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Представлен обзор спин-зависимых свойств экситонов в полупроводниковых коллоидных нанокристал-

лах. Дана сравнительная характеристика фотолюминесценции (ФЛ) нейтральных и заряженых экситонов

(трионов). Подробно обсуждаются механизмы и поляризация излучательной рекомбинации
”
темного“

(запрещенного по спину) экситона, определяющие низкотемпературную ФЛ коллоидных нанокристаллов.

Излучательная рекомбинация темного экситона становится возможной в результате одновременного перево-

рота поверхностного спина и спина электрона в темном экситоне, приводящего к подмешиванию состояний

светлого экситона. Такой механизм рекомбинации является эффективным в случае неупорядоченного

состояния спиновой системы и подавляется при формировании поляронного состояния ферромагнитного

характера. Обсуждаются условия и различные механизмы формирования спинового поляронного состояния

и возможности его экспериментального детектирования. Представлен обзор экспериментальных и теоре-

тических исследований магнитоиндуцированной циркулярной поляризации ФЛ в ансамблях коллоидных

нанокристаллов.
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1. Введение

Впервые, спектры поглощения и фотолюминесценции

(ФЛ) экситонов в полупроводниковых нанокристаллах,

распределенных в виде коллоидных частиц в диэлектри-

ческой кристаллической среде, исследовались в работе

Е.Ф. Гросса и А.А. Каплянского в 1957 году [1]. Си-

стематические исследования эффектов размерного кван-

тования носителей заряда и экситонов и оптических

свойств полупроводниковых коллоидных нанокристал-

лов (nanocrystals (NC)) начались с начала 80х годов

прошлого века. В группе А.И. Екимова в ГОИ (Ленин-
град) исследовались полупроводниковые NC CuCl [2,3]

и CdS [4], диспергированные в стеклянной матрице.

В Белл лаборатории в США впервые были синтезиро-

ваны нанокристаллы CdS в водном растворе [5,6]. Со-

временные технологии позволяют синтезировать полу-

проводниковые коллоидные нанокристаллы CdSe, CdS,

ZnSe, CdTe, InP и другие, и композитные наноструктуры

на их основе различной формы и размера [7], от

сферических квантовых точек (quantum dots (QD)) до

сверхтонких одномерных стержней (nanorods) и двумер-

ных наноплателетов (nanoplatelets (NPL)) [8] (pис. 1).
В настоящее время интерес к исследованиям полу-

проводниковых коллоидных NC обусловлен как фун-

даментальным характером описываемых явлений, так

и широким спектром и бурным развитием их прак-

тических применений в оптоэлектронике, биологии и

медицине [7,9–12].
Особенностью коллоидных NC является локализа-

ция носителей в очень малой области пространства

(1−5 nm), обусловленная размерами структур, а также

высокими потенциальными барьерами на их поверх-

ности и разницей диэлектрических констант внутри и

снаружи NC. Такая локализация приводит не только к

сильной зависимости энергий оптических переходов от
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Рис. 1. Многообразие коллоидных нанокристаллов.
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размеров, но и к усилению всех взаимодействий между

носителями заряда, в том числе спин-зависимых. Наряду

с эффектами сильного размерного квантования, оптиче-

ские и спиновые свойства полупроводниковых NC мало-

го размера определяются взаимодействием носителей с

поверхностью, свойства которой зависят от условий их

синтеза, стабилизации и пассивации поверхности [13,14].
Роль поверхности может проявляться в модификации

энергетических спектров носителей, влиянии на излу-

чательную и нерадиационную рекомбинацию экситонов,

а также в модификации спиновых и магнитных свойств

NC. Для коллоидных NC характерно наличие оборван-

ных связей на поверхности, которые остаются из-за

неполной пассивации связей поверхностных ионов ли-

гандами [14] и представляют собой локализованные па-

рамагнитные центры. Намагниченность поверхности QD

во внешнем магнитном поле была продемонстритована

в SQUID экспериментах [15,16]. Эффективным методом

характеризации поверхности является метод ядерного

магнитного резонанса, усиленный динамической поляри-

зацией ядер на поверхности [17,18].
В работе [19] было показано, что в сферических QD в

зависимости от соотношения размеров радиуса нанокри-

сталла a и характерного боровского радиуса экситона в

объемном материале aex могут реализовываться различ-

ные режимы размерного квантования — от предельного

случая сильного размерного квантования электронов и

дырок a ≪ aex до предельного случая слабого огра-

ничения a > aex, при котором экситон квантуется как

целое. В режиме сильного размерного квантования край

поглощения QD определяется оптическими переходами

между уровнями размерного квантования электронов

и дырок. При этом экситонные эффекты проявляются

только в небольших кулоновских поправках к энергиям

перехода [20]. В этом режиме понятие экситона как по-

движной квазичастицы, строго говоря, неприменимо, и

правильно говорить о возбуждении электрон–дырочной
пары [21]. Тем не менее, сильное пространственное

ограничение носителей заряда в пределах QD приводит

к усилению роли обменных взаимодействий и увеличе-

нию расщеплений тонкой структуры экситонов [22,23]
по сравнению с объемными материалами и другими

низкоразмерными структурами. Поэтому экситонные эф-

фекты, в особенности обменное взаимодействие элек-

трона и дырки, возрастающее как ∝ (aex/a)3 с умень-

шением радиуса QD, становятся критически важными

для описания спектров ФЛ. При низких температурах,

фотовозбуждение носителей в коллоидных нанострукту-

рах сопровождается их быстрой релаксацией в нижнее

энергетическое состояние, которое является оптически

пассивным (запрещенным по спину) темным экситоном

|F〉 и сдвинуто по энергии на 1EAF ≈ 1−20meV от оп-

тически разрешенного светлого экситона |A〉 [22,24–33].
Однако практически во всех коллоидных структурах, в

отличие от большинства эпитаксиальных, излучатель-

ная рекомбинация темного экситона оказывается не

полностью запрещенной, и, в силу преимущественной

заселенности, доминирует в спектрах ФЛ при низких

температурах.

Излучательная рекомбинация темного экситона может

происходить при наличии вспомогательных процессов,

смешивающих темный экситон с одним или нескольки-

ми состояниями оптически активного светлого эксито-

на. Cмешивание состояний с разной проекцией спина

электрона или дырки на ось анизотропии вызывает

виртуальный переход темного экситона в состояние

светлого экситона, который может излучательно реком-

бинировать. Эти процессы медленны по сравнению с

прямой оптической рекомбинацией светлых экситонов,

и могут быть описаны во втором порядке теории возму-

щений [22,28,34,35]. Свойства низкотемпературной ФЛ

зависят от механизма активации излучательной реком-

бинации нижнего краевого экситона [35] и определя-

ется спиновой физикой экситонов, в том числе спин-

зависимым взаимодействием экситонов с поверхностью

нанокристаллов.

Мощным инструментом исследования энергетической

структуры экситонов и спиновых взаимодействий явля-

ется поляризационная оптическая спектроскопия [36,37].
Исследования поляризованной ФЛ позволяют получать

информацию об анизотропии оптических свойств эк-

ситонных состояний, в том числе идентифицировать

скрытую анизотропию локализованных экситонов [38].
Поляризационные свойства коллоидных наноструктур

определяются несколькими факторами: анизотропией

локального электрического поля света, симметрией и

поляризацией экситонных состояний и процессами ре-

лаксация между ними. Эффект локального поля состоит

в перенормировке электрического поля света внутри

наноструктуры (Ein) относительно электрического поля

снаружи (Eout), и обусловлен большой разницей (до
порядка величины) в диэлектрической проницаемости

внутри (εin) и снаружи (εout) наноструктуры [39–41].
Поляризационная спектроскопия позволяет идентифици-

ровать поляризацию излучательной рекомбинации тем-

ного экситона [27,35,42–44], которая в свою очередь

определяется поляризацией светлого экситона, участву-

ющего в ее активации. При анализе оптических, поля-

ризационных и магнитооптических свойств ансамблей

коллоидных NC необходимо учитывать произвольную

ориентацию отдельных NC по отношению к направле-

нию распространения света и направлению магнитно-

го поля.

2. Экспериментальные наблюдения
излучательной рекомбинации
темного экситона

Одним из проявлений излучательной рекомбинации

темного экситона является наличие двух компонент

в зависимости интенсивности ФЛ от времени I(t) в

экспериментах с временным разрешением в условиях

нерезонансного возбуждения при температуре жидкого
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гелия [32,33,45–59]. При этом первая быстрая ком-

понента соответствует релаксации экситона из свет-

лого состояния с энергией EA в темное c энергией

EF = EA − 1EAF, а вторая медленная компонента соот-

ветвует рекомбинации темного экситона со скоростью

ŴF . Именно присутствие медленной компоненты в зави-

симости I(t) = ŴradA NA(t) + ŴradF NF(t) при низких темпе-

ратурах служит доказательством наличия излучательной

рекомбинации темного экситона ŴradF 6= 0. Здесь ŴradA,F и

NA,F — скорости излучательной рекомбинации и засе-

ленности светлого и темного экситонов соответственно.

Повышение температуры приводит к увеличению засе-

ленности состояний |A〉 за счет термического заброса из

состояний |F〉, поэтому медленная компонента во вре-

менной зависисмости I(t) появляется даже при ŴradF = 0.

Скорость медленной компоненты ŴL возрастает с ростом

температуры, а амплитуда быстрой компоненты падает

и постепенно исчезает. Анализ температурной зависи-

мости ŴL(T ) позволяет экспериментально определить

энергетическое расщепление 1EAF [46,47,49,51,58,59] из

ŴL(T ) ≈ ŴF
1

1 + exp(−1EAF/kBT )

+ ŴA
exp(−1EAF/kBT )

1 + exp(−1EAF/kBT )
. (1)

Здесь ŴA — скорость рекомбинации светлого эксито-

на, T — температура, kB — постоянная Больцмана.

Выражение (1) предполагает, что на участке времени,

когда наблюдается медленный распад ФЛ, установи-

лось термодинамическое равновесие между населенно-

стями NA и NF .

Одним из возмущений, смешивающих состояния тем-

ного и светлого экситонов, является внешнее магнит-

ное поле, направленное поперечно оси анизотропии c
нанокристалла. Уменьшение времени жизни ФЛ тем-

ного экситона τ ∝ 1/ŴL во внешнем магнитном поле

наблюдались в экспериментах с временным разрешени-

ем [22,56,60], и хорошо понято теоретически [22,28,35].
При этом именно возрастание ŴL с ростом температуры

или внешнего магнитного поля является характерной

особенностью ФЛ темных экситонов и позволяет экспе-

риментально отличить ФЛ нейтральных экситонов от

ФЛ заряженных экситонов (трионов) в коллоидных

NC [55,59,61,62]. На рис. 2 показаны типичные экспе-

риментальные зависимости нормализованной интенсив-

ности ФЛ нейтральных экситонов (a) и трионов (b) от

времени после импульсного возбуждения из работы [55].
Поскольку все состояния тринов являются оптически

активными [63], их смешивание магнитным полем и

перераспределение их заселенности с изменением тем-

пературы не приводят к ускорению распада ФЛ.

Излучательная рекомбинация темных экситонов

непосредственно наблюдалась в спектрах сужения

линии люминесценции (fluoresence line narrowing

(FLN)) при резонансном возбуждении ансамбля
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Рис. 2. Экспериментальные зависимости нормализованной

интенсивности ФЛ нейтральных экситонов (a) и трионов (b)
от времени после импульсного возбуждения в ансамбле сфе-

рических нанокристаллов CdSe/CdS с радиусом ядра 2.5 nm и

толщиной оболочки 2 nm (a) и 10 nm (b) в магнитном поле

B = 0 и 15T из работы [55]. На вставках показаны зависимости

времени жизни τ фотолюминесценции (на (a) — долгоживу-

щей компоненты ∝ ŴL от величины магнитного поля).

NC [24,25,27,42,58,59,64–67], а также в спектрах ФЛ оди-

ночных коллоидных NC [51,52,68–71]. В спектрах FLN

ансамбля NC при низких температурах при этом наблю-

далась ФЛ темного экситона, состоящая из нескольких

линий: бесфононной (zero-phonon line (ZPL)) и сдвину-

тых на энергию, кратную энергии оптического фонона

ELO. Все линии сдвинуты в сторону меньших энергий

от энергии возбуждения, причем величина стоксова

сдвига ZPL в нанокристаллах малого радиуса нередко

оказывается больше, чем величина 1EAF, определенная

из температурной зависимости ŴL [46,49,50]. Важно так-

же отметить, что при импульсном возбуждении время

жизни ФЛ всех линий в спектре FLN одинаково [58].

Это указывает на то, что наблюдаемые фононные линии

Физика твердого тела, 2018, том 60, вып. 8
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являются распадом того же самого темного экситонного

состояния |F〉 при помощи оптических фононов,

что и линия ZPL. Таким образом, взаимодействие с

оптическими фононами является одним из возмущений

активирующих излучательную рекомбинацию темного

экситона. Взаимодействие с акустическими фононами

также может приводить к излучательной рекомбинации

темного экситона. Линии, сдвинутые от ZPL на энергию

акустических фононов EAC, наблюдались в спектрах

одиночных NC, однако не различимы в спектрах FLN.

Вопрос о механизме активации ZPL в нулевом магнит-

ном поле долгое время оставался открытым. Конечное

излучательное время жизни состояния темного экситона

было получено, например, в расчетах методом псевдо-

потенциала [29,72] и сильной связи [73]. Было также

показано [74], что активация темного экситона может

быть обусловлена снижением симметрии коллоидной

QD ниже симметрии C6v , при которой она имеет эл-

липсоидальную форму с осью вращения, направленной

вдоль гексагональной оси анизотропии c . Дальнейшее

понижение симметрии QD приводит к существенной

перестройке экситонных состояний [75].
Важный намек на возможный механизм рекомбинации

темного экситона был получен группой Бавенди уже

в первых работах по резонансному возбуждению ФЛ

нанокристаллов CdSe [25,26]. Было обнаружено, что

энергия как ZPL, так и первой фононной линии (1PL),
сдвигаются на величину примерно 4meV в сторону

энергии возбуждения при повышении температуры от

1.7 до 20K, и при этом относительная интенсивность

ZPL возрастает в 3−4 раза. Заселение состояний светло-

го экситона при таких температурах в исследовавшихся

нанокристаллах радиуса 1.2 nm с 1EAF > 14meV было

еще не существенным. Такое же увеличение интен-

сивности ZPL наблюдалось при приложении внешнего

магнитного поля. Однотипное влияние температуры и

магнитного поля на рекомбинацию темного экситона

позволило предположить, что в основе явления лежит

образование и активация экситонного магнитного по-

лярона, аналогичного обнаруженному в полумагнитных

полупроводниках [76,77].
До недавнего времени было неясно, какова приро-

да магнитных моментов в коллоидных нанокристал-

лах CdSe. Спиновое взаимодействие электронa в экси-

тоне с магнитными ионами в легированных Mn кванто-

вых точках исследовалось в работах [78–83]. Магнитные

поляроны в нанокристаллах CdSe : Mn наблюдались экс-

периментально в работах [84–88]. Однако обычные CdSe

NC не содержат магнитных примесей. Взаимодействие

с ядерными моментами в CdSe является слабым. Уже

в работах [22,26,45] было сделано предположение, что

наблюдаемый эффект связан с неспаренными спинами

оборванных связей (dangling bond spins (DBS)) на

поверхности NC. Теория излучательной рекомбинации

рекомбинации темного экситона с одновременным пе-

реворотом DBS была развита в работах [34,35]. При

этом было предсказано теоретически [34] и обнаружено

экспериментально [58] формирование поверхностного

магнитного полярона при низких температурах в кол-

лоидных CdSe QD малого размера.

Таким образом, экспериментальные данные указывают

на существование нескольких различных механизмов,

приводящих к излучательной рекомбинации темного

экситона.

3. Энергетическая структура краевого
экситона в нанокристаллах
и наноплателетах

В сферических QD прямозонных полупроводников

AIIBVI и AIIIBV с кубической решеткой основное элек-

тронное состояние 1Se дважды вырождено по проекции

спина, s z = ±1/2, и описывается волновой функцией

9e
s z

(re). Основное состояние дырки 1S3/2 четырехкрат-

но вырождено по проекциям M = ±3/2,±1/2 полного

момента J = 3/2 и описывается волновой функцией

9h
M(rh). В режиме сильного размерного квантования

(a ≪ aex) и без учета возмущений основное состояние

экситона восьмикратно вырожденно и описывается вол-

новой функцией 8 exc(re, rh) = 9e(re)9
h(rh). Вырожде-

ние экситонных уровней снимается при учете обмен-

ного взаимодействия между электроном и дыркой, а

также кристаллического поля и несферичсности формы

QD [22].
Электрон-дырочное обменное взаимодействие вклю-

чает как короткодействующие, так и длиннодейству-

ющие вклады [22,23,28,74,75]. В QD малого радиуса

a < aex, оба вклада в обменное взаимодействие усили-

ваются как (aex/a)3. Мы рассмотрим далее в деталях

вклад короткодействующего обменного взаимодействия,

гамильтониан которого имеет вид [22,89,90]

Heh = 〈8ex(re, rh)|Ĥexch|8ex(re, rh)〉 = −η(σJ),

Ĥexch = −2

3
εexchνδ(re − rh)(σ j). (2)

Здесь ν — объем элементарной ячейки, εexch — кон-

станта обменного взаимодействия, σ = (σx , σy , σz ) —

матрицы Паули, j = ( jx , jy , j z ) и J = (Jx , Jy , Jz ) — опе-

раторы внутреннего момента дырки j = 3/2 и полного

момента дырки в экситоне J = j + L, где L — оператор

орбитального момента. Усреднение в скобках 〈〉 ведется
только по координатным переменным. Гамильтониан (2)
описывает изотропную часть короткодействующего об-

менного взаимодействия как в объемных полупроводни-

ках, так и в NC произвольной формы. При этом эффек-

тивный параметр η зависит от вида волновых функций

и учитывает перенормировку обменного взаимодействия

в NC конкретной формы по сравнению с объемным

полупроводником.

В объемном кубическом полупроводнике (например,
CdTe и c-CdSe) расщепление между экситонными со-

стояниями с полным моментом F = 2 (темное пя-
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тикратновырожденное состояние с энергией, сдвину-

той вниз на −3η/2) и F = 1 (светлое трехкратновы-

рожденное состояние с энергией сдвинутой вверх на

+5η/2), равно 1Ec
AF = 4ηbulk = 8/(3π)εc

exchνc/a3
ex. В объ-

емном гексагональном полупроводнике со структурой

вюртцита (например, w-CdSe), кристаллическое поле

расщепляет состояния легких и тяжелых дырок по

проекции момента ±1/2 и ±3/2 на гексагональную

ось c соответвенно. Обменное взаимодействие (2) при-

водит к расщеплению тяжелого экситона на величину

1Ew
AF = 3ηbulk = (2/π)εwexchνw/a3

ex.

В сферических QD короткодействующее обменное

взаимодействие для экситона 1Se1S3/2 может быть най-

дено как [22,28]

η =
1exch

6π

(a0

a

)3
∞
∫

0

dr̃r̃2R2
e(r̃)

[

R2
0(r̃) + 0.2R2

2(r̃)
]

, (3)

где Re — радиальная функция основного состояния элек-

трона, R0 и R2 — радиальные волновые функции, основ-

ного состояния дырки, r̃ = r/a , 1exch = εexchν/a3
0 — пе-

ренормированная константа обменного взаимодействия,

a0 = 1 nm — единица длины. В случае бесконечного

потенциального барьера для носителей на краю на-

нокристалла безразмерный интеграл, входящий в (3)
зависит только от отношения эффективных масс легкой

и тяжелой дырок β = mlh/mhh .

В сферических QD кубических полупроводников рас-

щепление между состояниями экситона с полным мо-

ментом F = 2 (нижнее) и F = 1 равно 4η, причем

η/ηbulk ∝ (aex/a)3. Влияние внутреннего кристалличе-

ского поля в гексагональных полупроводниках [91] и

несферичности формы нанокристалла [92] могут быть

учтены в рамках теории возмущений. Совместное дей-

ствие этих эффектов аналогично действию эффективной

деформации 1
[

5/4 − M2
]

/2, расщепляющей основное

состояния дырки 1S3/2 на состояния с проекциями

момента M = ±3/2 и M = ±1/2 на ось анизотропии,

совпадающей с осью c в гексагональных полупровод-

никах [22]. Здесь 1 = 1int + 1sh, 1int описывает эффект

кристаллического поля [91,93] и 1sh — эффект несфе-

рической формы пространственно-ограничивающего по-

тенциала для дырок. В QD, поверхность которых имеет

форму эллипсоида вращения (x2 + y2)/b2 + z 2/c2 = 1,

индуцированное несферичностью расщепление 1sh про-

порционально энергии уровня и степени эллиптичности

µ = c/b − 1 [92,93].
В результате, тонкая структура экситонных уровней в

QD описывается гамильтонианом [22]

Ĥfine = −η(σJ) +
1

2

[

5/4− M2
]

. (4)

Порядок уровней тонкой структуры экситона зависит от

формы QD, как это схематически показано на pис. 3

для CdSe QD. Уровни соответствуют разным проекциям

полного углового момента экситона F на ось анизотро-

пии: один уровень с F = ±2, два уровня с F = ±1 и

два с F = 0. В случае 1 6= 0 оба ±1 состояния (нижние
1L и верхнее 1U ) соответствуют оптически активным

светлым экситонам. Для состояний с F = 0 только

верхнее, 0U , оптически активно, тогда как нижнее,

0L, отвечает оптически пассивному темному экситону.

В сплюснутых QD кубических (c-CdSe) и вюрцитных

(w-CdSe), а также в сферических w-CdSe QD 1 > 0

и основное состояние темного экситона соответствует

состоянию с F = ±2 (pис. 3, b). В вытянутых c-CdSe QD

и w-CdSe NCs при 1 < 0 основное состояние темного

экситона соответствует F = 0 (pис. 3, c).
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Рис. 3. Нижние уровни размерного квантования электронов и

дырок и тонкая структура краевого экситона в нанокристаллах

CdSe. (a) Cферический нанокристалл кубического полупро-

водника радиуса a и квазисферический нанокристалл CdSe со

структурой вюрцита. (b) Сплюснутый эллипсоидальный нано-

кристалл CdSe с
”
короткой“ полуосью c < b. (c) Вытянутые

нанокристаллы CdSe c
”
длинной“ полуосью c > b. Полная

энергия расщепления 1 определяется кристаллическим полем

и анизотропией формы нанокристалла и равна нулю для (а),
положительна для (b) и отрицательна для (c). Таким образом,

темные экситонные состояния ±2 формируются с участием

тяжелых дырок ±3/2 (b), в то время как с 0L состояние

темного экситона формируется с участием легких дырок

±1/2 (c). Состояние с полным моментом F = 2 и F = 1 в

сферических и квазисферических нанокристаллах разделены

обменным электрон-дырочным взаимодействием 4η ∝ 1/a3 .

Светлые и темные экситонные уровни показаны сплошными

и штриховыми линиями соответственно.
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Рис. 4. (a) Зависимость расщепления 1EAF между светлым

±1L и темным ±2 экситоном от радиуса QD a в w-CdSe со

структурой вюртцита и кубическом c-CdSe при разных значе-

ниях параметра несферичности µ = (c/b − 1). (b) Зависимость
расщепления 1EAF в QD w-CdSe и c-CdSe радиуса a = 1.2 и

1.4 nm от параметра несферичности µ.

В случае 1 > 0, расщепление между уровнями нижне-

го темного экситона |F| = 2 (|F〉) и нижнего по энергии

светлого экситона 1L (|A〉), равно

1EAF = 2η + 1/2−
√

f 2 + d, (5)

где f = (−2η + 1)/2 и d = 3η2 . Расчеты показывают,

что в QD CdSe малого размера энергия расщепления

1EAF составляет 1−20meV [22]. Вследствие этого толь-

ко темный экситон вносит вклад в ФЛ при низких

температурах. Размерная зависимость величины 1EAF

в QD w-CdSe со стуктурой вюртцита и кубических

c-CdSe при разных значениях параметра несферичности

µ = (c/b − 1) и зависимость 1EAF в w-CdSe и c-CdSe
QD радиуса a = 1.2 и 1.4 nm от µ показаны на pис. 4.

Для расчетов использовались значения константы об-

менного взаимодействия εwexch = 320meV соответсвую-

щее экспериментальному значению 1Ew
AF = 0.13meV из

работы [94] и εc
exch = 160meV, соответвующее предпо-

ложению 1с
exch = 1wexch [59]. В случае η ≫ 1 расщепление

определяется анизотропным расщеплением дырок как

1EAF = 31/4. В противоположном случае η ≪ 1 рас-

щепление определяется обменным взаимодействием как

1EAF = 3η.

Именно этот последний случай реализуется в дву-

мерных коллоидных наноплателетах [59]. При этом

1EAF = 3η2D может быть найдено в результате усредне-

ния гамильтониана (2) с волновой функцией экситона

8ex(re, rh) = 9CM(ρ)9(ρe − ρh)ψe(z e)ψh(z h), (6)

где одномерные функции ψe и ψh описывают размерное

квантования электрона и дырки вдоль анизотропной оси

z ‖ c NPL, и двумерные волновые функции 9CM(ρ) и

9(ρe − ρh) описывают движение центра масс экситона и

относительное движение электрона и дырки в экситоне

в плоскости NPL соответственно. Для бесконечно боль-

ших потенциальных барьеров на поверхности плателета

1EAF = 3η2D = 1exch|9̃(0)|2/L̃. (7)

Здесь L̃ = L/a0, L — толщина NPL, 9̃(0) = 9(0)a0.

Расчет размерной зависмости 1EAF с εc
exch = 160meV

и учетом разницы диэлектрических констант εin = 6 и

εout = 2 дает хорошее согласие с экспериментальными

данными для c-CdSe [59].

4. Излучательная рекомбинация
краевого экситона

4.1. Правила отбора для оптических переходов в ди-

польном приближении. В дипольном приближении взаи-

модействие экситона со светом описывается возмуще-

нием e/(m0ω)Ep̂, где e — заряд и m0 — масса сво-

бодного электрона, E = E[exp(−iωt)e + exp(iωt)e∗] —

электрическое поле световой волны, E — амплитуда

электрического поля, ω и e — частота и поляризация

света [95,96]. Матричные элементы оператора импульса

d = 〈G|p̂|X〉 между основным состоянием |G〉 NC и

краевым экситонным состоянием |X〉 будем называть

далее дипольными элементами перехода. Они связаны с

матричными элементами d̃ = 〈G|er̂|X〉 дипольного опе-

ратора er̂ [96] как d = im0(Eg/e~)d̃, где Eg — ширина за-

прещенной зоны полупроводника. Ненулевыми диполь-

ными элементами обладают только остояния светлого

экситона |X〉 = ±1L,U , 0U :

d0 = 〈G|p̂z |0U 〉 =
PK√
3
, (8)

dU
±1 =

1

2
〈G|p̂x ± i py | ± 1U 〉 = ∓ d0

2
√
2

(

C+ +
√
3C−

)

,

dL
±1 =

1

2
〈G|p̂x ± i py | ± 1L〉 =

d0

2
√
2

(√
3C+ −C−

)

, (9)
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где K =
∫

d3r8exc(r, r), P — матричный элемент опера-

тора p̂ между блоховскими функциями зоны проводимо-

сти и валентной зоны, и

C± =

√

√

f 2 + d ± f

2
√

f 2 + d
. (10)

В случае 1 = 0, коэффициенты C+ = 1/2 и C− =
√
3/2,

так что экситоны ±1L являются темными.

Состояние светлого экситона 0U поляризовано вдоль

оси c NC. Линейно поляризованный диполь часто назы-

вают невырожденным одномерным диполем [97]. Состо-
яния светлого экситона ±1U,L поляризованы перпенди-

кулярно к оси c и известны как вырожденные двумерные

диполи [97–99]. Скорость спонтанной излучательной

рекомбинации экситонных состояний |X〉 = ±1L,U , 0U

может быть найдена как [35]

1

τ0U
=

D‖

τ0
,

1

τ1U,L
=

D⊥

τ0

|d1U,L|2
|d0|2

, (11)

1

τ0
=

4e2ωn

3~m2
0c3

|d0|2 =
16e2ωn

9~m2
0c3

P2K2. (12)

Здесь n — коэффициент преломления света в

среде, окружающей NC, c — скорость света,

D⊥ = |E in
x ,y |2/|Eout

x ,y |2 и D‖ = |E in
z |2/|Eout

z |2 — факторы

экранирования локального поля, зависящие от направле-

ния поля относительно оси анизотропии [39–41,44,100].
Для сферических QD D⊥ ≈ D‖ = D. При этом для од-

номерных структур, нанородов и структур ядро-нанород

D⊥ ≪ D‖, что приводит к усилению оптических перехо-

дов с участием 0U экситона [31,43,44]. Для двумерных

NPL, D⊥ ≫ D‖ .

4.2. Механизмы излучательной рекомбинации тем-

ного экситона. Механизмы рекомбинации темных эк-

ситонов для всех возможных структур уровней, по-

казанных на рис. 3, рассмотрены в деталях в ра-

боте [35]. Эти механизмы должны обеспечить под-

мешивание состояний светлого экситона ±1L,U , 0U

к состояниям темного экситрона ±2, 0L либо че-

рез переворот спина электрона, вызванный каким-

либо возмущением V̂e , либо через подмешивание ды-

рочных состояний, вызванное возмущением V̂h. За

подмешивание состояний отвечают четыре матричных

элемента: Ve = 〈9e
+1/2|V̂e|9e

−1/2〉 описывает переворот

спина электрона, а элементы Vlh = 〈9h
+1/2|V̂h|9h

−1/2〉,
Vh,1 = 〈9h

+3/2|V̂h|9h
+1/2〉 и Vh,2 = 〈9h

+3/2|V̂h|9h
−1/2〉 — сме-

шивание волновых функций основного состояния дырки,

9h
M , с начальным и конечным значением проекции M,

отличающимися на ±1 или ±2. Ненулевые матричные

элементы Ve , Vlh и Vh,1 могут быть обеспечены внешним

магнитным полем, нормальным к оси c [22,28], или

обменным взаимодействием со спинами оборванных

связей на поверхности нанокристалла [34,35]. Взаи-

модействие с оптическими и акустическими фонона-

ми с угловым моментом 2 обеспечивают смешива-

ние дырочных состояний, описываемое операторами

Ground state

E
n

er
g

y

ba

0

c

F = 0U F = 0U

±1L ±1L

0L 0L

±2 ±2

±1U ±1U

F = 0U

±1L

0L

±2

±1U

DEAF

EA

EF ELO
EAC

| |d ±
^

2 | |d ±
||

2

Рис. 5. Схема тонкой структуры краевого экситона и из-

лучательного распада темного экситона ±2, активированного

внешним магнитным полем или спинами оборванных связей

на поверхности нанокристалла (a), или взаимодействием с оп-

тическими (b) и акустическими (c) фононами. Уровни светлых

(оптически разрешенных) и темных (запрещенных) экситонов

показаны сплошными и штриховыми линиями соответствен-

но. Возможное подмешивание уровней темного и светлых

экситонов показаны круглыми стрелками. Поляризация излу-

чательной рекомбинации темного экситона зависит от типа

диполя оптически активных уровней, подмешанных к темному

экситону. Подмешивание состояний ±1L,U (0U) приводит к

появлению ненулевых дипольных элементов |d±2
⊥ | (|d±2

‖ |).

Vh,1 and Vh,2 [91,101,102]. Кроме того, диагональные

матричные элементы V↑(↓),M = 〈9↑(↓),M |V̂e + V̂h|9↑(↓),M〉
возмущений V̂e и V̂h, например, вызванных внешним

магнитным полем, кристаллическим полем или меха-

ническим напряжением вдоль оси c , могут приводить

к активации ±1L и 0L экситонов путем подмешивания

состояний ±1U и 0U экситонов без переворота спина

электрона или дырки. Смешивание экситонов ±1U и

±1L при 1 6= 0 представляет собой известный механизм

такой активации.

Вероятность излучательной рекомбинации темного

экситона может быть найдена в рамках теории возму-

щений второго порядка [22,28,34,35], которая описывает

виртуальные переходы темного экситона в состояние

светлого экситона ±1L,U , 0U , за которыми следует их

излучательный распад. Для состояний |X〉 = ±2 и 0L

темного экситона, дипольные элементы перехода в пер-

вом порядке теории возмущения равны нулю. Однако

подмешивание светлого ±1L,U (0U ) экситона может

приводить к ненулевым дипольным элементам |d±2
⊥ | и

|d0L
⊥ | (|d±2

‖ | и |d0L
‖ |) соотвественно во втором порядке

теории возмущений. Поляризация излучения темного

экситона определяется поляризационными свойствами

соответствующего светлого экситона.

Актуальные механизмы подмешивания и поляризация

излучения для темного экситона F = ±2 показаны на

рис. 5. ФЛ темного экситона, активированная с помощью

оптических фононов, может быть поляризована как

вдоль так и поперечно к оси c и сдвинута от ZPL на
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энергию ELO. При низких температурах может наблю-

даться только стоксова компонента LO-индуцированной

ФЛ (рис. 5, b). ФЛ темного экситона, активированная с

помощью акустических фононов, в сферических нано-

кристаллах поляризована преимущественно вдоль оси c
и сдвинута от ZPL на энергию EAC, причем могут

наблюдаться обе, стоксова и антистоксова, компоненты

(рис. 5, c). Активация ФЛ вследствии анизотропии в

плоскости, поперечной оси c , рассмотренная в [74],
имеет такие же поляризационные характеристики, как

и ФЛ с помощью акустических фононов. Далее мы

остановимся подробнее только на механизмах излучения

темного экситона F = ±2 через подмешивание светлых

экситонов ±1L,U , дающего вклад в ZPL (pис. 5, a).
Такое подмешивание может происходить во внешнем

магнитном поле, имеющем ненулевую компоненту пер-

пендикулярно оси c , или за счет одновременного пере-

ворота спина электрона и спина оборванной связи на

поверхности (DBS).
4.3. Излучательная рекомбинация темного эксито-

на F = ±2 во внешнем магнитном поле. При на-

личии внешнего магнитного поля B = (Bx , By , B z ),

возмущение описывается членами V̂e = 1
2

geµB(σ eB)

и V̂h = −ghµB(JB) [22], где ge,h — эффективные

g-факторы основного состояния электрона и дырки

соответственно и µB — магнетон Бора. Диагональные

матричные элементы V↑,M = (ge/2− Mgh)µBB cos θ и

V↓,M = −(ge/2 + Mgh)µBB cos θ, где θ — угол между

направлением магнитного поля с осью c , приводят к зее-

мановскому расщеплению экситонных состояний [22,28].
В случае, когда зеемановские энергии geµBB и ghµBB
намного меньше 1EAF, только матричный элемент

Ve = geµB(Bx − iBy)/2, отвечающий за переворот спина

электрона, приводит к появлению ненулевого |d±2
⊥ | [35].

Скорость излучательной рекомбинации, рассчитанная во

втором порядке теории возмущений, имеет вид [35]

ŴB
F =

|Ve|2
12η2

D⊥

τ0
=

(geµBB sin θ)2

48η2
D⊥

τ0
(13)

Следует отметить, что выражение для индуцированной

магнитным полем скорости излучательной рекомбина-

ции темного экситона в QD малого радиуса, полученное

впервые в рамках теории возмущений второго порядка

в работе [22] (см. также выражение (3.46) в работе [28])
содержит ошибку. Оно предполагает возможность излу-

чения темного экситона за счет матричного элемента

оператора Vh, отвечающего за смешивание легких и тя-

желых дырок. Однако, как показано в работе [35], такое
смешивание приводит к излучательной рекомбинации

со скоростью ∝ (B sin θ)4 только в случае, когда зеема-

новские энергии сравнимы с 1EAF. Из выражения (13)
видно, что в пределе µBB ≪ 1EAF излучательное время

темного экситона не зависит от величины расщепления

1 между состояниями ±1/2 и ±3/2 легких и тяжелых

дырок. При этом, величина 1EAF зависит от обоих

парамеров тонкой структуры η и 1.

В двумерных NPL обменное взаимодействие между

электроном и дыркой намного меньше расщепления

легких и тяжелых дырок 1, и 1EAF = 3η2D . В результате,

индуцированная магнитным полем скорость излучатель-

ной рекомбинации имеет вид:

ŴB
F =

(geµBB sin θ)2

41EAF

ŴA. (14)

B случае, когда зеемановская энергия сопоставима с

1AF, рассмотрение смешанного состояния темного и

нижнего светлого экситонов в NPL приводит к более

общему выражению

ŴB
F =

√

1 + ζ 2 + 2ζ cos θ − 1− ζ cos θ
√

1 + ζ 2 + 2ζ cos θ

ŴA

2
, (15)

где ζ = µBgeB/(1EAF). Это выражение совпадает с

выражением для скорости радиационной рекомбина-

ции темного экситона в QD большого размера при

µBB ≈ 3η ≪ 1, полученным в работе [22] (см. также

выражение (3.51) в работе [28]). В этом приближении

1EAF = 3η и ŴA = 3/4τ0 . Легко показать, что выраже-

ние (15) переходит в (14) при ζ 2 sin2 θ ≪ 1.

4.4. Излучательная рекомбинация темного экситона

F = ±2: взаимодействие с оборванными связями на по-

верхности. Рассмотрим взаимодействие экситонов с DBS

на поверхности нанокристалла, приводящее к активации

темного экситона F = ±2. В сферических QD, можно

рассматривать только взаимодействие электрона с по-

верхностью, так как дырка дополнительно локализована

в центре QD благодаря кулоновскому взаимодействию

с электроном. Для электрона, гамильтониан обменного

взаимодействия может быть записан как Hss =
∑

j H j
s s ,

где суммирование ведется по всем оборванным связям и

H j
s s = 〈8ex(re, rh)|Ĥ j

e |8ex(re, rh)〉 = −α j(σσ
j), (16)

Ĥ j
e = −να̃δ(re − R j)(σσ

j). (17)

Здесь σ
j и R j — вектора матриц Паули и ко-

ординаты j-той оборванной связи и α̃ — констан-

та обменногo взаимодейтсвия в элементарной ячей-

ке, α j = α̃ν
∫

|8ex(re, rh)|2δ(re − R j)dredrh, и усредне-

ние в скобках 〈 〉 ведется только по координатным

переменным. В сферических QD обменное взаимодей-

ствие электрона в основном 1Se состоянии со всеми

оборванными связями одинаково: α j = α = α̃ν |Re(a)|2,
где |Re(a)|2 — квадрат волновой функции электрона

на поверхности NC. Для двумерных NPL предполага-

лось [103], что оборванные связи находятся на плоских

поверхностях, и что эффективный боровский радиус дву-

мерного экситона намного меньше длины локализации

экситона в плоскости. В этом случае эффективная кон-

станта взаимодействия α j = να̃|ψe(±L/2)|2|9CM(ρ j)|2
= α2D |9CM(ρ j)|2, где |9CM(ρ j)|2 — вероятность нахож-

дения экситона в точке локализации ρ j оборванной

связи. Константа α2D имеет размерность meV · nm2 и

одинакова для всех DBS.
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Рис. 6. (a) Схематическое изображение процесса излучатель-

ной рекомбинации темного экситона в результате переворота

спина оборванной связи на поверхности QD. (b) Процесс ди-

намической поляризации спинов и формирования магнитного

полярона при температурах ниже критической Tc .

Обменное поле DBS действует на электрон в экситоне

и может приводить к энергетическому расщеплению

экситонного состояния 1Eex = 2Epρdb и его поляризации

ρex даже в нулевом магнитном поле [34,103]. Здесь

Ep = αNdb для QD, где Ndb — полное число DBS

на поверхности, и Ep = αNdb = 2α2Dndb для NPL, где

Ndb = 2ndbS loc — число DBS, c которыми взаимодейтсву-

ет экситон в двумерном NPL, ndb — плотность DBS на

поверхности, S loc = 1/
∫

|9CM(ρ)|4d2ρ — эффективная

площадь локализации экситона, и α = α2D/S loc. Поляри-

зация DBS определена как разность между числом спи-

нов N+
db, ориентированных параллельно, и числом спи-

нов N−
db, ориентированных антипараллельно оси z ‖ c :

ρdb = −
∑

j〈σ̂ j
z 〉

Ndb

=
N−

db − N+
db

N db

. (18)

При произвольной ориентации DBS ρdb = 0. Однако из-

за стохастических флуктуаций, среднee значениe квад-

рата спина оборванных связей
∑

j s j (s j + 1) = 3Ndb/4.

Флуктуационное обменное поле DBS всегда имеет нену-

левую компоненту, поперечную оси c , и, как и внешнее

магнитное поле, активирует излучательную рекомби-

нацию темного экситона. Возмущение V̂e = V̂ +
e + V̂−

e ,

где V̂±
e = Â∓σ± = −(1/2)

∑

j α jσ
j
∓σ±, где σ± = σx ± σy ,

может вызвать спонтанный переворот проекции спина

электрона и проекции спина j-ой оборванной связи на

поверхности, сопровождающийся виртуальным перехо-

дом темного экситона в светлое состояние с его после-

дующей излучательной рекомбинацией. Такой процесс

схематически показан на рис. 6, (a). Суммирование по

всем DBS позволяет получить скорость рекомбинации

ŴdbF,±2 для уровней ±2:

QD : ŴdbF,±2 = 2γexN
∓
db, γex =

(

α

η

)2 D⊥

6τ0
, (19)

NPL : ŴdbF,±2 = 2γexN
∓
db = 4γ2D

ex n∓
db,

γ2D
ex =

(

α2D

η

)2
2ŴA

9S loc

=
γex

S loc

. (20)

Рекомбинация наиболее эффективна и имеет макси-

мальную скорость ŴdbF,±2 = Ŵc
db = γexNdb при произволь-

ной ориентации DBS. Рекомбинация становится спин-

зависимой в случае возникновения ненулевой поляри-

зации ρdb 6= 0. При наличии в то же время поляриза-

ции темного экситона ρex = (Nex,−2 − Nex,+2)/Nex, где

Nex = (Nex,−2 + Nex,+2) — средняя заселенность экситон-

ных состояний в NC, скорость излучательной рекомби-

нации ŴdbF = (ŴdbF,+2Nex,+2 + ŴdbF,−2Nex,−2)/Nex имеет вид

ŴdbF = γexNdb [1− ρdbρex] = Ŵc
db [1− ρdbρex] . (21)

Таким образом, излучательная рекомбинация подав-

ляется при формировании поляронного состояния с

ρdbρex > 0.

5. Динамическая поляризация
поверхностных спинов
и магнитный полярон

В работе [34] была предложена теоретическая модель

формирования экситонного магнитного полярона на спи-

нах оборванных связей (dangling bond magnetic polaron

(DBMP)) в результате динамической поляризации DBS

в процессе оптического возбуждения и рекомбинации

темного экситона, схематически показанной на pис. 6, b.

Согласно этой модели, возникающая в результате флук-

туации ρdb 6= 0 приводит к ρex 6= 0. При условии α > 0

рекомбинация поляризованного экситона через пере-

ворот DBS увеличивает ρdb. Существует критическая

температура Tc , ниже которой описанная положитель-

ная обратная связь приводит к формированию комби-

нированной магнитной поляризации нанокристалла с

ρdbρex 6= 0.

Теоретическая модель магнитного полярона — об-

ласти с ориентированными в одном направлении спи-

нами носителей и локализованных магнитных момен-

тов — была предложена более полувека назад в рабо-

тах [104,105]. Флуктуационные и коллективные магнит-

ные поляроны, формирующиеся и поддерживающиеся за

счет энергии обменного взаимодействия, широко иссле-

довались в полумагнитных полупроводниках и низко-

размерных гетероструктурах на их основе [77,83,106] и
наблюдались экспериментально в коллоидных нанокри-

сталлах CdSe : Mn [84–88]. Возможность динамической
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самополяризации ядерных спинов в полупроводниках с

помощью линейно поляризованной оптической накачки

была предложена в работе М.И. Дьяконова и В.И. Пере-

ля [107]. При этом ядерная намагниченность возникает

только при температурах ниже 1K, а электронная спино-

вая система остается неполяризованной. В работе [108]
теоретически предложен механизм динамической са-

мополяризации ядер в квантовых точках, основанный

на рекомбинации темных экситонов, сопровождающейся

переворотом спина ядра. Этот механизм не требует

низкой температуры решетки, однако предполагает рав-

ную заселенность спиновых подуровней экситонов и

не приводит к формированию экситонного магнитного

полярона. Предложенный в работе [34] механизм ди-

намической поляризации DBS имеет общие черты с

обеими моделями ядерной динамической самополяри-

зации [107,108]. Существенные отличия предложенной

в [34] модели состоят в том, что (i) поляризация DBS

возникает именно из-за разности заселенностей спино-

вых подуровней темного экситона F = ±2 и (ii) при-

водит к формированию магнитного полярона. Крити-

ческая температура формирования полярона Tc прямо

пропорциональна энергии полярона Ep = αNdb (равной
полной энергии обменного взаимодействия при полной

поляризации DBS ρdb = 1) и достигает Tc ≈ 20−40K

в QD малого размера. В отличие от коллективного

обменного магнитного полярона в полумагнитных полу-

проводниках, в том числе в легированных Mn QD [87],
формирование DBMP происходит в процессе оптиче-

ского возбуждения и рекомбинации темного экситона,

поэтому его можно назвать динамическим магнитным

поляроном.

Связь между поляризацией DBS ρdb и поляризацией

экситона ρex дается в общем случае двумя условия-

ми [34,58]

ρex = tanh
1Eex

2kBT
= tanh

αNdbρdb

kBT
, (22)

и

ρdb =
ρex + χ tanh(αρex/kBT )

1 + χeff
. (23)

Выражение (22) описывает термодинамически равновес-

ную поляризацию экситона в эффективном обменном

поле, созданном поляризованными DBS. Такая поля-

ризация возникает за время спиновой релаксации τs

между расщепленными подуровнями, которое намного

меньше времени жизни темного экситона τ . Выраже-

ние (23) описывает два вклада поляризации экситона в

поляризацию DBS: динамический и термодинамический.

Динамический вклад связан с переворотом одного DBS

со скоростью 2γex в процессе рекомбинации экситона.

Термодинамический вклад связан с релаксацией DBS

со скоростью γdb к термодинамически равновесному

положению в эффективном обменном поле экситона.

Параметры χ = γdb/2γex и χeff описывают отношение

этих скоростей в фотовозбужденных NC в присутсвии

экситона и усредненное по всему ансамблю, соотвест-

венно. При этом были рассмотрены две предельные

ситуации: χeff = χ/Nex (когда релаксация DBS происхо-

дит во всех NC с одиноковой скоростью) и χeff = χ

(когда релаксация поляризации DBS к нулю в невоз-

бужденных NC происходит намного медленнее, чем к

равновесной поляризации в присутствии экситона). Эти
два предельных режима релаксации DBS предсказывают

существенно различную зависимость максимально до-

стижимой поляризации ρdb и критической температуры

Tc от средней населенности экситонов в NC и, следова-

тельно, от мощности возбуждения [34,58]. Критическая
температура Tc динамического формирования DBMP

Tc ≈ αNdb

kB(1 + χeff)
=

Ep

kB(1 + χeff)
(24)

соотвествует условию существования нетривиального

совместного решения уравнений (22) и (23) при α > 0.

При этом в предельном случае χ ≫ 1 динамическим

вкладом можно пренебречь и рассмотреть формиро-

вание обменного термодинамического полярона. Оно

возможно при любом знаке α при температурах ниже

T th
c ≈ |α|

√
Ndb

kB

=
|Ep|

kB

√
Ndb

. (25)

Важно, что формирование поляронного состояния при

понижении температуры ниже критической подавляет

процесс излучательной рекомбинации темного экситона

±2 и приводит к понижению энергии оптического пере-

хода на энергию полярона Epρdb. Это делает возможным

оптическое детектирование данного эффекта в низко-

температурных спектрах спектрах FLN при резонансном

возбуждении. В работе [34] было показано, что модель

DBMP позволяет объяснить наблюдавшуюся ранее в

работах [25,109] температурную зависимость стоксова

сдвига ZPL в QD малого радиуса и ее отсутсвие

в QD большого радиуса, так как Tc ∝ Ep убывает с

радиусом QD.

Детальные исследования зависимостей спектров FLN

нанокристаллов CdSe радиусом 1.4 nm, синтезированных

двумя различными методами с различной пассивацией

поверхности, от температуры, мощности и длительности

возбуждения позволили однозначно экспериментально

доказать формирование DBMP и определить его па-

раметры [58]. При этом была обнаружена медленная

динамика как формирования окончательной поляризации

DBS в ансамбле QD, так и их медленная релакса-

ция к неупорядоченному состоянию после выключе-

нии возбуждения. Анализ спектров, полученных при

длительном (более двух часов) непрерывном возбуж-

дении позволил показать, что понижение температуры

приводит к увеличению стоксовых сдвигов ФЛ бес-

фононной SZPL = EA − EZPL и первой фононной линий

S1PL = EA − E1PL прямо пропорционально уменьшению

отношения их интенсивностей IZPL/I1PL . В случае фор-

мирования полярона эти зависимости контроллируются

Физика твердого тела, 2018, том 60, вып. 8
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Рис. 7. Теоретическое моделирование и определение пара-

метров полярона в нанокристаллах CdSe радиусом 1.4 nm из

работы [58]. (a) Параметрические зависимости стоксова сдвига

бесфононной линии EZPL и первой фононной линии E1PL от

отношения их интенсивностей IZPL/I1PL . Символы отвечают

экспериментальным данным из температурной зависимости

спектров FLN, измеренным после двух часов освещения.

Сплошные прямые — теоретический расчет с помощью урав-

нений (26). (b) и (с): Схематическое положение и относитель-

ные интенсивности линий ZPL и 1PL при температурах ниже

и выше критической температуры Tc соотвественно.

величиной поляризации спинов поверхностных связей

ρdb и параметрически связаны между собой как

S1PL = E1 − Ec IZPL
I1PL

, SZPL = Esat − Ec IZPL
I1PL

. (26)

Здесь E1 = Ep + EAF + ELO = Esat + ELO и Ec = EpIc ,

Ic = I1PL/IZPL при T = Tc . На рис. 7 показаны пара-

метрические зависимости сдвига бесфононной и пер-

вой фононной линии как функции отношения интен-

сивностей из работы [58]. Линейная аппроксимация

экспериментальных данных дает значения Esat = Ep +
+1EAF ≈ 10.2meV, ELO = E1 − Esat = 26.5± 0.5meV и

Ec ≈ 2.9meV. Таким образом, важные соотношения

между параметрами полярона могут быть получены

непосредственно из параметрических зависимостей, по-

казанных на рис. 7, без детального восстановления тем-

пературной зависимости ρdb. Более того, эксперимен-

тальные зависимости на pис. 7 параметризованы измене-

нием поляризации ρdb не только с температурой, но и с

увеличением мощности возбуждения. Увеличение скоро-

сти генерации экситонов приводит к увеличению стоксо-

ва сдвига и уменьшению относительной интенсивности

ZPL, однако наблюдаемый эффект значительно меньше,

чем это предсказывает приближение χeff = χ/Nex. Кроме

того, дополнительные исследования уменьшения сток-

сова сдвига после выключении источника возбуждения

свидетельствуют об очень медленной (порядка 4 часов)
релаксации DBS в невозбужденных нанокристаллах [58].
Поэтому, для детального анализа температурных зависи-

мостей ρdb(T ) и ρex(T ) в работе [58] использовалось при-
ближение χeff = χ . Была определена энергия полярона

Ep = 7meV при α = 0.12meV, Ndb = 60. Одновременно,

с тем же набором параметров удалось описать измерен-

ную зависимость медленной компоненты распада ФЛ ŴL

(рис. 8) с помощью уравнения (1), в котором была учте-

на зависимость скорости рекомбинации темного эксито-
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Рис. 8. (а) Изменение ŴL в нанокристаллах CdSe радиуса

1.4 nm с температурой. Символами показаны эксперименталь-

ные данные из работы [58], сплошными кривыми — результаты

теоретического расчета по формуле (1) c 1EAF = 3.2meV

в предположении ŴF = const без учета (серая кривая) и

ŴF(T ) = ŴLO + Ŵc
db[1− ρdb(T )ρex(T )] с учетом (черная кривая)

активации излучательной рекомбинации темного экситона при

подавлении поляронного состояния. На вставке показана схема

уровней и оптических переходов светлого и темного эксито-

нов. (b) Изменение поляризаций ρex и ρdb с температурой.

Критическая температура формирования полярона составляет

Tc ≈ 35K.
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на от температуры ŴF(T ) = ŴLO + Ŵc
db[1− ρdb(T )ρex(T )].

Таким образом, удалось согласованно определить вели-

чину расщепления между темным и светлым экситоном

1EAF = 3.2meV из спектров сужения ФЛ и экспери-

ментов с временным разрешением. Для найденных па-

раметров критическая температура термодинамического

формирования обменного полярона T th
c ≈ 11K в три ра-

за меньше чем критическая температура динамического

формирования Tc ≈ 35K.

Формирование DBMP при низких температурах и

его подавление с ростом температуры объясняет тем-

пературные зависимости спектров резонансного возбуж-

дения FLN как проявление магнитных свойств немаг-

нитных CdSe QD малого размера. Важно отметить,

что метод резонансного возбуждения позволил также

детектировать формирование экситонного магнитного

полярона в CdSe : Mn QD [87]. Усиление обменного вза-

имодействия в коллоидных NC создает благоприятные

условия для спонтанного намагничивания спинов Mn и

формирования коллективного экситонного магнитного

полярона в нулевом магнитном поле. При этом, в

отличие от ранее наблюдавшихся поляронов в полу-

магнитных полупроводниках, обнаруженный полярон в

нулевом магнитном поле характеризуется почти полной

поляризацией магнитных моментов Mn. В отличие от

DBMP, магнитный полярон в CdSe : Mn формируется

благодаря обменному взаимодействию за время мень-

шее времени жизни экситона и полностью разрушается

в отсутсвие экситона. Поэтому включение внешнего

магнитного поля, которое выстраивает спины Mn до

возбуждения экситона, драматически влияет на спектры

FLN. Температурная зависимость спектров FLN нано-

кристаллов CdSe : Mn также меняется при приложении

внешнего магнитного поля [87].
Подчеркнем, что в немагнитных CdSe QD магнитный

полярон создается при возбуждении неполяризованным

светом. В каждой из QD магнитный момент ориентиро-

ван вдоль оси c данной QD. Эти магнитные моменты,

однако, не приводят к возникновению макроскопиче-

ского магнитного момента ансамбля случайно ориенти-

рованных QD и появлению циркулярной поляризации

ФЛ. Однако присутствие DBS на поверхности, как и

присутствие ионов Mn в полумагнитных структурах,

может влиять и на степень циркулярной поляризации

ФЛ в магнитном поле. Изменение знака циркуляр-

ной поляризации в легированных Mn наноплателетах

CdSe/CdMnS/CdS наблюдалось в работе [110]. Влияние
обменного поля DBS, поляризованных во внешнем маг-

нитном поле, на степень циркулярной поляризации ФЛ

в немагнитных CdSe NPL обсуждается теоретически в

работе [103] и в настоящее время исследуется нами

экспериментально. Обменное поле DBS может быть

также ответсвенно за наблюдавшееся экспериментально

противоречие между знаком циркулярной поляризации

ФЛ и зависящим от поля энергетическим сдвигом по-

ляризованных компонент в измерениях на ансамблях

QD [48,56,66]. Обменное поле DBS может играть роль

внутреннего магнитного поля, ответственного за увели-

чение времени жизни темного экситона при приложении

малых магнитных полей, наблюдавшееся в исследовани-

ях одиночных QD в работе [52].

6. Циркулярная поляризация
фотолюминесценции нейтральных
и заряженных экситонов

Изучение степени циркулярной поляризации ФЛ яв-

ляется эффективным методом исследования спиновых

подуровней экситонов и экситонных комплексов, их

заселенности и спиновой динамики (энергетической ре-

лаксации между подуровнями). Циркулярная поляри-

зация ФЛ может возникнуть в результате оптической

накачки — возбуждения циркулярно поляризованным

светом — или при приложении внешнего магнитного

поля. В первом случае разность заселенностей спино-

вых подуровней создается оптической накачкой, однако

наблюдение циркулярной поляризации ФЛ возможно

только при условии, что время спиновой релаксации τs

между подуровнями больше, чем время жизни τ . Это

условие очень сложно выполнить для долгоживущих

темных экситонов в коллоидных NC. Во втором слу-

чае разность заселенностей зеемановских подуровней

создается в результате энергетического расщепления

между ними в магнитном поле. Теория формирования

циркулярной поляризации экситонной ФЛ в магнитном

поле и обзор ее экспериментальных исследований в

различных полупроводниковых гетероструктурах пред-

ставлен в работе [37]. Здесь мы остановимся подроб-

нее только на особенностях, характерных для коллоид-

ных NC.

6.1. Циркулярная поляризация ФЛ темного экситона

Как уже обсуждалось выше, низкотемпературная ФЛ

нейтральных коллоидных NC определяется излучатель-

ной рекомбинацией темного экситона. Энергия зеема-

новского расщепления экситонных уровней в магнитном

поле обычно намного меньше чем 1EAF. Поэтому сте-

пень циркулярной поляризации ФЛ зависит в первую

очередь от расщепления 1Eex и поляризации ρex темного

экситона, а также механизма его излучательной реком-

бинации. Расщепление 1Eex, как и расщепление уров-

ней тяжелой дырки 1Ehh, определяющее циркулярную

поляризацию отрицательно заряженного триона, зависят

от угла θ между направлением оси анизотропии c
структуры и направлением приложенного магнитного

поля B.

Теория циркулярной поляризации ФЛ от ансамбля

произвольно ориентированных QD была впервые раз-

вита в работе [45]. При этом предполагалось, что

рекомбинация темного экситона ±2 полностью насле-

дует поляризационные свойства светлого экситона ±1.

В этом случае измеряемую в геометрии Фарадея степень

циркулярной поляризации ФЛ Pc(B) можно найти в
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результате интегрирования по всем возможным ориен-

тациям как [45]

Pc(B) =
I+ − I−

I+ + I−
=

1
∫

0

[I+(x) − I−(x)]dx

1
∫

0

[I+(x) + I−(x)]dx

= −

1
∫

0

ρex(B, x)2xρdx

1
∫

0

(1 + x2)dx

. (27)

Здесь ρex(B, x) — поляризация экситона в магнитном

поле, зависящая от величины и направления магнитного

поля, x = cos θ, I± — интенсивности света, измеряемые

в σ± поляризации при постоянном или импульсном воз-

буждении. При этом равновесная степень циркулярной

поляризации ФЛ Peq
c , измеряемая на временах t ≫ τs по-

сле импульсного возбуждения, определяется термодина-

мически равновесной заселенностью спиновых подуров-

ней и ρex(B, x) = ρ
eq
ex = tanh1Eex(B, x)/2kBT . Напротив,

интегральная по времени поляризация P int
c (совпадаю-

щая с Pcw
c , измеряемой при постоянном возбуждении),

зависит дополнительно от величины динамического

фактора d = τ /(τ + τs ): ρ
int
ex = dρeqex , P int

c (B) = dPeq
c (B).

В экспериментальных исследованиях магнитоциркуляр-

ной поляризации нейтральных экситонов наблюдалось

быстрое нарастание Pc(t) со временем спиновой ре-

лаксации темного экситона τs ≪ τ [43,45,48,55,56], и

значения Pcw
c (B) = P int

c (B) ≈ Peq
c (B).

Выражение (27) предсказывает максимальное значе-

ние циркулярной поляризации |Psat
c | = |Peq

c (B → ∞)| =
= 0.75. В случае низкого квантового выхода ФЛ, за-

висимость скорости излучательной рекомбинации от x
приводит к |Psat

c | = 0.66 [45]. Такое же (вплоть до

|Psat
c | = 0.66) понижение можно ожидать в случае се-

лективного возбуждения нанокристаллов с гексагональ-

ной осью c, ориентированной перпендикулярно внеш-

нему магнитному полю, например при резонансном

возбуждении экситонов 0U [43]. Эффект селективного

возбуждения в геометрии Фарадея описывается факто-

ром Pk(x) = 0.5(D‖ + D⊥)[1− σ x2] под интегральными

выражениями в числителе и знаменателе (27), где

σ = (1− D⊥)/(1 + D⊥) [43,44]. В случае резонансно-

го возбуждения экситонов ±1, селективное возбужде-

ние QD с гексагональной осью c ‖ B, увеличит макси-

мальное значение до |Psat
c | = 0.8. В ряде эксперимен-

тальных исследований, однако, наблюдались значения

|Psat
c | ≪ 0.75 [43,48,56]. Для объяснения наблюдавшихся

значений |Psat
c | = 0.35 в ансамбле QD CdTe [56] было

сделано предположение о сосуществовании вытянутых и

сплюснутых QD в ансамбле. При этом в вытянутых QD

CdTe основным состоянием экситона является темный

экситон F = ±2, а в сплюснутых — темный экситон

F = 0L [22]. Поскольку состояние F = 0L не вырождено

по спину, ФЛ из сплюснутых CdTe QD неполяризована

и ее вклад уменьшает величину |Psat
c |.

Модель циркулярной поляризации темного экситона

F = ±2 может быть обобщена c учетом различных

механизмов активации его излучательной рекомбинации.

Поляризационные свойства темного экситона F = ±2

могут определяться не только свойствами светлого эк-

ситона F = ±1, но и приобретать свойства светлого

экситона 0U (рис. 5). C учетом дипольных элементов

|d±2
⊥ | и |d±2

‖ | и анизотропии факторов экранирования

локального поля D⊥ и D‖, выражения для вероят-

ностей W±2(σ±), описывающих вклад излучательной

рекомбинации подуровней F = ±2 в интенсивности I±,
имеют вид

W±2(σ+) = D⊥
|d±2

⊥ |2
2

(1 + cos θ)2 + D‖

|d±2
‖ |2

2
sin2 θ,

W±2(σ−) = D⊥
|d±2

⊥ |2
2

(1− cos θ)2 + D‖

|d±2
‖ |2

2
sin2 θ.

(28)

В работе [43] анализировалось выражение для равновес-

ной циркулярной поляризации, полученное в предполо-

жении |d+2
⊥,‖| = |d−2

⊥,‖|:

Peq
c (B)=−

1
∫

0

|d±2
⊥ |22x tanh(1Eex/2kBT )Pk(x)dx

1
∫

0

[

|d±2
⊥ |2(1 + x2) + R|d±2

‖ |2(1− x2)
]

Pk(x)dx

,

(29)

где R = D‖/D⊥ . Выражение (29) позволило объяснить

уменьшение максимального значения |Psat
c | от ансамбля

композитных CdSe/CdS NC ядро-нанород (dot-in-rod),
состоящих из сферического ядра CdSe, введенного в

стержни CdS, c ростом отношения длины стрежня l к

его ширине d . В таких структурах дырки локализованы

в сферическом ядре CdSe, форма и размер которого

определяет тонкую структуру экситона. В то же время,

анизотропия локального электрического поля определя-

ется геометрией нанорода CdS, вытянутого вдоль гек-

сагональной оси c . С ростом отношения d/l возрастает

фактор R и роль оптических переходов, поляризованных

вдоль оси c .
Как обсуждалось в разделе 4.4, скорость рекомбина-

ции с экситонных подуровней F = −2 и F = 2 стано-

вится различной в случае возникновения поляризации

DBS ρdb 6= 0: |d+2
⊥,‖| 6= |d−2

⊥,‖|. При этом обменное поле

поляризованных DBS также будет влиять на расщепле-

ние спиновых подуровней F = −2 и F = 2 в магнитном

поле и на их заселенности. Эти два эффекта вместе

могут приводить к нелинейной зависимости степени

циркулярной поляризации от магнитного поля в ансам-

бле коллоидных NC [103]. В настоящее время нами

ведутся теоретические и экспериментальные исследова-

ния влияния спинов поверхностных связей на степень

циркулярной поляризации экситонной ФЛ в коллоидных

наноструктурах.
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6.2. Спиновая динамика отрицательно заряженных

трионов. Как уже обсуждалось в разделе 2, исследова-

ние рекомбинациной динамики ФЛ позволяет различить

рекомбинацию нейтральных и заряженных экситонов

(трионов). Независимость времени жизни ФЛ τ от

магнитного поля (типичный пример показан на pис. 2, b)
позволила сделать выводы о трионной природе ФЛ в

сферических QD [55] и кубических CdSe/CdS NPL [62]
с большой толщиной оболочки. В обоих случаях, от-

рицательный знак циркулярной поляризации в магнит-

ном поле соответсвует рекомбинации отрицательно за-

ряженного триона. Соответсвующая схема уровней и

оптических переходов показана на вставке на рис. 9, a.

Основное состояние отрицательного триона состоит

из двух электронов в синглетном состоянии и дырки

с проекцией момента M = ±3/2 на ось квантования.

Экспериментальная зависимость равновесной степени

циркулярной поляризации Peq
c (B) хорошо описывается

выражением (27), в котором равновесная поляризации

ρex = ρ
eq
hh(B, x) определяется зеемановским расщеплени-

ем уровней триона 1Ehh = −3ghµBB cos θ с gh = −0.54

(рис. 9, a).
В отличие от быстрого (за время меньшее 1 ns)

нарастания циркулярной поляризации Pc(t) для ФЛ ней-

тральных экситонов, поляризация трионной ФЛ в малых

полях устанавливается за время порядка τ
exp

s ≈ 60 ns,

значительно превышающее τ . Медленное нарастание Pc

обусловлено процессами спиновой релаксации в отрица-

тельно заряженном трионе, связанными с переворотом

спинового момента M = ±3/2 тяжелых дырок. В резуль-

тате в малых полях наблюдалась неравновесная степень

поляризации P int
c , значительно меньшая величины Peq

c .

При увеличении магнитного поля спиновая релаксация

ускорялась, и значение Pc стремилось к Peq
c (рис.9,a).

Ускорение спиновой релаксации в магнитном поле

происходит за счет подмешивания дырок с проекциями

M = ±1/2 к дыркам с проекциями M = ±3/2 попе-

речной к оси c компонентой магнитного поля B sin θ.

Скорость спиновой релаксации имеет вид [55]:

1

τs (B, θ)
=

1

τs0(T )
+ α(T )B2 sin2 θ, (30)

где τs0(T ) — время спиновой релаксации в нулевом

магнитном поле, а коэффициент α(T ) описывает фо-

нонный механизм, который перебрасывает дырку из

промежуточного состояния M = ±1/2 на второй под-

уровень основного состояния M = ∓3/2. Температурная

зависимость 1/τs0, α(T ) ∝ T 2 позволила предположить,

что переворот спина дырки связан преимущественно с

двухфононными процессами [55].
Анализ экспериментальной зависмости P int

c (B) для

ансамбля QD с помощью выражения (27) с ρex =
= ρ

eq
hh(B, x)/(1 + τs (B, x)/τ ) позволил определить время

спиновой релаксации τs в индивидуальных QD в зави-

симости от угла θ. Максимальная скорость спиновой

релаксации достигается при θ → 90◦, однако такие QD

a

b
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Рис. 9. (a) Зависимость равновесной Peq
c и неравновес-

ной P int
c степени циркулярной поляризации трионной ФЛ от

магнитного поля в ансамбле произвольно ориентированных

нанокристаллов CdSe/CdS с радиусом ядра 2.5 nm и толщиной

оболочки 10 nm [55]. На вставке показано схематичное изобра-

жение структуры спиновых уровней и оптических переходов в

отрицательно заряженном трионе во внешнем магнитном поле.

Тонкие и толстые короткие стрелки показывают направление

спинов электрона и дырки соответственно. Циркулярно поля-

ризованные оптические переходы σ + и σ− показаны длинными

стрелками. (b) Зависимость времени спиновой релаксации от

магнитного поля в нанокристаллах с осью c, oриентированной
перпендикулярно (τs (θ = 90◦)) и параллельно (τs(θ = 0◦))
магнитному полю. τ

opt
s соответствует оптимально ориенти-

рованным НК, дающим основной вклад в неравновесную

циркулярную поляризацию P int
c .

не дают значительного вклада в P int
c из-за 1Ehh ≪ 1.

В QD, ориентированных параллельно магнитному полю,

1Ehh максимально, однако спиновая релаксация остается

медленной. На рис. 9, b показаны зависимости τs (θ)
от магнитного поля для перпендикулярно (θ = 90◦)
и параллельно (θ = 0◦) ориентированных QD. Время

релаксации τ
opt

s описывает подгруппу оптимально ори-

ентированных QD, которые дают основной вклад в

P int
c . Теоретическая зависимость τ

opt
s (B) с хорошей точ-

ностью воспроизводит экспериментально измеренную

зависимость времени τ
exp

s (B) нарастания Pc(t) [55].
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Выражение (27) может быть также обобщено для

учета непроизвольной ориентации NC в ансамбле.

Например, для CdSe/CdS NPL с толстой оболочкой

наблюдалось бимодальное распределение ориентации

f or(x) = nhorδ(1− x) + (1− nhor)δ(x), где nhor — доля го-

ризонтально лежащих NPL. Уменьшение плотности NPL

в ансамбле приводит к увеличению nhor и увеличению

|Psat| = 2nhor/(1 + nhor) [62].

7. Заключение

B настоящее время спиновая физика экситонов в

полупроводниковых коллоидных нанокристаллах дина-

мично развивается. Это связано с разработкой новых

методов создания коллоидных нанокристаллов различ-

ной формы и химического состава, освоением новых

методов характеризации нанокристаллов и открытием

новых эффектов, таких как спиновый магнетизм немаг-

нитных нанокристаллов. В настоящем обзоре показано,

что спин-зависимые свойства экситонов в полупровод-

никовых коллоидных нанокристаллах являются ключом

к пониманию процессов их рекомбинации. Представлена

теория, описывающая механизм рекомбинации темного

экситона путем одновременного переворота поверхност-

ного спина и спина электрона в темном экситоне,

приводящего к подмешиванию состояний светлого эк-

ситона. Магнетизм, вызванный поверхностными спи-

нами, должен проявляться во всех типах коллоидных

нанокристаллов, вне зависимости от их формы, хи-

мического состава и способа пассивации поверхности.

Исследование данного эффекта может принести новые

знания о взаимодействии экситонов с поверхностью.

Важными направлениями для дальнейших исследований

в спиновой физике коллодных нанокристаллов нам пред-

ставляются проблемы спиновой динамики носителей и

экситонных комплексов, включая их когерентую спино-

вую динамику.
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