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Методом спектроскопии фотолюминесценции с временным разрешением продемонстрирован ферстеров-

ский перенос энергии между двумя массивами эпитаксиальных квантовых точек CdSe/ZnSe различных

размеров, который основан на диполь-дипольном взаимодействии между основными экситонными уровнями

маленьких квантовых точек и возбужденными уровнями больших точек. Показано, что зависимость

эффективности переноса от ширины барьера между вставками согласуется с ферстеровским механизмом.

Температурная зависимость характерных времен затухания и интенсивности фотолюминесценции свидетель-

ствует о вовлечении в процесс переноса энергии темных экситонов.
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1. Введение

Эпитаксиальные квантовые точки (КТ) Cd(Zn)Se/ZnSe
находят широкое применение в гетероструктурах для ла-

зеров видимого диапазона. Массивы таких КТ формиру-

ются методом молекулярно-пучковой эпитаксии (МВЕ)
посредством осаждения дробного количества монослоев

(fractional monolayer, ML) CdSe в широкозонную матри-

цу на основе ZnSe [1]. Недавно проведенные исследова-

ния [2–4] показали, что ряд спектральных и временных

особенностей спектров излучения Cd(Zn)Se/ZnSе КТ

могут быть объяснены в рамках модели ферстеровского

резонансного переноса энергии (Förster resonance energy

transfer — FRET [5]). Этот нерадиационный механизм

основывается на диполь-дипольном взаимодействии. По-

лагается, что FRET происходит между основным уров-

нем маленьких КТ, называемых донорами, и возбужден-

ным уровнем больших КТ, называемых акцепторами, с

последующей быстрой релаксацией энергии в нижние

состояния. Схема FRET показана на рис. 1, a. FRET

приводит к увеличению интенсивности люминесценции

и сужению полосы излучения больших КТ, сопровожда-

емых подавлением излучения донорных точек. Отметим,

что этот механизм хорошо изучен применительно к

ансамблю коллоидных квантовых точек [6]. Эффектив-
ность FREТ зависит от таких факторов как: расстройка

от резонанса между уровнями донорных и акцептор-

ных точек, величина дипольных моментов взаимодей-

ствующих состояний, расстояние w между КТ (падает
пропорционально w−6). Последний фактор приводит к

тому, что FRET действует в массивах КТ с достаточно

высокой плотностью (≥ 1010 см−2) [4]. Теоретическое

описание этого эффекта и необходимые ссылки могут

быть найдены в работе [7].

Основное проявление FRET, доступное для иссле-

дования методами спектроскопии фотолюминесценции

(ФЛ) с временным разрешением — увеличение скорости

рекомбинации доноров в присутствии акцепторов [8].
В данной работе мы фокусируемся на изучении гетеро-

структур с двойными вставками массивов КТ различных

размеров, где одна вставка с малыми точками рассматри-

вается как ансамбль доноров, а другая, соответственно,

как ансамбль акцепторов. При изменении толщины ба-

рьера между вставками изменяется среднее расстояние

между донорами и акцепторами; таким образом, мы

регулируем воздействие FRET на кинетику излучения в

структуре.

Структура энергетических уровней в КТ содержит

светлые AX (A — allowed) и дипольно-запрещенные

темные FX (F — forbidden) экситонные состояния,

которые являются, как правило, нижними по энергии

в КТ (рис. 1 a). Предполагается, что активационная

рекомбинация темных экситонов приводит к появлению

медленно затухающей компоненты в спектрах излуче-

ния. Степень вовлеченности темных экситонов в процесс

переноса энергии в эпитаксиальных КТ и то, каким

образом происходит этот перенос, до конца не изуче-

ны. Путем исследования структур с двумя вставками

методом спектроскопии ФЛ с временным разрешением

будет показано, что FRET при низких температурах
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Рис. 1. (a) Схема ферстеровского резонансного переноса энергии в донорно-акцепторной системе. Релаксация и рекомбинация

показана прямыми линиями. Пунктирные линии обозначают рекомбинацию из состояния темного экситона. Кривыми линиями

показаны возможные варианты FRET; 1AF — расщепление между состояниями темного и светлого экситонов. (b) Нормированные
зависимости скоростей затухания от расстояния между донорными и акцепторными вставками; R0 и w приведены в nm.

контролирует как медленно, так и быстро затухающие

компоненты ФЛ. При повышении температуры процесс

переноса энергии усложняется; в частности, он может

идти с участием фононов.

2. Эксперимент

Структуры Cd(Zn)Se/ZnSe были выращены методом

MBE на подложке GaAs. В каждой из них имелось

две вставки КТ: донорная, с номинальной толщиной

слоя CdSe ∼ 1.8ML, что соответствовало концентра-

ции ∼ 50mol.% Cd в центре квантовых точек, и ак-

цепторная, с номинальной толщиной слоя ∼ 2.7ML

(∼ 80−85mol.% Cd). Толщина барьера между вставками,

w, менялась от 8 nm до 18 nm. Образцы, помимо изме-

рения ФЛ при постоянной накачке, были исследованы

методом спектроскопии ФЛ с временным разрешением.

Исследование при 5K проводились с помощью стрик-

камеры Hamamatsu, с временным разрешением ∼ 15 ps.

Измерения в диапазоне 10−300K проводились мето-

дом коррелированного счета фотонов с использовани-

ем лавинного однофотонного фотодиода PDM-100-С0E

(Micro Photon Devices) и электронного TCSPC модуля

SPC-130 (Becker & Hickl). Для накачки использовалась

вторая гармоника Ti-сапфирового фемтосекундного ла-

зера. Лазерный луч, мощностью 2−4mW, перед окном

криостата фокусировался в пятно диаметром 0.5−1mm

на образце.

3. Результаты и обсуждение

Измерения при низкой температуре (5K) ФЛ из

различных образцов показали характерное для FRET

ускорение скорости рекомбинации в донорной вставке с

уменьшением ширины барьера. Моделирование кривых

затухания было проведено, используя уравнение

I(t) = A1

(

exp(−t/t1) − exp(−t/tr )
)

+ A2 exp(−t/t2). (1)

Здесь индексы 1 и 2 относятся к быстро и медленно

затухающим компонентам ФЛ, соответственно; A1, A2 —

амплитуды компонент, t1, t2 — времена затухания, tr —

время нарастания после лазерного импульса. Времена

затухания донорных КТ при наличии FRET описываются

выражением

τ 0
D

τD
= 1 +

(

R0

w

)6

, (2)

где τ 0
D — время жизни возбуждения в донорной КТ в

отсутствии акцептора (принятая равной величинам для

быстрой и медленной компонент в структуре с макси-

мальной толщиной барьера), τD принималось равной,

соответственно, t1 или t2, R0 — ферстеровский радиус —

расстояние, при котором вероятность переноса рав-

на 0.5. На рис. 1, b приведены зависимости для медленно

и быстро затухающих компонент излучения от расстоя-

ния между вставками, построенные так, чтобы выявить

линейную зависимость между (w−6) и (τ 0
D/τD − 1)/R6

0.

Найдено, что экспериментальные точки ложатся на одну

прямую при разных ферстеровских радиусах для быстро

и медленно затухающих компонент излучения: 10.5 nm

и 8 nm, соответственно. (Наблюдаемый разброс точек

связан, вероятно, с отклонением от номинальных значе-

ний толщин барьеров при росте гетероструктур методом

МПЭ без вращения подложки.) Меньшая величина R0

для медленно затухающих компонент соответствует ме-

нее эффективному FRET, что требует более близкого

расположения КТ для той же вероятности переноса

энергии. К примеру, это могут быть переносы вида

Физика твердого тела, 2018, том 60, вып. 8
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Рис. 2. Кривые затухания ФЛ в структуре с шириной барьера 8 nm, зарегистрированные из пиков: (a) нижнеэнергетической

полосы (b) верхнеэнергетической полосы при различных температурах. Длины волн при низкой температуре равны 507 и 478 nm,

соответственно.
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Рис. 3. Характерные времена затухания t1 и t2 и амплитуды A1 и A2 быстро и медленно затухающих компонент ФЛ, полученные

в результате моделирования кривых затухания, измеренных при различных температурах из пиков (a) акцепторной (low) и (b)
донорной (high) полосы в образце с толщиной барьера 18 nm, а также донорных полос из образцов c барьерами (с) 14 nm и

(d) 8 nm. Длины волн излучения из пиков полос ФЛ при низкой температуре (6K) указаны на графиках. Звездочки обозначают

данные, соответствующие обобществленным состояниям с параметрами t12 и A12 . Экспериментальные точки соединены условными

линиями, чтобы показать генезис состояний.
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FX→FX либо FX→AX, при которых задействовано

донорное состояние с большим радиационным временем

жизни [7].

Для определения вовлеченности темных экситонов

в процесс переноса энергии были проведены измере-

ния при разных температурах. Результаты приведены

на рис. 2 и 3. Прежде всего отметим, что характер

изменения кривых затухания из верхне- и нижне-энер-

гетических полос различен. В акцепторной полосе на-

блюдается гашение медленной компоненты при сохране-

нии характерного времени спада быстрой компоненты.

В донорной полосе происходит усреднение быстрых и

медленных времен затухания ФЛ при подъеме темпера-

туры (рис. 2). Иначе говоря, возникает обобществленное

состояние, обладающее иным характером релаксации,

определяемым временем затухания t12 и амплитудой A12

(рис. 3).

Особенностью полученных зависимостей является то,

что время затухания ФЛ обобществленного состояния

донорных полос (звездочки на рис. 3, b−d) достаточно

близко к теоретическому пределу при пренебрежении

конечными скоростями релаксации (вниз) и заброса

(вверх) между этими уровнями. А именно, скорость

затухания приближается к величине
1
2

( 1
t1

+ 1
t2

)

, где t1
и t2 измерены при 5K. Этот факт служит аргумен-

том в пользу того, что обобществленное состояние

образуется вследствие выравнивания населенностей FX

и AX уровней.

Для донорных полос характерно возникновение обоб-

ществленного состояния при критической температу-

ре Tcr, величина которой (в энергетических единицах)
лежит в пределах 4−5meV. Мы полагаем, что эта

величина отчасти определяется расщеплением темных

и светлых состояний 1AF, которое в первом прибли-

жении тем больше, чем меньше размер точки, до-

стигая ∼ 4meV в CdSe нанокристаллах [9]. Однако

точного соответствия с прогнозируемыми величинами

(1AF ∼ 2.5meV) и ожидаемым ходом зависимостей при

температурах ниже Tcr не наблюдается. Поэтому мы не

можем исключить активационный механизм отмечаемых

изменений.

При дальнейшем повышении температуры до 80K на-

блюдается спад времени релаксации обобществленного

состояния в донорной полосе ФЛ, так что в зависимости

формируется пик, который наиболее выражен в структу-

рах с широкими барьерами (рис. 3, b, с). Мы приписы-

ваем такое поведение возникновению конкурирующего

канала релаксации носителей из верхних состояний с

участием фононов. Этот канал не столь эффективен в

структурах с узким барьером из-за свойственной им

высокой скорости FRET (рис. 3, d), что и определяет ко-

личественную разницу между структурами с барьерами

различной толщины.

В акцепторных полосах такого выраженного порого-

вого изменения интенсивности ФЛ нет; здесь чаще на-

блюдается плавный спад с полным гашением при более

высокой температуре. Причем, чем шире барьер, тем

монотоннее ход зависимостей интенсивности и слабее

меняются времена затухания медленной компоненты

(характерный пример приведен на рис. 3, a для струк-

туры с максимально широким барьером). В структуре

с узким барьером интенсивная медленная компонента

ФЛ сохраняется при более высоких температурах. Такое

отсутствие быстрого гашения говорит об эффективном

снабжении энергией FX состояний.

При дальнейшем подьеме температуры до 300K

наблюдается изменение кривых затухания: моноэкспо-

ненциальный характер, соответствующий установлению

термического баланса между населенностью темных

и светлых экситонных состояний, нарушается. Кривая

затухания становится двух- и даже трехкомпонентной

при 300K. Появляются как более быстрая (50−100 ps),
так и более медленная (несколько ns) компоненты, что

свидетельствует об активации безызлучательных кана-

лов рекомбинации и центров залипания, соответственно,

для термически делокализованных носителей.

4. Заключение

Нами проведено исследование кинетики рекомбина-

ции в структурах с двумя планарными массивами эпи-

таксиальных КТ, имеющих разный характерный размер

точек и разделенных барьерами различной ширины.

Наблюдаемая разница в характере гашения верхне- и

нижне-энергетических полос ФЛ может быть объясне-

на эффективным ферстеровским резонансным перено-

сом энергии от донорных к акцепторным КТ. Моно-

экспоненциальный характер затухания ФЛ из верхне-

энергетической полосы, достигаемый при температурах

∼ 70K, соответствует, предположительно, состоянию

термического равновесия между темными и светлыми

экситонами. Подавление при этом затухания медленной

компоненты в акцепторных точках связано с эффектив-

ным переносом энергии на состояния не только светлых,

но и темных экситонов. При дальнейшем нагреве струк-

туры включаются более сложные механизмы затухания

с участием фононов, нерадиационных каналов и цен-

тров залипания. Точное определение вклада различных

механизмов требует детального моделирования экспе-

риментальных результатов. Полученные данные могут

быть полезны для анализа параметров нанофотонных и

оптоэлектронных приборов.
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