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Описаны оптические методы определения параметров полупроводниковых квантовых точек, синтези-
рованных в стеклянной боросиликатной матрице. Проанализированы ограничения методов и величины
погрешностей. Определены параметры нанокристаллов CdSxSe1−x в промышленных стеклах KC-10, OC-12,
Coming 2-61 и других экспериментальных образцах.

Оптические свойства полупроводниковых квантовых
точек (нанокристаллов), синтезированных в прозрачной
боросиликатной матрице, начали использоваться в при-
борах квантовой электроники: бистабильных оптических
элементах, оптических ключах, транзисторах, модулято-
рах и др. [1]. Функциональные возможности этих прибо-
ров определяются такими параметрами нанокристаллов,
как средний радиус, оптическая ширина запрещенной
зоны, компонентный состав, время жизни неравновесных
носителей заряда и т. д. Для их определения обычно
используются электронно-микроскопические, рентгено-
структурные, химические, Оже-спектроскопические и
оптические методы. Каждый из них имеет свои преиму-
щества и недостатки.

Электронно-микроскопические методы позволяют
определять форму, размер нанокристаллов, дисперсию
размера [2–5], тип кристаллической решетки [6]. Их
основной недостаток заключается в большой погрешно-
сти определения размеров, меньших 2.5–3.5 nm вызван-
ной интерференционными эффектами дифрагирующих
электронных волн, которые делают невозможным на-
блюдение нанокристаллов размером меньше 1 nm. Рент-
геноструктурные методы позволяют определять размер,
компонентный состав, тип и параметры кристаллической
решетки нанокристаллов [2,7–9], но присутствие ши-
рокого гало в рентгеновских спектрах из-за дифракции
рентгеновских лучей на флуктуациях плотности стекла
усложняет их анализ. Химические методы [2] дают
возможность установить соотношение между концентра-
цией анионов и катионов в квазинульмерной полупровод-
никовой структуре в целом, однако для нанокристаллов
оно может быть другим. Кроме того, они носят разруша-
ющий характер. Методы Оже-спектроскопии позволяют
оценивать компонентный состав лишь в достаточно
крупных кристаллитах с размерами больше 20 nm [8,10].
Оптическими методами чаще всего определяются
средний радиус (из спектров поглощения) [2,11–13],
время жизни неравновесных электронов (по кинетике
затухания полос люминесценции) [14,15], компонентный
состав (из спектров рамановского рассеяния света) [16].

Цель данной работы заключается в выяснении воз-
можностей оптической спектроскопии при определении

параметров полупроводниковых квантовых точек (нано-
кристаллов) выращенных в прозрачной боросиликатной
матрице.

К основным факторам, усложняющим применение
оптической спектроскопии для определения параметров
квантовых точек, следует отнести дисперсию их разме-
ров и компонентный состав.

При синтезе нанокристаллов традиционным способом
дисперсия возникает в процессе фазового распада пере-
сыщенного твердого раствора [17,18] и хорошо описыва-
ется [2,5] (рис. 1) формулой Лифшица–Слезова [18]

P(u = r/r̄) =


3eu2 exp[−1/(1−2u/3)]

25/3(u+3)7/3(3/2−u)11/3 , u< u0 = 3/2,

0, u> u0 = 3/2,
(1)

где e — основание натуральных логарифмов, r и r̄ —
радиус нанокристалла и его среднее значение. Наличие
дисперсии приводит к необходимости определения лишь
”средних” значений параметров, которые можно припи-
сывать нанокристаллам среднего размера. В то же время
при анализе оптических спектров она может быть учтена
с помощью формулы (1).

Константы полупроводника, используемые для оценки
параметров нанокристаллов, зависят от компонентного
состава. Если он заранее известен или исследуются

Рис. 1. Дисперсия нанокристаллов по радиусу. Точки —
данные, полученные методом электронной микроскопии для
нанокристаллов CdS0.68Se0.32, сплошная линия — расчет по
формуле (1).
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нанокристаллы полупроводников не смешанного состава,
задача определения параметров квантовых точек оптиче-
скими методами значительно упрощается.

Описанные далее методы основаны на использовании
распределения вида (1) и применимы к структурам с
нанокристаллами, синтезированными на стадии пере-
конденсации. При этом предполагается, что размеры
нанокристаллов еще не настолько малы, чтобы основные
константы их полупроводникового вещества отличались
от констант для объемных монокристаллов.

1. Определение параметров квантовых
точек известного компонентного
состава

С р е д н и й р а д и у с r̄ нанокристаллов может быть
определен из анализа формы края собственного погло-
щения. В принципе этот метод основан на определении
энергии оптического перехода ~ωln между известными
уровнями размерного квантования электронов Ee

ln и ды-
рок Eh

ln (рис. 2), зависящей от радиуса r квантовой точки

~ωln = Eg0 + Ek

(
1
r2

)
+ W, (2)

где Eg0 — оптическая ширина запрещенной зоны объем-
ного полупроводника, Eq = Ee

ln + Eh
ln — энергия размер-

ного квантования, обратно пропорциональная квадрату
радиуса квантовой точки, W — поправка, учитывающая
гидростатическое давление на нанокристаллы со сторо-
ны матрицы [19], кулоновское взаимодействие [20] и др.

Основные трудности при определении среднего
радиуса таким методом состоят в индентификации
оптического перехода согласно правилам отбора, а также
в учете дисперсии размера квантовых точек. Детальный
анализ энергетического спектра квантовых точек CdS с
учетом структуры валентной зоны был выполнен в [20],

Рис. 2. Условная схема (a) оптических переходов в квантовой
точке CdSxSe1−x и влияние дисперсии размера (b). N(E) —
плотность состояний. Штриховыми линиями показаны края
запрещенной зоны монокристалла.

Рис. 3. Спектр поглощения квантовых точек CdS0.16Se0.84 с
размером ∼ aB при T = 4.2 K в логарифмических (a) и
квадратичных (b) координатах.

а учет дисперсии размера при расчете спектров поглоще-
ния продемонстрирован в [11]. Отметим, что такой метод
определения среднего радиуса неприменим для достаточ-
но крупных нанокристаллов, когда Eq→ 0. Ограничения
со стороны малых значений r̄ связаны с границами
применимости приближения эффективной массы.

Эволюция спектра поглощения с уменьшением
размеров квантовых точек CdSSe исследовалась в [12].
При r̄ � aB (aB — радиус орбиты экситона Бора) край
полосы поглощения описывается обычным корневым
законом, характерным для прямозонных монокри-
сталлов. Соответствующее построение в координатах
(K · ~ω)2−~ω дает возможность определить лишь
оптическую ширину запрещенной зоны и компонентный
состав по ее зависимости от x для монокристаллов, если
учесть давление матрицы. Определение среднего радиуса
из спектра поглощения в данном случае невозможно.

В случае r̄ ≈ aB средний радиус квантовых точек
может быть лишь примерно оценен по сдвигу погло-
щения относительно оптической ширины запрещенной
зоны (рис. 3), который отражает смещение нижайше-
го уровня размерного квантования электрона (дырки),
пропорционален энергии размерного квантования и хо-
рошо виден в координатах (K~ω)2−~ω (рис. 3, b). В
полулогарифмическом масштабе никакие особенности в
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Таблица 1. Значения среднего радиуса квантовых точек CdSSe, полученные различными методами

Спектроскопия Комбинационное Электронная Малоугловое рассеяние
Образец поглощения рассеяние микроскопия рентгеновских лучей

r̄ , nm ∆r̄ , nm r̄ , nm ∆r̄ , nm r̄, nm ∆r̄ , nm r̄ , nm

CdS0.32Se0.68 2.6 0.2 2.6 0.3 3.3 0.5 2.85 [21]
CdS0.68Se0.32 2.4 0.2 2.3 0.3 4.5 0.5 2.52 [16]
CdS0.40Se0.60 3.3 0.2 7.9 [6] 1.6 [6] 5.5 [6] 1.5 [6] 3.0 [6]

спектре, связанные с размерными эффектами, явно не
выделяются.

Наиболее точно средний радиус может быть оценен
для случая r̄ � aB, т. е. в условиях сильного размерного
квантования. С учетом дисперсии размеров (1) спектр
поглощения K(~ω) описывается соотношением

K = A
∑

ln

Bl

(
µr̄

~2k2
ln

)(
2µ(~ω − Eg)

~2k2
ln

)−3/2

P(u = r/r̄),

(3)
где A — константа, kln = ϕln/r , ϕln — корни функции
Бесселя, µ — приведенная эффективная масса, Bl —
коэффициенты, пропорциональные вероятностям перехо-
дов, а суммирование по l ведется по всем состояниям
валентной зоны с учетом внутрикристаллического и
спин-орбитального расщеплений.

Спектр поглощения квантовых точек CdS0.68Se0.32,
рассчитанный по формуле (3), приведен на рис. 4 штри-
ховой линией. Если Eg известна, единственным подго-
ночным параметром при таком расчете является средний
радиус нанокристаллов. Его значение определяет форму
полосы поглощения при заданных значениях Bl , которые
в свою очередь определяются известными вероятностями
переходов с учетом правил отбора и структуры валент-
ной зоны [20]. Полученные таким способом значе-

Рис. 4. Спектр поглощения квантовых точек CdS0.32Se0.68 при
4.2 K. Сплошная линия — эксперимент, штриховая — расчет
по формуле (3).

ния среднего радиуса для нанокристаллов CdS0.68Se0.32,
CdS0.32Se0.68, CdS0.4Se0.60 приведены в табл. 1. Там же
приведены данные, полученные методами электронной
микроскопии высокого разрешения, низкочастотного не-
упругого комбинационного рассеяния света и малоугло-
вого рассеяния рентгеновских лучей. Видна их хорошая
корреляция. Относительная погрешность определения
среднего радиуса таким методом не превышает 10%. В
методе электронной микроскопии она может достигать
20–30%.

Э н е р г и я р а з м е р н о г о к в а н т о в а н и я может
быть оценена по формуле [22]

Ee,h
01 = 0.71~2ϕ2

01/2me,h(r̄)2 (4)

с относительной погрешностью ∼ 15% путем подстанов-
ки известных значений r̄ , me и mh.

Э н е р г и я к у л о н о в с к о г о в з а и м о д е й с т в и я
э л е к т р о н а и д ы р к и (V). Энергетическая разность
∆E между первым максимумом поглощения ~ω01 и
максимумом наиболее коротковолновой полосы люми-
несценции ~ω0

ph (рис. 5), отвечающей прямой рекомбина-
ции неравновесных носителей заряда, обусловлена энер-
гией кулоновского взаимодействия электрона и дырки
(V = 1.786e2/εr̄), а также их взаимодействием с заря-
дами, индуцированными на поверхности нанокристалла

Рис. 5. Спектр поглощения (1) и люминесценция (2) (77 K)
стекла ОС-12. Стрелками показаны максимумы полос, по ко-
торым определяются глубины залегания акцепторных уровней.
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VS [23]
∆E = V + VS = 1.786e2/εr̄ + VS. (5)

Полагая V � VS и воспользовавшись известными зна-
чениями ε и r̄ , можно оценить V . Следует отметить,
что полученное значение V относится к нанокристаллам
лишь среднего радиуса и определяется таким способом
с систематической погрешностью порядка VS. Случайная
погрешность зависит от точности определения величин
~ω01, ~ω0

ph и r̄ . Суммарная относительная погрешность
не превышает 20%.

Глубина залегания Ei
A акцепторных уровней. Наиболее

длинноволновая полоса поглощения ~ω01 (рис. 5) фор-
мируется вследствие переходов валентного электрона на
уровень Ee

01 (рис. 2), а примесная полоса люминесценции
~ωi

ph — вследствие излучательного захвата свободного
электрона с этого уровня акцептором Ei

A. Тогда

Ei
A = ~ω01 − ~ωi

ph− Eh
01. (6)

Для нанокристаллов A2B6, синтезированных в сте-
клянной матрице, в спектрах фотолюминесценции наибо-
лее часто наблюдаются три примесно-дефектных полосы
с максимумами ~ω1

ph, ~ω2
ph, ~ω3

ph (рис. 5). Подставив в (6)

определенные из спектров значения ~ω01 и ~ω1
ph, ~ω2

ph,
~ω3

ph, оцениваем величины Ei
A. Абсолютная погрешность

при этом не превышает 0.03 eV. Для уменьшения систе-
матической погрешности возбуждение люминесценции
необходимо проводить или широким спектром, или све-
том с энергией фотонов, которые переводят электроны
на высоко лежащие квантово-размерные уровни. В обо-
их случаях обеспечивается возбуждение нанокристаллов
всех размеров. При этом во избежание разогрева на-
нокристаллов интенсивность возбуждения должна быть
минимальной.

В р е м я ж и з н и τ н е р а в н о в е с н ы х н о с и т е л е й
з а р я д а . Низкий квантовый выход люминесценции сте-
кол с нанокристаллами A2B6 (меньше 1% [24,25]) свиде-
тельствует о доминировании безызлучательной ркомби-
нации. В [26] показано, что в нанокристаллах CdSxSe1−x

Рис. 6. Зависимость времени жизни τ неравновесных электо-
нов от среднего радиуса нанокристаллов r̄ . Точки — данные
работ [14,15].

Рис. 7. Зависимость пропускания T стекла ОС-12 от интен-
сивности I света при λ = 521.0 nm, которая соответствует
возбуждению нанокристаллов с r = r̄ . Сплошная кривая —
расчет по формуле (8).

основной канал безызлучательной рекомбинации связан
с поверхностью. В этом случае

τ = B = (r̄)3, (7)

где B — константа. Пользуясь графиком этой зависи-
мости (рис. 6) и известными значениями r̄ , значение
τ можно оценить с погрешностью, не превышающей
10–15%. Примерно с такой же погрешностью время
жизни оценивается по экспоненциальному спаду сигнала
фотолюминесценции, вызванной прямой рекомбинацией
электронов и дырок [14,15].

П о п е р е ч н о е с е ч е н и е п о г л о щ е н и я н а н о -
к р и с т а л л о в . Как следует из (2), квант света с
энергией ~ωln поглощается лишь нанокристаллами опре-
деленного размера. Это дает возможность описывать
процессы насыщения поглощения в рамках простой
двухуровневой модели, в которой основное состояние
соответствует уровню Eh

01, а возбужденное — уровню Ee
01

(рис. 2). В этом случае экспериментально измеряемая
зависимость пропускания T от интенсивности излучения
I0, падающего на образец толщиной d, хорошо описыва-
ется соотношением [13]

ln T + (T − 1)I0/I∗ = KLd, (8)

где параметр нелинейности I∗ = 1/2στ , KL — коэффи-
циент линейного поглощения, σ — поперечное сечение
поглощения. Если I∗ известно, σ может быть вычислено
по формуле

σ = 1/2τ I∗. (9)

При расчете экспериментально измеренной зависимости
T(I0) по формуле (8) (рис. 7) параметр нелинейности
I∗ определяется как подгоночный, а σ вычисляется по
формуле (9) с относительной погрешностью ∼ 30%.

Физика твердого тела, 1997, том 39, № 10



Определение параметров полупроводниковых квантовых точек в стеклянных матрицах... 1869

Последнее относится лишь к нанокристаллам среднего
радиуса.

К о н ц е н т р а ц и я н а н о к р и с т а л л о в с р е д н е г о
р а д и у с а . С учетом спина на каждом квантово-
размерном уровне отдельно взятого нанокристалла мо-
жет находиться не более двух электронов. Это означает,
что концентрация нанокристаллов среднего радиуса рав-
на

Nr̄ = N/2 = KL/2σ, (10)

где N — концентрация центров поглощения. Погреш-
ность определения Nr̄ не превышает 30%.

Ч и с л о а т о м о в в н а н о к р и с т а л л е . Согласно
данным рентгеноструктурного анализа, нанокристаллы
A2B6 размером от 1.5–2.5 nm и больше синтезируются в
матрице в гексагональной структуре [2,3]. Элементарная
ячейка имеет вид призмы, в основе которой лежит
правильный ромб. Ее объем

Ve = a2c
√

3/2, (11)

где a и c — постоянные решетки. В каждой ячейке нахо-
дится одна формульная молекула типа AB. Общее число
молекул NM в нанокристалле радиуса r̄ определяется
выражением

NM = V/Ve = 8π(r̄)3/3
√

3a2c, (12)

где V = 4π(r̄)3/3 — объем нанокристалла среднего ра-
диуса. Соответственно число атомов N в нанокристалле
будет в 2 раза бо́льшим, т. е. N = 2NM . Относительная
погрешность оценки N обусловлена погрешностью оцен-
ки r̄ и постоянных решетки и не превышает 25–30%.

Г и д р о с т а т и ч е с к о е д а в л е н и е м а т р и ц ы н а
н а н о к р и с т а л л ы . Температурный коэффициент ли-
нейного расширения стекла (α = 1.02 ·10−5 K−1) значи-
тельно превышает соответствующие значения для полу-
проводников типа A2B6. Для CdSe α‖ = 2.9 · 10−6 K−1,
α⊥ = 4.9 · 10−6 K−1, для CdS α‖ = 2.6 · 10−6 K−1,
α⊥ = 4.6 · 10−6 K−1. При охлаждении стекла с нано-
кристаллами от температуры синтеза (400–700◦C [8]) до
комнатной температуры (или более низкой) происходит
их гидростатическое сжатие матрицей. Производимое
давление может быть вычислено по формуле [19]

P =
(α − α‖)∆T + 2(α − α⊥)∆T

2S11 + 2S12 + 2S13 + 2S33
, (13)

где ∆T — разница между температурой синтеза и
температурой исследований, Si j — упругие постоянные.
Погрешность оценки P зависит от погрешностей опре-
деления Si j , α, α‖, α⊥, ∆T и не превышает нескольких
процентов.

2. Определение параметров
нанокристаллов смешанных
полупроводников

В случае смешанных полупроводников задача опре-
деления параметров квантовых точек несколько услож-
няется, так как неизвестны константы, зависящие от x,
например ширина запрещенной зоны.

Таблица 2. Параметры нанокристаллов CdSSe

Параметр KC-10 OC-12 Corning 2-61 CdSe/glass

X 0.32 0.68 0.33 0
0.643) 0.48 [2]

0.52[28]
0.27 [15]

Eg0, eV 1.94 2.03 2.06 1.6
(4.2 K) 2.12 [16] 1.7863) [15] 1.72 [2]
r̄ , nm 2.60 2.40 5.4 2.3

2.851) [21] 2.521) [16] 5.0 [28] 2.25) [2]

2.204) 4.75) [29]
3.7 [15]

Eq
01, eV 0.36 0.36 0.065 0.47

0.187 [15] 0.357)

Eh
01, eV 0.102) 0.112) 0.0192) 0.132)

0.039 [15]

V, eV 0.09 0.12 0.066) 0.11
E1

A, eV 0.24 0.28 – –
E2

A, eV 0.67 0.70 0.77 0.61
E3

A, eV 0.88 0.96 – –
τ , ps 9 8 50 5

70 [15]

σ , cm−2 2.8 · 10−12 3.4 · 10−14 – –
NM 660 520 4500 340
Nr̄ , cm−3 5.3 · 1013 2.8 · 1014 4 · 1015 [2] –
P, kbar 5.2 5.8 5.2 4.8
(300 K)
P, kbar 8.2 9.2 8.2 7.8
(4.2 K)

1) Рентгеновский метод малоуглового рассеяния.
2) Значение относится к уровням легких дырок.
3) Оптический метод без учета давления со стороны матрицы стекла.
4) Значение, полученное с помощью формулы (5).
5) Метод электронной микроскопии на просвет (ТЕМ).
6) Данные, полученные из спектров [2,28,30].
7) Данные, полученные из спектров [2] при условии, что первый
максимум в спектре поглощения соответствует длине волны 590 nm.

Компонентный состав в принципе может быть опреде-
лен оптическим методом по известной [27] для объемных
твердых растворов зависимости Eg0(X), если каким-либо
способом установлена величина Eg0. При этом следует
учитывать также гидростатическое давление матрицы,
которое приводит к увеличению Eg0

Eg = Eg0 + (∂Eg/∂P)P, (14)

где dEg/dP — барический коэффициент изменения Eg.
Неучет давления приводит к систематической погреш-
ности в определении x до 20%.

Ширина запрещенной зоны Eg0 может быть получена
как второй подгоночный параметр при расчете спектра
поглощения по формуле (3): в то время как значение r̄
влияет на форму полосы поглощения (из-за сильной за-
висимости от r̄ положений квантово-размерных уровней
электронов и дырок), изменение ширины запрещенной
зоны приводит лишь к смещению всего спектра как
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целого вдоль оси абсцисс. Это дает возможность без
особого труда определить значение Eg. При этом, однако,
остается неопределенность с константами, зависящими
от компонентного состава и входящими в формулы (3)
и (12). Она снимается путем применения следующей
итерационной процедуры.

В первом приближении выбираются константы, соот-
ветствующие x = 0 или 1. Путем подгонки по форму-
ле (3) рассчитанного спектра поглощения к эксперимен-
тальному оценивается величина Eg, а по формуле (12)
делается поправка на давление. Затем по полученному
значению Eg0 оцениваются компонентный состав x пер-
вого шага итераций и необходимые константы. Итерации
выполняются до тех пор, пока погрешность определения
Eg0 нанокристаллов не станет меньше погрешности опре-
деления Eg0 твердых растворов монокристаллов. Оценки
показывают, что это условие может быть удовлетворено
уже на третьем-четвертом шаге. Использование совре-
менных персональных компьютеров позволяет осуще-
ствить такую процедуру итераций в течение нескольких
минут.

Описанные оптические методы были использованы
для определения параметров ряда структур с квантовыми
точками CdSxSe1−x как известного, так и неизвестного
компонентного состава. Данные для некоторых из них
приведены в табл. 1 и 2 в сравнении с данными, получен-
ными другими независимыми методами. Видна хорошая
корреляция значений. Для нанокристаллов CdSxSe1−x

такие методы применимы в диапазоне размеров от
2 . r̄ . 7 nm. Ограничения со стороны малых разме-
ров связаны с необходимостью учета непараболичности
зон, возможных отличий констант полупроводникового
вещества квантовых точек от значений для крупных
монокристаллов, наличием в структуре нанокристаллов
кубической модификации и т. п. Со стороны больших
размеров ограничения вызваны уменьшением роли эф-
фектов размерного квантования и трудностями в опре-
делении среднего радиуса нанокристаллов из анализа
формы полосы собственного поглощения.

Работа финансировалась грантами № 2-4/550 Государ-
ственного фонда фундаментальных исследований Укра-
ины, N EPU052023 Международой соросовской про-
граммы поддержки образования в области точных наук
(ISSEP).
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