przewodnikowych”, Oficyna Wy-

dawnicza Politechniki Wroc
awskiej, Wroc
aw 1999. 
35 W. Rudno-Rudzi� ski, et al. Solid State Commun. 135, 232 (2005). 
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tym idzie ka� da odpowied�  optyczna jest superpozycj�  odpowiedzi optycznych wielu kropek. 

St� d te�  otrzymana funkcja spektralna jest poszerzona i najcz�� ciej daje si�  przybli� y	  funkcj�  

Gaussa, która ma reprezentowa	  niejednorodno�	  odpowiedzi z wszystkich badanych kropek. 

Tego typu spojrzenie na struktury z kropkami kwantowymi jest wystarczaj� ce wsz� dzie tam, 

gdzie otrzymane informacje dotycz�  zastosowa� , w których wykorzystuje si�  kropki jako zbiór, 

na przyk
ad wielu kwasi-zerowymiarowych emiterów o sko� czonej niejednorodno� ci jak w cz� -

� ci aktywnej diod laserowych. Niestety, wsz� dzie tam, gdzie ze wzgl� dów poznawczych czy 

aplikacyjnych istotne s�  w
a� ciwo� ci pojedynczej kropki kwantowej nale� y zastosowa	  innej 

metody badawcze i o tym b� d�  traktowa	  kolejne podrozdzia
y. 

II.5 JAK MO� NA BADA �  W	A � CIWO� CI OPTYCZNE POJEDYNCZYCH 
KROPEK KWANTOWYCH 

 

Aby moc bada	  optycznie pojedyncze nanostruktury epitaksjalne, to nale� y albo dokona	  od-

powiednich zmian w samej strukturze, albo w uk
adzie optycznym, albo po
� czy	  oba. Najprost-

szym do wykonania krokiem jest dokonanie w uk
adzie do pomiaru fotoluminescencji takich 

modyfikacji, które pozwoli
yby istotnie zmniejszy	  obszar pobudzania i/lub obszar kolekcji emi-

sji. W tym celu konstruuje si�  zwykle uk
ad w tzw. konfiguracji konfokalnej (na podstawie dzia-


anie mikroskopu konfokalnego). Jej zasadniczym elementem jest zastosowanie niewielkiej prze-

s
ony w p
aszczy� nie obrazowej (p
aszczy� nie detekcji), tak aby do fotodetektora dotrze	  mog
y 

tylko promienie pochodz� ce od jednego niewielkiego punktu w p
aszczy� nie przedmiotowej 

(p
aszczy� nie próbki). Schematycznie pokazano to na Rys. 2.20. 

 

 

Rysunek 2.20. Schemat dzia
ania konfiguracji konfokalnej. Dzi� ki umieszczeniu niewielkiej przes
ony 
w p
aszczy� nie obrazowej uk
adu optycznego do pomiaru fotoluminescencji do detektora dotr�  tylko pro-
mienie pochodz� ce z punktu „A”. 

 

Na Rys. 2.21 przedstawiono jak taki uk
ad do pomiaru fotoluminescencji z ma
ego obszaru prób-

ki (mikrofotoluminescencji) wygl� da w praktyce. Podstawa konstrukcji jest taka jak przy standardo-

wym pomiarze w skali makro. Próbka (która mo� e by	  umieszczona w kriostacie) o� wietlana jest 
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wi� zk�  pobudzaj� c�  (zwykle laserow� ), która wprowadzona jest do uk
adu poprzez lustro pó
prze-

puszczalne (najcz�� ciej selektywne i pod k� tem 45º) i skupiona na próbce przez soczewk�  (obiek-

tyw). Poniewa�  próbka znajduje si�  dok
adnie w p
aszczy� nie ogniskowej soczewki (obiektywu), to 

emitowane promieniowanie zamienione jest przez t�  sam�  soczewk�  w wi� zk�  kwasi-równoleg
� , 

która za�  za pomoc�  kolejnej soczewki skupiona jest na szczelinie wej� ciowej spektrometru czy mo-

nochromatora, co pozwala na detekcj�  zale� no� ci intensywno� ci emisji w funkcji d
ugo� ci fali. W 

uk
adzie do pomiarów z wysok�  rozdzielczo� ci�  przestrzenn�  istotne jest to, aby elementem skupia-

j� cym by
 obiektyw mikroskopowy o jak najwi� kszej aperturze numerycznej. Poniewa�  jednak bar-

dzo cz� sto niezb� dne jest prowadzenie pomiarów w obni� onych temperaturach, to umieszczenie 

próbki kriostacie oznacza równocze� nie, � e obiektyw musi mie	  du� y dystans roboczy (co oznacza 

obni� enie apertury numerycznej). W praktyce kompromis uzyskuje si�  dla obiektywów o dystansie 

roboczym rz� du 10 mm i aperturze numerycznej oko
o 0.5. 
 

 
 

Rysunek 2.21. Schemat uk
adu do pomiaru fotoluminescencji z wysok�  rozdzielczo� ci�  przestrzenn� , tzw. 
mikrofotoluminescencji. 

 

Z kryterium Rayleigha, które okre� la limit dyfrakcyjny, oszacowa	  mo� na minimaln�  wielko�	  

obszaru skupienia wi� zki laserowej (koherentnej) w powietrzu (pró� ni) jako 

NA
D

l
22.1=          (2.18) 

gdzie NA to apertura numeryczna elementu optycznego (tu obiektywu mikroskopowego), a l  to 

zastosowana d
ugo�	  fali. I tak np. mo� na natychmiast okre� li 	  skrajne warto� ci je� li przyj�	  z jednej 

strony du� a warto�	  NA = 0.9 (która w praktyce oznacza równie�  ma
y dystans roboczy) oraz d
u-

go�	  fali wi� zki pobudzaj� cej w zakresie promieniowania niebieskiego (np. 450 nm), to D = 0.6 µm. 

Z drugiej za�  strony je� li przyj�	  bardziej pesymistyczna warto�	  NA = 0.9 (typow�  dla obiektywów 

o du� ym dystansie roboczym) oraz d
ugo�	  fali pobudzania z zakresu koloru czerwonego (co jest 



 

67 
 


atwiejsze do uzyskania i ta� sze, a równocze� nie wystarczaj� ce do badania dowolnych struktur emi-

tuj� cych w zakresie bliskiej podczerwieni), to D = 1.8 µm. Pokazuje to natychmiast, � e przeci� tna 

rozdzielczo�	  przestrzenna jest w tego typu uk
adzie rz� du 1 µm. Warto w tym miejscu wspomnie	 , 

� e aby zarówno wielko�	  obszaru pobudzania oraz p
aszczyzna skupienia plamki laserowej pokrywa-


y si�  cho	  w przybli� eniu z wielko� ci�  obszaru zbierania i p
aszczyzn�  ogniskow�  dla d
ugo� ci fali 

emisji (zwykle w podczerwieni), to niezb� dne jest zastosowanie achromatycznych elementów 

optycznych. 

W uk
adzie z Rys. 2.21 nie ma de facto przes
ony wspomnianej wcze� niej, gdy�  sama szczelina 

monochromatora, która dla uzyskania wysokiej rozdzielczo� ci spektralnej musi równie�  by	  jak 

najmniejsza odgrywa w cz�� ci jej rol�  (co najmniej w jednym kierunku). Je� li jednak chcie	  posze-

rzy	  uk
ad pomiarowy w pe
ni do konfiguracji konfokalnej, wystarczy na cz�� ci kwasi-równoleg
ej 

do
o� y	  uk
ad wytwarzaj� cy tzw. obraz po� redni wraz z przes
on�  – tak jak to pokazano na Rys. 

2.22. 

 

 

 

 
Rysunek 2.22. Schemat cz�� ci uk
adu optycznego wytwarzaj� cego obraz po� redni wraz z filtrem prze-

strzennym w postaci przes
ony konfokalnej. 
 

Z pozosta
ych elementów uk
adu do pomiarów mikrofotoluminescencji warto wspomnie	  o� wie-

tlacz oraz kamer�  do podgl� du, których rol�  poprzez zwierciad
a uchylne, jest mo� liwo�	  ogl� dania 

powierzchni próbki np. celem pobudzania jej konkretnych obszarów. 

Cz� sto jednak okazuje si� , � e rozdzielczo�	  przestrzenna rz� du 1 µm nie jest wystarczaj� ca, aby 

wyra� nie wydzieli	  odpowied�  spektraln�  z pojedynczych nanostruktur (typowa g� sto�	  powierzch-

niowa kropek samo rosn� cych to 100 µm-2). Dlatego stosuje si�  dodatkowe zmiany, aby ograniczy	  

bardziej ilo�	  badanych obiektów. Jednym z najcz� stszych sposobów jest taka obróbka technolo-

giczna samej próbki, aby ograniczy	  liczb�  kropek. Pierwszym, który przychodzi do g
owy, jest 

wzrost kropek kwantowych o niskiej g� sto� ci powierzchniowej (np. rz� du 1 µm-2), co jest w ogólno-

� ci mo� liwe, ale nie w ka� dym uk
adzie materia
owym, co wi� cej wymusza do�	  znaczne zmiany w 

warunkach wzrostu epitaksjalnego, a to za�  zmienia inne w
a� ciwo� ci kropek (np. ich wielko�	 ). 
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Dlatego te� , du� o uniwersalniejszym podej� ciem jest ograniczenie liczby kropek na powierzchni po 

wzro� cie, albo poprzez na
o� enie na powierzchni�  próbki nieprzepuszczalnej dla � wiat
a maski meta-

lowej z niewielkimi, submikronowymi otworami, albo te�  pozostawianie na powierzchni niewielkich 

obszarów (tzw. mez), a usuwanie pozosta
ej cz�� ci struktury, najcz�� ciej poprzez po
� czenie elektro-

nolitografii oraz trawienia jonowego. Przyk
ad obraz takich struktur na powierzchni widzianego w 

kamerze podgl� du uk
adu do pomiaru mikrofotoluminescencji pokazano na Rys. 2.23. Widoczne s�  

prostok� tne mezy o rozmiarach 2 µm wraz z plamk�  laserowej wi� zki pobudzaj� cej na jednej z nich. 

 
 

 
 

Rysunek 2.23. Widok z kamery podgl� du uk
adu do pomiarów mikrofotoluminescencji pokazuj� cy struktu-
r�  wytrawionych na powierzchni mez o rozmiarze 2 µm oraz plamki pobudzaj� cej wi� zki laserowej skupionej 
na jednej z nich. 

 

Dodatkow�  mo� liwo�	  poprawy rozdzielczo� ci przestrzennej w uk
adzie optycznym stwarza za-

stosowanie tzw. soczewek immersyjnych. W podej� ciu tym korzysta si�  z faktu, � e limit dyfrakcyjny 

zale� y od wspó
czynnika za
amania o� rodka – nmed (
mednNA

D
×

=
l

22.1 ). Je� li zamieni	  o� rodek 

pró� ni lub powietrza o wspó
czynniku za
amania 1 na inny np. ciek
y, o wspó
czynniku za
amania 

1.5, to proporcjonalnie do niego poprawie uleg
aby tak� e rozdzielczo�	 . Poniewa�  jednak zastoso-

wanie ciek
ego o� rodka w cz� sto kriogenicznych pomiarach struktur  z kropkami kwantowymi jest 

co najmniej niepraktyczne, dlatego te�  wykorzystuje si�  immersyjne soczewki sta
e (ang. solid im-

mersion lenses – SIL) (np. ze szkie
 o wspó
czynniku za
amanie ok. 2), co pokazano schematycznie 

na Rys. 2.24 wraz z biegiem promieni. Zmiana g� sto� ci optycznej o� rodka optycznego na granicy ze 

struktur�  pó
przewodnikow�  powoduje zmian�  k� ta za
amania i st� d te�  popraw�  kolekcji emitowa-

nego promieniowania, co jest dodatkow�  zalet�  stosowania SIL. W przypadku soczewki immersyjnej 

w kszta
cie pó
sfery zdolno�	  kolekcji mo� e wynosi	  nawet maksymalnie 50% emitowanego izotro-

powo promieniowania (z punktu znajduj� cego si�  na � rodku i bezpo� rednio pod SIL), w porównaniu 

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

 

Na Rys. 2.25 pokazano dwa przyk
adu zastosowania SIL do zwi� kszenia rozdzielczo� ci prze-

strzennej uk
adu optycznego. W cz�� ci (a) jest to poprawa rozdzielczo� ci skupionej wi� zki lasero-

wej36, a w cz�� ci (b) poprawa widoczno� ci szczegó
ów uk
adu elektronicznego37. 

 

(a)  

 

(b)  

 

 

Rysunek 2.25. Dzia
anie SIL i poprawa rozdzielczo� ci na przyk
adzie poprawy plamki skupionej wi� zki la-
serowej21 (a) oraz obrazu fragmentu uk
adu scalonego22 (b). 

 

Natomiast na Rys. 2.26 przedstawiono przyk
ad zastosowania SIL w pomiarze widma mikrofoto-

luminescencji ze struktury z kropkami kwantowymi InGaAs/GaAs o du� ej g� sto� ci powierzchnio-

wej. Przed zastosowanie soczewki immersyjnej widmo emisji, na skutek nak
adania si�  emisji z bar-

dzo wielu kropek, ma form�  szerokiego piku emisyjnego, natomiast zastosowanie SIL i poprawa 

rozdzielczo� ci zaledwie o czynnik 2 powoduje, � e na widmie tym pojawiaj�  si�  w� skie pojedyncze 

linie reprezentuj� ce emisj�  z pojedynczych kropek kwantowych. 

 __________  
36 S. Moehl et al. J. Appl. Phys. 93, 6265 (2005). 
37 S. Ippolito et al., Proc. IEEE Lasers and Electro-Optics Society 2005 Annual Meeting, (2005). 
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Rysunek 2.26. Porównanie widm mikrofotoluminescencji ze struktury z kropkami kwantowymi bez i po za-
stosowaniu soczewki immersyjnej. 

 

Najbardziej chyba zaawansowan�  technik�  badania pojedynczych kropek kwantowych, nie po-

zbawion�  jednak szeregu ogranicze�  jest spektroskopia bliskiego pola. W podej� ciu tym wykorzystu-

je si�  zjawisko elektromagnetycznego „pola zanikaj� cego” (ang. evanescent field) „wyciekaj� cego” 

jakoby poza przes
on�  o rozmiarze istotnie mniejszym ni�  d
ugo�	  fali38,39,40. Pozwala to przekroczy	  

limit dyfrakcyjny je� li chodzi o rozdzielczo�	  w przestrzeni, i osi� gn�	  jej warto�	  na poziomie 

istotnie poni� ej 100 nm (maksymalnie nawet ok. 10 nm), przy zastosowaniu � wiat
a z zakresu wi-

dzialnego. Zjawisko to przedstawiono schematycznie na Rys. 2.27. W cz�� ci (a) pokazano typow�  

sytuacj� , gdy fala elektromagnetyczna o d
ugo� ci l  pada na dwa elementy rozpraszaj� ce umieszczo-

ne w odleg
o� ci Dl  porównywalnej z d
ugo� ci�  fali, to po przej� ciu zaobserwujemy obraz dyfrakcyj-

ny z dwoma maksimami odpowiadaj� cymi po
o� eniu elementów rozpraszaj� cych. Je� li Dl by
oby 

mniejsze ni�  l  to nie ju�  rozró� nimy obu maksimów (dyfrakcyjny limit rozdzielczo� ci41). Je� li jed-

nak umie� ci	  w bardzo bliskiej odleg
o� ci od elementów rozpraszaj� cych (istotnie poni� ej d
ugo� ci 

fali, np. poni� ej 100 nm) przes
on�  d mniejsz�  ni�  d
ugo�	  fali, to obraz dyfrakcyjny zmieni si�  w 

pojedynczy pik (patrz Rys. 2.27 (b)). Poniewa�  fala nie mo� e ju�  normalnie propagowa	  przez taki 

otwór, to nie zachodzi dyfrakcja i do ods
oni� tego przes
on�  pojedynczego ju�  elementu rozprasza-

j� cego dociera tylko pole zanikaj� ce. Jego intensywno�	  zanika bardzo szybko z odleg
o� ci�  od prze-

s
ony, i tym szybciej im przes
ona mniejsza, dlatego te�  istotne jest umieszczenie przes
ony w bardzo 

ma
ej odleg
o� ci. 

 __________  
38 E. H. Synge, Phil. Mag. 6, 356 (1928). 
39 D. W. Pohl et al. Appl. Phys. Lett. 44, 651 (1984). 
40 G. Behme et al. Rev. Sci. Instr. 68, 3458, (1997). 
41 Jest to uproszczenie, gdy�  w rzeczywisto� ci istnieje wiele kryteriów okre� laj� cych minimaln�  rozró� nialn�  odel-

g
o�	  pomiedzy dwoma punktami na podstawie limitu dyfrakcyjnego i w skrajnych przypadkach mog�  dawa	  wyniki 
ró� ni� ce nawet o czynnik 2 (patrz np. kryteria: Rayleigha, Dawsa, Sparrowa). 
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(a)  

 

(b)  

 

Rysunek 2.27. Cz��	  (a): obraz dyfrakcyjny po przej� ciu wi� zki �wiat
a o d
ugo� ci fali l  przez dwa punk-
towe elementy rozpraszaj� ce umieszczone w odleg
o� ci Dl ~l . Cz��	  (b): obraz po przej� ciu przez ten sam 
uk
ad, z umieszczon�  bezpo� rednio przed jednym z elementów rozpraszaj� cych przes
on�  o wielko� ci d < l . 

Zjawisko to wykorzystuje si�  w badaniu kropek kwantowych w uk
adach opartych w swej kon-

strukcji o aparatur�  mikroskopu si
 atomowych (ang. atomic force microscopy – AFM), w których 

wykorzystuje si�  kontrol�  po
o� enia sondy pomiarowej w trzech wymiarach oraz stabilno�	  mecha-

niczn�  na poziomie pojedynczych nanometrów. Rol�  przes
ony gra w tym przypadku apertura za-

ostrzonego � wiat
owodu, o � rednicy nawet i 10 nm, co pozwala rzeczywi� cie bada	  dok
adnie jedn�  

kropk�  kwantow�  – pokazano to schematycznie na Rys. 2.28. 
 

 
 

Rysunek 2.28. Sonda �wiat
owodowa do badania pojedynczych kropek kwantowych metod�  bliskiego pola. 

 

Mo� liwo�	  badania pojedynczej kropki z rozdzielczo� ci�  dalece przekraczaj� c�  limit dyfrakcyjny 

i si� gaj� c�  skali nanometrowej oraz wbudowana w mo� liwo� ci aparatury AFM do skanowania po-

wierzchni to s�  g
ówne zalety tej techniki. Dzi� ki temu s
u� y	  ona mo� e bardzo dobrze do studiowa-

nia pewnych subtelnych nawet efektów fizycznych w niektórych typach nanoobiektów. Ma ona jed-

nak kilka s
abych punktów. Przede wszystkim, z przyczyn fizycznych, mo� na bada	  tylko obiekty 

le�� ce na powierzchni lub bezpo� rednio pod ni� , a badanie regularnych kropek epitaksjalnych, które 

nawet celowo aby je oddzieli	  od wp
ywu powierzchni znajduj�  si�  przewa� nie na g
� boko� ciach 

powy� ej 100 nm nie jest ju�  mo� liwe. Równie�  wysoki koszt samych urz� dze� , który znacznie prze-

kracza koszty budowy bardziej konwencjonalnych uk
adów spektroskopowych, powoduje, � e meto-

da ta nie jest, i w
a� ciwie nie mo� e by	  stosowane powszechnie do badania nanostruktur epitaksjal-

nych, w szczególno� ci w badaniu aspektów aplikacyjnych. 
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II.6 SPEKTROSKOPIA POJEDYNCZYCH KROPEK KWANTOWYCH – 
PRZYK	ADY 

 

Poni� ej przedstawione zostan�  przyk
adowe wyniki bada�  pojedynczych nanostruktur 

epitaksjalnych (samorosn� cych) za pomoc�  spektroskopii optycznej w postaci pomiarów mikro-

fotoluminescencji oraz omówione wybrane podstawowe ich w
a� ciwo� ci jakie za pomoc�  takich 

pomiarów mog�  by	  okre� lone. 

 Na Rys. 2.29 pokazano dwa przyk
ady jak dzia
a i jak wa� ne jest odpowiednie ograniczenie 

przestrzenne, aby w przypadku tego typu struktur moc wydzieli	  odpowied�  optyczn�  od po-

szczególnych kropek kwantowych. Cz��	  (a) dotyczy tzw. kolumnowych kropek kwantowych 

(czy s
upków kwantowych)42 z InGaAs na GaAs o niskiej g� sto� ci powierzchniowej (na pozio-

mie kilka razy 109 cm-2) dzi� ki czemu wystarczaj� ce jest zmniejszenie wielko� ci pobudzaj� cej 

plamki laserowej do odpowiedniego poziomu (w tym przypadku oko
o 2 µm), aby widmo z po-

szerzonego niejednorodnie piku rozdzieli
o si�  na szereg w� skich linii odpowiadaj� cych emisji z 

pojedynczych kropek. Do�	  du� a niejednorodno�	  ich parametrów jest dodatkowym czynnikiem, 

który czyni widmo rzadszym spektralnie i w szczególno� ci w obszarze ni� szych energii wida	  

wyra� nie dobrze odseparowane linie, które mog�  by	  ju�  analizowane jako niezale� ne. Cz��	  (b) 

Rys. 2.29 przedstawia podobny przyk
ad, ale dla tzw. kresek kwantowych43 z InAs na pod
o� u z 

InP, które naturalnie formuj�  si�  w bardzo g� st�  powierzchniowo matryc� . Dlatego te�  w tym 

przypadku do wyseparowania linii emisyjnych zwi� zanych z pojedynczymi kreskami kwanto-

wymi niezb� dne by
o dodatkowe zmniejszenie obszaru pobudzania poprzez wytrawienie na po-

wierzchni tzw. mez, czyli niewielkich obszarów, w których pozostawiono kreski, a pozosta
�  

cz��	  struktury usuni� to. Na Rys. 2.27 (b) wida	  jak zmienia si�  widmo fotoluminescencji w 

funkcji wielko� ci takiej mezy, i � e istotnie przy jej rozmiarach rz� du 550x275 nm widoczne s�  

ju�  indywidualne linie emisyjne. 

 

(a)  (b)  

 __________  
42 Patrz np.: G. S� k, et al. Appl. Phys. Lett. 92, 021901 (2008). 
43 Patrz np.: G. S� k, et al. J. Appl. Phys. 105, 086104 (2009). 
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Rysunek 2.29. Widma mikrofotoluminescencji dla s
upków kwantowych InGaAs/GaAs w funkcji wiel-
ko� ci plamki pobudzaj� cej (a) oraz w dla kresek kwantowych InAs/GaAs w funkcji wielko� ci wytrawionego 
obszaru tzw. mezy. 

II.7 RÓWNANIA KINETYCZNE DLA KROPKI KWANTOWEJ - DYNAMIKA 
NO� NIKÓW 

 

Jak pokaza
y przyk
ady poprzedniego rysunku, rzeczywi� cie mo� liwe jest za pomoc�  

nawet podstawowego uk
adu do pomiaru mikrofotoluminescencji opartego o obiektyw mikro-

skopowy otrzymanie pojedynczych i dobrze oddzielonych linii widmowych zwi� zanych z emisj�  

z pojedynczych nanoobiektów. Eksperyment taki pozwala zatem na badanie pewnych dalszych 

szczegó
ów zwi� zanych czy to ze struktur�  energetyczn� , formowaniem si�  z
o� onych komplek-

sów ekscytonowych, czy nawet kinetyk�  procesów relaksacji i rekombinacji promienistej. Pod-

stawow�  metod�  badawcz�  jest w takich przypadkach pomiar widma emisji w funkcji g� sto� ci 

mocy pobudzania. Na Rys. 2.30 (a) jest taka zale� no�	  dla wybranych czterech linii emisyjnych 

pojedynczych kresek kwantowych InAs na InP. 

 

 

 

(a)  (b)  
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Rysunek 2.30. (a) Widma mikrofotoluminescencji kresek kwantowych InAs na InP w fukcji mocy po-
budzania; (b) Zale� no�	  intensywno�ci poszczególnych linii od mocy pobudzania26. 

 

W cz�� ci (b) rysunku za�  przedstawiono zale� no�	  intensywno� ci ka� dej z zaobserwowanych 

linii od mocy laserowej wi� zki pobudzaj� cej (wykres w skali podwójnie logarytmicznej). Z tego 

ostatniego wida	 , � e intensywno�	  jednej z nich zmienia si�  znacznie silniej z moc�  pobudzania 

w porównaniu do pozosta
ych. Wszystkie przejawiaj�  obszar wzrostu intensywno� ci liniowo w 

skali logarytmicznej, ale z ró� nym nachyleniem, co matematycznie oznacza ró� ny wyk
adnik 

funkcji pot� gowej je� li takow�  opisa	  dan�  zale� no�	 . Nast� pnie intensywno�	  przechodzi w 

obszar nasycenia. Poniewa�  sk� din� d wiadomo, � e ró� ny charakter tych zale� no� ci (funkcji pot� -

gowej) mo� e oznacza	 , � e nie mamy tylko do czynienia z emisj�  ekscytonów zwi� zanych w po-

jedynczych kreskach w tym przypadku, ale mo� liwe, � e linia o silniejszej zale� no� ci oznacza 

emisj�  podwójnego kompleksu ekscytonów, tzw. biekscytonu (oddzia
uj� cych ze sob�  elektrycz-

nie dwóch ekscytonów, czy dwóch elektronów i dwóch dziur). Aby móc jednak poprawnie zin-

terpretowa	  tak�  zale� no�	 , a tym bardziej przypisa	  dan�  linie biekscytonow� , której�  z obser-

wowanych linii ekscytnowych (co oznacza
oby pochodzenie obu z jednego obiektu) trzeba j�  

zamodelowa	 . W tym celu najprostszym mo� liwym sposobem jest zastosowanie tzw. równa�  

kinetycznych dla, na pocz� tek, najprymitywniejszego uk
adu energetycznego zak
adaj� cego mia-

nowicie istnienie tylko trzech stanów uk
adu, braku ekscytonu (stan podstawowy), jednego eks-

cytronu (pierwszy wzbudzony), lub dwóch ekscytonów – biekscytonu (drugi wzbudzony). Sche-

matycznie pokazano to na Rys. 2.31, gdzie g oznacza szybko�	  generacji, która jest 

proporcjonalna do g� sto� ci mocy pobudzania, p0, px oraz pxx, to odpowiednio prawdopodobie� -

stwa braku ekscytronu w kropce, obsadzenia kropki jednym lub dwoma ekscytonami, które spe
-

niaj�  warunek 10 =++ XXX ppp , a t x oraz t xx to promieniste czasy � ycia ekscytonu i biekscy-

tonu. 
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Rysunek 2.31. Schemat energetyczny stanów ekscytonowych w kropce kwantowej. 
 

W oparciu o powy� szy schemat mo� na napisa	  nast� puj� ce równania kinetyczne opisuj� ce 

szybko�	  zmian obsadzenia stanu ekscytonowego i biekscytonowego: 

dla ekscytonu:   X
XX

XX

X

XX gpgp
pp

dt
dp

-++-= 0tt
   (2.19) 

dla biekscytonu:  X
XX

XXXX gp
p

dt
dp

+-=
t

     (2.20) 

W warunkach równowagi mo� na za
o� y	 , � e te obsadzenia s�  sta
e w czasie, czyli � e 

0=
dt

dpX oraz 0=
dt

dpXX . Je� li nast� pnie przyj�	 , � e intensywno�	  emisji jest w przybli� eniu 

okre� lona przez 
t

p
I µ , to mo� na napisa	  równania okre� laj� ce zale� no�	  intensywno� ci emisji 

ekscytnowej Ix oraz biekscytonowej Ixx od szybko� ci generacji: 

dla ekscytonu:   
XXXX

X gg
g

I
ttt 21 ++

µ     (2.21) 

dla biekscytonu:  
XXXX

X
XX gg

g
I

ttt
t

2

2

1 ++
µ     (2.22) 

Z równa�  tych wynika natychmiast, � e w zakresie bardzo ma
ych g (niskich g� sto� ci mocy 

pobudzania), zale� no� ci te sprowadzaj�  si�  do liniowej i kwadratowej dla ekscytonu i biekscyto-

nu, odpowiednio. Na Rys. 2.29 pokazano jak wygl� daj�  te zale� no� ci w skali podwójnie loga-

rytmicznej dla sta
ej warto� ci jedynego swobodnego parametru jakim jest t x/t xx (w tym przypad-

ku przyj� to 1).  
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Rysunek 2.32. Teoretyczna zale� no�	  intensywno�ci emisji ekscytonowej i biekscytonowej od szybko-
� ci generacji na podstawie modelu trzypoziomowego i równa�  kinetycznych dla parametru t x/t xx = 1. 

 

Z wykresów powy� szych wida	 , � e rzeczywi� cie w obszarze ma
ych g zale� no� ci s�  liniowe i 

kwadratowe, odpowiednio. Wida	  tak� e, � e powy� ej pewnej szybko� ci generacji (która przekro-

czy szybko�	  rekombinacji) obie zale� no� ci si�  zaczynaj�  nasyca	 , z tym, � e w ró� ny sposób dla 

ekscytonu i biekscytonu. Pozornie obie funkcje powinny by	  powy� ej tego progu sta
e, ale po-

niewa�  rekombinacja biekscytonu polega faktycznie na rekombinacji jednego ekscytonu i pozo-

stawieniu drugiego to procesy te nie s�  niezale� ne w funkcji mocy pobudzania. I tak, dla bardzo 

du� ych szybko� ci generacji ilo�	  dost� pnych no� ników (par elektronów i dziur) jest tak du� a, � e 

po rekombinacji biekscytonu, pozosta
y ekscyton nie zd�� y rekombinowa	 , gdy�  kropka wcze-

� niej zostanie obsadzona kolejnym ekscytonem. W ten sposób ze wzrostem g mamy do czynienia 

ze sta
�  prawdopodobie� stwo rekombinacji ekscytonowej maleje (tak jak to wida	  na Rys. 2.32). 

 W oparciu o wy� ej przedstawiony model, mo� na np. zinterpretowa	  dane eksperymentalne z 

Rys. 2.30. Na Rys. 2.33 (a) pokazano zastosowanie równa�  2.21 i 2.22, które da
y dobre dopa-

sowanie do danych eksperymentalnych dla t x/t xx = 2, co jest do�	  typow�  i oczekiwan�  warto-

� ci� , któr�  mo� na interpretowa	  o uproszczone rozumowanie, � e szybko�	  emisji biekscytonowej 

jest dwukrotnie wi� ksza, bo sk
ada si�  on z dwóch ekscytnów, gdzie ka� dy z nich mo� e rekombi-

nowa	  z takim samym prawdopodobie� stwem (ilo�	  kana
ów rekombinacji w biekscytonie jest w 

ten sposób dwa razy wi� ksza). Dopasowanie do danych pomiarowych pozwoli
o jednak g
ównie 

zidentyfikowa	  odpowiedni�  par�  linii X oraz XX pochodz� cych z tej samej kreski kwantowej, a 

dzi� ki temu okre� li 	  tak� e energi�  wi� zania biekscytonu (patrz Rys. 2.33 (b)). 

 

(a)  (b)  
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Rysunek 2.33. (a) Zale� no�	  intensywno�ci poszczególnych linii od mocy pobudzania wraz z dopaso-
wanie w oparciu o model równa�  kientycznych; (b) Widma mikrofotoluminescencji kresek kwantowych 
InAs na InP jak na Rys. 2.27 wraz z interpretacj�  pochodzenia linii28. 

 

Warto w tym miejscu wspomnie	 , � e po pierwsze, model równa�  kinetycznych nie zawsze 

mo� e by	  zastosowany w tak uproszczonej formie. Czasami niezb� dne jest uwzgl� dnienie istnie-

nia w systemie kolejnego poziomu, albo nawet dwóch44,45, co z jednej strony poprawia reali-

styczno�	  opisu sytuacji fizycznej, ale z drugiej przybywa parametrów swobodnych (zwi� zanych 

z czasami � ycia na tych kolejnych stanach). Istotnym aspektem jest te�  fakt, � e poniewa�  g
ów-

nym parametrem dopasowania modelu do wyników eksperymentalnych jest stosunek czasów 

� ycia, to mo� na w ten sposób z zale� no� ci intensywno� ci emisji od mocy pobudzania oszacowa	  

na przyk
ad wzgl� dn�  kinetyk�  ekscytonu i biekscytonu w danej nanostrukturze. Rysunek 2.34 

pokazuje jak zale� y charakter funkcji intensywno� ci emisji escytonu i biekscytonu od t x/t xx. Z 

eksperymentalnego punktu widzenia oznacza to konieczno�	  poprawnego wyznaczenia tych za-

le� no� ci przede wszystkim w zakresie bardzo wysokich g� sto� ci mocy. 

 

 

 __________  
44 G. S� k et al. J. Appl. Phys. 108, 033507 (2010). 
45 G. S� k et al. J. Appl. Phys. 107, 096106 (2010). 
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Rysunek 2.34. Zale� no�	  intensywno�ci emisji ekscytonowej i biekscytonowej od szybko� ci generacji 
dla kilku ró� nych warto� ci parametru t x/t xx

 29. 

II.8 STRUKTURA SUBTELNA EKSCYTONU 

 

Zastosowanie powy� szego w praktyce pozwoli
o wykaza	  na przyk
ad, � e mo� na znale�	  

system, w którym t x/t xx istotnie ró� ni si�  od 2. Rezultat taki otrzymano dla s
upków kwantowych 

InGaAs/GaAs27. Uzyskana warto�	  t x/t xx = 4 daje si�  wyt
umaczy	  dopiero po uwzgl� dnieniu 

faktu, � e stan ekscytonu posiada tzw. struktur�  subteln� , która wynika z czterech ró� nych konfi-

guracji spinowych w ekscytonie (±1/2 dla elektronów, ±3/2 dla dziur ci�� kich) daj� cych suma-

ryczny moment p� du ekscytonu: -2, -1, 1 lub 2. Dwa z tych stanów s�  zwane jasnymi (-1, 1) jako, 

� e mog�  zosta	  uniesione poprzez moment p� du fotonu, a dwa pozosta
e, które nie sprz� gaj�  si�  

ze � wiat
em, stanami ciemnymi. Oddzia
ywanie wymiany pomi� dzy elektronem i dziur�  w ekscy-

tronie powoduje zniesienie degeneracji energetycznej tych czterech stanów (patrz Rys. 2.35), co 

oznacza, ze wewn� trzna relaksacja pomi� dzy nimi b� dzie faktycznie okre� la	  efektywny promie-

nisty czas � ycia ekscytonu. I tak, je� li ta relaksacja ze stanów jasnych do ciemnych jest procesem 

powolnym (relaksacja taka oznacza obrót jednego ze spinów elektronu lub dziury, dlatego nazy-

wana jest czasem relaksacj�  spinow� ), to ekscyton przebywa g
ównie w stanach jasnych i jego 

czas � ycia w granicznym przypadku b� dzie rzeczywi� cie dwukrotnie d
u� szy ni�  biekscytonu46 

(biekscyton jako zawieraj� cy cztery cz� stki o jedynej mo� liwej konfiguracji spinowej nie posiada 

struktury subtelnej, ani te�  � adnej wewn� trznej kinetyki). Natomiast, je� li proces relaksacji spi-

nowej ze stanów jasnych do ciemnych jest szybki, to powoduje to jakoby efektywne wyd
u� enie 

si�  czasu � ycia ekscytonu i w skrajnym przypadku t x/t xx mo� e wynie�	  4 (jak to w
a� nie zaob-

serwowano w pracy 27 dla s
upków kwantowych InGaAs/GaAs).  

 __________  
46 G. A. Narvaez, et al. Phys. Rev. B 74, 205422 (2006). 
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Rysunek 2.35. Schematycznie rozszczepienie stanu ekscytronu na dwa stany jasne (b i 'b ) i dwa 

ciemne ( d i 'd )– struktura subtelna. 

 
 

Zgodnie z tym co napisano powy� ej emisja ze stanów jasnych ekscytonu powinna by	  spola-

ryzowana ko
owo prawo lub lewoskr� tnie. Poniewa�  jednak oba stany jasne si�  mieszaj�  to w 

rzeczywisto� ci daj�  emisj�  spolaryzowan�  liniowo, i dopiero zastosowanie czynnika zewn� trzne-

go w postaci pola magnetycznego przywraca polaryzacj�  ko
ow� . W
a� nie takie mi� dzy innymi 

szczegó
y struktury subtelnej ekscytonu w kropkach kwantowych o ró� nej symetrii by
y (i s�  do 

tej pory) przedmiotem bada�  luminescencji z pojedynczych kropek. Na Rys. 2.35 (a) pokazano 

przyk
ad dwóch par rozdzielonych polaryzacyjnie widm (dla kropek o ró� nej symetrii) w przy-

padku braku pola magnetycznego oraz w polu magnetycznym 8 T.  
 

(a)  

 

(b)  

 

 

Rysunek 2.36. (a) Rozdzielone polaryzacyjnie widma emisji z pojedynczych kropek kwantowych o 
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ró� nej geometrii (bez pola magnetycznego – na dole; w polu 8 T- na górze); (b) Zale� no�	  energii stanów 
struktury subtelnej ekscytronu od pola magnetycznego dla dwóch ró� nych symetrii kropki.47,48 

 

 

Wyt
umaczenie tych zale� no� ci, oraz ró� nic pomi� dzy obiema kropkami znajduje si�  w cz�� ci 

(b) tego rysunku, gdzie przedstawiono zale� no�	  energii stanów struktury subtelnej ekscytonu od 

pola magnetycznego dla dwóch ró� nych symetrii kropki kwantowej. Wida	  mi� dzy innymi, � e 

dopiero anizotropia kszta
tu kropki w p
aszczy� nie powoduje zniesienie degeneracji obu stanów 

jasnych w przypadku braku pola magnetycznego. 

 

II.9 KROPKA WE WN� CE REZONANSOWEJ – ELEMENTY ELEKTRODYNAMIKI 
KWANTOWEJ W CIELE STA	YM 

 

Na zako� czenie tego rozdzia
u przytoczymy jeszcze jeden, nieco bardziej zaawansowany 

przyk
ad bada�  dotycz� cych spektroskopii pojedynczych kropek kwantowych, ale umieszczo-

nych w trójwymiarowym mikrorezonatorze optycznym, którego zadaniem jest ograniczenie prze-

strzenne � wiat
a (spu
apkowanie fotonów). Uk
ad taki pozwala bada	  zjawiska elektrodynamiki 

kwantowej (oddzia
ywania pola elektromagnetycznego z materi�  na gruncie kwantowym) w ciele 

sta
ym w re� imie jednego dwupoziomowego emitera kwantowego (reprezentowanego przez eks-

cytonu w kropce kwantowej) z pojedynczym fotonem uwi� zionym w rezonatorze w trzech wy-

miarach (reprezentowanym przez tzw. mod optyczny rezonatora)49. Sprz�� enie pomi� dzy oby-

dwoma okre� lane jest tzw. sta
�  sprz�� enia - G, która zale� y od momentu dipolowego emitera 

oraz nat�� enia pola elektrycznego fali elektromagnetycznej ( EdG
��

×= ). Mo� na wyró� ni	  dwa 

skrajne przypadki sprz�� enia. Je� li G jest ma
e, to obecno�	  pola elektromagnetycznego fotonu 

uwi� zionego w mikrorezonatorze jest tylko zaburzeniem stanu emitera i wtedy mówi si�  o re� i-

mie s
abego sprz�� enia. W takich okoliczno� ciach zaburzenie to objawia si�  tym, � e w warun-

kach rezonansu energetycznego pomi� dzy emiterem i modem optycznym zachodzi wzrost szyb-

ko� ci jego emisji (skrócenie czasu � ycia), a poza rezonansem spadek szybko� ci emisji 

(wyd
u� enie czasu � ycia), w porównaniu do emitera umieszczonego poza rezonatorem. Zjawisko 

 __________  
47 M. Bayer, et al. Phys. Rev. Lett. 82, 1748 (1999). 
48 M. Bayer, et al. Phys. Rev. B 65, 355861 (2002). 
49 Wiecej szczegó
ów dotycz� cych elektrodynamiki kwantowej w ciele sta
ym patrz np.: Y. Yamamoto, F. Tassone, 

H. Cao, Semiconductor Cavity Quantum Electrodynamics, Springer, 2000. 
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to zwane jest efektem Purcella50, a to ile razy zmieni si�  szybko�	  emisji emitera – czynnikiem 

Purcella. Wynika to ze bezpo� rednio ze Z
otej Regu
y Fermiego i ze zmiany rozk
adu g� sto� ci 

modów optycznych przy przej� ciu od swobodnego fotonu do takiego uwi� zionego w trzech wy-

miarach (z funkcji ci� g
ej na dyskretn�  o maksimach odpowiadaj� cych poszczególnym modom 

przestrzennym). Poniewa�  pole elektromagnetyczne jest tylko zaburzeniem, to zale� no� ci dysper-

syjna emitera i modu optycznego s�  niezale� ne (mog�  si�  przecina	  w rezonansie), a intensyw-

no�	  emisji wzrasta w rezonansie (na skutek zwi� kszenia liczby procesów emisji w jednostce 

czasu). Przedstawiono to schematycznie na Rys. 2.37 (a). 

 

(a)  

 

(b)  

 

 

Rysunek 2.37. (a) Zale� no� ci dyspersyjne (na dole) oraz intensywno�ci (na górze) linii emisyjnej emi-
tera oraz modu optycznego w re� imie s
abego sprz�� enia; (b) Zale� no� ci dyspersyjne (na dole) oraz inten-
sywno�ci (na górze) linii emisyjnej emitera oraz modu optycznego w re� imie silnego sprz�� enia. 

 

Je� li natomiast warto�	  sta
ej sprz�� enia jest du� a (silne sprz�� enie), to obecno�	  pola 

optycznego nie mo� e ju�  by	  traktowana jako zaburzenie. W rezonansie zachodzi proces perio-

dycznej wymiany  energii pomi� dzy emiterem i polem elektromagnetycznym (emitowany foton 

jest powtórnie zaabsorbowany zanim opu� ci rezonator), dochodzi do powstania nowego dwupo-

ziomowgo systemu kwantowego, który jest mieszanin�  stanów emitera i fotonu, nazywanego 

polarytonem. Objawia si�  to tym, � e ich zale� no� ci dyspersyjne przestaj�  by	  niezale� ne (nie 

mog�  si�  przecina	 ), a zamiast tego rozszczepiaj�  si�  na tzw. górn�  i doln�  ga
��  polarytonow�  

(patrzy Rys. 2.37 (b)). Oznacza to tak� e, � e w rezonansie zamiast zmiany intensywno� ci piku 

emitera otrzymuje si�  dwa identyczne piki oddzielone (rozszczepione) o pewn�  energi�  DE, która 

jest miar�  tego sprz�� enia (w re� imie silnego sprz�� enia) i nazywana jest rozszczepieniem Ra-

 __________  
50 E. M. Purcell Phys. Rev. 69, 681 (1946). 



 

82 
 

biego. 

 W ciele sta
ym, a dok
adniej uk
adzie pó
przewodnikowym sk
adaj� cym si�  z kropki kwan-

towej oraz mikrorezonatora51, powy� sze zjawiska elektrodynamiki kwantowej uda
o si�  zaobser-

wowa	  dopiero w ostatnich latach. Nieco ponad 10 lat temu wykonano pierwsze eksperymenty 

� wiadcz� ce o zmianie czasu � ycia ekscytonu w kropce kwantowej umieszczonej w rezonatorze w 

postaci kolumny Bragga52 (ograniczenie dla fali elektromagnetycznej w pionie uzyskuje si�  dzi� -

ki dwóm zwierciad
om Bragga, a w p
aszczy� nie dzi� ki ró� nicy wspó
czynników za
amania po-

mi� dzy materia
em pó
przewodnikowym rezonatora i otoczeniem – pró� ni� ). Na Rys. 2.38 poka-

zano przyk
ad zale� no� ci fotoluminescencji z pojedynczej kropki kwantowej InGaAs/GaAs w 

rezonatorze kolumnowym Bragga podczas przestrajania emisji ekscytonu (X) wzgl� dem podsta-

wowego modu optycznego (C) takiego mikrorezonatora za pomoc�  zmiany temperatury prób-

ki.53,54 Widoczny jest wspomniany wcze� niej wzrost intensywno� ci emisji ekscytonu w kropce 

kwantowej, gdy linia X zbli� a si�  do rezonansu z modem wn� ki rezonansowej C, co jest przeja-

wem s
abego sprz�� enia i efektu Purcella. 
 

 

Rysunek 2.38. Zale� no�	  widm fotoluminescencji od temperatury dla kropki umieszczonej w rezonato-
rze kolumnowym Bragga – re� im s
abego sprz�� enia; X – linia ekscytonowa; C – mod optyczny.38 

 

 Zjawisko silnego sprz�� enia pomi� dzy ekscytonem w pojedynczej kropce kwantowej i poje-

 __________  
51 Wi� cej informacji na temat mikrorezonatorów pó
przewodnikowych mo� na znale� c np. w: K. J Vahala, Nature 

424, 839 (2003) lub K. J Vahala, Optical Microcavities w Advacnced Series in Applied Physics, World Scientific, 
2004. 

52 J. M. Gerard et al. IEEE J. Llightwave Technol. 17, 2089 (1999). 
53 Patrz równie�  np.: G. S� k et al. Physica E 32, 471 (2006). 
54 Zmiana temperatury próbki pó
przewodnikowej z kropkami kwantowymi w mikrorezonatorze powoduje zarówno 

zmian�  energii przej� cia ekscytonowego w kropce (w przybli� eniu proporcjonaln�  do zmiany przewy wzbronionej 
materia
u, z którego kropka jest wykonana), oraz energii modu optycznego, która to zwiazana jest g
ównie z zale� no-
� ci�  temperaturow�  wspó
czynnika za
amania materia
u rezonatora. Poniewa� , to pierwsze jest niemal dziesi� cokrotnie 
silniejszym efektem, to pozwala faktycznie zmienia	  energi�  emitera wzgl� dem modu optycznego. 
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dynczym fotonem w mikrorezonatorze zaobserwowano po raz pierwszy dopiero w roku 200455. 

Na Rys. 2.39 przedstawiono analogiczn�  zale� no�	  jak na rysunku poprzednim, ale tym razem w 

warunkach silnego sprz�� enia. Do osi� gni� cia tego ostatniego konieczne by
o stosowne zwi� k-

szenie sta
ej G, co by
o mo� liwe dzi� ki równoczesnej optymalizacji po stronie jako� ci samych 

mikrown� k (celem zmniejszenia strat fotonów i zwi� kszenia czasu przebywania fotonu w rezona-

torze), oraz kropek kwantowych (zastosowano kropki kwantowe o zwi� kszonych rozmiarach, co 

gwarantuje wi� ksz�  si
�  oscylatora ekscytronu). Na rysunku wida	  wyra� nie, � e przy przej� ciu 

linii ekscytonowej przez rezonans nie dochodzi do wzrostu jej intensywno� ci, ale zachodzi efekt 

antyprzecinania si�  (odpychania) zale� no� ci dyspersyjnych i dok
adnie w rezonansie obserwuje-

my dwie linie polarytonowe rozszczepione na oko
o 140 µeV. 

 

Rysunek 2.39. Zale� no�	  widm fotoluminescencji od temperatury dla kropki umieszczonej w rezonato-
rze kolumnowym Bragga - re� im silnego sprz�� enia; X – linia ekscytonowa; C – mod optyczny.38 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 __________  
55 J. P. Reithmaier, et al. Nature 432, 197 (2004). 
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III. NANOKRYSZTA	Y - ARTUR PODHORODECKI 

III.1 WST� P 

 

Fascynuj� ce w
a� ciwo� ci materia
ów zero-wymiarowych stosowane by
y ju�  w staro� ytno-

� ci, g
ównie w malarstwie i ceramice, gdzie wykorzystywano w
a� ciwo� ci metalicznych kropek 

kwantowych srebra, z
ota i innych metali. Przyk
ad wykorzystania tego rodzaju w
a� ciwo� ci w 

ceramice z Manises (XV wiek) przedstawia Rys. 3.1 (a). Na Rys. 3.1 (b), przedstawiono równie�  

zdj� cie z mikroskopu elektronowego otrzymane dla fragmentu przedstawionej ceramiki pokazu-

j� ce sk
ad badanej ceramiki.  

 

 

 
 

Rysunek 3.1 (a) Ceramika z Manises z XV wieku, muzeum w Barcelonie, Hiszpania, (b) zdj� cie z mi-

kroskopu elektronowego fragmentu XV wiecznej ceramiki [56]. 

 

Mimo, � e metaliczne kropki kwantowe s�  historycznie najstarsze i posiadaj�  wiele, specy-

ficznych dla siebie cech fizyko-chemicznych, w niniejszym opracowaniu, skoncentrujemy si�  

g
ównie na omówieniu optycznych w
a� ciwo� ci pó
przewodnikowych kropek kwantowych. 

Mimo, � e pó
przewodnikowe kropki kwantowe w przemy� le istniej�  równie�  ju�  od do�	  

dawna, stanowi� c o w
a� ciwo� ciach optoelektronicznych ró� nego rodzaju filtrów, szkie
 foto-



 

85 
 

chromowych i innych urz� dze�  elektrooptycznych, po raz pierwszy zosta
y otrzymane na drodze 

zamierzonej syntezy, niezale� nie przez grupy badawcze Ekimova [57], Efrosa [58], Brusa [59], 

Wellera [60] i Hengelina [61] na pocz� tku lat 80-tych. Motywem przewodnim wymienionych prac 

by
y badania zjawiska kwantowania energii kinetycznej elektronu w trzech wymiarach, w obiek-

tach o rozmiarach porównywalnych z rozmiarem promienia Bohra ekscytonu dla danego materia-


u. 

Od tamtego czasu, zarówno technologia, zrozumienie zjawisk fizykochemicznych jak i pomy-

s
y na komercyjne zastosowanie nanokryszta
ów podlegaj�  gwa
townemu rozwojowi [62,63], 

g
ównie ze wzgl� du na tani�  technologi�  oraz szerokie mo� liwo� ci zastosowa� . 

W ogólno� ci, pó
przewodnikowe kropki kwantowe mo� emy podzieli	  na cztery grupy: (i) 

proszki nanokrystaliczne, (ii) warstwy nanokrystaliczne, (iii) nanokrystaliczne wytr� cenia w 

ró� nego rodzaju matrycach oraz (iv) samorosn� ce (lub wykonywane inn�  niskowymiarow�  tech-

nologi� ) kropki kwantowe. Rysunek 3.2 przedstawia przyk
adowe formy wyst� powania wymie-

nionych obiektów posiadaj� cych kwantowanie w trzech wymiarach. 

    

(a) (b) (c) (d) 

Rysunek 3.2 (a) Obraz HRTEM kompozytu SiO2:GaN azotowanego w temperaturze 950 °C [64], 

(b) Obraz SEM dla nanokrystalicznego proszku GaN azotowanego w temperaturze 850 °C [65], 

(c) Obraz AFM nanokrystalicznej warstwy TiO2:Eu3+ wykonanej w procesie magnetronowego 

                                                                                                                                                              
56 Josefina Perez-Arantegui,  Angel Larrea, Trends in Analytical Chemistry 22, 327 (2003). 
57 A.I.Ekimov, A.A.Onushenko, V.A.Tzekhomskii, Sov. Phys. Cem.Glass 6, 511 (1980). 
58 Al. L. Efros, A.L. Efros, Sov. Phys. Semicond. 16, 772 (1982). 
59 L.E.Brus, J. Phys.Chem. 79, 5566 (1983). 
60 H. Weler, H. Koch, U. Guterrez, M.Henglein, Phys. Cem. 88, 594 (1984). 
61 A.Hengelin, Ber Bunsenges, Phys.Chem.88, 301 (1982). 
62 L.E.Brus, Appl. Phys. Lett.53, 465 (1991). 
63 A.P.Alivistatos, Science 271, 933 (1996). 
64 M. Nyk, J. M. Jab
o� ski, W. Str� k, J. Misiewicz, Optical Materials 26, 133 (2004). 
65 R. Kudrawiec, M. Nyk, M. Syperek, A. Podhorodecki, J. Misiewicz, W. Strek, Applied Physics Letters 88, 181916 (2006). 
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rozpylania jonowego i wygrzanej przy 470oC [66], (d) Zdj� cie kropki kwantowej InAs [67]. 

 

Trzy pierwsze rodzaje materia
ów, w których zachodzi pe
ne kwantowanie energii kinetycz-

nej elektronu nazywa	  b� dziemy ogólnie materia
ami nanokrystalicznymi (lub nanokryszta-


ami, NCs), natomiast nazw�  kropki kwantowe zarezerwujemy jedynie dla samorosn� cych kro-

pek kwantowych. 

W przypadku nanokryszta
ów, mo� na dokona	  jeszcze bardziej ogólnego podzia
u ze wzgl� -

du na struktur�  krystalograficzn� . Wed
ug niego, materia
y nanokrystaliczne podzieli	  mo� emy 

na nanocz� stki o okre� lonej strukturze krystalograficznej (nanokryszta
y) oraz nanocz� stki o 

strukturze amorficznej (nanoklastery). 

Wszystkie omówione powy� ej obiekty zero-wymiarowe maj�  wiele cech wspólnych, ale tak-

� e posiadaj�  wiele specyficznych dla danej grupy w
a� ciwo� ci fizykochemicznych. Przedmiotem 

niniejszego opracowania jest w g
ównej mierze omówienie w
a� ciwo� ci optycznych nanokrysta-

licznych materia
ów pó
przewodnikowych.  

Historycznie pierwszymi nanokryszta
ami pó
przewodnikowymi, które sta
y si�  przedmiotem 

szerokich i intensywnych bada�  i zastosowa�  komercyjnych by
y nanokryszta
y grupy II-VI, w 

szczególno� ci nanokryszta
y CdS, CdSe, a w pó� niejszym nieco czasie nanokryszta
y CdSe po-

kryte dodatkow�  warstw�  pó
przewodnikow�  ZnS, ZnSe lub warstw�  organiczn� /polimerow� .  

Rozwój bada�  nanokryszta
ów, z punktu widzenia zastosowa�  komercyjnych, mo� na podzie-

li 	  na nast� puj� ce kierunki: (a) optyczne wzmacniacze, � ród
a pojedynczych fotonów, diody 

elektroluminescencyjne oraz � ród
a laserowe [68,69,70,71], (b) zastosowania w biotechnologii i 

nanomedycynie (ex-vivo live cell imaging, in-vivo targeting, fixed cell imaging, biosensors) [72], 

(c) fotowoltaika [73], (d) holografia [74], (d) wytwarzania makrokryszta
ów [75], (e) pami� ci elek-

tronicznych, czy (f) zastosowania nanokryszta
ów jako wzmacniaczy (ang. sensitizers) emi-

sji/absorpcji ró� nego rodzaju obiektów (lantanowców, moleku
, C-60, nanorurek w� glowych 

 __________  
66 E. L. Prociow, J. Domaradzki, A. Podhorodecki, A. Borkowska, D. Kaczmarek, J. Misiewicz,, Thin Solid Films 515, 6344 

(2007). 
67 T.L. Reinecke, Y. Lyanda-Geller, M. Bayer, and A. Forchel, NRL Review (2004). 

68 Y.Vandyshev, V. Dneprovskii, V. Klimov, D. Okorokov, JEPT Lett. 54, 442 (1991). 
69 V.I.Klimov, A.A.Mikhalikovsky, Su.Xu, A.Malko, J.A.Hollingsworth, C.A.Leatherdale, H.J.Eisler, M.G.Bawendi, Science 

290, 314 (2000). 
70 B.O.Dabbousi, M. Bawendi, O.Onitsuka, M.F.Rubner, Appl. Phys. Lett. 66, 1316 (1995). 
71 V.Colvin, M.Schlamp, A.Alivistatos, Nature 370, 354 (1994). 
72 W.C.W.Chan, S. Nie, Science 281, 2016 (1998). 
73 A.Hagfeld, M.Graetzel, Chem. Rev. 95, 49 (1995). 
74 B. Kraabel, A. Malko, J.A.Hollingsworth, V.I.Klimov, Appl.Phys.Lett.78, 1814 (2001). 
75 Elena V. Shevchenko, Dmitri V. Talapin, Christopher B. Murray, and Stephen O’Brien, J. Am. Chem. Soc. 128, 3620 (2006). 
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itp.), w fotokatalizie, bateriach s
onecznych [76], warstwach anty bakteryjnych itp. 

Ponadto, w przypadku nowej i silnie rozwijaj� cej si�  generacji nanokryszta
ów krzemowych 

(Si-NCs), badania skierowane s�  g
ównie na zastosowania optoelektroniczne i tocz�  si�  dwu-

torowo: w skali makro-� ród
a telekomunikacyjne (domieszkowane Er3+, Nd3+) [7778] i skali mi-

kro/nano-� ród
a laserowe (lub elektroluminescencyjne) w celu uzyskania po
� cze�  optycznych 

pomi� dzy elementami mikroprocesora. Ponadto, nanokryszta
y u� ywane s�  do podstawowych 

bada�  przej�	  fazowych w ciele sta
ym [79,80,81]. Stanowi�  one tu bardzo dobry model ze wzgl� du 

na brak defektów, dyslokacji utrudniaj� cych interpretacj�  makroskopowych wyników. Innym 

przyk
adem jest budowanie sztucznych kryszta
ów, gdzie rol�  atomów pe
ni�  nanokryszta
y. 

 

III.2 PODSTAWY TEORETYCZNEGO OPISU 

 

Jako pierwsze, do�	  dobrze zosta
y opisane teoretycznie nanokryszta
y CdSe [82,83]. Na 

podstawie otrzymanego opisu uda
o si�  wyja� ni	  wi� kszo�	  zjawisk optycznych. By
o to mo� li-

we dzi� ki opanowanej technologii wytwarzania nanokryszta
ów CdSe daj� cej rozk
ad rozmiaru 

nanokryszta
ów z odchyleniem mniejszym ni�  5% oraz z ca
kowicie spasywowan� ,  a wi� c nieak-

tywn� , powierzchni� . Umo� liwi
o to porównanie przewidywa�  teoretycznych z otrzymywanymi 

wynikami eksperymentalnymi i rozwini� cie zastosowanych modeli. Jednak� e istnieje ci� gle wie-

le otwartych pyta�  oraz numerycznych komplikacji w teoretycznym opisie nanokryszta
ów, 

zw
aszcza wytwarzanych z innych materia
ów ni�  zwi� zki II-VI, np. z krzemu. 

Teoretyczne rozwa� ania rozpocz�	  nale� y od wprowadzenia dwóch charakterystycznych 

dla nanokryszta
ów wielko� ci. Pierwsz�  z nich jest promie�  Bohra cz� stki (kwazi-cz� stki) zdefi-

niowany jako:  

 

 __________  
76X. J. Hao, A. Podhorodecki, Y S Shen, G. Zatryb, J. Misiewicz, M A Green, Effects of non-stoichiometry of O/Si ratio on the 

structural and optical properties of silicon quantum dots in a silicon dioxide matrix, Nanotechnology, 20, 485703 (2009).  
77 A. Podhorodecki, J. Misiewicz, J. Wójcik, E. Irvin, P. Masher, 1.54 mm room temperature emission from Er3+doped Si nano-

crystals obtained by plasma enhanced chemical vapor deposition, Journal of Luminescence, 121, 230 (2006). 
78 A. Podhorodecki, J. Misiewicz, F. Gourbilleau and C. Dufour, High energy excitation transfer from silicon nanocrystals to 

Neodymium ions in silicon-rich oxide film, Electrochemical Solid State Letters 13, K26 (2010). 
79 C.C.Chen, A.B.Herhold, C.S.Johnson, A.P.Alivistatos, Science 276, 398 (1997). 
80 J.N.Wickham, A.B.Herhold, A.P.Alivistatos, Phys.Rev.Lett. 84, 923 (2000). 
81 K. Jacobs, D.Zaziski, E.C.Scher, A.B.Herhold, A.P.Alivistatos, Science 293, 1803 (2001). 
82 D.J.Norris, A.Sacra, C.B.Murray, M.G.Bawendi, Phys.Rev.Lett72, 2612 (1994). 
83 D.J.Norris, M.G.Bawendi, Phys. Rev.B 53, 16, 338 (1996). 
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,gdzie er jest sta
�  dielektryczn�  nanokryszta
u, mexc,e,h jest odpowiednio zredukowan�  mas�  

ekscytonu, elektronu lub dziury. 

Drug�  wielko� ci�  charakterystyczn�  jest energia oddzia
ywania kulombowskiego pomi� dzy 

elektronem, a dziur�  

 

R

e
ECUL

2

04

1

pee
=                                                                                             (2.2) 

 

Warto w tym miejscu wspomnie	 , � e warto� ci parametrów pojawiaj� cych si�  w powy� szych 

równaniach przyjmowane s�  jak dla materia
u litego. 

W przypadku ograniczenia przestrzennego w trzech wymiarach, metodologia u� yta do obli-

czenia struktury energetycznej nanokryszta
u zale� e	  b� dzie w g
ównej mierze, od jego rozmiaru 

d = 2R, a � ci� lej mówi� c od stosunku tego rozmiaru do warto� ci promienia Bohra cz� stek zwi� -

zanych w nanokrysztale (kryterium przestrzenne). Kolejnym kryterium warunkuj� cym sposób 

opisu struktury energetycznej nanokryszta
u jest kryterium energetyczne, polegaj� ce na porów-

naniu warto� ci energii oddzia
ywania kolumbowskiego (ECUL) z energi�  wi� zania no� ników w 

potencjale nanokryszta
u En(e,h) (ang. confinement energy). 

W zale� no� ci od otrzymanych zgodnie z podanymi kryteriami wyników, wyró� ni	  mo� emy 

trzy przypadki: s
abe wi� zanie (ang. weak confinement), po� rednie wi� zanie (ang. intermediate 

confinement) oraz silne wi� zanie (ang. strong confinement) no� ników w nanokrysztale. Wszyst-

kie warunki konieczne dla zaistnienia poszczególnych sytuacji, oraz krótka ich charakterystyka 

znajduj�  si�  w Tabeli 2.1. 

 

Tabela. 3.1 Kryteria u� ywane do rozró� nienia typów wi� zania no�ników w potencjale nanokryszta
u. 

 

 
Kryterium 

Przestrzenne 

Kryterium 

ener-

getyczne 

S
abe wi	 zanie  

TiO2 (0.8 nm) 

d>aB(h), aB(h) 

d<aB(eexc) 

Ecul>>Econf 

(e,h) 
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CuCl (0.7 nm)   

Po� rednie wi	 -

zanie  

CuBr (1.8 nm) 

Si (5 nm) 

CdSe (6 nm) 

GaN (2-8 nm) 

d>aB(h) 

d<aB(exc), aB(e) 

 

albo 

 

d>aB(e) 

d<aB(exc), aB(h) 

Econf (e)> 

Ecul 

lub 

Econf (h)> 

Ecul 

Silne wi	 zanie  

PbS (20 nm) 

PbSe (46 nm) 

InAs (36 nm) 

d<aB(e), aB(h), aB(exc) 
Econf (e,h) 

>Ecul 

 

W przypadku re� imu s
abego wi� zania, tylko � rodek masy ekscytonu (o masie efektywnej 

mexc) jest zwi� zany. Rozmiar nanokryszta
u jest na tyle du� y, � e nie pojawia si�  tu wyra� ne 

kwantowanie poziomów energetycznych, ani elektronu ani dziury. Jednak� e, nanokryszta
 jest na 

tyle ma
y, � e jego sko� czony rozmiar jest odczuwany przez utworzony ekscyton. W konsekwen-

cji zaobserwowa	  mo� na zale� no�	  energii ekscytonu od rozmiaru nanokryszta
u.  

W przypadku re� imu po� redniego wi� zania, bardzo cz� sto jedynie jeden no� nik jest zwi� zany 

(elektron lub dziura), co powoduje, � e stany dyskretne pojawiaj�  si�  jedynie w jednym pa� mie 

energetycznym, w pa� mie przewodnictwa (albo w pa� mie walencyjnym). W tym przypadku sytu-

acja staje si�  do�	  skomplikowana, gdy�  np. stan elektronowy jest zwi� zany w potencjale nano-

kryszta
u natomiast stan dziurowy nie, albo odwrotnie. Ponadto sytuacja jest dalej komplikowana 

przez fakt rozszczepienia si�  stanów dziurowych na lekkie oraz ci�	 kie. Pojawia si�  tu silne od-

dzia
ywanie kulombowskie powoduj� ce w efekcie do�	  silne mieszanie si�  dziurowych stanów 

energetycznych daj� ce w konsekwencji, skomplikowan�  struktur�  energetyczn� . Przypadek ten 

b� dzie omówiony nieco dok
adniej w kolejnych akapitach.  

W przypadku re� imu silnego wi� zania wyra� nie zdefiniowane stany dyskretne pojawiaj�  si�  

w obu pasmach, gdy�  oba no� niki ulegaj�  zwi� zaniu przestrzennemu. W tym przypadku oddzia-


ywanie kulombowskie pomi� dzy no� nikami mo� na uwzgl� dni	  z dobr�  dok
adno� ci� , jako po-

prawk�  pierwszego rz� du. 

Zanim rozpoczniemy szczegó
ow�  dyskusj�  na temat w
a� ciwo� ci NCs podsumujmy, ja-

kie wielko� ci fizyczne ulegaj�  zmianie podczas redukcji rozmiaru materia
u pó
przewodnikowe-

go. Podstawowymi efektami zmniejszenia rozmiaru pó
przewodnika s� :  
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(a) zwi� kszanie si�  przerwy optycznej materia
u (ang. blueshift), oraz pojawie-

nie si�  dyskretnych poziomów energetycznych w spektrum energetycznym, 

co przedstawia Rys. 3.3 (a), 

(b) zmianie ulega g� sto�	  stanów, 

(c) ze wzgl� du na siln�  lokalizacj�  przestrzenn�  zwi� ksza si�  oddzia
ywanie ku-

lombowskie oraz oddzia
ywanie wymiany pomi� dzy no� nikami, 

(d) zmianie ulega stosunek powierzchni-do-obj� to� ci, 

(e) ro� nie ciep
o w
a� ciwe (CV = DQ/mDT) 

(f) ro� nie aktywno�	  powierzchni 

(g) obni� eniu (o warto�	  2T0s/r LR µ  1/R: odchylenie od litego s-napr�� enie 

powierzchniowe bulk-liquid, L - latent heat of fusion, R – rozmiar, r -

g� sto�	 ) ulega temperatura topnienia T0. 

(h) zmianie ulegaj�  w
a� ciwo� ci transportowe materia
u - ruch kolektywny elek-

tronów (prawo Ohma) nie obowi� zuje 

(i) zmiana w
a� ciwo� ci wibronowych 

 

Konsekwencj�  tych zmian, s�  zale� no� ci od rozmiaru wi� kszo� ci w
a� ciwo� ci fizyko-

chemicznych nanokryszta
ów np. zale� no�	  czasu � ycia, wzmocnienia, efektów nieliniowych itp. 
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Rysunek 3.3 Wp
yw zmiany rozmiaru materia
u pó
przewodnikowego (CdSe) na jego struktur�  energe-

tyczn� . Skala energetyczna dla poziomów energetycznych nanokryszta
u CdSe zosta
a zaadoptowana za 

prac�  Efrosa [84].  

 

Schematycznie, porównanie struktury energetycznej (w przestrzeni rzeczywistej, dla k = 

0, z zachowaniem skali energetycznej dla CdSe) materia
u litego, nanokryszta
u oraz moleku
y 

przedstawia Rys. 3.3. Schemat ten przedstawia, jak formuje si�  pasmo przewodnictwa (funkcje 

falowe Blocha Y *(R)B) oraz pasmo walencyjne pocz� wszy od poziomów atomowych (atomowe 

funkcje falowe F (R)A) poprzez poziomy molekularne (molekularne funkcje falowe Y (R)M). Po-

nadto schematycznie przedstawiono efekt spotykany np. w naokryszta
ach CdSe, polegaj� cy na 

lokalizacji wzbudzonego orbitala na atomach Se oraz orbitala dla stanu podstawowego na ato-

mach Cd. Taka przestrzenna separacja 
adunku podczas wzbudzenia, poci� ga za sob�  lokalne 

 __________  
84 Al. L. Efros and M. Rosen, The electronic structure of semiconductor nanocrystals, Annu. Rev. Mater. Sci.30, 475 (2000) 
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odkszta
cenia sieci, powoduj� c silne sprz�� enie elektron-fonon, efekty polaryzacyjne oraz poja-

wienie si�  innych interesuj� cych efektów, które omówione zostan�  w kolejnych rozdzia
ach. 

Rysunek 3.3 przedstawia równie� , inne interesuj� ce zjawisko, polegaj� ce na zmianie struktury 

krystalograficznej nanokryszta
u (jego symetrii przestrzennej) w funkcji jego rozmiaru. Tego 

rodzaju zmiany strukturalne w znacz� cy sposób wp
ywa	  b� d�  równie�  na struktur�  energetyczn�  

nanokryszta
u. Warto w tym miejscu tak� e wspomnie	 , � e przedstawiona struktura krystalogra-

ficzna, jest struktur�  niezrelaksowan� , co dok
adniej omówione zostanie w rozdziale dotycz� cym 

powierzchni nanokryszta
u.  

Jednym z najprostszych modeli teoretycznych, które mog�  zosta	  zastosowane o oszaco-

wania otrzymanych eksperymentalnie wielko� ci fizycznych dla spasywowanych nanokryszta
ów 

takich jak np. CdSe/ZnS jest model niesko� czonego sferycznego pud
a potencja
u. Otrzymane w 

tym modelu wyniki, oddaj�  do�	  dobrze eksperymentalne wyniki dla podstawowego przej� cia w 

nanokryszta
ach proszkowych. Zgodno�	  ta wynika g
ównie z faktu sferycznego kszta
tu nano-

kryszta
ów oraz wysokiej bariery potencja
u zwi� zanej z otaczaj� cym nanokryszta
 powietrzem 

oraz wydajnej pasywacji stanów powierzchniowych. 

Dla ogólnego rozwi� zania takiego zagadnienia, gdy nie ograniczamy liczby kwantowej l 

do 0, poziomy energetyczne elektronu/dziury b� d�  opisane przez przybli� enie paraboliczne, gdzie 

energia ma posta	   
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,gdzie m*e,h jest mas�  efektywn�  elektronu albo dziury, zale� nie od interesuj� cego nas obiek-

tu, R – promieniem kryszta
u, a F l,n n-tym pierwiastkiem funkcji Bessela (F 0,0 = p, F 1,0 = 

4.49, F2,0 = 5.76, F0,1 = 2p), liczba kwantowa l przyjmuje warto� ci liczb naturalnych z zakresu < 

0,n � 1 >  

Przy opisie nanokryszta
ów pod uwag�  nale� y równie�  wzi�	  oddzia
ywania kulombowskie 

mi� dzy dziur�  a elektronem. Oddzia
ywanie to jest rz� du  

 

R
e2

04
1

pee
                                                                                                 (2.4) 

 

Z równania (2.3) wynika, � e energia wi� zania no� nika zamkni� tego w sferze o niesko� czo-
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nym potencjale skaluje si�  jak 1/R2, podczas gdy oddzia
ywanie kulombowskie jak 1/R. Dla bar-

dzo ma
ych sfer, ca
kowita energia no� nika zdominowana jest, wi� c przez energi�  wi� zania. Za-

tem dla bardzo ma
ych sfer (re� im silnego wi� zania) elektron i dziura traktowane mog�  by	 , jako 

cz� stki niezale� ne i oddzia
ywania kulombowskie dodane mog�  by	 , jako poprawka pierwszego 

rz� du (ECUL) do energii wi� zania.  

Zbieraj� c otrzymane na podstawie przedstawionego modelu rezultaty, mo� na otrzyma	  

wyra� enie na podstawie, którego do�	  dobrze mo� na oszacowa	  warto�	  energii dla podstawo-

wego przej� cia optycznego w nanokrysztale jako [85]:  

 

 ��
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Rysunek poni� ej przedstawia teoretycznie wyznaczone poziomy energetyczne dla nanokrysz-

ta
ów InAs, gdzie porównano ró� ne metody obliczeniowe w tym najprostsz�  metod�  przybli� enia 

parabolicznego omówiona powy� ej oraz eksperymentalnie wyznaczon�  struktur�  energetyczn�  

nanokryszta
ów CdSe (prawa strona Rys. 3.4).  

 

 

 __________  
85 L. Brus, J. Phys. Chem. 90, 2555 (1986). 
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Rysunek 3.4 (a) Teoretycznie wyznaczone poziomy energetyczne dla nanokryszta
ów InAs [86], (b) wyzna-

czona eksperymentalnie (widmo wzbudzenia) struktura energetyczne pojedynczego nanokryszta
u CdSe [87]. 

 

 

Uwzgl� dnienie matrycy prowadzi do nieco bardziej skomplikowanego wyra� enia postaci 
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gdzie ostatni cz
on jest poprawk�  uwzgl� dniaj� c�  oddzia
ywanie nanokryszta
u z matryc�  

(e=e1/ e2). Jak wida	  z równania (2.5), otrzymana w ten sposób informacja, dotyczy jedynie stanu 

podstawowego oraz wymagana jest znajomo�	  takich parametrów jak me, mh oraz e, które przyj-

muje si�  jak dla materia
u litego. 

Ponadto bardzo wa� nym efektem, który jest konsekwencj�  umieszczenia nanokryszta
ów 

w matrycy dielektrycznej jest pojawienie si�  kontrastu sta
ej dielektrycznej na granicach ziaren 

oraz napr�� e� . Schematycznie przedstawia to Rys. 3.5. 

 

 

Rysunek 3.5 Mi� dzyz
� cze pomi� dzy dwoma materia
ami o ró� nych 

sta
ych dielektrycznych k1 oraz k2. E0 jest polem elektrycznym, które 

indukuje polaryzacje P1 oraz P1 w obu o� rodkach. Polaryzacja powoduje 

pojawienie si�  powierzchniowego 
adunku spol oraz pó
 elektrycznych Ep1 

oraz Ep1 prostopad
ych do powierzchni. 

  

 

UWZGL� DNIANIE ODDZIA	YWA �  WIELOCIA	OWYCH 

 

 __________  

86 Al. L. Efros and M. Rosen, The electronic structure of semiconductor nanocrystals, Annu. Rev. Mater. Sci.30, 475 (2000) 
87 H.Htoon, Phys.Rev.Lett. 93, 187402 (2004) 
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Podczas bada�  spektroskopowych zaobserwowano, � e czas rekombinacji emisji w niskiej 

temperaturze dla nanokryszta
ów CdSe osi� ga nietypowo du� e warto� ci rz� du ~1000 ns (gdzie 

dla materia
u litego s�  to rz� dy 1 ns). Tak� e obserwowane ma
e przesuni� cie Stokesa (od 2 meV 

dla du� ych NC do 20 meV dla ma
ych NC) nie dawa
y si�  wyja� ni	  standardowym modelem bez 

poprawek ekscytonowych. Aby wyja� ni	  te zjawiska, uwzgl� dni	  nale� a
o oddzia
ywania pomi� -

dzy cz� stkami prowadz� ce do modelu jasnych oraz ciemnych ekscytonów [88], (Si [89,90], CdSe 

[91,92,93]).  

Szczegó
owe badania absorpcyjnych w
a� ciwo� ci nanokryszta
ów CdSe [94] pokaza
y, � e 

struktura przej�	  optycznych w tego typu modelu mo� e by	  opisana w przybli� eniu masy efek-

tywnej, uwzgl� dniaj� cym mieszanie si�  podpasm walencyjnych oraz efekty ekscytonowe, które 

dyskutowane by
y szczegó
owo we st� pnie niniejszego opracowania. W tym modelu, stany elek-

tronowe oraz dziurowe charakteryzowane s�  przez parzysto�	  (±) oraz dwie liczby kwantowe: (1) 

Fe,h = Je,h + Le,h, gdzie L e,h orbitalny moment p� du funkcji obwiedni dla elektronu/dziury, Je,h to 

suma ca
kowitego atomowego momentu p� du (Jn = s + l) oraz (2) n-liczb�  opisuj� c�  poziom 

elektronowy [95,96]. Liczba 2F+1 opisuje tu degeneracj�  poziomu ekscytonowego. Degeneracja ta 

znoszona jest w przypadku pola elektrycznego [97], niesferycznego kszta
tu nanokryszta
u [98] 

oraz oddzia
ywa�  wymiany elektron-dziura [99,100] i prowadzi do rozczepienia najni� szego po-

ziomu ekscytonowego na 2F + 1 poziomów. Schematycznie przedstawia to Rys. 3.6. 

 

 __________  
88 Al. L. Efros, M. Rosen, M. Kuno, M. Nirmal, D.J.Norris, M.G.Bawendi, Phys.Rev.B 54, 4843 (1996). 
89 Calcott PDJ, Nash KJ, Canham LT, KaneMJ, Brumhead D.,  J. Phys. Condens. Matter 5, L91 (1993). 
90 Kovalev D, Heckler H, Ben-ChorinPolisski G, Schwartzkopff M, Koch , Phys. Rev. Lett. 81, 2803 (1998). 
91 Chamarro M, Gourdon C, Lavallard P, Ekimov. AI., Jpn. J. Appl. Phys. 34, 285 (1995). 
92 Chamarro M, Gourdon C, Lavallard P, Lublinskaya O, Ekimov AI.,  Phys. Rev. B 53, 1336 (1996). 
93 Efros AlL, Rosen M, Kuno M, Nirmal M,Norris DJ, Bawendi MG, Phys. Rev.B 54, 4843 (1996). 
94 D. Norris, M. Bawendi, Phys. Rev. B, 53, 16338 (1996). 
95 J.B.Xia, Phys.Rev.B 40, 8500 (1989). 
96 G.L.Bir, G.E.Pikus, Symmetry and Strain - Induced Effects in Semiconductors, Wiley, New York, 1975. 
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98 L.A.Efros, A.Rodina, Phys.Rev.B 47, 10005 (1993). 
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96 
 

 

 

Rysunek 3.6 (a) Schemat opisuj� cy liczby kwantowe opisuj� ce stany ekscytonowe w nanokrysztale, (b) 
schemat opisuj� cy rozszczepienie podstawowego poziomu ekscytonowego. Zale� no�	  subtelnej struktury eks-

cytonu od rozmiaru i kszta
tu elipsoidalneych heksagonalnych CdSe NCs z eliptyczno� ci�  m (a) sferyczne (m=0); (b) 
sp
aszczone (m= -0.28); (c) wyd
u� one (m=0.28); (d) NCs o rozmiarach wyznaczonych z SAXS oraz TEM. Ci� g
e 
(przerywane) linie oznaczaj�  odpowiednio przej� cia optycznie aktywne (nieaktywne) [101]. 

 

Wykonuj� c obliczenia na podstawie modelu kp, przy za
o� eniu sferycznej symetrii anali-

zowanego obiektu mo� na wyci� gn�	  nast� puj� ce wnioski dotycz� ce przej�	  ekscytonowych w 

nanokrysztale CdSe. 

Stan podstawowy ekscytonu (1S3/21Se) jest o� miokrotnie zdegenerowany. Jednak� e od-

dzia
ywanie wymiany powoduj� ce mieszanie stanów spinowych elektronowych z dziurowymi 

oraz anizotropia kszta
tu/struktury[102] nanokryszta
u mog�  znie�	  t�  degeneracj� . Kolejne etapy 

znoszenia degeneracji dla ró� nych mechanizmów jej znoszenia przedstawia Rys. 3.6 (b). Dla 

materia
u litego o strukturze kubicznej oddzia
ywania te rozszczepiaj�  o� miokrotnie zdegenero-

wany podstawowy poziom ekscytonowy na pi� ciokrotnie zdegenerowany „ciemny” stan podsta-

wowy, z ca
kowitym momentem p� du 2, oraz na wzbudzony, trzykrotnie zdegenerowany „jasny” 

stan z ca
kowitym momentem p� du 1, co przedstawia Rys. 3.6 (b). Rekombinacja z poziomu 

 __________  
101 Al. L. Efros and M. Rosen, The electronic structure of semiconductor nanocrystals, Annu. Rev. Mater. Sci.30, 475 (2000). 
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podstawowego ekscytonu (N = ±2) pojawi	  si�  mo� e jedynie przy udziale dodatkowych proce-

sów, np. spin-flip [103], czy fononów, np. sferycznych fononów z momentem p� du 0 i 2 [104,105]. 

Mo� liwe jest równie�  uaktywnienie ciemnych ekscytonów przez u� ycie pola magnetycznego ze 

wzgl� du na mieszanie si�  funkcji falowych stanów jasnych z ciemnymi.  

Kolejnym interesuj� cym rezultatem opisanych powy� ej oblicze� , które zosta
o równie�  

potwierdzone eksperymentalnie, jest pojawienie si�  mini przerwy wzbronionej w pa� mie walen-

cyjnym nanokryszta
u CdSe. Schematycznie przedstawia to Rys. 2. 2(b). 

Konsekwencj�  tego rodzaju struktury energetycznej mo� e by	  np. znacz� ca (jako� ciowa) 

ró� nica w procesach relaksacji wzbudzonego elektronu i dziury do stanu podstawowego, o czym 

mowa b� dzie przy okazji omawiania procesów Augera w nanokryszta
ach.  

Ponadto w przypadku nanokryszta
ów, istotne staj�  si�  tak� e efekty wielocia
owe prowa-

dz� ce do pojawienia si�  takich obiektów jak np. bi-ekscytony. W przypadku pojawienia si�  wi� -

cej ni�  jednej pary e-h w nanokrysztale, pojawi	  mog�  si�  oddzia
ywania pomi� dzy dwoma elek-

tronami, dwoma dziurami oraz pomi� dzy elektronem a dziur� . W takim uk
adzie dwóch par e-h, 

oprócz oddzia
ywa�  pomi� dzy dwoma ekscytonami (1S3/21Se) prowadz� cymi do pojawienia si�  

bi-ekscytonu (1S3/21Se, 1S3/21Se) pojawiaj�  si�  równie�  inne stany wzbudzone jak np. 

1S3/21Se2S3/21Se, co schematycznie przedstawia Rys. 3.4 (a). Tworzenie si�  takich obiektów jak 

biekscytony jest dozwolone, gdy�  ekscyton jest bozonem i regu
a wykluczania Pauliego nie sto-

suje si�  do tego rodzaju obiektów. Zatem mo� liwe staje si�  pojawienie kilku ekscytonów w tym 

stanie kwantowym (statystyka Bosego-Einsteina). Pojawia si� , zatem uk
ad niezwi� zanych ekscy-

tonów lub zwi� zanych ekscytonów tworz� cych np. biekscyton, g
ównie wskutek oddzia
ywa�  

wymiany oraz efektów polaryzacyjnych. 

 

                                                                                                                                                              
102 Rozszczepienie (D) ze wzgl� du na heksagonan�  symetri�  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, Phys. Rev. B 42, 11123 (1990). 
105 Al. L. Efros, in: Phonons in Semiconductor Nanostructures, ed.J-P.Leburton, J.Pascual, C.Sotomayor Tores, KAP. Boston, 

London (NATO ASI-v.236),p.299 (1993). 
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Rysunek 3.7 Schemat pokazuj� cy powstawanie stanów bi-ekscytonowych w nanokrysztale, (b) ewolucja zape
-

niania stanów w nanokrysztale pustym i na
adowanym w miar�  zwi� kszania mocy wi� zki wzbudzaj� cej. Typowe 

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

[106] 

 

W takim uk
adzie najbardziej intensywnym przej� ciem b� dzie przej� cie biekscytonowe 

(I), które usytuowane jest energetycznie poni� ej najni� szego stanu ekscytonowego (1) w odleg
o-

� ci równej energii wi� zania biekscytonu. Przej� cie optyczne zwi� zane ze stanem wzbudzonym 

takiego uk
adu (II) jest znacznie s
absze i pojawia si�  energetycznie powy� ej najni� szego stanu 

ekscytonowego. Wielko�	  dV (powierzchniowa polaryzacja wynikaj� ca z ró� nicy sta
ych dielek-

trycznych) w sposób znacz� cy wp
ywa na stabilno�	  stanu biekscytonowego i jak pokaza
y obli-

czenia poprawia si�  ona ze wzrostem stosunku (e1/e2). 

Jak dyskutowano do tej pory, ze zmian�  rozmiaru nanokryszta
u zmienia	  si�  b� dzie jego 

przerwa wzbroniona, co zaobserwowane zostanie, jako spektralne przesuni� cie si�  pasma emi-

sji/absorpcji ekscytonowej, co przedstawia Rys.3.7. Zmiana rozmiaru nanokryszta
ów spowoduje 

równie�  istotne zmiany w subtelnej strukturze ekscytonowej ze wzgl� du na lokalizacj�  funkcji 

falowych prowadz� c�  do zwi� kszenia oddzia
ywa�  kulombowskich oraz oddzia
ywa�  wymiany.  

 

 

 __________  
106 M. Achermann, J. A. Hollingsworth, and V. I. Klimov, Phys.Rev.B  68, 245302 (2003) 
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Rysunek 3.8 Rozszczepienia pomi� dzy jasnym a ciemnym ekscytonem dla ró� nych kropek kwan-
towych: Si (tight-binding), InP (fluorescence line narrowing, 10 K), GaAs (pseudopotential), CdTe (w szkle, 
fluorescence line narrowing, 10 K), AgI (fluorescence line narrowing, 2 K), InAs (fluorescence line narrow-
ing, 10 K), and CdSe (fluorescence line narrowing, 10 K).  

Zale
 ne od rozmiaru energie ekscytonu. Wykres Log–log energii ekscytonu vs. rozmiar kropki [ang. 
confinement length (dimension)] dla stanu podstawowego oraz pierwsego wzbudzonego. Dla CNTs, rozmiar 
wzi� to jako d
ugo�	  rurki. Dla pozosta
ych materia
ów organicznych przyj� to w przybli� eniu d
ugo�	  koniu-
gacji od ko� ca do ko� ca. (a) Materia
y organiczne. Kwadraty pokazuj�  wyniki dla serii moleku
 aromatycz-
nych, naphthalene, anthracene, naphthacene, pentacene oraz hexacene. Trójk� ty pokazuj�  dane dla pewnych 
oligomerów które s
u��  jako modele dla conjugated polymers: methyl-substituted ladder-type poly(p-
phenylene) (MeLPPP), poly(2,7-(9,9-bis(2-ethylhexyl)fluorene)) (PF2/6), oligofluorenes and oligothiophenes. 
W wi� kszo� ci dane otrzymano w temperaturze 80K. Pe
ne ko
a pokazuj�  dnae dla CNT otrzymane w tempera-
turze pokojowej, (b) skalowanie rozmiarem energii ekscytonu dla kilku QDs: Ge (ab initio density functional, 
� SCF), CdSe, CdS oraz CdTe, (PL, 250 K), PbS, (PL, 293 K) oraz InP (PL, 10 K. [107] 

 

Rejestrowana eksperymentalnie, skalowalna z rozmiarem NCs energia ekscytonu (EX) 

jest g
ównie konsekwencj�  zmiany przerwy wzbronionej samego materia
u, nie samego ekscyto-

nu. Przerwa wzbroniona jest ró� nic�  energii pomi� dzy orbitalami HOMO oraz LUMO. Informa-

cja na jej temat jest jedynie punktem wyj� cia do analizy w
a� ciwo� ci samego ekscytonu, ponie-

wa� , elektronowa funkcja falowa dla stanu wzbudzonego nie jest zapisywana, jako jedno 

elektronowe wzbudzenie pomi� dzy tymi orbitalami. Ponadto oddzia
ywania wymiany (ang. ex-

change interaction) odgrywaj�  istotn�  rol�  w uporz� dkowaniu spinów w ka� dym materiale. Od-
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dzia
ywania te spowoduj�  wzrost energii stanów singletowych oraz obni� aj�  energie stanów mul-

tipletowych. Ponadto oddzia
ywania wymiany spowodowa	  mog�  mieszanie si�  stanów single-

towych z multipletowymi, co obserwowane b� dzie jako rozszczepienie pomi� dzy jasnym, a 

ciemnym ekscytonem w okolicach kraw� dzi absorpcji [108,109] (Fig. 3.8(b)).   

Oddzia
ywania wymiany (DDDDX). W miar�  jak ekscyton jest „� ciskany” przez efekt prze-

strzennego wi� zania w nanokrysztale, oddzia
ywania wymiany silnie wzrastaj� , powoduj� c silne 

rozszczepienie poziomów energetycznych (DX). Dopiero analiza tego rozszczepienia, daje wgl� d 

w w
a� ciwo� ci samego ekscytonu w danym materiale. Oszacowanie jednak tej warto� ci jest 

ogromnie trudne ze wzgl� du na istnienie efektów niejednorodnego poszerzenia linii emisji wyni-

kaj� cych z rozk
adu rozmiarów NCs. W tym celu nale� y zastosowa	  wysoce wyspecjalizowane 

techniki spektroskopowe [110] lub specjalne przygotowanie badanych materia
ów. Podstawowy 

trend, z jakim skaluje si�  DX w kropkach kwantowych jest taki sam jak w przypadku materia
ów 

organicznych, jednak warto�	  tego rozszczepienia jest nieco mniejsza. G
ównie wynika to z fak-

tu, � e wysoka sta
a dielektryczna w NCs t
umi daleko zasi� gowe oddzia
ywania elektron-

elektron, gdzie efekt ten jest znacznie s
abszy dla materia
ów organicznych.  

Ciekawym jest równie� , � e oddzia
ywania wymiany dla wielu materia
ów maj�  podobne war-

to� ci dla wielu NCs o ro� nych rozmiarach. Wi� zanie ekscytonu w NCs jest w trzech wymiarach, 

zatem przewiduje si� , � e oddzia
ywania wymiany b� d�  si�  skalowa
y jak R–3, gdzie R jest rozmia-

rem nanokryszta
u. W wi� kszo� ci przypadków oszacowanie to jest zgodne z danymi eksperymen-

talnymi. Podobnie skalowanie ~R–3 zosta
o zaobserwowane dla ciemnego-jasnego ekscytonu w 

kropkach CdSe, CdTe oraz GaAs. Krzemowe kropki kwantowe wykazuj�  jednak zale� no�	  R–2, 

podczas gdy AgI, InAs oraz InP skaluj�  si�  jak R–2, lub nieco s
abiej. Energia rozszczepienie 

mo� e by	  przybli� ona nast� puj� cym wyra� eniem [111]  

 

� =Y××»D )(33
heexcB

Bulk
excX rrrdaE

���
p                     (2.7) 

 

Energia wi	 zania ekscytonu (ddddexc = Eg - EX) w uk
adach kwantowych mo� e by	  opisana jako 

ró� nica pomi� dzy energi�  ekscytonu (EX), a energi�  przerwy wzbronionej danego materia
u Eg. 

                                                                                                                                                              
107 Excitons in nanoscale systems, G. D. Scholes, G. Rumbles, Nature Materials 5, 683 (2006). 
108 Efros, A. L. et al. Band-edge exciton in quantum dots of semiconductors with a degenerate valence band: dark and bright ex-

citon states. Phys. Rev. B 54, 4843–4856 (1996). 
109 Leung, K., Pokrant, S. & Whaley, K. B. Exciton fi ne structure in CdSe nanoclusters. Phys. Rev. B 57, 12291–12301 (1998). 
110 Huxter, V. M., Kovalevskij, V. & Scholes, G. D. Dynamics within the exciton fi ne structure of colloidal CdSe quantum dots. 

J. Phys. Chem. B 109, 20060– 20063 (2005). 
111 M. Bayer et al., Phys. Rev. B 65, 195315 (2002)  
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Energia przerwy wzbronionej mo� e zosta	  zapisana, jako ró� nica pomi� dzy potencja
em jonizu-

j� cym elektronu oraz powinowactwem elektronowym (ang. electron affinity) przy za
o� eniu bra-

ku strukturalnej relaksacji materia
u oraz jego otoczenia [112]. Ta energia kulombowska, poprzez 

wi� zanie elektronu-dziury, ulega znacznemu wzrostowi w uk
adach kwantowych. W materiale 

litym, z du��  sta
�  dielektryczn� , energie wi� zania wynosz�  typowo 27 meV dla CdS, 15 meV dla 

CdSe, 5.1 meV dla InP oraz 4.9 meV dla GaAs. W temperaturze pokojowej (~26 meV) ekscyto-

ny nie s�  wi� c obserwowane w tych materia
ach ze wzgl� du na dysocjacj�  termiczn�  ekscytonu – 

co czyni te materia
y interesuj� ce z punktu widzenia fotowoltaiki. Z drugiej strony, w systemach 

molekularnych oddzia
ywania kulombowskie s�  bardzo silne i rozszczepienia te s�  rz� du elektro-

nowoltów. W nanokryszta
ach pó
przewodnikowych mamy do czynienia z sytuacj�  optymaln� , 

gdzie mo� emy wykorzysta	  w
a� ciwo� ci ekscytonu i kontrolowa	  je w szerokim zakresie zmie-

niaj� c rozmiar nanokryszta
u. Dla przyk
adu, samo-lokalizowanie si�  ekscytonu (ang. exciton 

self-trapping) w materia
ach organicznych, tj. polimery, prowadzi do silnie zwi� zanych ekscyto-

nów (setki meV). Zatem w celu zastosowania ich do fotowoltaiki, konieczne jest ich domieszko-

wanie akceptorami takimi jak inne polimery [113], fullereny [114] czy kropki kwantowe [115], w 

celu uzyskania separacji elektronu-dziury. W przypadku NCs o rozmiarze R=1-2 nm oddzia
y-

wanie to te�  nie jest ma
e i wynosi 200 – 500 meV i skaluje si�  jak 1/R [116]. Istotn�  jednak ró� -

nic�  pomi� dzy QD a materia
ami organicznymi jest sta
a dielektryczna, która jak donosz�  niektó-

re prace równie�  mo� e skalowa	  si�  z rozmiarem [117].  

Powszechnie stosowane modele elektronowe opisuj� ce ekscytony s�  modyfikowane 

przez sprz�� enie ekscytonu z u� rednionym ruchem atomów. Sprz�� enie to objawia si�  w ekspe-

rymencie, jako: poszerzenie linii emisyjnej, przesuni� cie Stokesa, struktura fononowa w widmie 

absorpcji/emisji [118,119]. Ka� dy model opisuj� cy stany w
asne ekscytonu daje energi�  przypada-

j� c�  na ka� d�  komórk�  periodyczn�  uk
adu [atom, moleku
a, komórka elementarna], znan� , jako 

 __________  

112 Yaron, D., Moore, E. E., Shuai, Z. & Brédas, J. L. Comparison of density matrix renormalization group calculations with 

electron–hole models of exciton binding in conjugated polymers. J. Chem. Phys. 108, 7451 (1998). 
113 Halls, J. J. M. et al. Effi cient photodiodes from interpenetrating polymer networks. Nature 376, 498 (1995) 
114 Saricift ci, N. S., Smilowitz, L., Heeger, A. J. & Wudl, F. Photoinduced electron transfer from a conducting polymer to 

buckminsterfullerene. Science 258, 1474 (1992). 
115 Huynh, W. U., Dittmer, J. J. & Alivisatos, A. P. Hybrid nanorod–polymer solar cells. Science 295, 2425 (2002). 
116 Fanceschetti, A. & Zunger, A. Direct pseudopotential calculation of exciton coulomb and exchange energies in semiconductor 

quantum dots. Phys. Rev. Lett. 78, 915 (1997). 
117 Fanceschetti, A. & Zunger, A. Direct pseudopotential calculation of exciton coulomb and exchange energies in semiconductor 

quantum dots. Phys. Rev. Lett. 78, 915 (1997). 
118 Lax, M. Th e Franck–Condon principle and its application to crystals. J. Chem. Phys. 20, 1752 (1952). 
119 Sumi, H. Exciton–lattice interaction and the line shape of exciton absorption in molecular crystals. J. Chem. Phys. 67, 2943 

(1977). 
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energia w w�� le (ang. site energy) oraz informacj�  jak te powtarzaj� ce si�  komórki s�  ze sob�  

sprz�� one.  W najbardziej ogólnym modelu, ka� dy w� ze
 mo� e zaakomodowa	  wzbudzenie elek-

tronu lub dziury. Zarówno stany w
asne jak i odpowiadaj� ce im energie w takim w�� le b� d�  za-

burzone przez lokalny nieporz� dek. Taki nieporz� dek mo� e by	  wywo
any drganiami atomów w 

sieci [120]. Wa� na jest tutaj skala czasowa takich fluktuacji, prowadz� ca do zagadnienia statycz-

nego lub dynamicznego (w skali eksperymentu). Statyczne zagadnienie prowadzi do niejedno-

rodnego, a dynamiczne do jednorodnego poszerzenia linii [ 121]. Statyczny nieporz� dek obserwo-

wany jest, jako niezale� ny od temperatury gaussowski kszta
t linii w absorpcji oraz emisji, 

podczas gdy jednorodne poszerzenie zawiera istotn�  rol�  na temat lokalizacji ekscytonu na krót-

kiej przestrzeni czasu [122] (femtosekundy do pikosekundy). Oddzia
ywanie pomi� dzy ekscyto-

nami oraz ruchem sieci mo� e wprowadzi	  efekty zale� nego od czasu lokalizowania (ang. time-

dependent confinement effects) nazywane inaczej exciton self-trapping, gdzie ekscyton zostaje 

zlokalizowany poprzez odkszta
cenia sieci [123]. Tak powsta
y ekscyton cz� sto jest nazywany 

równie�  wzbudzeniem polarytonowym (ang.polaron-exciton) [124]. Tego rodzaju obiekty bardzo 

cz� sto obserwowane s�  w przypadku moleku
 i wynikaj�  z faktu, i�  moleku
y maj�  tendencj�  do 

zmiany swojej geometrii równowagowej w stanie wzbudzonym w porównaniu do stanu podsta-

wowego [125]. Zwi� zana z tym procesem energia reorganizacji wynosi po
ow�  energii zwi� zanej z 

przesuni� ciem Stokesa. Dynamika takiego stanu wzbudzonego zwi� zana jest z amplitud�  fluktu-

acji oraz ich skal�  czasow� . Jest ona konsekwencj�  konkurencji pomi� dzy tendencj�  do delokali-

zacji a tendencj�  do lokalizacji indukowan�  przez oddzia
ywania elektron-fonon. Ekscytony w 

kropkach kwantowych do�	  s
abo sprz� gaj�  si�  do ruchu kolektywnego sieci i jednorodne posze-

rzenie linii emisji jest do�	  niewielkie w porównaniu z wyst� puj� cym dla moleku
. Wynika to 

najprawdopodobniej z bardziej uporz� dkowanej struktury krystalograficznej QD oraz ograniczo-

nej liczby drga�  mog� cych bra	  udzia
 w takim sprz� ganiu. W kropkach wyró� ni	  mo� na dwa 

typowe drgania [126]. Wysoko energetyczne pod
u� ne drgania fononowe (LO, longitudinal optical 

phonon), które maj�  warto� ci bardzo podobne do drga�  obserwowanych dla litego materia
u. Dla 

 __________  
120 Sumi, H. Exciton–lattice interaction and the line shape of exciton absorption in molecular crystals. J. Chem. Phys. 67, 2943 

(1977). 
121 Fleming, G. R., Passino, S. A. & Nagasawa, Y. Th e interaction of solutes with their environments. Phil. Trans. R. Soc. Lon-

don A 356, 389 (1998). 
122 Nakajima, S. Th e Physics of Elementary Excitations (Springer, New York, 1980). 
123 Nakajima, S. Th e Physics of Elementary Excitations (Springer, New York, 1980). 
124 Franco, I. & Tretiak, S. Electron-vibrational dynamics of photoexcited polyfl uorenes. J. Am. Chem. Soc. 126, 12130 (2004). 
125 Fleming, G. R., Passino, S. A. & Nagasawa, Y. Th e interaction of solutes with their environments. Phil. Trans. R. Soc. Lon-

don A 356, 389 (1998). 
126 Takagahara, T. Electron–phonon interactions and excitonic dephasing in semiconductor nanocrystals. Phys. Rev. Lett. 71, 
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CdSe fonon LO wynosi oko
o 207 cm–1. Tzw. radial breathing modes wyst� puj� ce w CNT s�  

koncepcyjne podobnymi drganiami [127]. Niemniej jednak, skaluj�  si�  one z rozmiarem d (nm), 

zgodnie z empiryczn�  formu
�  [128] 
  = (214.4/ d) + 18.7 cm–1. Sprz� ganie ekscytonu z wibra-

cjami o cz� stotliwo� ciach wi� kszych ni�  energia termiczna prowadzi do pojawienia si�  pasm 

fononowych (Rys.3.9) w widmach spektroskopowych oraz tzw. quantum beats (Rys.3.10) w 

widmach rozdzielczych czasowo.  

 

 
 

Rysunek 3.9. Emisja biexcytonowa EXX oraz jej 
LO-repliki fononowe EnLO

 XX [IEXC=2.1 kW/cm2, T=5 
K]. Wstawka pokazuje widmo PL pojedynczego 
ekscytronu EX zmierzone dla mezy 50x50 nm2 przy 
intensywno�ci wzbudzania IEXC =12 W/cm2. [129] 

Rysunek 3.10. Kinetyka narastania/ re-
kombinacji emisji dla ró� nych kombina-
cji polaryzacji  [130]. 

 

G
ównymi jednak drganiami, które bior�  udzia
 w procesach obserwowanych w kropkach 

kwantowych i formuj�  ich szeroko�	  linii s�  poprzeczne fonony akustyczne (TA, transveral aco-

ustic phonons). W kropkach kwantowych mody te s�  skwantowane. Cz� stotliwo� ci tych drga�  s�  

w zakresie od 5 do 40 cm–1, w zale� no� ci od rozmiaru kropki. Sprz�� enie ekscyton-fonon, skaluje 

si�  jak 1/R2 [131]. Modele opisuj� ce fonony w materiale litym zak
adaj�  niewielkie odchylenia od 

                                                                                                                                                              
3577 (1993). 

127 Plentz, F., Ribeiro, H. B., Jorio, A., Strano, M. S. & Pimenta, M. A. Direct experimental evidence of exciton–phonon bound 

states in carbon nanotubes. Phys. Rev. Lett. 95, 247401 (2005). 
128 Telg, H., Maultzsch, J., Reich, S., Hennrich, F. & Th omsen, C. Chirality distribution and transition energies of carbon nano-

tubes. Phys. Rev. Lett. 93, 177401 (2004). 
129 F. Gindele, K. Hild, W. Langbein, U. Woggon, K. Leonardi, D. Hommel, T. Ku Kmmell, G. Bacher, A. Forchel, Phonon inte-

raction of single excitons in CdSe/ZnSe quantum dot structures, ournal of Luminescence 83, 305 (1999).  
130 I. E. Kozin, V. G. Davydov, I. V. Ignatiev, A. V. Kavokin, K. V. Kavokin, G. Malpuech, Hong-Wen Ren, M. Sugisaki, S. Su-

gou, and Y. Masumoto, Zero-field spin quantum beats in charged quantum dots, Phys.Rev.B 65, 241312 (R) (2002). 
131 Takagahara, T. Electron–phonon interactions and excitonic dephasing in semiconductor nanocrystals. Phys. Rev. Lett. 71, 

3577 (1993). 
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po
o� e�  równowagowych w porównaniu z rozmiarami kryszta
u. To za
o� enie nie jest spe
nione 

dla nanokryszta
ów i stosowa	  nale� y modele u� yte do opisu moleku
. Ponadto w przypadku 

nanokryszta
ów dynamika translacyjna (w przestrzeni rzeczywistej) ekscytonu nie jest tak istotna 

jak w materiale litym. Wa� na jest natomiast dynamika w przestrzeni energii ze stanów wzbudzo-

nych do stanu podstawowego [132].  

Poziomy elektronowe oraz dziurowe s�  z regu
y do�	  znacznie rozseparowane w porów-

naniu z energiami LO w odpowiednio ma
ych QD. Spodziewano si�  wi� c, � e relaksacja pomi� -

dzy poziomami b� dzie znacznie utrudniona tzw. efekt w� skiego gard
a fononowego (ang. phonon 

bottleneck). Niemniej jednak dla niektórych nanokryszta
ów jak CdSe zaobserwowano bardzo 

szybk�  relaksacj�  [133], która wynika
a z faktu, � e poziomy dziurowe s�  w tym przypadku tylko 

nieznacznie rozseparowane i relaksacja termiczna jest procesem dominuj� cym. Ponadto w wi� k-

szo� ci pozosta
ych przypadków obserwowana równie�  szybka relaksacja wyt
umaczona zosta
a 

zachodzeniem procesów Augera [134]. Inne wyt
umaczenie tego zjawiska zosta
o zaproponowane 

w pracy Guyot-Sionnest i inni. gdzie pokazano, � e powierzchniowe grupy ligandów odgrywaj�  

istotn�  role w procesie relaksacji wewn� trz-pasmowej [135].  

W przeciwie� stwie do materia
ów organicznych NCs s�  w stanie pomie� ci�  wi� ksz�  licz-

b�  ekscytonów/NC (N) tj. bi-ekscytony, tri-ekscytony itd., w czasie � ycia pojedynczego ekscyto-

nu, co schematycznie przedstawiono na Rys. 3.7.   

 

ZADANIA 

 

Zadanie 3.1 Jaki powinien by	  promie�  nanokryszta
ów CdSe, aby uzyska	  d
ugo�	  fali emi-

sji przy 400 nm? 

Zadanie 3.2 Linia emisyjna z nanokryszta
ów CdSe ma kszta
t Gaussowski (m = 550 nm, s = 

40 nm). Jak wygl� da	  b� dzie rozk
ad rozmiarów nanokryszta
ów bior� cych udzia
 w procesie 

emisji ? Nanokryszta
y o jakim rozmiarze dominuj�  w procesie emisji? 

Zadanie 3.3 Dla jakiej temperatury spodziewa	  mogliby� my si�  dysocjacji ekscytonu w na-

 __________  

132 Burda, C., Chen, X. B., Narayanan, R. & El-Sayed, M. A. Chemistry and properties of nanocrystals of diff erent shapes. 

Chem. Rev. 105, 1025 (2005). 
133 Klimov, V. I., McBranch, D. W., Leatherdale, C. A. & Bawendi, M. G. Electron and hole relaxation pathways in semiconduc-

tor quantum dots. Phys. Rev. B 60, 13740–13749 (1999). 
134 Klimov, V. I., McBranch, D. W., Leatherdale, C. A. & Bawendi, M. G. Electron and hole relaxation pathways in semiconduc-

tor quantum dots. Phys. Rev. B 60, 13740–13749 (1999). 
135 Guyot-Sionnest, P., Wehrenberg, B. & Yu, D. Intraband relaxation in CdSe nanocrystals and the strong infl uence of the sur-

face ligands. J. Chem. Phys. 123, 74709 (2005). 
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nokrysztale CdSe (R = 3 nm)?   

Zadania 3.4 Uzupe
nij poni� sz�  tabel� : 

 

Tabela. 3. 2 Prawa skalowania z rozmiarem (R) obserwowane w nanokryszta
ach pó
przewodnikowych. 

Rodzaj efektu 
Praw

o  

 

Przyk
adowe warto� ci   

CdSe 
InA

s 
Si 

Energia ekscytonu 

(EX) 

~1/R
2 

   

Energia wi� zania 

ekscytonu (dexc) 
~1/R    

Oddzia
ywania 

wymiany (DS-T lub DX) 

~1/R
3(2) 

   

Odzia
ywanie bi-

ekscytonowe (DXX) 
-    

Oddzia
ywanie ek-

scyton-fonon 

~1/R
2 
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III.3 PODSTAWOWE W	A � CIWO� CI OPTYCZNE NANOKRYSZTA	ÓW 

 

W niniejszym rozdziale omówione zostan�  podstawowe w
a� ciwo� ci optyczne nanokryszta-


ów na podstawie konkretnych odniesie�  do wyników spektroskopowych. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Rysunek 3.22  (a) Schematyczny diagram pokazuj� cy korelacj�  pomi� dzy poziomami energetycznymi 

materia
u litego, a elektronowymi stanami nanoklasteru (w szczególno� ci nanokryszta
u) i atomu, (b) 

przyk
adowe widma emisji nanokryszta
ów pó
przewodnikowych ró� nych rozmiarów oraz wykonane z 

ró� nych materia
ów pokrywaj� ce spektralnie ca
y zakres widzialny [136]. 

 

Jak ju�  wspomniano we wcze� niejszych rozdzia
ach, ze wzgl� du na zmniejszenie rozmiarów 

materia
u, z którego jest wykonany, przy pewnym krytycznej warto� ci jego rozmiaru pojawia si�  

efekt kwantowego, przestrzennego wi� zania no� ników (ang. quantum confinement). Konsekwen-

cj�  tego jest (i) zwi� kszanie si�  przerwy wzbronionej materia
u wraz ze zmniejszaniem rozmiaru 

(ang. blueshift) oraz (b) pojawienie si�  poziomów dyskretnych w pa� mie przewodnictwa oraz 

pa� mie walencyjnym. Zmiany w strukturze energetycznej materia
u, w miar�  zmniejszania jego 

 __________  
136 M. Bruchez, M. Moronne, P.Gin, S.Weiss, A.P.Alivistatos, Science 281, 2013 (1998). 
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rozmiaru schematycznie przedstawia Rys. 3.22 (a). Ponadto jak wida	  z Rys. 3.22 (a), zmniej-

szaj� c rozmiar obiektu, w ogólno� ci mo� emy zlikwidowa	  defekty strukturalne w rdzeniu mate-

ria
u, lecz jednocze� nie zwi� ksza si�  rola/liczba defektów powierzchniowych. Te dwie podsta-

wowe cechy fizyczne nanokryszta
ów tj. kontrola warto� ci przerwy wzbronionej poprzez 

kontrol�  rozmiaru nanokryszta
u oraz dyskretne poziomy energetyczne pozwalaj�  na uzyskanie 

wydajnej emisji o w� skiej linii emisyjnej w ca
ym obszarze widzialnym, bliskiej podczerwieni 

oraz ultrafiolecie. Przyk
ad wykorzystania tych w
a� ciwo� ci emisyjnych przedstawia Rys. 3.22 

(b). 

 

EFEKTY NIELINIOWE W NANOKRYSZTA	ACH PÓ	PRZEWODNIKOW YCH 

 

Ze wzgl� du na kwantowanie poziomów energetycznych w nanokrystalicie, procesem prefe-

rowanym jest wzbudzenie jednej pary elektron-dziura na nanokrystalit. Jednak� e przy silnych 

wzbudzeniach istnieje tak� e wydajne zape
nianie wy� szych stanów (ang. state filling) i pojawia-

nie si�  rezonansowych efektów nieliniowych. Jednocze� nie, ze wzrostem mocy wzbudzania po-

jawia si�  do�	  szybko efekt nasycenia absorpcji (ang. saturation phenomenon). Zjawisku temu 

towarzyszy oddzia
ywanie wielocia
owe, m.in. indukowany no� nikami efekt Starka [137,138] 

wp
ywaj� cy na po
o� enie poziomów energetycznych w NC oraz inne zjawiska. Wszystkie te 

efekty zale��  od rozmiaru nanokryszta
ów. Mo� na, zatem uzyska	  kontrol�  efektów nieliniowych 

(moduluj� cych wspó
czynnik za
amania � wiat
a), poprzez zmian�  rozmiaru nanokryszta
u, co 

stanowi o wielu mo� liwo� ciach aplikacyjnych.  

W przypadku materia
u litego, stan taki jest ci�� ko osi� galny ze wzgl� du na du��  liczb�  sta-

nów elektronowych i dziurowych oraz ich termiczny rozk
ad u
atwiaj� cy termalizacj�  no� ników 

pomi� dzy poziomami le�� cymi blisko siebie. 

 

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

 

Wa� n�  zalet�  nanokryszta
ów jest mo� liwo�	  kontroli nie tylko ich rozmiaru, lecz równie�  

kszta
tu (zw
aszcza w przypadku syntezy koloidalnej). Kszta
t stanowi tu kolejny parametr umo� -

 __________  

137 V.Klimov, Hanndbook on Nanostructured Materials and Nanotechnologym edited by H.Nalwa, (Academic Press, San Diego, 

1999). 
138 Semiconductor Nanocrystals, From Basic Pronciples to Applications, Ed. A.L.Efros, D.J.Lockwood, L. Tsybeskov, Kluwer 

Academic/Plenum Publishers, New York (2003). 
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liwiaj � cy sterowanie w
a� ciwo� ciami optycznymi, zarówno emisj�  jak i absorpcj� , co przedsta-

wia Rys. 3.23. Ponadto zmiana kszta
tu ze sferycznego na pod
u� ny, oprócz zmiany g� sto� ci 

stanów, oraz struktury energetycznej umo� liwia uzyskanie w
a� ciwo� ci optycznych zale� nych od 

polaryzacji � wiat
a daj� cych tym samym nowe mo� liwo� ci aplikacyjne. Stosowanie pod
u� nych 

nanokryszta
ów ma g
ównie za cel zastosowania nano-opto-elektroniczne, gdzie pod
u� ny kszta
t 

ma bardzo cz� sto wiele zalet konstrukcyjnych. 

Obecne przewidywania teoretyczne [139] przewi-

duj�  bardzo widoczne zmiany w polaryzacji emisji 

[spolaryzowane w p
aszczy� nie �  silnie spolaryzo-

wane liniowo], gdy kszta
t NC zmienia si�  ze sfe-

rycznego na pod
u� ny, nawet dla stosunku � rednic 

bliskiego jedno� ci (Fig.3.24(b)). 

Ponadto obliczenia te sugeruj� , � e przesuni� cie 

Stokesa powinno najpierw zmale	 , a nast� pnie wzra-

sta	 , gdy zwi� kszamy wspó
czynnik kszta
u NC. Te 

przewidywania wykonane na podstawie oblicze�  

empirycznego pseudopotencja
u s�  zgodne z przewi-

dywaniami wykonanymi przy u� yciu techni masy 

efektywnej 8 kp. 

 

Rysunek 3.23 Zdj� cie TEM oraz widma 
absorpcji oraz PL  (D - 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)] [140]. 

 

Dodatkowo na Rys 3.24 przedstawiono inne aspekty modyfikacji w
a� ciwo� ci optycznych 

NC zwi� zane ze zmian�  ich kszta
tu. 

 __________  

139 Jiangtao Hu, Liang-shi Li, Weidong Yang, Liberato Manna, Lin-wang Wang, A. Paul Alivisatos, Linearly Polarized Emission 

from Colloidal Semiconductor Quantum Rods, Science 292, 2060 (2001) 
140 Jiangtao Hu, Liang-shi Li, Weidong Yang, Liberato Manna, Lin-wang Wang, A. Paul Alivisatos, Linearly Polarized Emission 

from Colloidal Semiconductor Quantum Rods, Science 292, 2060 (2001) 
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Rysunek 3.24 Widma absorpcji obliczone dla NC InAso � rednicy R = 20 A° i �  = 1.5 (a), 1.2 (b), 1.1 

(c) oraz 1.0 (d) i kropek kwantowych (�  = 1) o � rednicy R = 21.7 (e) i 24.1 °A (f), przy u� yciu poszerzenia 30 
meV (czarnei niebieskie linie) oraz 10 meV (czerwone i pomara� czowe). [141], (b) widma emisji dla kropki 
oraz kreski InAs.  

 

 
Rysunek 3.25 Ró� ne osie polaryzacji oraz ich modyfikacje wraz ze zmian�  kszta
tu NC [142]. 

 

Do chwili obecnej z bada�  przeprowadzonych dla pojedynczych nanokryszta
ów wynika 

istnienie przej� cia dipolowego tworz� cego tzw. jasn�  o�  (ang. bright axis), wzd
u�  której emito-

wane jest � wiat
o. Intensywno�	  emisji w funkcji jej polaryzacji jest proporcjonalne do wyra� e-

nia |mE|2, gdzie m jest wektorem momentu dipolowego, a E jest polaryzacj�  emitowanego � wiat
a. 

Intensywno�	  detektowanego sygna
u jest proporcjonalna do cos2(Q)cos2(f ), gdzie Q jest kontem 

 __________  

141 T Puangmali, Marco Califano and P Harrison, The effect of small elongations on the electronic and optical signatures in InAs 

nanocrystal quantum dots, J.Phys.Condens.Matter 21, 144212 (2009) 
142 S.A.Empedocles, Phys.Rev.Lett. 77, 3873 (1996) 



 

110 
 

pomi� dzy polaryzacj�  emisji E, a projekcj�  m na p
aszczyzna próbki (o�  prostopad
a do po-

wierzchni próbki), a f  jest kontem skr� cenia pomi� dzy m a p
aszczyzn�  próbki. Podczas gdy po-

laryzator umieszczony na osi detekcji jest obracany rejestrowana intensywno�	  emisji oscyluje 

pomi� dzy Imin = 0 a Imax = |m|2cos2(f ). Zmieniaj� ca si�  warto�	  polaryzacji pokazana zosta
a na 

Rys.3.25 i zmiany te s�  wynikiem natury przej� cia optycznego.  Ze wzgl� du na wyd
u� ony 

kszta
t oraz struktur�  wurcytu badanych NC CdSe, obliczenia teoretyczne przewiduj�  dwie mo� -

liwe orientacje przej�	  dipolowych dla kraw� dzi pasma w NC CdSe [143]. Pierwsze przej� cie jest 

zwi� zane z niewyró� nion�  (ang. unidirectional) jasn�  osi�  równoleg
�  do osi c w strukturze wur-

cytu (Rys.3.25). Przej� cia zawieraj� ce te stany powinny wykazywa	  zale� no�	  polaryzacyjn� .  

Druga mo� liwa orientacja zwi� zana jest z podwójnie zdegenerowanym przej� ciem 

optycznym zwi� zanym z dwu-wymiarowym dipolem zlokalizowanym izotropowo w p
aszczy� nie 

x-y nanokryszta
u (Rys.3.25). Wynika to z faktu, � e najni� szy stan wzbudzony CdSe jest stanem 

spinowo zabronionym i obserwowana emisja wynika z udzia
u w tym przej� ciu fononów umo� -

liwiaj � cych mieszanie si�  stanów zabronionych z dozwolonymi. W tym przypadku mamy do 

czynienia z istnieniem tzw.” ciemnej osi”, wzd
u�  której � wiat
o nie przechodzi. Ciemna o�  jest 

zorientowana prostopadle do osi-c. Je� eli z powodów wymienionych powy� ej przej� cia zwi� zane 

z ciemn�  osi�  s�  obserwowane, powinny one wykazywa	  ró� ne zachowanie polaryzacyjne w 

odniesieniu do przej�	  zwi� zanych z jasn�  osi� .  

 

 

 

Rysunek 3.26 Unormowane widma emisji 

dal trzech NCs (0.52 nm) w funkcji k� ta 

analizatora polaryzacji. Dane otrzymano dla 

czasów integracji 5s oraz mocy 60 W/cm2 

oraz polaryzacji wi� zki wzbudzaj� cej 0°. 

 

Wyniki przedstawione na Rys. 3.26 dla NC CdSe pochodz�  z przej� cia zwi� zanego z ciemn�  

osi� . Istniej�  dwa dodatkowe efekty, które mog�  mie	  równie�  istotny wp
yw na otrzymane wy-

niki. Po pierwsze, w powy� szych rozwa� aniach zak
ada si�  istnienie ca
kowicie wyizolowanego 

NC. Jednak� e w
a� ciwo� ci polaryzacyjne ulegaj�  modyfikacji. 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 za
o� ono niesko� czenie ma
y k� t zbierania 

sygna
u, co równie�  nie do ko� ca jest prawdziwym za
o� eniem. Ponadto zaobserwowano zmiany 

orientacji dipola w czasie, co mo� e by	  zwi� zane z rotacj�  NC w próbce.    

 

WP	YW REDUKCJI ROZMIARU NA DRGANIA SIECI  

 

Jak wida	  z Rys. 3.27 w miar�  redukcji rozmiaru nanokryszta
u z znacznym stopniu ule-

ga równie�  zmiana jego struktury krystalograficznej. Taka zmiana poci� ga za sob�  istotne zmiany 

w dost� pnych dla sieci modach drga�  w
asnych. Ponadto, jak równie�  wida	  na Rys. 3.27 w nao-

kryszta
ach pojawi	  si�  mog�  dodatkowe mody wynikaj� ce z tzw. drga�  powierzchniowych. 

 

 

 

Rysunek 3.27 Ewolucja struktury nanokryszta
u CdS w miar�  wzrostu jego rozmiaru oraz schematycz-

nie przedstawiona koncepcja modów drga�  powierzchniowych.  

 

WP	YW POWIERZCHNI NANOKRYSTALITU NA JEGO W	A � CIWO� CI OPTYCZNE 

 

Ze wzgl� du na du� y stosunek powierzchni do obj� to� ci nanokrystalitu (S/V) [144], po-

wierzchnia nanokrystalitu odgrywa istotn�  i bardzo cz� sto decyduj� c�  rol� , w kszta
towaniu fizy-

kochemicznych w
a� ciwo� ci nanokrystalitu (silna krzywizna, du� y stosunek powierzch-

 __________  
144 L.J.Brus, P. Szajowski, W. Wilson, T. Harris, T. Schuppler, P. Citrin, J.Am. Chem. Soc. 117, 2915, (1995). 
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nia/obj� to�	  nanokrystalitu, wysoka aktywno�	  optyczna oraz chemiczna).  

Wise [145] oszacowa
, � e dla nanokrystalitu CdSe o rozmiarze promienia Bohra, oko
o 30% 

wszystkich atomów nanokrystalitu znajduje si�  na jej powierzchni. W ogólno� ci, wp
yw po-

wierzchni na w
a� ciwo� ci optyczne nanokrystalitu polega na istnieniu silnie aktywnych zerwa-

nych wi� za�  tworz� cych stany powierzchniowe/defektowe. Stany te bior�  udzia
 w procesach 

rekombinacji ze wzgl� du na szybk�  lokalizacj�  funkcji falowej wzbudzonego nanokrystalitu na 

jego powierzchni. 

Istnienie powierzchni powoduje tak� e du� e utrudnienia w obliczeniach teoretycznych w
a-

� ciwo� ci optycznych nanokrystalitów. Wi� kszo�	  istniej� cych oblicze�  zak
ada wolnostoj� cy 

sferyczny nanokrystalit o ca
kowicie nieaktywnej powierzchni. W rzeczywisto� ci, atomy po-

wierzchni nanokrystalitu oddzia
ywaj�  z atomami matrycy, powoduj� c (i) ró� ny od idealnego 

nanokrystalitu – kszta
t/konfiguracj�  atomów na powierzchni, napr�� enia itp. (tzw. rekonstrukcja 

powierzchni) (Rys. 3.28 (a)), (ii) istnienie silnie zlokalizowanych stanów powierzchniowych 

(Rys. 3.28 (b)). Wynika z tego, � e nawet dla takiego samego sk
adu stechiometrycznego, istnieje 

kilka równoprawnych konfiguracji atomowych powierzchni (nano1, nano2 na Rys. 3.28 (b)), 

charakteryzuj� cych si�  ró� nymi w
a� ciwo� ciami fizyko-chemicznymi, np. warto� ci�  przerwy 

wzbronionej. W nanoklasterach amorficznych, efekt rekonstrukcji powierzchni nie jest tak istot-

ny i dodawanie atomów np. tlenu na powierzchni�  nie zmienia znacz� co warto� ci przerwy 

wzbronionej. 

 

 

 __________  
145 F.W.Wise, Accounts of Chem. Res. 33 (11), 773 (2000). 
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Rysunek 3.28 (a) Ró� ne warianty rekonstrukcji powierzchni nanokrystalitu Si29. Idealny kszta
t 

sferyczny (Si29H36) z ca
kowicie spasywowanymi wodorem wi� zaniami (b) Wp
yw tlenu na HOMO 

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

Si29H24 (bulk), Si29H24 (nano1), Si29H24 (nano2) [146].  

 

Jednym ze sposobów teoretycznego rozwi� zania zagadnienia wp
ywu powierzchni na 

w
a� ciwo� ci optyczne nanokrystalitu jest teoria funkcjona
u (ang. Density Functional Theory 

(DFT)) oraz obliczenia Quantum Monte Carlo (QMC). Obecne obliczenia dla nanokrystalitów 

krzemu pokazuj� , � e obecno�	  wodoru lub tlenu na ich powierzchni ma ogromny wp
yw na war-

to�	  przerwy optycznej nanokrystalitu oraz czas � ycia ekscytonu [147]. Obecno�	  tlenu powoduje 

redukcj�  przerwy optycznej (Rys. 3.28 (b)). Rysunek 3.28 (b) przedstawia izopowierzchnie orbi-

tali HOMO i LUMO dla nanokrystalitu krzemu zawieraj� cego 35 atomów krzemu i spasywowa-

nego ró� nymi pierwiastkami, t.j. wodorem, tlenem lub fluorem. Rysunek 3.28 [148] przedstawia 

otrzymane eksperymentalnie oraz teoretyczne warto� ci przerwy wzbronionej dla nanokrystalitów 

 __________  
146 A. Puzder, A. J. Williamson, J.C. Grossman, G. Galli, Surface control of optical Properties of silicon nanoclusters, J. Chem. 

Phys, 117, 6721 (2002), A. Puzder, A. J. Williamson , J.C. Grossman and G. Galli, Surface Chemistry of silicon nanoclusters, Phys. 
Rev. Lett. 88 , 097401 (2002) 

147 N. Daldosso, M. Luppi, S. Ossicini, E. Degoli, R. Magri, G. Dalba, P. Fornasini, R. Grisenti, F. Rocca, L. Pavesi, S. Boninelli, 
F. Priolo, C. Spinella, F. Iacona, Phys. Rev.B. 68, 085327 (2003). 
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spasywowanych wodorem oraz wodorem i tlenem. 

 

 

 
Rysunek 3.29 Porównanie wyników eksperymen-

talnych (Schuppler [149], Van Buuren [150], Dinh [151]) 

z teoretycznymi dla nanokrystalitów Si w ró� nym 

stopniu spasywowanych tlenem 

Rysunek 3.30 Klastery krzemu o ró� nej konfi-

guracji powierzchni w ró� nym stopniu spasywowa-

nych wodorem oraz dodatkowo tlenem rozmiaru 

~1nm [152]. 

 

Obliczenia teoretyczne pokaza
y, � e nawet, gdy w
a� ciwo� ci absorpcyjne s�  podobne dla 

ró� nie spasywowanych nanokrystalitów, w
a� ciwo� ci emisyjne ró� ni�  si�  od siebie znacznie i 

przesuni� cie Stokesa silnie zale� y od w
a� ciwo� ci powierzchni. 

 

Rysunek 3.29 przedstawia teoretyczne obliczenia dla nanoklasterów o rozmiarze 1 nm. 

Rysunek 3.30 (a) przedstawia nanoklaster spasywowany jedynie przez atomy wodoru i bez re-

konstrukcji powierzchni. W tym przypadku zarówno orbitale HOMO oraz LUMO zlokalizowane 

s�  wewn� trz nanokrystalitu. Rysunek 3.30 (b) pokazuje, � e orbitale HOMO i LUMO zlokalizo-

wane s�  na powierzchni nanokrystalitu, gdy powierzchnia ulega rekonstrukcji. Rysunek 3.30 (c) 

pokazuje wp
yw umieszczenia pojedynczego atomu tlenu na pozycji Si-O-Si powierzchni nie 

                                                                                                                                                              
148 A. Puzder, A.J. Williamson, F. Reboredo, G. Galli, Structural Stability and Optical Properties of Nanomaterials with Recon-

structed Surfaces, Physical Review Letters 91 , 157405 (2003)  
149 S. Schuppler, S. L. Friedman, M. A. Marcus, D. L. Adler, Y. H. Xie, F. M. Ross,  Phys. Rev. B 52, 4910 (1995). 
150 T. van Buuren, L. N. Dinh, L. L. Chase, W. J. Siekhaus,  L. J. Terminello, Phys. Rev. Lett. 80, 3803-3806 (1998). 
151 L. N. Dinh, L. L. Chase, M. Balooch, W. J. Siekhaus, F. Wooten, Phys. Rev. B 54, 5029-5037 (1996). 
152 A. Puzder, A. J. Williamson , J.C. Grossman, G. Galli, Optical Emission of Silicon nanoclusters, J. Amer. Chem. Soc. 125 , 

2786 (2003) . 
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zrekonstruowanego klastera. Podobny efekt uzyskuje si�  gdy zamiast tlenu podstawimy inny 

atom np. F. W tym przypadku wi� ksza cz��	  orbitali zlokalizowana jest wewn� trz nanokrystalitu. 

W przypadku umieszczenia atomu tlenu w pozycji Si=O na niezrekonstruowanej powierzchni, 

orbitale HOMO-LUMO s�  ca
kowicie zlokalizowane na wi� zaniu Si=O. Rysunek 3.30 przed-

stawia równie�  wp
yw tworzenia si�  ekscytonu w nanokrystalicie na jego w
a� ciwo� ci struktural-

ne, gdzie d
ugo�	  strza
ek proporcjonalna jest do odchyle�  atomów z po
o� e�  równowagi. I tak 

kolejno, � rednie odchylenie kwadratowe dla ca
kowicie spasywowanej wodorem struktury t.j. 

Si35H36, wynosi ~0.3 Å dla � rednicy nanonokrystalitu 1nm i spada szybko do warto� ci mniejszych 

ni�  0.1 Å dla zwi� kszaj� cego si�  rozmiaru nanokrystalitu do oko
o 2 nm. Dla nanokrystalitów z 

tlenem zwi� zanym podwójnym wi� zaniem t.j. Si35H34O (Rys. 3.30 (d)) odchylenie jest nieco 

wi� ksze. Jednak w tym przypadku odkszta
cenia koncentruj�  si�  w pobli� u atomu tlenu. W tym 

przypadku przesuni� cie Stokesa nie zale� y od rozmiaru, poniewa�  orbitale HOMO i LUMO zlo-

kalizowane s�  w
a� nie na tym wi� zaniu. 

 

     

(a) (b) (c) (d) (e) 

 

Rysunek 3.31 Mo� liwe procesy odpowiedzialne za eksperymentalnie obserwowane przesuni� cie Stoke-

sa (a) silne sprz�� enie elektron-fonon, (b) s
abe sprz�� enie elektron-fonon, (c) lokalizacja [defekt, sko�ne 

przej� cie = ró� nica w g� sto� ci stanów], (d) oddzia
ywania kulombowskie, (e) migracja ekscytonu. 

 

W tym miejscu warto wspomnie	  o mechanizmach odpowiedzialnych za obserwowane w 

nanokrystalitach przesuni� cie Stokesa. W najbardziej powszechnym uj� ciu, przesuni� cie Stokesa 

(Ds) to ró� nica energii pomi� dzy energi�  absorpcji do wzbudzonego stanu podstawowego, a 

energi�  emisji (Ds = E0 -EPL). Warto�	  Ds �  0 oznacza, � e emisja zachodzi w poziomu ni� szego 

ni�  wzbudzony poziom podstawowy np. z poziomu defektowego/powierzchniowego.  

Podczas omawiania w
a� ciwo� ci emisji ekscytonowej w nanokrystalicie, poj� cie przesu-

ni� cia Stokesa pojawia si�  tak� e w kontek� cie ró� nicy pomi� dzy ciemnym, a jasnym stanem eks-

cytonowym (Rys.3.31 (d)). W tym przypadku otrzymywane warto� ci przesuni� cia Stoksa zawie-

raj�  si�  w przedziale od pojedynczych meV do kilkudziesi� ciu (20-30) meV dla bardzo ma
ych 
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nanokrystalitów.  

Innym podstawowym mechanizmem odpowiedzialnym za pojawienie si�  przesuni� cia 

Stoksa jest sprz� ganie si�  zbudzonych no� ników z lokalnymi drganiami sieci (Rys. 3.31 (a-b)). 

W przypadku silnego sprz� gania struktura nanokryszta
u ulega silnej deformacji i rekombinacja 

zachodzi w nowej metastabilnej strukturze. Efektem tego jest obserwowana du� a warto�	  prze-

suni� cia Stokesa od ~10 meV do 1-2 eV.  

Najbardziej powszechnym jednak mechanizmem odpowiedzialnym za obserwowane du� e 

przesuni� cie Stokesa jest lokalizacja wzbudzonego ekscytonu na stanach powierzchniowych 

(defektowych) nanokryszta
u, z których zachodzi rekombinacja (Rys. 3.31 (c)).  

Kolejnym wa� nym mechanizmem mog� cym generowa	  obserwowane przesuni� cie Stokesa 

jest migracja ekscytonu z nanokryszta
ów o najwi� kszych rozmiarach do nanokryszta
ów o naj-

mniejszych rozmiarach. Mechanizm ten b� dzie jednak dominowa
 dla du� ych g� sto� ci nano-

kryszta
ów, tj. dla mniejszych odleg
o� ci pomi� dzy nimi, co umo� liwi 	  mo� e niepromieniste 

transfer ekscytonu w niepromienistym procesie oddzia
ywania typu dipol-dipol.  

W ogólno� ci, wp
yw powierzchni na w
a� ciwo� ci optyczne nanokrystalitu jest niekorzyst-

ny. Problem stanowi tu tak� e fakt, i�  w
a� ciwo� ci powierzchni silnie zale��  od konkretnego przy-

padku (rodzaj technologii, matrycy,…) i trudno jest je kontrolowa	 .  

Niekorzystny wp
yw powierzchni spowodowany jest ponadto pojawianiem si�  nie promieni-

stych kana
ów rekombinacji oraz rekombinacj�  promienist�  poprzez stany defektowe. Uniemo� -

liwia to porównywanie wyników eksperymentalnych z teoretycznymi oraz powoduje brak kon-

troli nad w
a� ciwo� ciami emisyjnymi nanokrystalitu. W celu pokonania niektórych z tych 

trudno� ci, bardzo cz� sto pasywuje si�  powierzchni�  nanokrystalitu umieszczaj� c go w matrycy, 

pokrywaj� c go dodatkow�  warstw�  epitaksjalna lub inn�  warstw�  np. polimerow� . W zale� no� ci 

od doboru materia
u mo� liwe jest uzyskanie ca
kowitego zwi� zania no� ników wewn� trz rdzenia 

nanokryszta
u lub ich przestrzenna separacja, co przedstawia Rys. 3.32. 
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Rysunek 3.32 Lokalizacja funkcji falowych w nanokrysztale CdS oraz CdS/ZnSe [153]. 

 

 

REKOMBINACJA W NANOKRYSZTA	ACH  

 

 Po wzbudzeniu materia
u ultraszybkim impulsem � wiat
a [Dt(s), f(Hz), E(eV)], materia
 

przechodzi kilka stadiów relaksacji zaabsorbowanej energii w celu wrócenia do stanu równowa-

gi. Mo� emy wyró� ni	  tutaj kilka etapów tj. (1) wzbudzenie no� ników, (2) termalizacja [relaksa-

cja], (3) usuni� cie no� ników [rekombinacja], (4) efekty strukturalne. Re� imy czasowe dla tych 

procesów przedstawia Rys.3.33. 

 __________  

153 Victor I. Klimov, Sergei A. Ivanov, Jagjit Nanda, Marc Achermann, Ilya Bezel, John A. McGuire& Andrei Piryatinski, Sin-

gle-exciton optical gain in semiconductor nanocrystals, Nature 447,  441(2007) 
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Rysunek 3.33 Czasowe re� imy ró� nych procesów elektronowych oraz zwi� zanych z relaksacj�  sieci po 
wzbudzeniu impulsie laserowym [154]. Zielone pasma pokazuj�  zarejestrowane wyniki dla ró� nych g� sto� ci 
no�ników od 1017 do 1022cm–3.Trój� ty na górnej osi pokazuj�  status obecnie mo� liwych do uzyskania im-
pulsów:1 5 fs (VIS), 2 120 fs (X-ray),3 0.5 fs (FUV). 

 

Po wzbudzeniu no� niki s�  rozdystrybuowane w pa� mie przewodnictwa oraz pa� mie wa-

lencyjnym poprzez rozpraszanie no� nik-no� nik oraz no� nik-fonon (tzw. carriers cooling (CC)). 

Rozpraszanie na no� nikach (Rys. 3.33d) jest procesem dwu-cz� stkowym, który nie zmienia ca
-

kowitej energii w uk
adzie wzbudzonym ani liczby no� ników. Mo� e on jednak powodowa	  re-

laksacj�  fazy no� nika (ang. dephasing) w czasie krótszym ni�  10 fs lecz potrzebuje setek fs aby 

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

 

W procesie rozpraszanie typu no� nik-fonon, swobodne no� niki trac�  lub zyskuj�  energi�  

oraz moment p� du poprzez emisj� /absorpcj�  fononów. No� niki pozostaj�  w tym samym pa� mie 

(ang. intravalley scattering, Rys. 3.34e) lub s�  przenoszone do innych podpasm (ang. intervalley 

scattering, Rys. 3.33f). Tego rodzaju rozpraszanie nie zmienia liczby cz� stek w uk
adzie jednak 

jego energia ulega zmianie ze wzgl� du na emisj� /absorpcj�  fononów, które transferuj�  t�  energi�  

do sieci. Oba te procesy zachodz�  jednocze� nie, jako konkurencyjne w pierwszych setkach fs po 

wzbudzeniu. Poniewa�  fonony przejmuj�  ma
e porcje energii proces typu CC wymaga wielu tego 

typu zaj�	  i jest procesem trwaj� cym kilka ps zanim osi� gni� ty zostanie stan równowagi termicz-

 __________  

154 Callan, J. P. in Ultrafast Dynamics And Phase Changes In Solids Excited By Femtosecond Laser Pulses 59–104 The-
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nej. 

 
Rysunek 3.33 Procesy re-

laksacji elektrów oraz sieci po 
wzbudzeniu leserem (a) ab-
sorpcja wielofotonowa, (b) 
absorpcja na swobodnych 
no�nikach, (c) Impact ioniza-
tion, (d) dysrybucja no�ników 
przez rozpraszaniem (e) roz-
praszanie no�nik-no�nik, (f) 
rozpraszanie no�nik-fonon 
(CC), (g) rekombinacja pro-
mienista (RR), (h) rekombina-
cja Augera (AR), (i) dyfuzja 
wzbudzonych no�nków, (j) 
termiczna dyfuzja, (k) alacja, 
(l) Resolidification lub kon-
densacja [155]. 

 
 

Oprócz termicznej relaksacji no� ników (electron or hole cooling, EC, HC) wzbudzone 

no� niki mog�  traci	  swoj�  energi�  w procesie trój-cz� stkowym tj. w procesie Augera (AR), pro-

cesie rekombinacji wewn� trz-pasmowej (intraband recombination, (IR)) czy procesów typu mul-

tiexciton generation (MEG). Wszystkie te procesy zale� e	  b� d�  od rozmiaru nanokryszta
u oraz 

w wi� kszo� ci od jego powierzchni i krótko omówione zostan�  poni� ej. 

 

A. RELAKSACJA AUGERA 

 

W NCs, wzmocnienie optyczne pojawia si�  gdy � rednia liczba par electron-dziura (e-h) 

tj. ekscytonów (N) przypadaj� ca na jeden NC b� dzie wi� ksza ni�  1. To za
o� enie wymaga istnie-

nia stanów wielo-ekscytonowych tj. Bi-ekscytonów czy tri-ekscytonów, a wi� c dynamiczne w
a-

� ciwo� ci wzmocnienia silnie zale� a
y b� d�  od oddzia
ywa�  typu ekscyton-ekscyton (DXX) [156,157]. 

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

155 S. K. Sundaram, E. Mazur, Inducing and probing non-thermal transitions in semiconductors using femtosecond laser pulses, 

Nature Materials 1, 217 (2002). 
156 Klimov, V. I.; Mikhailovsky, A. A.; Xu, S.; Malko, A.; Hollingsworth, J. A.; Leatherdale, C. A.; Eisler, H.-J.; Bawendi, M. G. 

Science 

2000, 290, 314-317; Klimov, V. I. Charge Carrier Dynamics and Optical Gain in Nanocrystal Quantum Dots: From Fundamental 

Photophysics to Quantum- Dot Lasing. In Semiconductor and metal nanocrystals: synthesis and electronic and optical properties; 

Klimov, V. I., Ed.; Marcel Dekker: New York, 2003, Chapter 5; Mikhailovsky, A. A.; Malko, A. V.; Hollingsworth, J. A.; Bawendi, 
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W szczególno� ci, oddzia
ywania te powoduj�  bardzo silny wzrost wydajno� ci niepromienistego 

kana
u rekombinacji zwi� zanego z procesami Augera (ps), gdzie energia ekscytonu przekazywa-

na jest cz� stce trzeciej (e albo h). Poniewa� , z redukcj�  rozmiaru NC czas zachodzenia procesów 

Augera (t A) ulega znacznemu skróceniu, staj�  si�  one procesem dominuj� cych i uzyskanie 

wzmocnienia jest niemal niemo� liwe dla bardzo ma
ych NCs. Zatem, mimo, � e uzyskano do tej 

pory wzmocnienie w CdSe NCs w zakresie � wiat
a od czerwonego do � ó
tego nadal nie mo� na 

uzyska	  wzmocnienia dla krótszych d
ugo� ci fali wymagaj� cych mniejszych NCs. Uzyskane 

rezultaty oraz schemat procesu Augera przedstawia Rys.3. 34.    

 

 

Rysunek 3.34 (a) Proces Augera w material z 
prost�  przerw�  wzbronon�  (b) Phonon-assisted czte-
rocz� stkowy process Augera w material ze sko�n�  
przerw�  wzbronion�  (c) Proces Augera wn 
NCs.Relaksacja zasady zachowania momentu p� du w 
NC powoduje, � e znika rozró� nienie pomi� dzy me-
chanizmem Augera dla materia
u z prost�  I sko�n�  
przerw wzbronion� .  

 

Zale� no�	  sta
ej rekombinacji Augera od rozmiaru 
dla ró� nych NC. Zale� no�	  ta skaluje si�  jak CA 
~gR3 [158]. 

 

B. PRZEJ� CIA WEWN TRZ-PASMOWE  

 

W przeciwie� stwie do przej�	  mi� dzy-pasmowych przej� cia wewn� trz-pasmowe s�  bar-

dzo szybkie i typowe czasy rekombinacji s�  poni� ej 1 ps [159] tj. 104-6 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. G. Science 287, 1011 (2000); Htoon, 

H.; Hollingsworth, J. A.; Dickerson, R.; Klimov, V. I. Phys. ReV. Lett. 91, 227401 (2003). 
158 Istva´n Robel, Ryan Gresback, U. Kortshagen, R. D. Schaller and V. I. Klimov, Universal Size-Dependent Trend in Auger 

Recombination in Direct-Gap and Indirect-Gap Semiconductor Nanocrystals, Phys.Rev.Lett. 102, 177404 (2009). 
159

V. I. Klimov, D. W. McBranch, C. A. Leatherdale, and M. G. Bawendi, Phys. Rev. B 60, 13740 (1999); B. L. Wehrenberg, C. 

J. Wang, and P. Guyot-Sionnest, J. Phys. Chem. B 106, 10634 (2002). 
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rekombinacji mi� dzy-pasmowej w NC. Przej� cia te w NC s�  znacznie silniejsze ni�  w materiale 

litym ze wzgl� du na siln�  separacj�  pomi� dzy poziomami energetycznymi. Dla NC o s
abym 

wi� zaniu kwantowym (En < 0.1eV) poszczególne stany nie s�  znacznie rozseparowane i sprz� ga-

j�  si�  poprzez fonony optyczne i mo� na je opisa	 , jako polarytony [160]. Czas relaksacji pomi� dzy 

poziomami jest wówczas determinowany przez czas fononów (10-100 ps). Jednak dla NC charak-

teryzuj� cych si�  silnym wi� zaniem, poziomy s�  rozseparowane energi�  kilku fononów optycz-

nych i wówczas sprz� ganie to jest procesem ma
o wydajnym. Jest to obszar tzw. w� skiego gard
a 

fononowego (ang. phonon bottleneck) [161]. Prowadzi	  to powinno do bardzo d
ugich czasów 

relaksacji. Jednym z mechanizmów mog� cych powodowa	  wcze� niejsz�  relaksacj�  jest w
a� nie 

rekombinacja wewn� trz-pasmowa [162]. Redukcja rozmiaru zwi� ksza ten efekt, równie�  z powodu 

zwi� kszenia przykrywania si�  funkcji falowych elektronu i dziury. G
ówne mechanizmy powodu-

j� ce redukcj�  tego rodzaju rekombinacji oraz wyd
u� aj� c jej czas to konkurencyjny proces Auge-

ra oraz relaksacja z udzia
em stanów powierzchniowych NCs (Rys. 3.35) [163,164, 165,166,167,168,169]. 

Ponadto istotn�  redukcj�  mo� e mie	  sprz� ganie si�  no� ników z modami drga�  pow
oki NC tj. z 

drganiami w
asnymi ró� nych grup ligandów. W szczególno� ci ligandy zawieraj� ce grupy CH 

posiadaj�  wysoko energetyczne mody drga�  przy ~3000 cm�1  oraz ~1400 cm�1 . 

 

. 
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162 I. Vurgaftman and J. Singh, Appl. Phys. Lett. 64, 232 (1994); A. L. Efros, V. A. Kharchenko, and M. Rosen, Solid State 

Commun. 93, 281 (1995). 
163 I. Vurgaftman and J. Singh, Appl. Phys. Lett. 64, 232 (1994). 
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(a) 

(b) 

(c) 

 

 

Rysunek 3.35 (a) Schemat pokazuj� cy mechanizm sprz� gania si�  no�ników w stanie wzbudzonym w NC z drga-
niami ligandów do
� czonych do powierzchni NC [170], (b) przyk
ad rekombinacji wewn� trzpasmowej wykorzystywanej 
do pracy w laserach kaskadowych, (c)policzone poziomy energetyczne dla elektronów oraz dziur w kropce kwantowej. 
Ci� g
e strza
ki obrazuj�  przej� cia w polaryzacji z, natomiast przerywane strza
ki pokazuj�  przej� cia o polaryzacji w 
kierunku p
aszczy� nie x-y (in-plane) [171]. 

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

 __________  
170 Philippe Guyot-Sionnest, Brian Wehrenberg, and Dong Yu, Intraband relaxation in CdSe nanocrystals and the 

strong influence of the surface ligands, The Journal of Chemical Physics 123, 074709 (2005) 
171 L E Vorobjev, D A Firsov, V A Shalygin, N K Fedosov, V Yu Panevin, A Andreev, V M Ustinov, G E Cirlin, V 

A Egorov, A A Tonkikh, F Fossard, M Tchernycheva, Kh Moumanis, F H Julien, S Hanna, A Seilmeier and  H Sigg, 
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Efekt powielania no� ników równie�  obserwowany jest w materia
ach litych, ale przewi-

duje si�  znaczny wzrost wydajno� ci tego procesu w nanokryszta
ach. Efekt ten budzi szczególne 

zainteresowanie ze wzgl� du na potencjaln�  mo� liwo�	  uzyskania wydajno� ci kwantowej powy-

� ej 100%. Jako pierwszy efekt ten zosta
 eksperymentalnie zaobserwowany w 2004 dla PbSe 

oraz PbS [172] a pó� niej dla CdSe [173], InAs [174], Si [175,176] oraz PbTe [177]. G
ówna idea procesu 

MEG schematycznie zosta
a przedstawiona na Rys. 3.36. 

 

 

 
Rysunek 3.36 Ró� ne etapy prowadz� ce do relaksacji w procesie MEG. Czasy podano dla PbSe NCs [178].   
 

Dwa g
ówne procesy konkuruj�  z procesem MEG, tj. procesy Augera oraz EC. Wydajno�	  

tego procesu zale� e	  b� dzie od stosunku sta
ych rekombinacji dla wymienionych powy� ej proce-

                                                                                                                                                              
Intraband light absorption in InAs/GaAs quantum dots covered with InGaAs quantum wells, Semicond. Sci. Tech-
nol. 21 1341 (2006). 
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sów, co jest równowa� ne z relacj�  pomi� dzy czasami charakterystycznymi dla tych procesów, co 

przedstawia Rys.3.36.   

 

Rysunek 3.37. Typowo obserwowane relacje pomi� dzy ró� nymi procesami relaksacyjnymi a procesami 

MEG.   

 

Na poziomie teoretycznych rozwa� a�  zaproponowano kilka modeli opisuj� cych proces MEG: 

 

(i)  Impact ionization (II)  - A. Zunger [179 ,180, 181]. 

(ii)   Virtual exciton generation – V. Klimov [182]. 

(iii)   Coherent exciton states (CES)  - A. Efros  

W oparciu o dok
adne obliczenia pseudopotencja
u kilka interesuj� cych zagadnie�  zosta-


o omówionych zwi� zanych z teori�  MEG [183], tj. obserwowana asymetria pomi� dzy przej� ciami 

II a AR oraz (ii) istotny wp
yw powierzchni na wydajno�	  procesów MEG.   
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WZMOCNIENIE OPTYCZNE W POJEDYNCZYM NANOKRYSZTALE [184] 

 

Optyczne wzmocnienie wynika z oddzia
ywania � wiat
a z materi�  w konsekwencji, któ-

rego wydajno�	  procesu emisji wymuszonej jest wi� ksza ni�  wydajno�	  emisji spontanicznej. 

Wzmocnienie optyczne wymaga, zatem inwersji obsadze�  stanów elektronowych (N2>N1). Aby 

zasz
o wzmocnienie w pojedynczym NCs musz�  znajdowa	  si�  w nim dwa ekscytony (bi-

ekscyton), w przeciwnym razie (jeden ekscyton) przychodz� ce kolejne wzbudzenie spowoduje 

jedynie absorpcj� , a nie emisj�  wymuszon�  (Rys. 3.38).    

 

 

 

Rysunek 3.38 Idea jedno ekscytonowej akcji laserowej. NC (a) przy braku oddzia
ywa�  X-X [wymuszona emisja 
kompensowana jest przez absorpcj� ], (b) oddzia
ywania X-X powoduj�  spektraln�  separacj�  absorpcji i emisji na sku-
tek indukowanego 
adunkiem no�ników (e-h) efektu Starka (DS= DXX), (c) dla przypadku du� ej warto� ci DS (DS>>G), 
emisja wymuszona pojawia si�  z jednego stanu ekscytonowego wzbudzonych NC (nx) i konkuruje jedynie z absorpcj�  
zachodz� c�  z niewzbudzonych w danym cyklu NC (1-nx). Wzmocnienie pojawia si� , gdy 2/3 ca
ej populacji NC s�  w 
stanie wzbudzonym (1 ekscyton/1 NC). 

Prawy rysunek. Eksperymentalne dane pokazuj� ce silne odpychanie si�  dwóch ekscytronów w strukturze 
CdS/ZnSe-II typu. (a) impulsowe (otwarte ko
a) oraz ci� g
e (pe
ne ko
a) widma PL otrzymane w temperaturze pokojo-
wej. Dekonwolucja pokazuj� ca dwa pasma X oraz XX rozdzielone energetycznie o DXX = 106 meV. (b) widma PL 
otrzymane w funkcji mocy dla dwóch pasm X oraz XX. 

 

Z powy� szego wynika, � e wzmocnienie w NC mo� e zaj�	  jedynie, gdy <Nexc> jest wi� ksza od 

1. Niemniej jednak warunki na wzmocnienie ulegn�  zmianie, je� eli uwzgl� dnimy lokalne pole 

elektryczne zwi� zane z rozseparowanymi przestrzennie parami e-h. Pole to zaburzy elektrony 

 __________  
184 This section has been written based on fallowing paper: Victor I. Klimov, Sergei A. Ivanov, Jagjit Nanda, Marc Achermann, 

Ilya Bezel, John A. McGuire& Andrei Piryatinski, Single-exciton optical gain in semiconductor nanocrystals, Nature 447,  441(2007) 
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pozostaj� ce w pa� mie walencyjnych zmieniaj� c w
a� ciwo� ci absorpcyjne NC. Jest to tzw. indu-

kowany no� nikami efekt Starka (ang. carrtier induced Stark effect) (Rys. 3.38b). Je� eli warto�	  

przesuni� cia Starka (DS) jest porównywalna lub wi� ksza ni�  szeroko�	  linii emisyjnej (G), efekt 

ten mo� e ca
kowicie wyeliminowa	  straty absorpcji przy energii emisji we wzbudzonym NC. 

Powinno to umo� liwi 	  pojawienie si�  wzmocnienia dla pojedynczego stanu ekscytonowego.  W 

szczególno�	 , warto�	  progowa dla uzyskania inwersji obsadze�  w NC przy istnieniu przesuni� -

cia Starka powinna spe
nia	  zale� no�	  postaci: <Nexc>=2/(3-exp (-DS
2/ G2)). Je� eli DS = G, redu-

kuje si�  to wyra� enie do postaci <Nexc> ~ 1, co odpowiada sytuacji wielo-ekscytonowego 

wzmocnienia optycznego. Jednak, gdy DS << G, <Nexc> = 2/3 (Rys. 3.38c), co oznacza, � e otrzy-

mane wzmocnienie nie zawiera multi-ekscytonów.  

 Indukowany no� nikami efekt Starka mo� e by	  wyt
umaczony oddzia
ywaniem Kulom-

bowskim pomi� dzy utworzonym ekscytronem, a ekscytonem utworzonym podczas kolejnego 

wzbudzenia. Przy takim za
o� eniu warto�	  przesuni� cie Starka zdeterminowana b� dzie energi�  

oddzia
ywania pomi� dzy ekscytonami (DS = DXX), gdzie DXX = EXX-2EX, gdzie EX oraz EXX s�  

energi�  ekscytonu oraz bi-ekscytonu. Oddzia
ywanie pomi� dzy ekscytonami mo� na równie�  zde-

finiowa	  poprzez wprowadzenie energii wi� zania bi-ekscytonu (dEXX), któr�  mo� na po
� czy	  z 

energi�  oddzia
ywania w nast� puj� cy sposób: dEXX = - DXX. Warto�	  DXX zale� y od lokalnej g� -

sto� ci 
adunku r X(r ) zwi� zanej z pojedynczym stanem ekscytonowym, a wi� c od sumy prze-

strzennej separacji obu 
adunków, tj. r X(r ) = r e(r )+ r h(r ). Dla NC jednorodnych, dla których 

funkcje falowe dla elektronu i dziury s�  niemal identyczne oddzia
ywanie to jest niemal równe 

zeru [r X(r )~e(|Y e(r )|2-|Y h(r )|2) �  0] (Rys.3.38a) i typowe warto� ci DXX to od 10 do 30 meV [185]. 

Warto�	  ta jest znacznie mniejsza ni�  poszerzenie linii dla zbioru NC (G~300 meV). W NC typu 

drugiego, gdzie mamy do czynienia z wyra� n�  separacj�  przestrzenna elektronu i dziury 

(Rys.3.38b) sytuacja jest inna i energia oddzia
ywania DXX znacznie wzrasta.  

Dla NC-I typu, oddzia
ywania Kulombowskie d�� y do takiego roz
o� enia 
adunku e oraz h, 

aby energia EXX by
a mniejsza ni�  2EX. Jest to sytuacja, dla której DXX < 0 [dEXX  > 0], co mo� na 

interpretowa	  jako efektywne przyci� ganie si�  dwóch ekscytonów.   

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

lecz gradient energii na interfejsie rdze� /p
aszcz, co powoduje siln�  separacj�  przestrzenn�  no-

 __________  

185 Kang, K. I. et al. Confinement-enhanced biexciton binding energy in semiconductor quantum dots. Phys. Rev. B 48, 15449–

15452 (1993); Achermann, M., Hollingsworth, J. A. & Klimov, V. I. Multiexcitons confined within a subexcitonicvo-

lume:Spectroscopicanddynamical signaturesofneutral andcharged biexcitons in ultrasmall semiconductornanocrystals. Phys Rev. B 

68, 245302(2003). 
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� ników, o czym by
a ju�  mowa wcze� niej. Ta separacja znacznie zwi� ksza Kulombowskie od-

dzia
ywania odpychaj� ce oraz os
abia przyci� gaj� ce, co powoduje silne odpychanie si�  dwóch 

ekscytonów znajduj� cych si�  w NC. W konsekwencji otrzymujemy dodatni�  warto�	  DXX > 0 

[dEXX < 0]. Znak DXX ma do�	  wa� ne konsekwencje na w
a� ciwo� ci optyczne NC i okre� la kieru-

nek przesuni� cia przej� cia absorpcji wzgl� dem linii emisji.  

Aby eksperymentalnie okre� li 	  znak DXX nale� y zmierzy	  energi�  ekscytonu oraz energi�  Bi-

ekscytonu i skorzysta	  z relacji: 
 wXX = EXX - EX = EX + DXX. Znaj� c energi�  emisji ekscytonu 

(
 wX = EX) mo� emy, zatem okre� li 	  energi�  oddzia
ywania X-X, tj. DXX = 
 wXX - 
 wXX. Proble-

mem jest tu pomiar emisji z bi-ekscytonu, gdy�  jest to proces bardzo szybki (ps). Poniewa�  czas 

rekombinacji ekscytonu jest rz� du ns, obserwacja emisji bi-ekscytonowej jest niemal nie mo� li-

wa w pomiarze CW, co wida	  na Rys.3.39. Zale� no�	  emisji od mocy wi� zki pompuj� cej poka-

zuje liniow�  zale� no�	  emisji X (pe
ne ko
a, Rys.3.39b). Z drugiej strony, pasmo XX wykazuje 

kwadratow�  zale� no�	  od mocy wzbudzaj� cej (otwarte ko
a, Rys.3.39b), co jest typowe dla Bi-

ekscytonu. Szybka rekombinacja pasma XX równie�  potwierdza istnienie stanu Bi-

ekscytonowego i zwi� zana jest z wydajnymi procesami Augera. Fakt, � e emisja XX pojawia si�  

po wy� ej energetycznie stronie emisji ekscytonowej � wiadczy, i�  mamy do czynienia z odpycha-

j� cym charakterem oddzia
ywa�  pomi� dzy ekscytonami.    

 

 

Rysunek 3.39. Wzmocnienie optyczne w strukturze CdS/ZnSe I- i II-typu. (a) Widma ASE dla struktury I-typu I II-
typu dla NC CdS/ZnSe przygotowanych jako kropla filmu wzbudzana impulsem 100 fs o energii 3 eV. (b) Widma 
pump-probe dla struktury II-typu pokazuj�  ewolucj�  w� skiego pasma X oraz pasma XX.  (c) zale� no�	  pasm X oraz 
XX od mocy wzbudzaj� cej [moc progowa 2mJcm-2 (X) oraz 6mJcm-2 (XX). (d) Zale� no�	  gaszenia absorpcji przy 
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energii odpowiadajacej pasmu ASE dla struktur typu I (kwadraty) oraz typu II (ko
a) zmierzona po 3 ps od wzbudzenia.   
 
 
 

WP	YW MATRYCY NA OPTYCZNE W	A � CIWO� CI NANOKRYSTALITÓW 
PÓ	PRZEWODNIKOWYCH 

 

W wielu przypadkach, ze wzgl� du na przysz
e zastosowania, konieczne staje si�  (a) 

umieszczenie wykonanych w niezale� nym procesie nanokrystalitów w matrycy, b� d�  (b) wytwo-

rzenie nanokrystalitów w procesie syntezy wewn� trz matrycy. Oba podej� cia maj�  swoje zalety 

jak i wady. W pierwszym przypadku mo� liwa staj�  si�  lepsza kontrola rozk
adu rozmiarów i 

kszta
tu nanokrystalitów oraz ingerowanie w fizykochemiczne w
a� ciwo� ci ich powierzchni. 

Problemem staje si�  tu samo wprowadzenie nanokrystalitów do matrycy w sposób jednorodny. 

Bardzo cz� sto tworz�  one konglomeraty oraz dyfunduj�  do powierzchni matrycy. W przypadku 

nanokrystalitów otrzymywanych podczas procesu tworzenia matrycy (lub dzi� ki poddaniu jej 

dodatkowym procesom po wzro� cie np. wygrzewanie, implantacja itp.) uzyskuje si�  wysok�  jed-

norodno�	  rozk
adu nanokrystalitów w ca
ej obj� to� ci matrycy. Jednak� e, w tym przypadku kon-

trola rozk
adu rozmiarów oraz kontrola w
a� ciwo� ci fizykochemicznych powierzchni s�  bardzo 

niewielkie.  

Wa� nym mechanizmem, wp
ywaj� cym na w
a� ciwo� ci optyczne nanokrystalitu, który poja-

wia si�  w wyniku istnienia matrycy, a dok
adniej mówi� c w wyniku defektów istniej� cych w 

matrycy jest jonizacja nanokrystalitu. Powoduje to pojawienie si�  dodatkowego 
adunku w ma-

trycy mog� cego modyfikowa	  stany energetyczne nanokrystalitu. Schematycznie przedstawia to 

Rys. 3.40. 
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Rysunek 3.40 Efekt jonizacji nanokrystalitów powoduj� cy pojawienie si�  
adunku w matrycy polimerowej. 

 

Ponadto matryca umo� liwia wydajne oddzia
ywanie nanokryszta
 – nanokryszta
 oraz in-

ne procesy dyssypacji energii takie jak np. migracja ekscytonu czy transport no� ników (ang. ho-

ping mechanism) – no� niki po zjonizowaniu w NC przemieszczaj�  si�  przy udziale poziomów 

energetycznych (pasma przewodnictwa i/lub walencyjnego) matrycy przechodz� c z jednego na-

nokrystalitu na drugi lub tuneluj� c przez bariery potencja
u.  

 

MIGOTANIE FOTOLUMINESCENCJI  

 

Pierwsza z eksperymentalnie obserwowanych konsekwencji takiej jonizacji nanokryszta-


u do matrycy jest tzw. migotanie luminescencji (ang. photoluminescence bleaching). 

 
 

Rysunek 3.41 Intensywno�	  luminescencji zarejestrowana dla pojedynczego nanokryszta
u w funkcji 

czasu dla dwóch mocy wzbudzania [186] 

 __________  
186 Adv.Matt.11 No.15 (2005), M.Nirmal, Nature 383, 802 (1996) 
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Efekt ten jest efektem mikroskopowym i jest on charakterystyczny dla pojedynczego nano-

kryszta
u. Rysunek 3.41 przedstawia eksperymentalnie zarejestrowany sygna
 fotoluminescencji 

z pojedynczego nanokryszta
u w funkcji czasu. Jak wida	  intensywno�	  sygna
u ro� nie i maleje 

w sposób przypadkowy i proces ten opisany mo� e by	  szeregiem czasowym. 

 

DYFUZJA SPEKTRALNA 

 

Kolejnym efektem obserwowanym eksperymentalnie jest dyfuzja spektralna (ang. 

spectra diffusion). Efekt ten jest konsekwencj�  lokalnej fluktuacji pola elektrycznego wokó
 na-

nokryszta
u powoduj� cego modulowany efekt Starka tj. zmian�  po
o� enie poziomów energetycz-

nych w funkcji pola elektrycznego. Rysunek 3.42 przedstawia rezultaty otrzymane dla pojedyn-

czych nanokryszta
ów. Wida	  jednak, � e przesuni� cie to jest rz� du pojedynczych meV i efekt ten 

nie b� dzie obserwowany dla makroskopowego zbioru nanokryszta
ów ze wzgl� du na u� rednienie 

po rozk
adzie rozmiarów.       

 

 

Rysunek 3.42 Zarejestrowana eksperymentalnie dyfuzja spektralna zarejestrowana dla pojedynczych 

nanokryszta
ów [187]. 

 

Efekt fluktuuj� cego pola powoduje tak� e dodatkowy efekt obserwowany eksperymental-

nie. Mianowicie pole elektryczne powodowa	  b� dzie przestrzenn�  separacj�  wzbudzonych no-

� ników, co w konsekwencji powodowa	  b� dzie pojawienie si�  efektów polaryzacyjnych i w kon-

sekwencji zwi� kszenie sprz�� enia wzbudzonych no� ników z fononami optycznymi. 

                                                                                                                                                              
 
187 Mark J. Ferne´e, Brad N. Littleton, Steven Cooper, and Halina Rubinsztein-Dunlop, Daniel E. Go´mez and Paul Mulvaney, 

Acoustic Phonon Contributions to the Emission Spectrum of Single CdSe Nanocrystals , J.Phys.Chem.C 
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Schematycznie efekt ten przedstawia Rys. 3.43.  

 
Rysunek 3.43 Schematycznie przedstawiony efekt zwi� kszonego sprz� gania elektron-fonon na skutek 

pojawienia si�  lokalnego pola elektrycznego indukowanego lokalizacj�  elektronów w najbli� szym otoczeniu 

nanokryszta
u [188]. 

 

STRUKTURY HYBRYDOWE 

 
W chwili obecnej du� ym zainteresowaniem ciesz�  si�  struktury hybrydowe gdzie 
� czy 

si�  ze sob�  nanokryszta
y pó
przewodnikowe oraz nanostruktury metaliczne czy biologiczne. 

Przyk
ady tego rodzaju struktur przedstawia Rys. 3.44. 

 

 

 

 

 

 

 __________  
188 S.A.Empedocles, Phys.Rev.Lett. 77, 3873 (1996) 
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(a) (b) (c) 

 
  

(d) (e) (f) 

Rysunek 3.44 Przyk
ady nanostruktur hybrydowych: (a) nanocz� stka metaliczna (MNP) – moleku
a, (b) na-
nodrut pó
przewodnikowy –MNP [189], (c) MNP-proteiny-metaliczny p
aszcz[190], (d) pó
przewodnikowy na-
nokryszta
 – w� glowa nanorurka[191], (e) pó
przewodnikowy nanokryszta
-C60 lub moleku
a, (f) pó
przewodni-
kowe nanokryszta
y-DNA.   

 

 W przypadku po
� czenia nanocz� stek metalicznych MNP (ang. Metal Nanoparticles) z 

NCs mamy do czynienia z kulombowskim oddzia
ywaniem typu ekscyton-plazmon. Emisja z 

nanokryszta
u w obecno� ci nanocz� stki metalicznej mo� e by	  b� d�  to wzmocniona b� d�  wyga-

szona w zale� no� ci od rozmiaru metalicznej nanocz� stka, jej odleg
o� ci od NCs oraz architektury 

ca
ego uk
adu NC-MNP. Obserwowany efekt zale� e	  b� dzie od kilku fizycznych w
a� ciwo� ci 

uk
adu: (1) zmodyfikowanej g� sto� ci stanów fali elektromagnetycznej (LDOS), (2) wzmocnienia 

absorpcji w wyniku rezonansu plazmonowego w MNP oraz (3) skrócenia czasu � ycia ekscytonu. 

Oddzia
ywanie typu ekscyton-plazmon tj. pomi� dzy dipolem oraz elementem metalicznym pro-

wadzi do transferu energii oraz przesuni� cia poziomów energetycznych emitera oraz zmiany 

 __________  
189 Exciton–plasmon interactions in molecular spring assemblies of nanowires and wavelength-based protein detection, Nature 

Materials 6, 291 (2007).  
190 Yongdong Jin and Xiaohu Gao, Plasmonic fluorescent quantum dots, Nat. Nanotechnol. 4, 571 (2009). 
191 Y.K. Kim and H. Park", "Light-harvesting multi-walled carbon nanotubes and CdS hybrids: Application to photocatalytic hy-

drogen production from water", Energy Environ. Sci. 2010 
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charakterystyki oscylacji Rabiego w pró� ni [192]. Przybli� enie dipolowe opisuj� ce taki transfer 

jest s
uszne, je� eli odleg
o�	  ekscyton-MNP jest wystarczaj� co du� a w porównaniu z rozmiarami 

obu komponentów oraz gdy oddzia
ywanie to jest stosunkowo s
abe. Jednak� e w przypadku sil-

nego sprz�� enia, gdy oddzia
ywanie to jest silne, a odleg
o� ci pomi� dzy obiektami niewielkie nie 

jest ono ju�  s
uszne. W tym przypadku nale� y uwzgl� dni	  równie�  oddzia
ywania multipolowe. 

 

 

 

 

 

(I) (II) (III) 
 
Rysunek 3.45 (I) Model uk
adu pó
przewodnikowy nanokryszta
-metaliczna wraz z ich struktur� energe-

tyczn�  [193]. (II) (a) Efekt wp
ywu oddzia
ywa�  multipolowych. Ci� g
a, czerwona linia oraz przerywana nie-
bieska reprezentuj�  rzeczywist�  oraz urojon�  cz��	  G. Od do
u do góry, N(multipolowo�� ) zmienia si�  od 1 
do 10. Promie�  MNP oraz jej odleg
o�	  od NC wynosz�  odpowiednio 15 oraz 20 nm.(b) Przesuni� cie piku 
absorpcji w funkcji odleg
o� ci MNP-NC dla dwóch ró� nych oddzia
ywa�  N=1 oraz N=10. 

 

Kiedy uk
ad NC-MNP jest wzbudzany wi� zk�  lasera oscyluj� ce pole elektromagnetyczne 

wzbudza zarówno NC tworz� c ekscyton jak i MNP generuj� c plazmony. Utworzony w NC eks-

cyton ma charakter dipola i mo� e by	  równie�  rozpatrywany, jako � ród
o oscyluj� cego pola elek-

tromagnetycznego, które wp
ywa na stan MNP. Równie�  w drug�  stron� , wytworzone w MNP 

plazmony silnie wp
ywaj�  na charakterystyki ekscytonu. W ten sposób ekscyton oraz plazmon 

tworz�  nowy obiekt zwany ekscytonem hybrydowym  (Fig. 3.45).  

 __________  

192A. O. Govorov, G. W. Bryant, W. Zhang, T. Skeini, J. Lee, N. A. Kotov, J. M. Slocik, and R. R. Naik, Nano Lett. 6, 984 

(2006); B. N. J. Persson and N. D. Lang, Phys. Rev. B 26, 5409 (1982); H. T. Dung, L. Knoll, and D.-G. Welsch, Phys. Rev. A 62, 

053804 (2000); G. S. Agarwal and S. V. O’Neil, Phys. Rev. B 28, 487 (1983); V. V. Klimov, M. Ducloy, and V. S. Letokhov, Phys. 

Rev. A 59, 2996 (1999). 
193 Jie-Yun Yan, Wei Zhang, Suqing Duan, Xian-Geng Zhao, and Alexander O. Govorov, Optical properties of coupled metal-

semiconductor and metal-molecule nanocrystal complexes: Role of multipole effects, Phys. Rev. B 77, 165301 (2008) 



 

134 
 

W celu opisu omówionego powy� ej zjawiska rozpatrzmy pole elektryczne wygenerowane 

przez wi� zk�  lasera postaci: E0(t)=E’ 0cos(wt) [rozpatrujemy jedynie dodatni�  cz��	  wyra� enia 

E’ 0e
-iwt/2]. Pole elektryczne wewn� trz nanokryszta
u mo� na roz
o� y	  na trzy czynniki: ESQD = 

(E’ 1+E’ 2+E’ 3)e
-iwt. E’ 1e

-iwt jest polem wyidukowanym przez wi� zk�  lasera  E0 przy braku obecno-

� ci MNP, gdzie E’  ma posta	  eeEo/2eeff1, gdzie eeff1 = (es+2 ee/3) jest efektywn�  sta
�  dielektrycz-

n�  NC, a es sta
�  dielektryczn�  t
a. Drugi cz
on E’ 2e
-iwt pochodzi od 
adunku powierzchniowego 

MNP indukowanego przez E’ oe
-iwt/2 i przyjmuje posta	 : [saeeg1R

3
oEo/2eeff1R

3
d] gdzie g1 = [(em(w)-

ee)/( em(w)+2 ee)] a sa = 2 (�1) dla polaryzacji pola elektrycznego E0 równoleg
ego do osi z (x). 

Ostatni cz
on E’ 3e
-iwt opisuje odczuwane efektywnie pole elektryczne przez NC wytworzone 

przez polaryzacj�  multipolow�  w MNP indukowan�  przez efektywne pole NC tj. p(t) = (ee/eeff1) 

p’e-iwt. Ten cz
on jest bardzo istotny gdy�  opisuje w
a� nie oddzia
ywanie MNP z NC i ma posta	 : 

gdzie 

 

 

 

oraz sn=(n+1)2 albo P’n(1) odpowiednio dla polaryzacji p równoleg
ej do osi z albo x. Tutaj Pn 

jest funkcj�  Legendra oraz P’n(1) jest pochodn�  tej funkcji  dla argumentu 1. Gdy n=1 pole elek-

tryczne E’ 3 przyjmuje posta	 : 

 

 

 

Wyra� enie to jest rezultatem otrzymanym przy przybli� eniu dipolowym (n=1) tj. dipol po-

wsta
y w NC indukuje pole elektryczne równomiernie w ca
ej obj� to� ci MNP równej warto� ci 

tego pola w centrum MNP. Przybli� enie to, u� yte np. w pracy [194] jest sensowne gdy odleg
o�	  

Rd jest wzgl� dnie du� a poniewa�  czynnik  1/Rd
2n+4 czyni pozosta
e cz
ony ma
o istotnymi.  Jed-

nak� e, gdy odleg
o�	  NC-MNP jest porównywalna z rozmiarem MNP tj. R0 ~ Rd, co jest niemal 

 __________  
194W. Zhang, A. O. Govorov, and G. W. Bryant, Phys. Rev. Lett. 97, 146804 (2006). 
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zawsze obecne, pozosta
e cz
ony n>1 staj�  si�  równie�  istotne i mog�  mie	  nawet wi� ksze zna-

czenie. Istotn�  w ca
ym zagadnieniu jest równie�  funkcja gn, która odzwierciedla charakter pola-

ryzacji multipoleowej w MNP zgodnie z teori�  Mie [195, 196]. Jednak pami� ta	  nale� y, � e podobny 

efekt w teorii Mie jest konsekwencj�  porównywalnych rozmiarów MNP z d
ugo� ci�  fali u� ytej 

do wzbudzenia. Tutaj efekt ten ma pochodzenie innej natury.   

Warto�	  GR uwzgl� dnia polaryzacj�  multipolow�  w MNP, która jest g
ównie odpowiedzialna 

za obserwowane przesuni� cie energetyczne. Czas � ycia emisji ekscytonu w NCs zmniejsza si�  ze 

wzrostem N i zale� y od GI. Z Rys.3.45 wida	  tak� e, � e im bli� sza odleg
o�	  pomi� dzy NC, a 

MNP wka
d oddzia
ywa�  multipolowych znacznie wzrasta. Dla przyk
adu dla Au MNP czas 

� ycia ekscytonu jest niemal niezmieniony dla w poni� ej 2 eV, podczas gdy przesuni� cie energe-

tyczne jest nadal widoczne. Rysunek 3.45 przedstawia równie�  przesuni� cie energetyczne 

wspó
czynnika absorpcji ze zmniejszaj� c�  si�  odleg
o� ci�  pomi� dzy oboma obiektami w zakresie 

s
abego pola we wspó
rz� dnych logarytmicznych. Z malejc�  odleg
o� ci�  obserwuje si�  prze-

suni� cie oraz poszerzenie piku. 

 

  

 

 __________  
195 G. Mie, Ann. Phys. 25, 377 (1908). 
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