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Показана возможность создания композитной системы на основе коллоидных квантовых точек CdSe/ZnS

и нитевидных нанокристаллов GaAs. С помощью методов электронной микроскопии и спектроскопии

фотолюминесценции исследованы ее структурные и излучательные свойства. Хорошая смачиваемость и

развитая поверхность массива ННК приводят к росту числа КТ на единицу площади и, как следствие,

к увеличению светимости системы в области 600 нм. Обнаружена хорошая температурная стабильность

спектра фотолюминесценции квантовых точек в диапазоне 10−295K. Обсуждается вклад поверхностных

состояний в релаксацию энергии и роль экситонных состояний в излучательной рекомбинации квантовых

точек.

Полупроводниковые квантовые точки (КТ) представ-

ляют собой класс квазинуль-мерных объектов, в ко-

торых вследствие пространственного ограничения но-

сителей заряда или экситонов возникает эффект раз-

мерного квантования энергетического спектра. Впервые

квантово-размерный эффект в КТ был обнаружен в си-

стеме нанокристаллов CuCl, синтезированных в матрице

из силикатного стекла [1]. Позднее эпитаксиальными

методами были получены самоорганизованные полупро-

водниковые КТ [2,3]. В этом случае КТ образуются на

границе двух материалов за счет механических напря-

жений, возникающих из-за рассогласования их посто-

янных решеток (механизмы роста Странски–Крастанова
и Вольмера–Вебера) [4,5]. В настоящее время широкое

распространение получили методы коллоидной химии,

позволяющие синтезировать КТ с размерами 2−10 нм в

органических растворителях.

Первые коллоидные КТ CdSe, отличительным призна-

ком которых была высокая излучательная способность,

были получены в 1993 году методом высокотемпера-

турного металлорганического синтеза [6]. КТ имели

совершенную кристаллическую структуру и незначи-

тельный разброс по размерам (менее 5%). В даль-

нейшем существенного увеличения квантового выхода

люминесценции (более 70%) удалось добиться форми-

рованием вокруг CdSe-ядра тонкого слоя более широко-

зонной ZnS-оболочки, выполняющей роль пассиватора

поверхностных состояний и локализующей электронно-

дырочные пары внутри ядра [7]. Для предотвращения

агрегации КТ, приводящей к тушению люминесценции,

использовалось поверхностно-активное вещество — ста-

билизатор триоктилфосфин оксид (ТОФО). К настоя-

щему времени таким способом синтезированы КТ на

основе различных полупроводниковых материалов групп

AIIBVI, AIVBVI, AIIIBV. Интерес к этим объектам обу-

словлен их уникальными физическими свойствами и воз-

можностью изготовления на их основе оптоэлектронных

приборов. Прежде всего это оптические свойства: зави-

симость длины волны излучения от размера КТ, широкий

спектр поглощения и узкая полоса фотолюминесценции

(ФЛ), высокий квантовый выход ФЛ и фотостабильность

(в отличие от органических красителей). Способность
КТ существовать в коллоидных растворах позволяет

внедрять их в пористые матрицы, получать смеси с

полимерами и создавать таким образом композитные

материалы [8–12]. На основе коллоидных КТ создаются
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лазерные среды, светодиоды и панели плоских экранов,

элементы солнечных батарей, полевые транзиторы и

биосенсоры. В последнее время пристальное внимание

привлекают исследования гибридных оптических мате-

риалов, состоящих из различных комбинаций квантовых

точек, органических красителей, плазмонных наноча-

стиц и фуллероидов, востребованные в фотонных и

биомедицинских приложениях [13–18].

В данной работе нами показана принципиальная воз-

можность создания композитной системы на основе

коллоидных КТ CdSe/ZnS, осажденных на массив ните-

видных нанокристаллов (ННК) GaAs. В качестве основ-

ного стимула данной работы являлось предположение,

что развитая поверхность массива ННК может способ-

ствовать удержанию большего количества КТ по срав-

нению с неструктурированной (плоской) подложкой и

соответственно увеличению эффективности излучения с

единицы площади. Кроме того, компоновка разноразмер-

ных нанообъектов (КТ и ННК) в туннельный близости

друг от друга открывает принципиальную возможность

подгонки их энергетических спектров и создания новых

каналов релаксации возбуждения, что делает процесс

излучательной рекомбинации более эффективным.

1. Экспериментальная часть

На первом этапе изготовления композитных структур

на подложке GaAs(111)B осуществлялся рост ННК

GaAs методом молекулярно-пучковой эпитаксии (МПЭ)
на установке ЭП-1203, в ростовой камере с молеку-

лярными источниками Ga, As и Au. При температуре

560◦C на поверхность подложки наносился слой Au

толщиной около 0.5 нм. При этих условиях на поверх-

ности образуются эвтектические капли Ga/Au, которые

впоследствии служат катализаторами роста ННК. После

этого образец охлаждался до ростовой температуры

530◦C. Для роста ННК напыление GaAs проводилось

со скоростью 0.3 нм/с и соотношением потоков Ga/As,

равным 1. Время роста ННК составляло 15 мин. Для

контроля поверхности в процессе роста использовался

метод дифракции быстрых электронов на отражение

(ДБЭО). Через 10 с после начала осаждения GaAs

изначально линейчатый спектр дифракционных картин

трансформировался в трехмерный, что свидетельство-

вало об образовании ННК на поверхности. В отличие

от случая самокаталитического роста ННК GaAs (без
использования золота в качестве катализатора), когда

основной кристаллографической фазой ННК являет-

ся кубическая [19], картины ДБЭО в нашем случае

демонстрировали вюрцитную фазу GaAs. На рис. 1

приведены типичные картины ДБЭО после напыления

70 нм GaAs/GaAs(111)B. После формирования массивой

ННК образцы охлаждались до комнатной температуры и

извлекались из ростовой камеры МПЭ. КТ представляли

собой струуру диаметром 3 нм с ядром CdSe, покрытым

ZnS оболочкой и слоем ТОФО.

Рис. 1. Картина ДБЭО от системы ННК GaAs на поверхности

подложки GaAs(111)В.

На завершающем этапе на подложку с ННК микро-

пипеткой наносился раствор толуола с концентрацией

КТ порядка 10−6 М. Одна капля раствора смачивала

лиофильно площадь около 0.4 см2.

Структурные свойства полученного композитного ма-

териала исследовались с помощью сканирующего тун-

нельного микроскопа (СЭМ) Supra 25. Для ПЭМ

высокого разрешения с анализом локального химиче-

ского состава КТ и ННК использовался микроскоп

TITAN 80/300, оснащенный спектральным анализатором

энергии рассеянного рентгеновского излучения (EDX-
система). Подготовка образцов для ПЭМ осуществля-

лась с помощью сфокусированного ионного пучка (FIB-
технология).

Излучательные свойства системы КТ+ННК исследо-

вались с помощью установки ФЛ, собранной на основе

монохроматора с фокусным расстоянием 0.5 м, отно-

сительным отверстием 1/6.5 и дифракционной решет-

кой 600штрихов/мм. Спектральное разрешение состав-

ляло 2 нм. В качестве фотоприемника использовалась

охлаждаемая жидким азотом CCD-камера. Источниками

возбуждающего излучения служили аргоновый лазер

(488 нм) или гелий-кадмиевый лазер (325 нм). При фоку-

сировке на образец диаметр лазерного пятна составлял

0.3 и 0.4 мм соответственно. Для изменения плотности

лазерного возбуждения использовался набор нейтраль-

ных светофильтров. Измерения проводились в интер-

вале температур (10−295)K. Понижение температуры

осуществлялось в криостате с непрерывным потоком

охлаждающего гелия.

2. Результаты и их обсуждение

На рис. 2 представлено СЭМ-изображение массива

ННК на подложке GaAs(111)B до осаждения на него

коллоидного раствора КТ. Средняя высота ННК со-

ставила 250 нм, диаметр — 20 нм, плотность масси-

ва — 109 см−2. На рис. 3 приведено ПЭМ-изображение
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Рис. 2. СЭМ-изображение в изометрии образца с GaAs ННК

на поверхности GaAs(111)В.

Рис. 3. ПЭМ-изображение высокого разрешения участка ННК

после нанесения раствора с КТ.

участка высокого разрешения одиночного ННК после

нанесения раствора с КТ. Эти измерения подтвердили

данные ДБЭО о гексагональной кристаллографической

структуре ППК GaAs и исходные данные о размерах

КТ: D = (3.0 ± 0.5) нм. Из анализа ПЭМ следует, что

по всей поверхности ННК образуется равномерная по

толщине (∼ 15 нм) аморфная оболочка, представляющая

собой массив из кристаллических КТ, удерживаемых

на поверхности ННК молекулами ТОФО. Важной осо-

бенностью структуры композитной системы являются

признаки самоорганизации в распределении КТ по по-

верхности ННК и отсутствие англомератов. Среднее

расстояние между центрами КТ составило 6 нм. Про-

стой расчет показывает, что поверхность одного ННК

удерживает около 1000 КТ, а поверхностная плотность

КТ составляет ∼ 1012 см−2. Эта плотность на один

порядок величины выше, чем в случае осаждения капли

коллоидного раствора на 1 см2 гладкой поверхности

подложки GaAs (без ННК). Заметим, что в растворе

толуола при концентрации 10−6 М расстояние между

центрами КТ составляет 250 нм. Таким образом, можно

говорить о существенном возрастании плотности КТ в

массиве ННК: объемной по сравнению с раствором и

поверхностной по сравнению с планарной геометрией.

Сравнение спектров ФЛ для КТ CdSe/ZnS в массиве

ННК и на плоской поверхности GaAs приведено на

рис. 4, a. Использование развитой поверхности ННК в

качестве матрицы повышает интенсивность ФЛ КТ (по-
лоса QD) при комнатной температуре более чем в 4 раза

по сравнению с планарной геометрией. Одновременно

Рис. 4. a — спектры ФЛ КТ CdSe/ZnS, осажденных на

массив ННК GaAs (сплошная линия) и на подложку GaAs

(пунктир). Температура измерений — 295K. Возбуждение с

длиной волны 488 нм. b — спектры ФЛ композитной системы

КТ+ННК при комнатной (295K, пунктир) и низкой (10K,
сплошная линия) температурах. Длина волны возбуждающего

излучения — 325 нм, плотность возбуждения для (a) и (b) —

0.1Вт/см2.
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Рис. 5. Зависимость интегральной интенсивности ФЛ (A)
полосы QD для системы ННК+КТ от мощности возбужда-

ющего излучения (P) He–Cd-лазера (325 нм, треугольники)
и Ar-лазера (488 нм, кружки) для двух температур: 10 (a)
и 295K (b).

с этим отмечается
”
синий“ сдвиг этой полосы с 585

на 575 нм. Поскольку при этом полуширина полосы QD
(160 мэВ) остается неизменной, справедливо предполо-

жить, что смещение на 37мэВ связано с механизмом,

общим для КТ всех размеров, например со сдвигом

уровней размерного квантования (уменьшением энер-

гии связи экситона) в поле заряженных поверхностных

состояний (ПС) высокой плотности на границе ННК

гексагонального GaAs и ТОФО.

Спектры ФЛ системы КТ+ННК для двух крайних

температур рабочего диапазона 10−295K в широком

спектральном диапазоне, включающем краевую люми-

несценцию GaAs, приведены на рис. 4, b. Необходимо

отметить высокую температурную стабильность полосы

ФЛ QD: ее полуширина и интенсивность в крайних

точках интервала температур оставались практически

неизменными. В случае КТ, осажденных на планарную

подложку GaAs, температурное тушение ФЛ было за-

метным и соответствовало температурным зависимо-

стям ФЛ КТ, полученным в работах [20,21]. Его от-

сутствие для композитной системы КТ+ННК может

объясняться прежде всего ее морфологическими осо-

бенностями, компенсирующими потери в каналах безыз-

лучательной рекомбинации. Для выяснения механизмов

взаимодействия между ННК и КТ, а также природы

широкой полосы излучения между пиками QD и NW
GaAs в спектре ФЛ в настоящее время нами проводятся

исследования спектров возбуждения и кинетики ФЛ во

всем диапазоне температур 10−295K.

В данной работе мы демонстрируем стабильность

излучения КТ CdSe/ZnS, совмещенных с ННК GaAs,

к температуре и двум использованным источникам

возбуждения ФЛ (рис. 5). Приведенные зависимости

интенсивности ФЛ полосы QD от плотности возбуж-

дения характеризуются в логарифмических координатах

одним и тем же показателем роста k , и равным 1.2

(см. рис. 5). Полученный результат позволяет заключить,

что излучательная рекомбинация идет в основном через

экситонные состояния КТ (1 < k < 2) [22] в условиях

сильного пространственного ограничения, критерием

которого является соотношение D/aB < 2 [23].

Таким образом, нами впервые продемонстрирована

возможность получения гибридной системы из квази-

нуль-мерных КТ CdSe/ZnS и квазиодномерных ННК

GaAs и показано, что ее фотофизические свойства за-

метно отличны от материнских наноструктур и обуслов-

лены ее морфологическими особенностями. Методами

ПЭМ и ФЛ спектроскопии исследованы структурные и

излучательные свойства такой системы. Показано вли-

яние ННК на спектр излучения КТ, демонстрирующий

высокую эффективность и стабильность ФЛ к темпера-

туре и энергии возбуждения. Проведенные исследования

указывают на перспективность использования системы

ННК+КТ в таких приложениях, как оптоэлектроника и

солнечная энергетика.
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Санкт-Петербургского научного центра РАН, Министер-
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Abstract We have demonstrated the possibility to create a

composite system based on CdSe/ZnS colloidal quantum dots

(QD) and GaAs nanowires (NW).The developed surface of NW

array promote to retention of QD and increasing of their surface

the density. This combined system is investigated by means

different microscopy techniques (structural properties) and optical

spectroscopy (emission properties). The temperature quenching

of PL from QDs was negligible. in the whole temperature range

10−295K. Impact of the surface states in the energy relaxation

and the role exciton states in the radiative recombination in QDs

is discussed.
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