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Фотодинамика люминесценции гибридных наноструктур

InP/InAsP/InP ННК, пассивированных слоем ТОРО-CdSe/ZnS КТ
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Приведены результаты исследований фотодинамики распада возбужденных состояний гибридной полу-

проводниковой наноструктуры, представляющей собой массив нитевидных нанокристаллов InP с нанов-

ставкой InAsP, пассивированных квазиленгмюровским слоем ТОРО (триоктилфосфиноксид), содержащим
коллоидные квантовые точки CdSe/ZnS. Получены спектрокинетические зависимости люминесценции

наноразмерных включений InAsP в ближней инфракрасной области при температурах 80 и 293K. Наличие

слоя ТОРО-CdSe/ZnS квантовых точек на поверхности нитевидных нанокристаллов InP/InAsP/InP ведет

к увеличению длительности излучательной рекомбинации и появлению ее зависимости от температуры.

Установлено, что в синтезированной структуре имеется гетеропереход второго рода на границе между

нановставкой InAsP и объемом InP. Обсуждается влияние межфазных процессов на увеличение длительности

свечения.
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1. Введение

Гибридные полупроводниковые наноструктуры актив-

но исследуются в последнее время. Особый интерес

представляет создание композитов из полупроводни-

ковых материалов различной размерности [1–6], под-

разумевающие их широкое практическое применение.

Очевидно, что применение нанокомпозитов требует по-

нимания характера межфазной фотодинамики и особен-

ностей взаимодействий, которые связывают экситонные

и поверхностные состояния. Одним из важных меха-

низмов взаимодействия между составляющими частями

композитных наноструктур является безызлучательный

перенос энергии [7–9]. Исследования последних лет

показали, что спектрокинетические методы зарекомен-

довали себя как эффективный инструмент анализа фо-

тодинамики безызлучательных процессов в полупровод-

никовых нанокристаллах [10–16]. В этом случае важное

значение приобретает адекватное математическое опи-

сание экспериментальных зависимостей кинетики зату-

хания фотолюминесценции (ФЛ) [14,17–22]. На приме-

ре гибридной полупроводниковой наноструктуры, пред-

ставляющей собой массив нитевидных нанокристаллов

(ННК) InP с нановставкой (НВ) InAsP, сформированных

методом молекулярно-пучковой эпитаксии на подложке

Si(III), показано, что наилучшая аппроксимация спектро-

кинетических зависимостей достигается при сопоставле-

нии результатов полиэкспоненциального разложения и

параметров, извлекаемых при обработке кинетических

кривых дробно-экспоненциальной (Кольрауша) функ-

цией [23]. Это позволило подтвердить существование

в исследованной системе безызлучательного переноса

энергии по диполь-дипольному механизму (FRET) и опи-

сать затухание люминесценции НВ InAsP по механизму

контактного тушения. Также нами было показано, что

в такой структуре с нанесенным на поверхность ННК

слоя ТОРО-CdSe/ZnS КТ существует безызлучательный

перенос энергии между КТ и НВ по диполь-дипольному

механизму (FRET) [24]. Предметом настоящей работы

является изучение фотодинамики люминесценции ги-

бридной наноструктуры InP/InAsP/InP ННК, пассивиро-

ванной слоем ТОРО-CdSe/ZnS КТ.

2. Методика эксперимента

Нитевидные нанокристаллы были синтезированы ме-

тодом молекулярно-пучковой эпитаксии на установке
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Compact 21 фирмы Riber. Средняя высота ННК InP

составляла 4 мкм, а диаметр оказался неоднородным

по высоте и составил 100 нм у основания и 30 нм

на вершине ННК при их поверхностной плотности

3 · 108 см−2. Размеры InAsP вставки составили 60 нм в

длину и 15 нм в ширину, глубина залегания вставки

в теле ННК составила 10 нм. На подложку с ННК

наносился раствор коллоидных КТ в толуоле с концен-

трацией ∼ 10−5 М. КТ представляли собой структуру с

ядром (диаметром ∼ 3 нм) CdSe, покрытым оболочкой

ZnS и лигандным слоем триоктилфосфиноксида (TOPO).
Структурные свойства полученной гибридной структуры

были исследованы методом просвечивающей электрон-

ной микроскопии (ПЭМ) (ПЭМ-изображения приведены

в предыдущей работе [24]). В дополнении к выводам

работы [24] заметим, анализ ПЭМ-изображений об-

разующейся оболочки ТОРО-CdSe/ZnS КТ показывает

существование как ближнего, так и дальнего порядка

со средним расстоянием между КТ ∼ 5 нм и отсутствие

конгломератов. Оболочка представляет собой структуру

со средним расстоянием между КТ ∼ 5 нм. Перечислен-

ные признаки делают такую оболочку подобной ленг-

мюровским пленкам. Полученная гибридная структура

стабильна на воздухе и практически не меняет со

временем параметры ФЛ.

В спектральных исследованиях массива ННК с на-

новставкой в качестве источника возбуждения исполь-

зовался непрерывно излучающий лазер с длиной вол-

ны 633 нм, мощность излучения варьировалась в диа-

пазоне 0.5−6мВт. Вторичное излучение собиралось по

стандартной 90◦ схеме, возбуждающее излучение от-

секалось соответствующим светофильтром. Полученные

спектры нормировались на чувствительность детектора.

В качестве спектрального прибора использовался ди-

фракционный монохроматор. Спектры ФЛ в ближнем

ИК-диапазоне были записаны с использованием InGaAs-

фотодиода (Hamamatsu). Детектирование люминесцен-

ции производилось в диапазоне длин волн 1.0−1.7мкм.

При исследовании кинетики ФЛ в качестве источника

возбуждения использовался импульсный лазер с длиной

волны 635 нм (частота следования ∼ 2.5МГц, энергия

в импульсе ∼ 6 нДж, длительность импульса < 100 пс).
Кинетические измерения проводились при температу-

рах 80 и 293K.

3. Результаты и обсуждение

В спектрах люминесценции массивов ННК

InP/InAsP/InP наблюдаются интенсивные полосы в

области 1.1−1.5мкм, соответствующие излучению на-

норазмерных включений InAsP в ННК InP. Полоса

люминесценции в области 1.3−1.4мкм принадлежит

нановставке InAsP со средним содержанием мышьяка

40%. Коротковолновая полоса 1.1−1.2 мкм связана с ра-

диальной квантовой ямой (КЯ) со средним содержанием

15−25% по мышьяку, образующейся при осаждении

тонкого слоя InAsP на поверхность ННК во время роста

Рис. 1. Нормированные спектры люминесценции гибридных

наноструктур: InP/InAsP/InP ННК — 1, 2 и ННК, пассивиро-

ванные слоем ТОРО-КТ CdSe/ZnS — 3, 4, измеренные при 80

и 293K соответственно; λex = 633 нм.

НВ. Результаты исследований структурных свойств

нитевидных нанокристаллов с помощью ПЭМ свиде-

тельствовали о формировании ННК преимущественно в

вюрцитной кристаллографической фазе [25].

Повышение температуры с 80 до 293K сопровожда-

ется характерным для полупроводниковых структур ба-

тохромным сдвигом обеих полос (НВ и КЯ), уширением

полосы люминесценции на полувысоте (FWHM) и паде-

нием интенсивности люминесценции НВ InAsP. Нанесе-

ние коллоидных КТ практически не сказывается на поло-

жении полосы НВ при низкой температуре, но приводит

к батохромному сдвигу при 293K (рис. 1) и заметному

росту интенсивности люминесценции [24]. В литературе

отмечен пассивирующий эффект молекул ТОРО при

взаимодействии с поверхностью InP ННК [26], однако
спектрально-кинетические проявления воздействия на-

несенного на ННК слоя ТОРО, содержащего коллоид-

ные CdSe/ZnS КТ, рассматриваются здесь впервые.

В настоящей работе кинетики затухания люминес-

ценции НВ и КЯ InAsP при температурах 80 и 293K

были измерены в отсутствие и при наличии оболочки с

коллоидными CdSe/ZnS КТ. В обоих случаях кинетика

люминесценции НВ и КЯ удовлетворительно описы-

вается экспонентой затухания с двумя компонентами

(рис. 2, a и 2, a, линии зеленого цвета). Контрольные
измерения, выполненные для исследуемых систем при

нанесении на них отдельно слоя ТОРО в концентрации,

соответствующей его содержанию в оболочке с КТ, по-

казали отсутствие заметного влияния собственно ТОРО

на кинетические характеристики излучения.

В таблице приведенные параметры кинетики люми-

несценции гибридной наноструктуры InP/InAsP/InP рас-

считаны по серии измерений на одном и том же фраг-

менте подложки. Более быстрая компонента (τ1) соот-

ветствует прямому возбуждению нановключений InAsP,

длительная (τ2) — вкладам других каналов обмена
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Параметры кинетики ФЛ гибридной наноструктуры

InP/InAsP/InP с осажденными КТ CdSe/ZnS, рассчитанные для

аппроксимации функцией: I lum =A1 exp(−t/τ1)+A2 exp(−t/τ2),
с условием A1 + A2 = 1

Параметры КЯ КЯ+КТ

кинетики∗ 80K 300K 80K 300K

A1 0.70 0.57 0.57 0.60

τ1, ns 3 1 9 4

A2 0.30 0.43 0.43 0.40

τ2, ns 35 13 47 27

〈τ 〉, ns 30 12 40 23

НВ НВ+КТ

80K 300K 80K 300K

A1 0.65 0.60 0.65 0.57

τ1, ns 6 5 28 14

A2 0.35 0.40 0.35 0.43

τ2, ns 21 21 125 78

〈τ 〉, ns 16 17 96 65

Примечание. ∗ Абсолютные отклонения расчетных величин в рам-

ках выборки определенных диапазонов экспериментальных данных:

τ1 ± 1 нс, τ2 ± 5 нс, A1, A2 ± 0.1.

энергией возбуждения в гибридной структуре [23], в том

числе вызванным заселением возбужденного состояния

через электрон-фононные и ловушечные состояния в об-

ласти гетероперехода InAsP/InP, диффузией электронно-

дырочных пар (экситонов), возникающих при возбуж-

дении оболочки ННК InP и процессами на границе

межфазового раздела ННК-ТОРО-КТ. Обращают на себя

внимание длительные времена спада ФЛ нановставки

InAsP, не типичные для излучательной рекомбинации

в прямозонных полупроводниках. Одной из возможных

причин таких длительных времен может быть простран-

ственное разделение носителей заряда в НВ вслед-

ствие возникновения гетерограницы 2-го рода между

НВ InAsP и объемом ННК InP. Так, в работе [27] был

сделан вывод о возникновении гетерограницы 2-го рода

в наноструктуре, представляющей собой массив core-

multishell (квантовая яма в теле ННК) ННК InP/InAs/InP.

Используя зависимость вида I ∼ const · τ −β (где I —

интенсивность люминесценции, τ — время затухания,

β — показатель степени, который зависит от механиз-

ма распада, распределения скоростей распада и т. д.),
авторы определили время затухания люминесценции по

порядку величины, близкой к нашим результатам. Среди

других свойств гетеропереходы 2-го рода характеризу-

ются сдвигом в коротковолновую область (гипсохром-
ный сдвиг) максимума ФЛ при увеличении мощности

возбуждения (P) с зависимостью P1/3 . На рис. 3 пред-

ставлены измеренные в данной работе спектры люми-

несценции массивов ННК InP/InAsP/InP в зависимости

от мощности возбуждения при температуре 293K. На

вставке приведена зависимость положения центра тяже-

сти люминесценции E(h/2) (эВ) от кубического корня

Рис. 2. а — нормированные экспериментальные кинетики лю-

минесценции НВ (точки) и аппроксимации двухэкспоненциаль-

ной функцией (линии зеленого цвета) и функцией (1) (линии
красного цвета): 1, 2 — НВ при температурах 80 и 293K;

3, 4 — НВ при наличии слоя ТОРО-КТ при температурах 80

и 293K; b — нормированная экспериментальная кинетика лю-

минесценции КЯ (точки) и аппроксимация двухэкспоненциаль-

ной функцией (линии): 1, 2 — КЯ при температурах 80 и 293K,

3, 4 — КЯ при наличии слоя ТОРО-КТ при температурах 80

и 293K.

Рис. 3. Cпектры люминесценции массивов ННК InP/InAsP/InP

в зависимости от мощности возбуждения при температу-

ре 293K, мВт: 0.5 (1), 2 (2), 3.5 (3), 4.5 (4), 5.4 мВт (5).
На вставке приведена зависимость положения центра тяжести

люминесценции E(h/2) (эВ) от кубического корня мощности

P1/3 (мВт1/3).
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мощности P1/3 (мВт1/3). Характер последней подтвер-

ждает существование гетероперехода 2-го рода между

НВ InAsP и массивом InP. Кроме того, при увеличении

мощности возбуждения наблюдалось уширение полосы

люминесценции НВ на полувысоте, которая в изме-

ряемом диапазоне мощностей увеличилась на 0.017 эВ

при 80K и на 0.032 эВ при 293K. Интересно, что нане-

сение слоя ТОРО-КТ нивелирует эффект гипсохромного

сдвига при изменении мощности накачки и одновремен-

но ведет к значительному увеличению интенсивности

ФЛ НВ [24]. Таким образом, нанесение слоя ТОPО-КТ

заметно меняет общую картину процессов в гибридной

наноструктуре.

Для КЯ характер фотодинамики люминесценции опре-

деляется как температурным тушением с увеличением

температуры от 80 до 293K так и ростом излучатель-

ного времени жизни КЯ при нанесении слоя ТОРО-КТ

(см. таблицу). Несколько иную картину показывает

фотодинамика для НВ. Так, время жизни люминес-

ценции НВ в отсутствие пассивации не зависит от

температуры. Одной из причин температурной стабиль-

ности длительности излучения может являться перенос

энергии с КЯ и массива InP на нижний излучающий

экситонный уровень НВ, заметно не затрагивающий

фононные состояния Нанесение слоя ТОРО-КТ на ННК

приводит к значительному увеличению длительности

как компоненты (τ1), так и (τ2), более заметному при

низких температурах. Наиболее вероятной причиной

замедления релаксации возбуждения в этом случае яв-

ляются межфазные процессы на границе между ННК

и оболочкой с КТ. В целом мультиэкспоненциальная

аппроксимация позволяет достаточно четко определить

число основных ретрансляторов возбуждения, питаю-

щих излучающее состояние. Однако получить подробное

описание физики процессов релаксации только лишь с

ее помощью невозможно, поэтому более эффективно

использовать сочетание нескольких функций, в том чис-

ле, например, специализированную функцию Кольрауша

(дробно-экспоненциальную). В работе [23] для учета

потерь излучения на ловушках, связанных со струк-

турными дефектами кристаллической решетки, кинетика

затухания люминесценции НВ была дополнительно опи-

сана в представлениях модели
”
контактного тушения“.

Расчет показал, что такая модель кинетики количествен-

но соответствует экспериментальным зависимостям, а

длительность радиационного распада — результатам,

полученным при биэкспоненциальном разложении. На-

личие пассивирующей оболочки расширяет морфологию

ловушечных состояний. С одной стороны, пассивация

поверхности полупроводника такими лигандами, как ТО-

РО, уменьшает число поверхностных дефектов, но в то

же время взаимодействие пленки ТОРО с поверхностью

ведет к образованию новых гибридных состояний, энер-

гетически близких к излучающему состоянию и способ-

ных захватывать электроны или дырки [28,29]. Подобный

механизм логично предположить и для случая с нанесен-

ным слоем ТОРО-КТ. При образовании структуры КТ-

ТОРО-ННК могут возникать антисвязывающие орбитали

в запрещенной зоне, способные захватывать носителей

зарядов. Последующая делокализация носителей на та-

ких состояниях может вести к росту длительности излу-

чательной рекомбинации [30]. Скорость переноса будет

определяться временем жизни ловушки, которое в этом

случае может быть достаточно большим. Учет этого

процесса может быть проведен с помощью функции,

описывающий так называемый обратный перенос фото-

генерированных носителей заряда. Другими словами, мы

рассматриваем любой захват носителей на ловушку как

тушение возбужденного состояния НВ, а делокализацию

ловушки с последующей излучательной рекомбинацией

как обратный перенос. Распределение ловушек вблизи

излучающих центров подчиняется распределению Пуас-

сона, в то же время можно говорить о среднем числе

ловушек на излучающий центр. Модель, использующая

обратный перенос в пассивированных структурах, по-

дробно рассмотрена в работе [31] и применительно к

нашему случаю (для описания распадов ФЛ в НВ),
может быть представлена в виде двухуровневой систе-

мы, включающей
”
темное“ состояние (аккумулирующее

процессы захвата носителей на ловушки с последующим

возвратом) и эмиссионное
”
светлое“ состояние.

”
Свет-

лое“ состояние излучает со средней скоростью 1/τ .

Другими словами, носители заряда, фотогенерируемые

в ННК, могут быть захвачены N ловушками электронов

(или дырок) с конечной средней константой скорости

захвата k1 (параметр модели). Захваченный электрон

(или дырка) может быть перенесен в ННК со средней

константой скорости k2 (k1 > k2). В этих предположени-

ях функция, описывающая затухание люминесценции по

контактному механизму с учетом обратного переноса,

запишется в виде [31]:

I(t) =
∑

N

e−〈N〉 〈N〉N

N!

(

A exp
(

−α1

t
τ

)

+ (1− A) exp

(

−α2

t
τ

)

)

, (1)

при

A=
1+NK1−

1
2
(1+NK1+K2)+

√

1
4
(1 + NK1+K2)2−K2

2

√

1
4
(1 + NK1 + K2)2 − K2

,

α1,2 =
1

2
(1 + NK1 + K2) ±

√

1

4
(1 + NK1 + K2)2 − K2,

где N — число ловушек, взаимодействующее с каждым

излучающим центром, распределение которых описы-

вается распределением Пуассона; 〈N〉 — среднее чис-

ло ловушек на один излучающий центр; K1 = k1 · τ
и K2 = k2 · τ — безразмерные константы скорости

обмена; τ — средняя длительность люминесценции.

На рис. 1, а (линии красного цвета) показано, что

кривые, рассчитанные по формуле (1), хорошо ап-

проксимируют экспериментальные зависимости во всем
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интервале измерений, что говорит в пользу предло-

женной модели. Результаты аппроксимации показывают,

что длительность радиационного распада возбужденного

состояния НВ (при температуре 273K) в пассивирован-

ной структуре (53.5 нс) превышает время радиационного

распада в отсутствие обратного переноса (40 нс, [23]).
При этом константы скорости тушения и обратного

переноса соотносятся как 5 : 1. Это говорит о том,

что среднее время излучения определяется скоростью

делокализации ловушек. С ростом температуры от 80

до 273K скорость делокализации ловушек вырастает

более чем в 2 раза, что соответственно, приводит

к сокращению времени жизни возбужденного состо-

яния НВ, что подчеркивает соответствие модели и

эксперимента.

4. Заключение

Исследована люминесценция и ее кинетика

для гибридной полупроводниковой наноструктуры

InP/InAsP/InP ННК, пассивированной слоем ТОРО-

CdSe/ZnS КТ при 80 и 293K в ближнем ИК диапазоне

при возбуждении на длине волны 633 нм. Высказано

предположение, что результатом пассивации поверх-

ности ННК оболочкой ТОРО-CdSe/ZnS КТ является

возникновение гибридизированных состояний, обуслов-

ленных сильными поверхностно-лигандными взаимо-

действиями. Такие состояния относительно близки по

энергии к фундаментальному излучающему состоянию

экситона и способны захватывать носители зарядов с

последующей делокализацией. Другими словами, нане-

сение на ННК слоя ТОРО-КТ повышает интенсивность

люминесценции как за счет пассивации поверхности, так

и роста вклада процесса обратного переноса возбужде-

ния с ловушек на излучающие центры, что увеличивает

длительность радиационного распада InAsP НВ. Другой

причиной длительных времен релаксации является воз-

никновение гетероперехода 2-го рода на границе между

нановставкой InAsP и объемом InP. Предложена модель

кинетики процесса, учитывающая роль обратного пере-

носа возбуждения с ловушек на излучающее состояние.
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Abstract The results of studies of the photodynamics of the

excited state decay of a hybrid semiconductor nanostructure,

which is an array of InP nanowires with InAsP nanoinsertions

passivated with a layer of TOPO (trioctylphosphine oxide) con-

taining colloidal CdSe/ZnS quantum dots, are presented. Time-

and spectrally resolved measurement of photoluminescence InAsP

nanoinsertions in the near infrared region at temperatures of 80

and 293K were made. The presence of a quasi-Langmuir layer of

TOPO-CdSe/ZnS quantum dots on the surface of InP/InAsP/InP

nanowires leads to an increase in the duration of radiative

recombination and its dependence on temperature. It was found

that the synthesized structure has a type-II heterojunction at the

interface between the InAsP nanoinsertion and the InP volume.

The influence of interfacial processes on increasing the duration of

radiative recombination is discussed.
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