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Streszczenie

Przedmiotem rozprawy są właściwości emisji defektowej i zmiany dynamiki rekom-
binacji wywołane domieszkowaniem koloidalnych nanopłytek CdSe jonami Cu i Ag. Te
kwazi-dwuwymiarowe nanostruktury łączą atomowo zdefiniowaną grubość, dotąd zarezer-
wowaną dla studni kwantowych wytwarzanych epitaksjalnie, z przetwarzalnością właściwą
nanocząstkom koloidalnym. Dynamika optyczna takich struktur na poziomie pojedyn-
czych nanokryształów pozostaje słabo poznana, a synteza koloidalna pozwala dodatkowo
przekształcać je po wytworzeniu, na przykład w nanopierścienie, czego nie umożliwiają
techniki epitaksjalne. Domieszkowanie takich nanostruktur jonami Cu lub Ag nie sprowa-
dza się do prostego podstawienia. Wprowadzenie pojedynczego jonu wywołuje napręże-
nia ściskające i rozciągające mieszające podpasma walencyjne, tworzy defekty punktowe
i zmienia chemię powierzchni, od której zależy statystyka procesów optycznych. Powsta-
jące stany defektowe wychwytują nośniki oraz otwierają promieniste i bezpromieniste
procesy rekombinacji konkurujące z emisją ekscytonową.

Celem pracy jest scharakteryzowanie i wyjaśnienie skutków, jakie w nanopłytkach CdSe
wywołują jony Cu i Ag: preferencji w tworzeniu defektów punktowych, zaburzeń struk-
tury i zmian w kinetyce relaksacji ekscytonu, rozpatrywanych na tle chemii CdSe i obu
domieszek. Otwarte pozostaje pytanie, na ile te jony są dopasowane do matrycy nie tylko
pod względem promienia jonowego, lecz także stopnia utlenienia i preferowanego po-
łożenia w sieci. Badania prowadzono, łącząc precyzyjną syntezę, modyfikację geometrii
nanostruktury, obliczenia ab initio i spektroskopię pojedynczych cząstek, aby powiązać
obserwowane pasma fotoluminescencji z konfiguracją defektów i ich stanami ładunkowymi
przewidywanymi w obliczeniach.

Zastosowano procedury syntezy nanopłytek CdSe o różnej grubości i kontrolowanych
wymiarach w płaszczyźnie. Szczególną uwagę poświęcono strukturom czterowarstwowym,
dla których uzyskano najbardziej jednorodne próbki i najwyższy stopień kontroli para-
metrów syntezy. Domieszkowanie prowadzono jonami Cu i Ag w niskich stężeniach, ogra-
niczających ich klasteryzację. Wzorując się na przedstawionych w literaturze protokołach
kontrolowanego trawienia, otrzymano nanopierścienie o średnicy zależnej od pierwotnych
wymiarów nanopłytek, w sposób niedostępny technikom epitaksjalnym. Zmiana kształtu
wpływa na profil potencjału i dostępność stanów powierzchniowych. Same nanopierścienie
okazały się jednak zbyt podatne na fotodegradację, by przeprowadzić na nich wiarygodną
analizę dynamiki emisji. Kontrola wymiarów w płaszczyźnie przekłada się na strojenie
położenia i szerokości pasma emisji.

Domieszkowane nanopłytki czterowarstwowe wytypowano do badań kinetyki dlatego,
że wąskie zielone pasmo ekscytonowe i szerokie pasmo defektowe przesunięte ku czer-
wieni są dobrze rozdzielone spektralnie i wyraźnie różnią się czasami zaniku, co widać



już w pomiarze z roztworu koloidalnego. Spektroskopia pojedynczych nanokryształów,
łącząca selekcję spektralną z dwuwymiarowymi histogramami czasu zaniku i intensyw-
ności luminescencji, pozwoliła rozdzielić kinetykę obu emisji na poziomie pojedynczego
emitera. Taka prezentacja danych umożliwia analizę rekombinacji promienistej, a także
wnioskowanie o rekombinacji bezpromienistej w tych nanokryształach.

Emisja pojedynczych nanopłytek ma charakter nieciągły: losowo przełącza się między
poziomami defektowymi i przechodzi w stan ciemny, w którym fotoluminescencja gaśnie.
Mechanizm tej nieciągłości odpowiada modelowi opracowanemu wcześniej dla trójskład-
nikowych kropek kwantowych, w którym o nośniki konkurują procesy promieniste i pu-
łapkowe, na co wskazuje silna antykorelacja intensywności i czasów zaniku. Dobierając
domieszkę i jej stężenie, można wpływać na występowanie stanu ciemnego w sposób kon-
trolowany, a następnie mierzyć wywołane tym zmiany kinetyki.

Jony Cu dają dłuższą i bardziej złożoną dynamikę relaksacji, jony Ag krótszą i prost-
szą, między innymi za sprawą skłonności do aglomeracji na krawędziach, a różnice w emi-
sji wynikają z proporcji między czynnymi procesami, nie z pojedynczego sztywnego sta-
nu pułapkowego. Wynik ten wsparto obliczeniami ab initio, które przy silnym wpływie
powierzchni i uwięzienia kwantowego w nanopłytkach wskazują raczej kierunek niż roz-
strzygnięcie. Energie tworzenia i wzajemne ułożenie poziomów ładunkowych w warunkach
nadmiaru i niedomiaru selenu pozwalają przypuszczać, że za emisję defektową mogą od-
powiadać domieszki międzywęzłowe Agi i Cui, najprawdopodobniej w postaci kompleksów
defektowych.

Izolowane poziomy defektowe, dające długie czasy zaniku i wyraźne oddzielenie spek-
tralne od emisji ekscytonowej, czynią domieszkowane nanopłytki CdSe kandydatami na
stabilne źródła światła w temperaturze pokojowej. Powiązanie fizykochemii domieszek
z kinetyką pojedynczych nanokryształów dla tej klasy układów nie było wcześniej przed-
miotem badań. Praca porządkuje obraz relaksacji i defektów w dwuwymiarowym CdSe
i wskazuje, jak dobierać parametry syntezy pod kątem pożądanych właściwości optycz-
nych.



Abstract

This dissertation concerns the properties of defect emission and the changes in re-
combination dynamics brought about by doping colloidal CdSe nanoplatelets with Cu
and Ag ions. These quasi-two-dimensional nanostructures combine an atomically defined
thickness, until now reserved for epitaxially grown quantum wells, with the processability
characteristic of colloidal nanoparticles. The optical dynamics of such structures at the
single-nanocrystal level remains poorly understood, and colloidal synthesis additionally
allows them to be reshaped after growth, for instance into nanorings, which epitaxial
techniques cannot achieve. Doping such nanostructures with Cu or Ag ions amounts to
more than simple substitution. A single ion introduces compressive and tensile strain that
mixes the valence subbands, creates point defects, and alters the surface chemistry that
governs the statistics of the optical processes. The resulting defect states capture carriers
and open radiative and nonradiative recombination channels that compete with excitonic
emission.

The aim of this work is to characterise and explain the effects that Cu and Ag ions pro-
duce in CdSe nanoplatelets. These include the ions’ preference for forming point defects,
the structural perturbations they cause, and the changes in exciton relaxation kinetics,
all considered against the chemistry of CdSe and of both dopants. An open question is
how well these ions fit the host, not only in ionic radius but also in oxidation state and
preferred position in the lattice. The study combined precise synthesis, modification of the
nanostructure geometry, ab initio calculations, and single-particle spectroscopy in order
to link the observed photoluminescence bands to the configuration of defects and to their
charge states predicted by the calculations.

The work applied synthesis procedures for CdSe nanoplatelets of varying thickness and
controlled in-plane dimensions. Four-monolayer structures received particular attention,
as they gave the most uniform samples and the highest degree of control over the synthesis
parameters. Doping used Cu and Ag ions at low concentrations that limited their cluste-
ring. Following controlled-etching protocols reported in the literature, the work obtained
nanorings whose diameter depends on the original nanoplatelet dimensions, in a manner
inaccessible to epitaxial techniques. The change of shape affects the potential profile and
the availability of surface states. The nanorings themselves, however, proved too prone
to photodegradation for a reliable analysis of their emission dynamics. Controlling the
in-plane dimensions tunes the position and width of the emission band.

The doped four-monolayer nanoplatelets were chosen for the kinetic study because
their narrow green excitonic band and broad red-shifted defect band are spectrally well
separated and differ clearly in decay time, as is already apparent in a measurement on the
colloidal solution. Single-nanocrystal spectroscopy, which combines spectral selection with



two-dimensional histograms of decay time and luminescence intensity, made it possible to
separate the kinetics of the two emissions at the single-emitter level. This way of presenting
the data supports the analysis of radiative recombination and also allows inferences about
nonradiative recombination in these nanocrystals.

The emission of single nanoplatelets is intermittent. It switches randomly between
defect levels and passes into a dark state in which the photoluminescence is quenched. The
mechanism of this intermittency matches a model developed earlier for ternary quantum
dots, in which radiative and trapping processes compete for the carriers, as indicated by
a strong anticorrelation between intensity and decay times. By choosing the dopant and
its concentration, one can influence the occurrence of the dark state in a controlled way
and then measure the resulting changes in the kinetics.

Cu ions give longer and more complex relaxation dynamics, Ag ions shorter and simpler
dynamics, partly because of their tendency to agglomerate at the edges. The differences
in emission follow from the proportions among the active processes rather than from
a single rigid trap state. This result is supported by ab initio calculations which, given the
strong influence of the surface and of quantum confinement in the nanoplatelets, indicate
a direction rather than a resolution. The formation energies and the relative ordering of
the charge levels under selenium-rich and selenium-poor conditions suggest that the defect
emission may originate from the interstitial dopants Agi and Cui, most likely in the form
of defect complexes.

The isolated defect levels, which give long decay times and a clear spectral separation
from the excitonic emission, make doped CdSe nanoplatelets candidates for stable room-
-temperature light sources. Linking the physicochemistry of the dopants to the kinetics
of single nanocrystals has not been studied before for this class of systems. This work
organises the picture of relaxation and defects in two-dimensional CdSe and shows how
to choose the synthesis parameters for the desired optical properties.
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Rozdział 1

Wstęp

Przyznanie Nagrody Nobla w dziedzinie chemii w 2023 roku (M. G. Bawendi, L. E.
Brus, A. I. Ekimov)1 za syntezę i rozwój półprzewodnikowych kropek kwantowych
(ang. quantum dots, QDs) zwieńczyło ponad 30 lat badań nad tymi układami, obejmu-
jących zastosowania w znakowaniu biologicznym,2–4 urządzeniach optoelektronicznych5–7

czy ogniwach słonecznych.8–10 Rozwój syntezy i technik charakteryzacji nanokryształów
z grupy II–VI pozwolił szczegółowo opisać ich właściwości spektroskopowe wynikające
z efektu uwięzienia kwantowego. Dużo gorzej rozpoznane pozostają natomiast pułapki
i stany defektowe, decydujące o rekombinacji bezpromienistej i wydajności emisji w tych
układach.

1.1 Struktura pasmowa półprzewodników
Kryształy półprzewodnikowe to materiały, których przewodnictwo elektryczne mieści

się między przewodnikami a izolatorami. Metale i półmetale nie mają przerwy wzbronio-
nej, a izolatory mają ją zazwyczaj szerszą niż 3 eV. Rysunek 1.1 ilustruje przerwę wzbro-
nioną, czyli minimalną energię potrzebną do wzbudzenia elektronu z pasma walencyjnego
do pasma przewodnictwa. Proces ten zachodzi przez absorpcję fotonu lub termicznie,
a w paśmie walencyjnym pozostaje wówczas dodatnio naładowana dziura. Gdy przerwa
wzbroniona jest węższa niż 1,63 eV, materiał absorbuje cały zakres widzialny i dlatego
w postaci objętościowej wydaje się czarny.

1



Rozdział 1 Wstęp

Rysunek 1.1: Schematyczny rysunek modelu pasmowego. Przerwa wzbroniona to zakres
energii między pasmem walencyjnym a pasmem przewodnictwa. Poziom Fermiego (EF )
oznacza energię, dla której prawdopodobieństwo zajęcia stanu przez elektron w warunkach
równowagi termodynamicznej wynosi dokładnie 1

2
.11

Stany elektronowe (e−) w półprzewodniku opisuje się energią (E) i wektorem falo-
wym (kwazi-pęd, k). W przestrzeni (k, E) układają się one w ciągłe pasma energetyczne.
W pobliżu krawędzi pasm zależność między energią a pędem przybliża parabola:11

E = Ec +
h̄2k2

2me

, (1.1)

gdzie Ec to minimum pasma przewodnictwa (ang. conduction band minimum, CBM), me

— masa efektywna elektronu, a h̄ — stała Diraca.
Analogicznie energia stanu dziury (h+) w paśmie walencyjnym wyraża się jako:11

E = Ev −
h̄2k2

2mh

, (1.2)

gdzie Ev to maksimum pasma walencyjnego (ang. valence band maximum, VBM), a mh

to masa efektywna dziury.
W układach molekularnych odpowiednikami CBM i VBM są kolejno LUMO (ang. lo-

west unoccupied molecular orbital) i HOMO (ang. highest occupied molecular orbital).

2
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Struktura krystaliczna CdSe

Własności materiału zależą od jego struktury krystalicznej. Widać to na przykładzie
węgla, który występuje w wielu odmianach alotropowych — diament, grafit, grafen, fu-
lereny, nanorurki węglowe.12 Mimo identycznego składu chemicznego odmiany te różnią
się właściwościami fizycznymi, bo atomy inaczej układają się w komórce elementarnej.
Diament krystalizuje w grupie przestrzennej Fd3̄m, opartej na sieci sześciennej centro-
wanej powierzchniowo, i tworzy czworościenną sieć atomów połączonych wiązaniami ko-
walencyjnymi. Dzięki tym wiązaniom diament jest twardy, a szeroka przerwa wzbronio-
na (∼5,5 eV) sprawia, że jest przezroczysty dla światła widzialnego i zachowuje się jak
izolator elektryczny. Grafit natomiast krystalizuje w heksagonalnej grupie przestrzennej
P63/mmc, a atomy węgla tworzą w niej warstwy o strukturze plastra miodu. Oddzia-
ływania van der Waalsa między warstwami i zdelokalizowane elektrony π pozwalają na
wysoką przewodność elektryczną wzdłuż płaszczyzn. Dostępne stany elektronowe w za-
kresie widzialnym zmieniają też jego właściwości optyczne, przez co grafit jest czarny
i nieprzezroczysty.

Selenek kadmu występuje w dwóch fazach krystalicznych: sfaleryt (blenda cynkowa)
i wurcyt przedstawione na rys. 1.2. Sfaleryt tworzą dwie przeplatające się podsieci sze-
ścienne centrowane powierzchniowo (fcc), przesunięte o 1

4
przekątnej przestrzennej ko-

mórki elementarnej (rys. 1.2a). Wurcyt ma dwie podsieci heksagonalne ściśle upakowane
(hcp), przesunięte o 3

8
stałej sieciowej wzdłuż osi c (rys. 1.2b). Fazy różnią się sekwen-

cją ułożenia warstw atomów kadmu (Cd) i selenu (Se) — ABCABC wzdłuż kierunku
[111] dla sfalerytu i ABAB wzdłuż kierunku [0001] dla wurcytu. Dlatego struktury pasm
elektronowych obu faz różnią się, a każda z nich ma odrębne właściwości.

Syntezowane nanocząstki krystalizują w fazie sfalerytu, dlatego dalej omawiana jest
tylko ta faza i jej właściwości optoelektroniczne.

Rysunek 1.2: Struktura sfalerytu i wurcytu. (a) Dwie przeplatające się podsieci regularne
ściennie centrowane (fcc). (b) Dwie podsieci heksagonalne ściśle upakowane (hcp).
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Struktura elektronowa CdSe

Wektory falowe rozpinają przestrzeń odwrotną, w której okresowa struktura kryszta-
łu wyznacza sieć odwrotną o komórce prymitywnej zwanej strefą Brillouina.11 Zgodnie
z twierdzeniem Blocha funkcja falowa elektronu w krysztale ma postać fali płaskiej zmo-
dulowanej funkcją o okresowości sieci. Stany różniące się o wektor sieci odwrotnej są
wówczas równoważne, dlatego do pełnego opisu struktury pasmowej wystarcza pierwsza
strefa Brillouina.11 Wyróżnia się w niej punkty wysokiej symetrii sieci odwrotnej, w któ-
rych pobliżu zwykle leżą ekstrema pasm energetycznych. Punkty takie jak X czy L leżą
na granicy strefy i wyznaczają kierunki krystalograficzne, wzdłuż których analizuje się
zmienność energii elektronów.

Spośród punktów wysokiej symetrii szczególne znaczenie ma punkt Γ w środku strefy
Brillouina (k = 0), ponieważ pęd fotonu jest pomijalny w skali strefy i przejścia optycz-
ne zachowują wektor falowy elektronu. W półprzewodniku o przerwie prostej, takim jak
CdSe, VBM i CBM leżą właśnie w punkcie Γ, a rekombinacja pary elektron–dziura zacho-
dzi tam bez udziału fononów. Jeśli ekstrema pasm znajdują się przy różnych wektorach
falowych, półprzewodnik ma przerwę skośną (np. krzem), a przejście promieniste wymaga
absorpcji lub emisji fononu.

Rysunek 1.3: Struktura pasmowa sfalerytu CdSe. (a) Obliczenia metodą empirycznego
pseudopotencjału.13 (b) Zestawienie z przybliżeniem parabolicznym w otoczeniu punktu
Γ.
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Struktura pasmowa CdSe, przedstawiona poglądowo na rys. 1.3a, wynika z hybrydyza-
cji orbitali atomowych kadmu i selenu. Dno pasma przewodnictwa ma charakter antywią-
żący i tworzą je głównie orbitale 5s kadmu ([Kr] 4d105s2). Wierzchołek pasma walencyj-
nego ma charakter wiążący i tworzą go głównie orbitale 4p selenu ([Ar] 3d104s24p4).11,14

Pasmo walencyjne nie sprowadza się jednak do pojedynczej paraboli, gdyż jego charak-
ter sprawia, że dzieli się ono na podpasma o różnych masach efektywnych. Każde z nich
wnosi odrębne przejście do pasma przewodnictwa, dlatego widma optyczne CdSe powyżej
krawędzi przerwy mają bardziej złożoną strukturę niż pojedyncze przejście CBM–VBM.

Dla niezerowego wektora falowego pasmo walencyjne rozdziela się na podpasma dziur
ciężkich (hh) i lekkich (lh), różniące się krzywizną, a więc i masą efektywną nośników
(rys. 1.3b). W strukturze sfalerytu wierzchołki tych podpasm są zdegenerowane w punkcie
Γ, a rozróżnienie między nimi ujawnia się dopiero dla k ̸= 0.15

Na pasma wpływa też oddziaływanie spin–orbita. W punkcie Γ znosi ono częściowo
degenerację pasma walencyjnego i wyodrębnia pasmo rozszczepione (split–off ) oddalone
o około 0,42 eV.14,16

Przejścia optyczne i transport nośników

Oddziaływanie pola elektromagnetycznego z nośnikami ładunku i procesy ich rozpra-
szania sprowadzają się do przejść elektronów (lub dziur) między dozwolonymi stanami
w pasmach półprzewodnika. Prawdopodobieństwo takiego przejścia, określane przez zło-
tą regułę Fermiego, zależy od siły sprzężenia stanu początkowego ze stanem końcowym
i od gęstości dostępnych stanów końcowych o odpowiedniej energii.17,18

Każde takie przejście musi spełniać bilans energetyczny: w procesach elastycznych no-
śnik zachowuje energię i zmienia tylko kierunek ruchu, a w nieelastycznych wymienia ją
z fotonem lub fononem. Sama dostępność odpowiedniego poziomu energetycznego nie gwa-
rantuje jednak, że przejście nastąpi. Decydują o tym reguły wyboru wynikające z symetrii
układu i zasada zachowania pędu krystalicznego. Innymi słowy, bilans energii mówi, czy
przejście jest możliwe, a symetria układu decyduje, czy faktycznie zajdzie.14,17
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Procesy wzbudzenia i rekombinacji

Wzbudzenie optyczne generuje nośniki ładunku, które relaksują do stanu podstawo-
wego promieniście lub bezpromieniście, co prezentuje rysunek 1.4. W półprzewodnikach
przejście optyczne zachodzi, gdy energia padającego fotonu Eabs = h̄ωabs = hνabs prze-
kracza szerokość przerwy wzbronionej Eg. Pierwszym etapem jest wzbudzenie (rys. 1.4a)
— przeniesienie elektronu z pasma walencyjnego do pasma przewodnictwa i utworzenie
pary elektron–dziura (e−, h+). W materiałach o złożonej strukturze elektronowej wzbu-
dzenie zachodzi z różnych poziomów w pasmach i generuje nośniki o różnych energiach
początkowych.14,19

Kwant drgań sieci krystalicznej, o energii Eph = h̄Ω, nazywa się fononem.14,20 Rozpra-
szanie nadmiaru energii przez emisję fononów do sieci określa się mianem termalizacji,
a same fonony odpowiadają również za transport ciepła w materiale.

Powrót układu do stanu podstawowego zachodzi dwiema drogami. Pierwszą jest rekom-
binacja promienista (rys. 1.4b), w której para elektron–dziura anihiluje, a układ emituje
foton o energii Eem = h̄ωem = hνem. Po szybkiej relaksacji wewnątrzpasmowej emisja za-
chodzi niemal wyłącznie z najniższego stanu wzbudzonego, niezależnie od energii fotonu
wzbudzającego.19

Drugą jest rekombinacja bezpromienista (rys. 1.4c), podczas której energia wzbudze-
nia rozprasza się bez emisji światła, przez drgania sieci lub procesy wielocząstkowe (np.
rekombinację Augera). Mechanizmy te i ich wpływ na wydajność kwantową omawia sek-
cja 1.4.

Rysunek 1.4: Schemat podstawowych procesów optycznych w półprzewodniku: (a) wzbu-
dzenie — absorpcja fotonu o energii h̄ωabs generująca nośniki ładunku, (b) rekombinacja
promienista z emisją fotonu o energii h̄ωem, (c) rekombinacja bezpromienista, w której
nadmiar energii przekazywany jest do sieci w postaci fononów o energii h̄Ω.
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1.2 Nanostruktury półprzewodnikowe
Uwięzienie kwantowe nośników w nanostrukturach półprzewodnikowych modyfikuje

ich właściwości optoelektroniczne względem materiału objętościowego. Dwuwymiarowa
geometria koloidalnych nanopłytek (ang. nanoplatelets, NPLs) CdSe silnie ogranicza ruch
nośników wzdłuż jednej osi. Widma absorpcji i fotoluminescencji NPLs mają dzięki temu
wąskie, wyraźnie rozdzielone linie, co odróżnia je od innych nanocząstek. Opis tych zjawisk
opiera się na pojęciu ekscytonu.

Ekscyton w półprzewodnikach

Para elektron–dziura powstała po wzbudzeniu optycznym może utworzyć stan zwią-
zany — ekscyton — stabilizowany oddziaływaniem kulombowskim. Zależnie od siły od-
działywania między nośnikami i właściwości dielektrycznych materiału wyróżnia się dwa
graniczne modele:14,19

• ekscytony Frenkla — silnie związane, o promieniu porównywalnym z rozmiarem
komórki elementarnej. Występują głównie w izolatorach i kryształach molekularnych
o niskiej przenikalności dielektrycznej,

• ekscytony Wanniera–Motta — słabiej związane, o dużym promieniu obejmu-
jącym wiele komórek elementarnych. Występują w półprzewodnikach o wysokiej
przenikalności dielektrycznej κ, takich jak CdSe, gdzie oddziaływanie kulombow-
skie jest silnie ekranowane.

Ekscyton Wanniera–Motta modelowany jest jako układ wodoropodobny, czyli elektro-
nu i dziury poruszających się wokół wspólnego środka masy, a ich masa zredukowana
wynosi:21–24

1

mr

=
1

me

+
1

mh

, (1.3)

gdzie me i mh to masy efektywne elektronu i dziury.
Energia potrzebna do rozdzielenia ekscytonu na swobodną parę elektron–dziura to

energia wiązania ekscytonu.25 Parametr ten kształtuje właściwości optyczne nanocząstek
koloidalnych.23

Podobnie jak atom wodoru, ekscyton można opisać liczbami kwantowymi: główną
(n), poboczną (l) i magnetyczną (m).19 W półprzewodniku objętościowym ekscytony
Wanniera–Motta tworzą serię rydbergowską poziomów energetycznych, analogicznie do
atomu wodoru. Energia wiązania jest odwrotnie proporcjonalna do kwadratu głównej
liczby kwantowej i skalowana przez stałą Rydberga Ry = 13,6 eV:19,20

E3D
b (n) =

mr

m0κ2
· Ry

n2
, (1.4)
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gdzie mr to masa zredukowana ekscytonu, m0 to masa spoczynkowa elektronu, a κ to
statyczna przenikalność dielektryczna materiału.

W układach o obniżonej wymiarowości, takich jak NPL, problem wodorowy zmienia
się: dla stanów dwuwymiarowych serii rydbergowskiej w mianowniku zamiast n2 pojawia
się (n− 1

2
)2, a ekscyton jest silniej zlokalizowany. W idealnym ograniczeniu 2D dla stanu

podstawowego (n = 1) daje to czterokrotny wzrost energii w porównaniu z materiałem
objętościowym:

E2D
b (n) =

mr

m0κ2
· Ry

(n− 1/2)2
. (1.5)

Kompleksy ekscytonowe

Ekscytony Wanniera–Motta mogą tworzyć kompleksy wielocząstkowe, które da się roz-
patrywać analogicznie do cząsteczek chemicznych lub jonów. Rolę jąder pełnią wówczas
dziury (h+), a elektrony (e−) odpowiadają za potencjał przyciągający dziury i odpycha-
jący inne elektrony. Energia wiązania takich kompleksów silnie zależy od stosunku mas
efektywnych me/mh. Schematy podstawowych kompleksów przedstawia rysunek 1.5.

Rysunek 1.5: Schemat trzech podstawowych swobodnych kompleksów ekscytonowych
w półprzewodniku. Od lewej: (a) biekscyton (XX), (b) trion dodatni (X+), (c) trion
ujemny (X−).

Ekscyton swobodny (X) to układ jednego elektronu i jednej dziury (e−, h+). Analo-
gicznie do cząsteczki wodoru H2 dwa ekscytony mogą się związać w biekscyton (XX,
rys. 1.5a), czyli układ dwóch par (2e−, 2h+). Dodatkowe oddziaływania kulombowskie
między czterema nośnikami obniżają energię całego kompleksu: EXX < 2EX . Oprócz
biekscytonów istnieją triony — ekscytony naładowane pojedynczym dodatkowym nośni-
kiem. Trion dodatni (X+, rys. 1.5b) to układ jednego elektronu i dwóch dziur (e−, 2h+),
analogiczny do kationu H +

2 . Trion ujemny (X−, rys. 1.5c) to układ dwóch elektronów
i jednej dziury (2e−, h+), odpowiadający anionowi H–.26

Opisane kompleksy są swobodne, to znaczy nie są związane z żadnym konkretnym
miejscem w krysztale. W rzeczywistych półprzewodnikach nośniki mogą być jednak loka-

8
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lizowane na defektach sieci, co omawia sekcja 1.3.

Efekt uwięzienia kwantowego

Charakterystyczną skalę przestrzenną ekscytonu w krysztale określa efektywny pro-
mień Bohra (aB):22

aB =
h̄2κ

mrq2e
, (1.6)

gdzie h̄ to stała Diraca, qe to ładunek elementarny, a mr to masa zredukowana ekscytonu.
Dla selenku kadmu aB ≈ 5,4 nm.27 Gdy wymiar nanostruktury L staje się porównywalny
lub mniejszy od aB, ruch nośników w krysztale jest ograniczony przestrzennie. Występuje
wtedy efekt uwięzienia kwantowego.

Promień Bohra ekscytonu zależy od właściwości dielektrycznych materiału. W półprze-
wodnikach o wysokiej przenikalności, takich jak CdSe (κ ≈ 9,4 ), oddziaływanie kulom-
bowskie jest silnie ekranowane, a energia wiązania ekscytonu w materiale objętościowym
jest niska i aB osiąga dużą wartość. Dzięki temu efekty uwięzienia kwantowego widać już
dla nanostruktur o rozmiarach rzędu kilku nanometrów, co pozwala precyzyjnie kontro-
lować właściwości optyczne przez zmianę geometrii układu.

Model studni potencjału

Model studni o nieskończonej wysokości barier opisuje uwięzienie kwantowe w do-
wolnym kierunku nanostruktury. W NPLs uwięziona jest składowa ruchu wzdłuż osi z
wyznaczonej przez grubość L, a w płaszczyźnie nośniki poruszają się swobodnie. Funkcja
falowa musi wtedy znikać na brzegach nanostruktury (dla z = 0 i z = L), co ogranicza
dozwolone wartości składowej wektora falowego kz:14

kz =
nzπ

L
, (1.7)

gdzie nz to liczba kwantowa uwięzienia (nz = 1, 2, 3, . . . ). Poziomy energii dla ruchu w tym
kierunku przyjmują postać:14,22,27

Enz
=

k2
z h̄

2

2m∗
=

n2
zπ

2h̄2

2m∗L2
, (1.8)

gdzie m∗ to masa efektywna elektronu lub dziury. Każda wartość nz wyznacza dno kolej-
nego podpasma energetycznego. Energia uwięzienia kwantowego silnie zależy od wymiaru
nanostruktury (Enz

∝ L−2), co jest istotne dla NPLs, w których grubość kontroluje się
co do pojedynczej warstwy atomowej.

Uwięzienie kwantowe znosi zarazem degenerację pasm dziur ciężkich i lekkich w punkcie
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Γ. Ze wzoru (1.8) wynika, że energia uwięzienia skaluje się odwrotnie do masy efektywnej,
więc wierzchołek podpasma lh (o mniejszej masie) przesuwa się mocniej w głąb pasma
walencyjnego niż wierzchołek podpasma hh. W widmach absorpcji pojawiają się przez to
dwa oddzielne maksima odpowiadające przejściom ekscytonowym z udziałem obu typów
dziur. Emisja fotoluminescencji pochodzi niemal wyłącznie z przejścia e–hh, bo nośniki
relaksują do stanów o najniższej energii.

Zjawisko uwięzienia dielektrycznego

Przenikalność dielektryczna CdSe (κin ≈ 9,4 ) jest wyraźnie wyższa niż przenikalność
ligandów i rozpuszczalnika organicznego otaczających koloidalne NPLs (κout ≈ 2 ). Przy
grubości Lz =1,2 nm (4 ML) linie pola elektrycznego łączące elektron i dziurę przebiegają
w dużej części przez ośrodek zewnętrzny o niskiej przenikalności, gdzie są słabiej ekrano-
wane.28 Wzmocnione w ten sposób oddziaływanie kulombowskie wewnątrz NPL względem
materiału objętościowego nazywa się uwięzieniem dielektrycznym. Energia wiązania eks-
cytonu wzrasta z około 15 meV dla objętościowego CdSe do 200 meV do 250 meV dla
NPLs CdSe.29–31 Energia przejść rejestrowana w pomiarach optycznych zależy zarówno
od uwięzienia kwantowego, jak i dielektrycznego.

Klasyfikacja nanostruktur i gęstość stanów

Wymiarowość nanostruktury określa się przez liczbę kierunków przestrzennych, w któ-
rych rozmiar układu przekracza promień Bohra ekscytonu aB. Funkcja gęstości stanów
(ang. density of states, DOS) opisuje liczbę dostępnych stanów elektronowych na jednostkę
energii. Uwięzienie kwantowe kształtuje jej przebieg, co ilustruje rysunek 1.6.

Rysunek 1.6: Klasyfikacja nanostruktur półprzewodnikowych według stopnia uwięzienia
kwantowego: (a) materiał objętościowy (3D), (b) nanopłytki (2D), (c) druty kwantowe
(1D), (d) kropki kwantowe (0D). Sfera oznacza promień Bohra ekscytonu. Poniżej —
odpowiadające funkcje DOS.21
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W miarę ograniczania ruchu nośników gęstość stanów zmienia swój przebieg względem
materiału objętościowego (3D):

• materiały objętościowe (3D) — ruch nośników nie jest ograniczony w żadnym
kierunku, a DOS jest funkcją ciągłą rosnącą z energią jak

√
E (rys. 1.6a),27

• nanopłytki i studnie kwantowe (2D) — uwięzienie zachodzi w jednym kierunku
(Lz ≪ aB), a w płaszczyźnie prostopadłej nośniki poruszają się swobodnie. DOS
ma wtedy przebieg schodkowy, gdzie każdy stopień odpowiada kolejnemu poziomowi
uwięzienia (rys. 1.6b),28

• druty kwantowe (1D) — ruch nośników jest ograniczony w dwóch kierunkach
(Ly, Lz ≪ aB). DOS ma rozbieżności przy energiach odpowiadających poziomom
uwięzienia i maleje między nimi jak 1/

√
E (rys. 1.6c),

• kropki kwantowe (0D) — ruch nośników jest ograniczony we wszystkich trzech
kierunkach (Lx, Ly, Lz ≪ aB), a poziomy energii są w pełni dyskretne. DOS składa
się z odizolowanych, ostrych maksimów przy dozwolonych energiach, przez co kropki
kwantowe przypominają izolowane atomy (rys. 1.6d).22

Schodkowy DOS w układach dwuwymiarowych ma charakterystyczną cechę: wysokość
każdego stopnia wynosi m∗/(πh̄2) i nie zależy od energii.19 Takie uporządkowanie gęstości
stanów kształtuje widma absorpcji i emisji, które składają się z wąskich linii przypisanych
kolejnym przejściom między podpasmami.

Termin 2D obejmuje dwie zasadniczo różne klasy układów. Studnie kwantowe to he-
terostruktury epitaksjalne (np. GaAs/AlGaAs), w których uwięzienie wynika z różnicy
energii pasm sąsiadujących półprzewodników. W odróżnieniu od nich, koloidalne NPLs to
swobodne nanokryształy o grubości rzędu kilku monowarstw atomowych i z powierzch-
niami stabilizowanymi przez ligandy organiczne. Z punktu widzenia DOS oba układy
są dwuwymiarowe, ale w koloidalnych NPLs uwięzienie jest silniejsze, ponieważ warstwa
emitera jest cieńsza, a bariera potencjału na jej brzegach wyższa.

W NPL CdSe ekscyton jest zlokalizowany w kierunku uwięzienia na odcinku kilku
angstremów, znacznie mniejszym od aB materiału objętościowego. Energia wiązania prze-
kracza kBT w temperaturze pokojowej o ponad rząd wielkości, dzięki czemu ekscyton
jest stabilny termicznie.32 Silne przekrycie funkcji falowych elektronu i dziury, wymuszo-
ne ograniczeniem kwantowym w kierunku grubości, zwiększa moment dipolowy przejścia
promienistego. Siła oscylatora skaluje się ponadto z polem powierzchni NPL, na której
koherentnie rozciąga się ekscyton. Zjawisko to określane jest mianem gigantycznej siły
oscylatora (ang. giant oscillator strength).33
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Koloidalne nanopłytki CdSe

Strukturalnie NPLs mają kształt prostokątnego stosu płaszczyzn Cd–Se, zakończo-
nego z obu stron warstwą atomów Cd związanych z ligandami organicznymi. Grubość
NPLs wyraża się w monowarstwach (ang. monolayers, ML). Zwieńczenie obu powierzchni
atomami kadmu sprawia, że w literaturze spotyka się zapis n, 5 ML (odpowiadający n

warstwom Se i n+ 1 warstwom Cd). W dalszej części pracy używany jest zapis indeksem
całkowitym, gdzie n ML oznacza liczbę warstw chalkogenu.28,30,34 Trójwymiarowy model
NPL CdSe i zdjęcie TEM próbki 4 ML przedstawia rysunek 1.7.

Pierwsze ultracienkie struktury CdSe w fazie wurcytu uzyskano metodą niskotempera-
turową,35 a opracowana wkrótce potem synteza koloidalnych NPLs o strukturze sfalerytu
pozwoliła kontrolować grubość na poziomie pojedynczej monowarstwy.36 Dalszy rozwój
syntezy pozwolił uzyskiwać NPLs o grubościach od 2 do 8ML i modulować maksimum
emisji w zakresie od 393 nm (3,16 eV) do 625 nm (1,98 eV).34,37–39 Dobór temperatu-
ry, czasu reakcji i stosunku prekursorów pozwala sterować też wzrostem w płaszczyźnie
i uzyskiwać płytki o kształcie prostokątnym lub kwadratowym.40

Wąskie pasma emisyjne (szerokość połówkowa rzędu 10 nm do 12 nm) i szeroki zakres
przestrajania emisji sprawiają, że NPLs CdSe są rozważane jako materiał do diod elek-
troluminescencyjnych (ang. light–emitting diode, LED).41,42 Nakładanie powłok zwiększa
sprawność i stabilność NPLs.43,44 Dwuwymiarowa geometria obniża też próg laserowania
w nanokryształach koloidalnych. Działanie tych układów opiera się na wzmocnionej emi-
sji spontanicznej (ang. amplified spontaneous emission, ASE). Progi ASE w NPLs CdSe
należą do najniższych notowanych wśród nanomateriałów optycznych.29,31

Rysunek 1.7: (a) Model struktury CdSe NPL o grubości 1,2 nm odpowiadającej 4 ML.
(b) Przykładowe zdjęcie TEM jednej z próbek zsyntetyzowanych na potrzeby pracy.
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1.3 Wpływ domieszkowania na właściwości nanopły-
tek CdSe

W idealnej sieci krystalicznej każdy atom zajmuje ściśle określone miejsce zgodnie z pe-
riodycznym potencjałem kryształu. W rzeczywistości kryształy półprzewodnikowe zawsze
zawierają pewną liczbę zaburzeń tej periodyczności — defektów punktowych — których
charakter i koncentracja zależą od warunków syntezy i składu materiału. Celowe wprowa-
dzanie atomów domieszki kształtuje właściwości elektronowe i optyczne półprzewodnika
przez tworzenie nowych stanów energetycznych w przerwie wzbronionej. Domieszkowanie
NPLs CdSe jonami metali przejściowych, takimi jak Cu czy Ag, skutkuje pojawieniem się
szerokiego pasma emisji o niższej energii niż emisja ekscytonowa — nośniki są przechwy-
tywane przez stany domieszkowe, zanim zdążą zrekombinować ekscytonowo. Charakter
tych centrów zależy od rodzaju defektu i jego umiejscowienia w sieci krystalicznej.

Defekty punktowe w sieci krystalicznej

Defekty punktowe zapisuje się zwykle w notacji Krögera–Vinka. W tym schemacie de-
fekt oznacza się symbolem X

q
S, gdzie X to pierwiastek w miejscu defektu (lub V dla luki),

S to pozycja sieciowa (Cd, Se lub i dla międzywęźla), a q to efektywny ładunek defektu
względem sieci idealnej. Warianty dla domieszkowanego Cu i Ag CdSe przedstawiono na
rysunku 1.8.

Rysunek 1.8: Schematyczne przedstawienie typowych defektów punktowych w sieci CdSe:
luki (VCd, VSe), domieszki substytucyjne (np. AgCd) i defekty międzywęzłowe.
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Wyróżnia się trzy podstawowe typy defektów:11

• luka (wakans) — brak atomu w węźle sieci krystalicznej. Sąsiednie atomy mają
wtedy niewysycone wiązania (ang. dangling bonds), które zmieniają lokalną struk-
turę elektronową,

• atom międzywęzłowy — atom (macierzysty lub obcy) wciśnięty w lukę między
regularnymi węzłami sieci. Taki defekt odkształca lokalnie sieć i zmienia potencjał
elektrostatyczny,

• atom substytucyjny — obcy atom zastępujący atom macierzysty w jego węźle sie-
ciowym. Gdy atom jednego z pierwiastków macierzystych zajmuje pozycję drugiego
pierwiastka macierzystego (np. Cd w miejscu Se), mówi się o defekcie anty-struk-
turalnym (ang. antisite defect).

Oprócz pojedynczych defektów w kryształach występują też kompleksy, czyli układy
dwóch lub więcej defektów punktowych w ścisłym sąsiedztwie. Parę wakansów kationo-
wego i anionowego określa się jako defekt Schottky’ego, a układ luki i atomu międzywę-
złowego — jako parę Frenkla.11 Atomy domieszek często wiążą się z naturalnymi lukami
w sieci, co relaksuje naprężenia i obniża energię całkowitą układu.24 Takie kompleksy mogą
tworzyć zarówno głębokie, jak i płytkie poziomy w przerwie wzbronionej.14 Kompensacja
ładunków może dać centrum elektrycznie obojętne, choć optycznie aktywne.19

Domieszkowanie półprzewodników

Defekty punktowe zarówno modyfikują, jak i ograniczają właściwości elektronowe
i optyczne półprzewodników. Półprzewodniki samoistne zawsze zawierają defekty ro-
dzime. Kontrolowane wprowadzanie obcych atomów, czyli domieszkowanie, pozwala
precyzyjnie modulować przewodnictwo i właściwości optoelektroniczne materiału.11 Nie-
pożądane defekty działają z kolei jako centra rekombinacji bezpromienistej, co obniża
wydajność urządzeń, takich jak ogniwa słoneczne i diody LED.

Domieszkowanie dzieli się na dwa typy według charakteru elektrycznego wprowadza-
nych defektów. Donory (D, typ n) tworzą poziomy energetyczne poniżej krawędzi pasma
przewodnictwa. Dla domieszek płytkich elektron z poziomu donorowego przechodzi ter-
micznie do pasma przewodnictwa już w temperaturze pokojowej, a centrum uzyskuje
ładunek dodatni (⊕). Akceptory (A, typ p) tworzą poziomy powyżej krawędzi pasma
walencyjnego. Elektron z pasma walencyjnego przechodzi termicznie na poziom akcepto-
rowy i pozostawia w paśmie dziurę, a centrum uzyskuje ładunek ujemny (⊖). Zjonizowane
centra domieszkowe mogą wiązać swobodne nośniki lub ekscytony, tworząc zlokalizowane
kompleksy ekscytonowe.
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Zlokalizowane kompleksy ekscytonowe

Cztery podstawowe kompleksy ekscytonowe na centrach domieszkowych przedstawia
rysunek 1.9. Ekscyton związany ze zjonizowanym donorem (D+X, rys. 1.9a) to układ,
w którym elektron jest związany w polu dwóch centrów dodatnich — zjonizowanego
donora i dziury (⊕, e−, h+) — formalnie analogiczny do jonu H +

2 . Ekscyton związany
z akceptorem (A−X, rys. 1.9b) tworzy elektron w polu neutralnego kompleksu akceptora
z dowiązaną dziurą (⊖, h+, e−), co odpowiada jonowi H–. Oprócz tych kompleksów wystę-
pują triony zlokalizowane na centrach domieszkowych: trion ujemny związany z donorem
(D+X−, zapis ⊕, 2e−, h+, rys. 1.9c) i trion dodatni związany z akceptorem (A−X+, zapis
⊖, 2h+, e−, rys. 1.9d). Oba odpowiadają w modelu wodoropodobnym cząsteczce H2.26

Rysunek 1.9: Schemat czterech kompleksów ekscytonowych zlokalizowanych na centrach
domieszkowych. Od lewej: (a) ekscyton związany ze zjonizowanym donorem (D+X), (b)
ekscyton związany ze zjonizowanym akceptorem (A−X), (c) trion ujemny związany z do-
norem (D+X−), (d) trion dodatni związany z akceptorem (A−X+).

Umiejscowienie defektów w przerwie energetycznej

Defekty dzieli się na płytkie i głębokie w zależności od ich położenia względem krawędzi
pasm. Poziomy płytkie leżą blisko krawędzi pasma przewodnictwa lub walencyjnego. Ich
energia jonizacji jest niska, więc w temperaturze pokojowej jonizują się termicznie i do-
starczają swobodnych nośników. W domieszkowaniu pełnią rolę donorów lub akceptorów
i decydują o typie przewodnictwa.

Poziomy głębokie leżą daleko od krawędzi pasm i tworzą silnie zlokalizowany potencjał.
Funkcja falowa elektronu związanego z takim defektem mieści się w obszarze porówny-
walnym z pojedynczą komórką elementarną.14,45 Z zasady nieoznaczoności Heisenberga
wynika, że silna lokalizacja w przestrzeni rzeczywistej oznacza zarazem dużą rozciągłość
w przestrzeni pędów — funkcja falowa defektu głębokiego składa się ze stanów z całej
strefy Brillouina.14,46
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Osobną kategorię tworzą defekty rezonansowe — ich poziomy energetyczne leżą poza
przerwą wzbronioną, powyżej CBM lub poniżej VBM, w obrębie kontinuum stanów pa-
smowych. W materiałach objętościowych nie działają one jako centra pułapkowania, choć
mogą być optycznie aktywne w zależności od struktury elektronowej układu.14,45

Lokalizacja nośników na głębokich i płytkich defektach

W idealnym krysztale ekscyton Wanniera–Motta może się swobodnie poruszać w obję-
tości materiału. Defekt łamie lokalnie symetrię translacyjną sieci i wiąże parę e–h w ogra-
niczonym obszarze przestrzeni. Staje się przez to dla nośników pułapką (ang. trap), której
charakter zależy od głębokości poziomu defektowego względem krawędzi pasm.

Płytki defekt wnosi do kompleksu ekscytonowego dodatkowy nośnik. Neutralny donor
(D0X) wnosi elektron, neutralny akceptor (A0X) dziurę.19,47 Energia wiązania takich
kompleksów jest niska, rzędu kilku do kilkunastu meV. W widmach kompleksy te widoczne
są jako wąskie linie emisyjne przesunięte o energię wiązania względem linii ekscytonu
swobodnego. Kompleksy tego typu opisuje się jako stany wodoropodobne z dodatkowym
potencjałem domieszki, o promieniu zbliżonym do promienia ekscytonu Wanniera–Motta.

Głęboki defekt wiąże preferencyjnie tylko jeden typ nośnika. Pułapkuje na przykład
dziurę, ale nie tworzy stabilnego dwucząstkowego kompleksu ekscytonowego. Zlokalizo-
wany potencjał takiego defektu dysocjuje ekscyton, a emisja przybiera charakter przejścia
z pasma do poziomu defektowego (ang. free-to-bound).26 Im głębszy poziom defektowy,
tym silniejsza asymetria wiązania i tym bardziej zlokalizowana funkcja falowa uwięzio-
nego nośnika, co zmienia dynamikę rekombinacji w porównaniu z płytkimi kompleksami
ekscytonowymi.

Defekty niezmieniające ładunku sieci lokalizują ekscytony przez miejscową deformację
sieci krystalicznej. Mechanizm wiązania jest tu niekulombowski. W półprzewodnikach ob-
jętościowych wąskie linie ekscytonowe w widmach świadczą o wysokiej jakości struktural-
nej kryształu. W nanokryształach przewaga emisji defektowej nad ekscytonową oznacza,
że defekty efektywnie przejmują procesy rekombinacji.23,27

Wpływ efektu uwięzienia kwantowego na poziomy defektowe

Uwięzienie kwantowe w koloidalnych NPLs zwiększa energię wiązania ekscytonu —
dla stanu podstawowego (n = 1) idealny limit 2D daje czterokrotny wzrost w porównaniu
z materiałem objętościowym.27 W rzeczywistości uwięzienie dielektryczne jeszcze wzmac-
nia ten efekt, bo ogranicza ekranowanie oddziaływań kulombowskich. Większa energia
wiązania kompleksu domieszka–ekscyton zwiększa też energię jonizacji defektu.

Poziomy defektowe domieszek w półprzewodniku dzielą się na dwa typy ze względu
na ich położenie w strukturze pasmowej. Poziomy głębokie leżą w przerwie wzbronionej
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i, zgodnie z modelem Caldasa–Zungera, są stabilne względem poziomu próżni niezależnie
od matrycy.48 Poziomy rezonansowe leżą w obrębie kontinuum pasm i hybrydyzują z je-
go stanami. Gdy krawędzie pasm przesuwają się (np. w wyniku uwięzienia kwantowego),
poziom głęboki pozostaje na miejscu, a jego względna głębokość w przerwie wzbronionej
rośnie. Poziom rezonansowy przesuwa się razem z krawędzią pasma, dzięki czemu jego
położenie względem CBM pozostaje w przybliżeniu niezmienione. Silniejsze uwięzienie
kwantowe zwiększa równocześnie energię wiązania ekscytonu i zmniejsza efektywny pro-
mień Bohra wokół domieszki. W układzie 2D nośnik lokalizuje się bliżej defektu, przez co
przekrywanie funkcji falowych elektronu i dziury rośnie.

Energia wiązania ekscytonu zależy też od położenia defektu w samej NPL. Nie jest stała
w objętości NPL, a osiąga maksimum w środku płytki, gdzie funkcja falowa uwięzionego
ekscytonu ma największą amplitudę.49,50 Defekt bliżej powierzchni wiąże nośnik słabiej, bo
przekrywanie z funkcją falową maleje, a sama funkcja musi zanikać pod barierą potencjału
na zewnątrz płytki.
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1.4 Procesy relaksacji w półprzewodnikach
Relaksacja nośników w półprzewodnikach zachodzi na drodze kilku równoległych me-

chanizmów, których względny udział zależy od struktury pasmowej materiału i gęstości
nośników. W nanocząstkach koloidalnych wpływ mają też geometria układu i deformacje
sieci.

Efekt Augera

Równolegle do termalizacji fononowej nośniki tracą energię w procesach wielonośniko-
wych,51 głównie na drodze efektu Augera,52 w którym nośnik przekazuje nadmiar energii
innemu nośnikowi i wzbudza go wewnątrzpasmowo. Silna lokalizacja funkcji falowych
w nanostrukturach zwiększa ich przekrywanie i element macierzowy oddziaływania ku-
lombowskiego, co wielokrotnie wzmacnia efekt. Rekombinacja Augera konkuruje z pro-
mienistą i ogranicza wydajność emisji, a jej formy różnią się zależnie od charakteru stanów
uczestniczących (rys. 1.10).

Rysunek 1.10: Wybrane mechanizmy rekombinacji Augera w półprzewodniku: (a) mię-
dzypasmowy, (b) wspomagany fononowo, (c) pułapkowy typu 1 (relaksacja na poziom
pułapkowy), (d) pułapkowy typu 2 (wzbudzenie nośnika z pułapki), (e) rekombinacja
donorowo–akceptorowa (DAP).

Na efekt Augera składa się dziesięć podstawowych mechanizmów, pięć par symetrycz-
nych względem kanału elektronowego i dziurowego:

• proces międzypasmowy — energia rekombinacji pary elektron–dziura trafia w ca-
łości do swobodnego nośnika. Wyróżnia się procesy, w których energię przejmuje
elektron (eeh) lub dziura (ehh) (rys. 1.10a),

• proces wspomagany fononowo — absorpcji lub emisji fononu towarzyszy prze-
kazanie energii między nośnikami, co kompensuje różnicę ich pędów (rys. 1.10b).
Mechanizm ten decyduje o temperaturowej zależności szybkości rekombinacji bez-
promienistej,
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• procesy z udziałem poziomów pułapkowych:

– typ 1 — nośnik swobodny rekombinuje z nośnikiem uwięzionym na poziomie
pułapkowym, a inny swobodny nośnik przejmuje uwolnioną energię (rys. 1.10c),

– typ 2 — swobodna para elektron–dziura rekombinuje, oddając energię nośni-
kowi zlokalizowanemu na pułapce, który zostaje wzbudzony wewnątrzpasmowo
(rys. 1.10d),

• proces donorowo–akceptorowy — energia relaksacji pary donor–akceptor prze-
kazywana jest bezpromieniście do swobodnego elektronu lub dziury (rys. 1.10e).

Procesem odwrotnym do efektu Augera jest jonizacja zderzeniowa (ang. impact ioni-
zation), w którym wysokoenergetyczny nośnik generuje nową parę elektron–dziura.17

Wpływ defektów na kinetykę relaksacji

Wpływ defektów na kinetykę relaksacji zależy od ich położenia względem krawędzi
pasm. Defekty płytkie wprowadzają wąskie linie w widmach emisji i absorpcji tuż przy
krawędzi pasma — pochodzą one z rekombinacji ekscytonów związanych na domieszkach
(A0X, D0X), leżących energetycznie poniżej ekscytonu swobodnego. Płytkie poziomy
defektowe mogą też generować linie DAP, pochodzące z rekombinacji elektronu zlokali-
zowanego na donorze z dziurą zlokalizowaną na akceptorze. Energia emitowanych w tym
procesie fotonów zależy od oddziaływania kulombowskiego między zjonizowanymi centra-
mi, a więc od ich wzajemnej odległości w sieci krystalicznej.26

Klasycznym opisem kinetycznym jest model Shockleya–Reada–Halla,53–56 w którym
pułapka wychwytuje kolejno dwa nośniki przeciwnego znaku. Model opisuje samą kinety-
kę pułapkowania i nie precyzuje, jak uwolniona energia jest rozpraszana. Wychwyt może
być promienisty albo bezpromienisty. W przypadku bezpromienistym najczęstszym pro-
cesem jest emisja wielofononowa. Przy wysokich koncentracjach nośników pojawia się
też rekombinacja Augera z udziałem pułapek (ang. trap-assisted Auger recombination,
TAAR),56 w której energia uwolniona przy wychwycie nie idzie do sieci, lecz wzbudza
wewnątrzpasmowo swobodny nośnik. Szybkość TAAR skaluje się jak n2Nt dla wariantu
z udziałem dwóch elektronów, więc mechanizm dominuje w warunkach silnego pobudze-
nia. W reżimie wielofononowym kinetyka rekombinacji z udziałem defektów głębokich jest
zwykle o rzędy wielkości wolniejsza niż rekombinacja ekscytonowa. Wynika to z dwóch
powodów: silna lokalizacja funkcji falowej nośnika na defekcie ogranicza jej przekrycie
z funkcjami falowymi nośników w pasmach, a sam proces wymaga wychwycenia nośnika
i relaksacji sieci.47
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Szerokie pasmo emisji defektowej, przesunięte o kilkaset meV ku czerwieni względem
emisji ekscytonowej, tradycyjnie przypisywano rozkładowi wielu głębokich stanów pułap-
kowych wewnątrz przerwy wzbronionej. Mooney i współpracownicy wykazali, że ta inter-
pretacja jest niespójna z obserwowaną zależnością temperaturową: stosunek emisji defek-
towej do ekscytonowej przy obniżaniu temperatury rośnie, osiąga maksimum i maleje, cze-
go model nieodwracalnego uwięzienia nie tłumaczy.57 Zaproponowali opis pułapkowania
jako transferu elektronu w ujęciu półklasycznej teorii Marcusa–Jortnera,58 uwzględnia-
jącej kwantowe sprzężenie z wysokoczęstotliwościowymi fononami sieci. Teoria wywodzi
się z chemii transferu elektronowego w molekułach i układach biologicznych, do nano-
kryształów stosuje się dzięki dyskretnemu charakterowi ich stanów elektronowych: silne
uwięzienie kwantowe lokalizuje funkcje falowe w rdzeniu, a zlokalizowany stan powierzch-
niowy zachowuje się jak akceptor. W tym podejściu pojedynczy stan powierzchniowy
silnie sprzężony z lokalnymi drganiami sieci w mechanizmie Francka–Condona odtwarza
wszystkie obserwowane właściwości: temperaturową kinetykę wymiany nośników między
rdzeniem a powierzchnią, przesunięcie emisji i poszerzenie pasma.57,59 Poszerzenie pasma
emisji ma więc charakter jednorodny i wynika ze sprzężenia elektron–fonon, a nie z nie-
jednorodnego rozkładu energii defektów. Dynamika wymiany nośników między stanem
rdzeniowym a powierzchniowym jest kontrolowana przez wibracyjne bariery aktywacji,
a nie przez statyczną głębokość poziomu defektowego w przerwie wzbronionej.

Mechanizmy relaksacji i wydajność kwantowa

O mierzonych parametrach emisyjnych nanostruktur decyduje prawdopodobieństwo
procesu optycznego na tle pozostałych procesów relaksacji. Po wzbudzeniu para elektron–
dziura ulega jednemu z kilku równoległych procesów relaksacji, a ich wypadkową szybkość
opisuje całkowita stała szybkości zaniku fotoluminescencji ktot. Jest ona sumą stałej szyb-
kości rekombinacji promienistej (kr) i stałych odpowiadających poszczególnym procesom
bezpromienistym (knr,i):60,61

ktot = kr +
∑

i

knr,i. (1.9)

Stąd wyprowadza się mierzony czas zaniku fotoluminescencji τPL i wydajność kwantową
ηQY (ang. quantum yield):60

τPL =
1

ktot
, ηQY =

kr

ktot
=

τPL

τr
, (1.10)

gdzie τr = 1/kr to charakterystyczny czas rekombinacji promienistej. Wydajność kwanto-
wa odpowiada więc prawdopodobieństwu, że relaksacja zakończy się emisją fotonu.
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Rysunek 1.11 pokazuje uogólniony schemat głównych procesów bezpromienistych. Pro-
cesy te można podzielić na dwie grupy: mechanizmy lokalizacji nośników na defektach
(rys. 1.11a–c) i bezpromieniste oddziaływania wielocząstkowe (rys. 1.11d–e).

Rysunek 1.11: Schemat głównych procesów bezpromienistych w nanokryształach. Wszyst-
kie przedstawione mechanizmy (a–e) zachodzą symetrycznie dla elektronów i dziur. Od
lewej: (a) przechwycenie pojedynczego nośnika, (b) lokalizacja ekscytonu na osobnych
centrach, (c) uwięzienie trionu na pojedynczym defekcie, (d) trionowa i (e) biekscytono-
wa rekombinacja Augera.

W najprostszym wariancie (rys. 1.11a) stan pułapkowy, związany zwykle z niewysyco-
nymi wiązaniami na powierzchni nanokryształu, przechwytuje jeden z nośników. Drugi po-
zostaje zdelokalizowany w rdzeniu, przekrywanie funkcji falowych pary maleje, co blokuje
rekombinację promienistą i pozostawia nanokryształ z nieskompensowanym ładunkiem.
Uwięziony nośnik może uwolnić się z pułapki i wrócić do stanów pasmowych. Może też
zrekombinować z nośnikiem przeciwnego znaku: promieniście, co daje przesuniętą ku czer-
wieni emisję defektową, albo bezpromieniście, z emisją wielu fononów do sieci. Gdy oba
nośniki zostaną przechwycone na osobnych centrach (rys. 1.11b), rekombinację ogranicza
resztkowe przekrywanie funkcji falowych, a rozdzielona para zanika powoli i przeważnie
bezpromieniście, w przejściach wielofononowych. Defekt z uwięzionym nośnikiem może
również związać cały ekscyton (rys. 1.11c). Powstały kompleks odpowiada zlokalizowa-
nemu trionowi: energia rekombinacji pary elektron–dziura trafia wtedy do uwięzionego
nośnika. Mechanizm ten należy do grupy defektowej ze względu na udział pułapki, choć
samo wygaszenie przebiega jak proces Augera.

W drugiej grupie nośniki pozostają swobodne i nierozdzielone przestrzennie, a rekom-
binacja zachodzi bezpromieniście, bo uwalnianą w niej energię przejmuje inna cząstka.
Trion (rys. 1.11d) powstaje na przykład wtedy, gdy kolejne wzbudzenie zastaje w rdze-
niu nadmiarowy ładunek pozostały po wcześniejszym przechwyceniu nośnika. W takim
układzie rekombinująca para przekazuje energię trzeciemu nośnikowi zamiast wyemitować
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foton, a wyniesiony wysoko w pasmo nośnik oddaje nadmiar energii w kaskadzie fonono-
wej i wraca na jego krawędź. Analogicznie zanika biekscyton (rys. 1.11e): jedna z par
rekombinuje, przekazując energię elektronowi albo dziurze drugiej pary. W obu grupach
końcowym odbiornikiem energii jest sieć krystaliczna, a różnica sprowadza się do drogi,
którą energia do niej trafia: przez stany defektowe albo przez gorący nośnik.

Schemat pomija relaksację fononową gorących nośników następującą bezpośrednio po
wzbudzeniu. Wydajność przedstawionych procesów zależy od temperatury i gęstości mocy
wzbudzenia.61,62 W NPLs CdSe silne uwięzienie w jednym wymiarze i wzmocnione od-
działywania kulombowskie sprawiają, że dominują procesy wielocząstkowe: powstawanie
i rozpad trionów63 oraz biekscytonów64 stają się głównymi procesami rekombinacji.
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1.5 Metodyka pomiarowa
Metodyka badawcza łączy charakteryzację strukturalną ze spektroskopią optyczną, co

pozwala powiązać warunki preparatyki i parametry strukturalne CdSe NPLs z ich właści-
wościami optycznymi. Pierwszym etapem weryfikacji otrzymanych materiałów była oce-
na ich morfologii przy użyciu transmisyjnej mikroskopii elektronowej (ang. transmission
electron microscope, TEM). Pomiary wykonano za pomocą mikroskopu Philips CM20
SuperTwin, co pozwoliło na szybką ocenę wielkości, kształtu i jednorodności struktur
w skali nanometrycznej. Ponieważ głównym przedmiotem rozprawy jest analiza proce-
sów optycznych, szczegółowa dokumentacja fotograficzna potwierdzająca powtarzalność
syntez została zamieszczona w rozdziale poświęconym preparatyce materiałów.

Potwierdzona jakość strukturalna próbek stanowiła podstawę do szczegółowej cha-
rakteryzacji spektroskopowej układów koloidalnych. W pierwszym kroku rejestrowano
widma absorpcji i fotoluminescencji rozcieńczonych roztworów, co dostarczyło informa-
cji o rozkładzie rozmiarów, położeniu pasm ekscytonowych i udziale emisji defektowej.
Porównanie próbek o zróżnicowanej geometrii (w tym struktur pierścieniowych) oraz róż-
nym stopniu domieszkowania (Ag i Cu) pozwoliło na wyznaczenie korelacji parametrów
stacjonarnych, takich jak przesunięcie Stokesa czy zmiany położenia maksimum emisji
defektowej. Zawartość domieszki została określona z wykorzystaniem metody optycznej
spektrometrii emisyjnej z plazmą sprzężoną indukcyjnie (ang. inductively coupled plasma
optical emission spectrometry, ICP-OES). Wyniki te stanowiły bazę do dalszych badań
dynamiki nośników w funkcji czasu oraz pomiarów na poziomie pojedynczych emiterów.

1.5.1 Spektroskopia absorpcyjna

Rozmiar i jakość próbek wstępnie określono na podstawie widm absorpcji roztworów
koloidalnych. Gdy próbka jest oświetlana światłem o intensywności I0, część promienio-
wania zostaje zaabsorbowana, co prowadzi do zmniejszenia intensywności I po przejściu
przez materiał (wkład odbicia i rozproszenia jest w tym układzie pomijalny). Dla próbki
o grubości Lo zmiana intensywności opisana jest prawem Lamberta–Beera:65

I(λ) = I0(λ) exp(−αLo), (1.11)

gdzie α jest współczynnikiem absorpcji, a λ długością fali promieniowania padającego na
próbkę. Absorbancję A wyznacza się z transmitancji T = I/I0:66

A = − log10 T = − log10

(

I

I0

)

. (1.12)
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Widma absorpcji rejestrowano za pomocą spektrofotometru Agilent Cary 5000 UV-
-Vis-NIR. Pomiary prowadzono typowo w zakresie 350 nm do 700 nm (w razie potrzeby
w szerszym przedziale). Widma normalizowano w obrębie danej serii próbek, dlatego
bezwzględne intensywności pasm absorpcji nie są porównywalne między różnymi seriami.
Ponieważ próbki podczas pomiaru są rozcieńczane, wkład rozpuszczalnika kompensowano
przez rejestrację widma bazowego z kuwetą wypełnioną wyłącznie rozpuszczalnikiem. Jeśli
konieczna jest ocena stężenia, korzysta się z relacji:66

A(λ) = ε(λ) c Lo, (1.13)

gdzie ε(λ) to molowy współczynnik ekstynkcji, c — stężenie, a Lo — długość drogi optycz-

nej. Dla znanych ε(λ) i Lo stężenie wyznacza się jako c =
A(λ)

ε(λ)Lo
.

1.5.2 Spektroskopia fotoluminescencji

Widma optyczne rejestrowano przy użyciu widocznego na rys. 1.12 układu pomiarowe-
go opartego na komercyjnych komponentach optycznych oraz autorskim oprogramowaniu
sterującym. Próbki umieszczano w uchwycie Thorlabs CVH100, przeznaczonym do stan-
dardowych kuwet kwarcowych i wyposażonym w gniazdo na filtr optyczny, co pozwalało

Rysunek 1.12: Układ do pomiarów optycznych: dioda laserowa 405 nm, uchwyt na kuwety
Thorlabs CVH100, filtr optyczny, światłowód oraz spektrometr Stellarnet Black Comet.
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na kontrolę pasma rejestrowanego sygnału. Do wzbudzenia zastosowano diodę laserową
o długości fali 405 nm, zasilaną prądem do 400 mA, której wiązka była kierowana bezpo-
średnio na próbkę umieszczoną w uchwycie.

Emisja generowana przez próbkę była zbierana pod kątem 90◦ względem wiązki wzbu-
dzającej, co ograniczało wkład światła rozproszonego z wiązki wzbudzającej. Zarejestro-
wane promieniowanie doprowadzano światłowodem do spektrometru Stellarnet Black Co-
met, umożliwiającego analizę widm fotoluminescencji w zakresie widmowym 300 nm do
900 nm. W spektrometrze sygnał jest rozszczepiany na siatce dyfrakcyjnej, a następnie
rejestrowany przez liniowy sensor CCD, co pozwala na uzyskanie pełnego widma w czasie
rzeczywistym.

Do akwizycji i wizualizacji danych wykorzystano autorskie oprogramowanie napisane
w języku Python z użyciem biblioteki matplotlib, co umożliwiało bieżącą kontrolę jakości
widm i przygotowanie danych do dalszej analizy. Kod programu został dołączony do pracy
w załączniku (Dodatek A).

1.5.3 Czasowo-rozdzielcza spektroskopia luminescencji

Dla syntezowanych materiałów przeprowadzono pomiary fotoluminescencji rozdzielo-
nej w czasie (ang. time-resolved photoluminescence, TRPL) w roztworze koloidalnym.
Rejestrowano krzywe zaniku w wybranych zakresach spektralnych, co pozwoliło na roz-
dzielenie szybkich komponentów emisji ekscytonowej od wolniejszych składowych zwią-
zanych z poziomami defektowymi. Zestawienie czasów zaniku i udziałów obu składowych
pozwoliło sprawdzić, jak domieszkowanie i kształt wpływają na szybkość zaniku emisji.

Do rejestracji ultraszybkich procesów wykorzystano kamerę smugową, a za źródło
wzbudzenia służył wzmacniacz regeneratywny COHERENT Libra-S generujący impulsy
laserowe o czasie trwania około 89 fs przy długości fali 800 nm i repetycji 1 kHz. Na-
stępnie wiązka była kierowana do parametrycznego wzmacniacza optycznego Coherent
OPerA-Solo, który dostarczał przestrajalne wzbudzenie w zakresie UV–Vis–NIR, pozwa-
lając dobrać długość fali do maksimum absorpcji badanych próbek. Wiązkę wzbudzającą
ogniskowano na próbce układem dwóch soczewek, kontrolując gęstość mocy tak, aby ogra-
niczyć efekty nieliniowe i nagrzewanie przy pracy z zadaną częstotliwością powtarzania
impulsów. Fotoluminescencję obrazowano na szczelinę wejściową kamery smugowej.

Dopasowanie modelu czasu zaniku oraz uśrednianie

Ze względu na statystyczny charakter procesów rekombinacji w roztworach koloidal-
nych, uzyskane dane eksperymentalne poddano dopasowaniu w programie Origin za po-
mocą modelu wielowykładniczego, co pozwala rozdzielić wkłady poszczególnych procesów
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rekombinacji:67

I(t) =
n

∑

i=1

Ai exp
(

− t

τi

)

+ y0, (1.14)

gdzie τi odpowiadają stałym czasowym zaniku, Ai są ich amplitudami w chwili t = 0,
a parametr y0 jest uwzględnieniem tła instrumentalnego.

W celu porównania dynamiki emisji ekscytonowej, wyznaczano średni czas zaniku foto-
luminescencji ⟨τ⟩. Zastosowano uśrednianie ważone amplitudami, które zgodnie z mode-
lem statystycznym najlepiej oddaje średni czas trwania procesów emisyjnych w roztworach
koloidalnych nanokryształów półprzewodnikowych:67

⟨τ⟩ =
∑

Aiτi
∑

Ai

. (1.15)

1.5.4 Spektroskopia pojedynczych emiterów

Główne wyniki dotyczące dynamiki fotoluminescencji pochodzą z pomiarów na pozio-
mie pojedynczych emiterów (SPS, ang. single-particle spectroscopy) sprzężonych z pomia-
rami czasowo-rozdzielczymi w układzie mikroskopii konfokalnej, którego schemat przed-
stawiono na rys. 1.13. Izolowane NPLs analizowano w trybie rejestracji znaczników cza-
sowych poszczególnych fotonów (ang. time-tagged time-resolved, TTTR), co pozwoliło na
analizę statystyk migotania. Pozwoliło to zidentyfikować pojedyncze centra defektowe od-
powiedzialne za emisję. Zestawienie wyników SPS z danymi TRPL pozwala wiązać czasy
zaniku i cechy widmowe z konkretnymi mechanizmami rekombinacji.

W prezentowanym układzie wiązka wzbudzająca jest sprzęgana do ścieżki optycznej

Rysunek 1.13: Schemat układu do pomiaru widm z cząstek pojedynczych z mikroskopek
konfokalnym oraz torem TCSPC opartym na płytce światłodzielącej i aparaturą do reje-
stracji czasów przylotu fotonów.
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w geometrii epifluorescencyjnej za pomocą zwierciadła dichroicznego. Procedura przy-
gotowania próbek polegała na naniesieniu 4 µL rozcieńczonego roztworu koloidalnego na
szkiełko nakrywkowe, co po odparowaniu rozpuszczalnika pozwalało na uzyskanie gęstości
powierzchniowej rzędu jednego emitera na kilka mikrometrów kwadratowych.

Emisja z próbki zbierana była tym samym obiektywem o wysokiej aperturze nume-
rycznej, a następnie, po odfiltrowaniu światła rozproszonego na filtrach typu long-pass,
kierowana do układu detekcji. Pomiary przeprowadzono z wykorzystaniem odwrócone-
go mikroskopu luminescencyjnego Nikon Eclipse Ti2-E wyposażonego w obiektyw Plan
Apo VC 100×/1,40. Precyzyjne pozycjonowanie oraz skanowanie próbki realizowane było
przez piezoelektryczny stolik XYZ (PI P-545.3R8H) o rozdzielczości 1 nm, co zapewnia
stabilność ogniska podczas długotrwałych pomiarów.

W układzie dostępne są źródła pracy ciągłej (405 nm, 150 mW; 450 nm, 80 mW), jed-
nak w pomiarach przedstawionych w niniejszej pracy zastosowano wzbudzenie impulsowe
przy użyciu laserowej diody pikosekundowej Edinburgh Instruments serii EPL o regulowa-
nym okresie repetycji w zakresie 200 ns do 1000 ns (tj. 1 MHz do 5 MHz). Dwa komple-
mentarne tryby pracy pozwalają na szczegółową charakteryzację pojedynczych emiterów.
W szerokim polu (ang. wide-field) obraz rejestrowany jest kamerą EMCCD Andor iXon
Ultra 888, sprzężoną ze spektrografem Andor Kymera 193i-B1-SIL i wyposażoną w ma-
trycę o rozdzielczości 1024 × 1024 (px), co umożliwia jednoczesną lokalizację i pomiar
spektrum wielu obiektów.

W konfiguracji konfokalnej sygnał przechodzi przez aperturę przestrzenną (ang. pin-
hole), a następnie kierowany jest do układu Hanbury’ego Browna i Twissa (HBT). Po-
miar polega na rozdzieleniu wiązki na płytce światłodzielącej 50:50 i wyznaczaniu ko-
relacji czasów przybycia fotonów w dwóch niezależnych kanałach detekcji. Za zliczanie
fotonów odpowiadały moduły fotopowielaczowe (ang. photomultiplier tube, PMT) Hama-
matsu H7828-62, ustawione pod kątem 90◦ względem siebie, pracujące w trybie zliczania
pojedynczych fotonów (ang. single photon counting mode). Każdy foton wywołuje w fo-
tokatodzie kaskadę elektronową, przetwarzaną wewnątrz modułu na impuls cyfrowy.

Impulsy z obu detektorów oraz sygnał synchronizacji z toru wzbudzenia przesyłano
następnie do wielokanałowego licznika quTools quTAU (H+). Urządzenie to pełni rolę
precyzyjnego przetwornika rejestrującego czasy przybycia impulsów w postaci cyfrowej
(ang. time-to-digital converter, TDC).

Zastosowanie architektury TTTR pozwala na przypisanie każdemu zarejestrowanemu
fotonowi dwóch niezależnych współrzędnych czasowych. Opóźnienie detekcji względem
impulsu wzbudzającego rejestrowane jest przez quTAU z rozdzielczością czasową 81 ps, co
pozwala na konstrukcję histogramów kinetyki zaniku luminescencji. Drugą współrzędną,
czas od początku eksperymentu, dostarcza sprzężony ze spektrografem układ kamery
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EMCCD przez oprogramowanie SOLIS, pozwalając śledzić dynamikę emisji w długich
przedziałach czasu.

Rejestracja czasowa realizowana jest techniką zliczania pojedynczych fotonów skore-
lowaną w czasie (ang. time-correlated single photon counting, TCSPC). Zapis surowych
danych w formacie znaczników czasowych umożliwia elastyczną analizę po zakończeniu
pomiaru, ponieważ pozwala odtworzyć krzywe zaniku luminescencji i histogramy korelacji
dla dowolnie wybranych emiterów i przedziałów czasowych. To samo nagranie posłużyło
zarówno do wyznaczenia rozkładów opóźnień między detekcjami w układzie HBT, jak
i do konstrukcji krzywych zaniku luminescencji dla wybranych nanokryształów.

Kinetyka zaniku fotoluminescencji

Nanostruktury półprzewodnikowe pod wpływem wzbudzenia optycznego wykazują
charakterystyczną, losową zmienność intensywności fotoluminescencji, polegającą na
przełączaniu się emisji między stanem wysokiej wydajności („on”, jasnym) a stanem
wygaszonym („off”, ciemnym). Proces ten, zwany migotaniem (ang. blinking), opiera
się na konkurencji między promienistymi i bezpromienistymi procesami rekombinacji,
o której decyduje zmieniające się w czasie obsadzenie pułapek i przemieszczanie ładunków
w otoczeniu emitera.61,68–71 Choć obserwuje się je dla wielu klas emiterów, najszerzej
opisano je dla koloidalnych QDs, gdzie utrudnia m.in. bioobrazowanie72,73 i konstrukcję
diod elektroluminescencyjnych (QD-LED).7

W NPLs CdSe emisja rzadko gaśnie całkowicie. Znacznie częściej pojawiają się tzw.
stany „szare”,74 wynikające z konkurencji szybkości rekombinacji promienistej (kr) i bez-
promienistej (knr).

Zgodnie z relacją (1.10) każda zmiana wydajności kwantowej znajduje odzwierciedlenie
w mierzonym czasie zaniku τPL i w intensywności emisji IPL:74

IPL ∝ ηQY =
τPL

τr
, (1.16)

gdzie wielkości ηQY, τPL i τr zdefiniowano w równaniu (1.10), a IPL to intensywność emisji.
Jeśli czas rekombinacji promienistej pozostaje stały, mierzony czas zaniku jest wprost

proporcjonalny do intensywności fotoluminescencji. Na tej zależności opiera się odczyt
rozkładów FLID (ang. fluorescence lifetime intensity distribution), przedstawiających roz-
kład zdarzeń w płaszczyźnie czas zaniku–intensywność. Skorelowane zmiany obu wielkości
wskazują na fluktuacje wydajności kwantowej, a odstępstwa od tej zależności ujawniają
zmiany przekroju czynnego na wzbudzenie lub struktury poziomów energetycznych emi-
tera. Zestawienie rozkładu FLID z przebiegiem intensywności i funkcją korelacji drugiego
rzędu jest podstawą klasyfikacji mechanizmów migotania w badanych NPLs CdSe.
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Warunkiem koniecznym dla poprawnej interpretacji powyższych zależności jest jednak
potwierdzenie, że rejestrowany sygnał pochodzi od pojedynczego obiektu. Sama możliwość
potwierdzenia, że sygnał pochodzi od jednego emitera, opiera się na kwantowej naturze
światła.

Schemat układu pomiarowego HBT, przykładowe ciągi fotonów dla różnych typów
źródeł i odpowiadające im funkcje korelacji drugiego rzędu przedstawiono na rys. 1.14.
Gdy funkcja falowa pojedynczego fotonu wchodzi w superpozycję na obu wyjściach płytki
50:50 (rys. 1.14a), jest ona obecna na obu detektorach. Detektory ustawione w równej
drodze optycznej od emitera rejestrują zdarzenia probabilistycznie. W momencie oddzia-
ływania fotonu z materią w jednym z kanałów następuje natychmiastowa redukcja stanu
kwantowego — proces ten zwany jest kolapsem funkcji falowej. W efekcie prawdopodo-
bieństwo jednoczesnej rejestracji tego samego fotonu przez drugi detektor spada do zera.
Niepodzielność kwantu światła prowadzi do zaniku sygnału w funkcji g(2)(τ) przy τ = 0.

Rysunek 1.14: (a) Schematyczny rysunek układu zastosowanego do eksperymentu HBT,
(b) przykładowe ciągi fotonów dla przypadków skorelowanego, losowego oraz antysko-
relowanego promieniowania oraz (c) odpowiadające im funkcje korelacji drugiego rzędu
w zależności od opóźnienia.

Podstawowym parametrem opisującym naturę statystyczną emitowanego promienio-
wania jest funkcja korelacji drugiego rzędu g(2)(τ) (rys. 1.14c), opisująca prawdopodo-
bieństwo zarejestrowania kolejnego fotonu po upływie czasu opóźnienia τ , pod warunkiem
wykrycia fotonu w chwili t = 0. Funkcję tę definiuje się jako:75

g(2)(τ) =
⟨I(t) · I(t+ τ)⟩

⟨I(t)⟩2 , (1.17)

gdzie I(t) oznacza intensywność mierzoną w chwili t, a nawiasy trójkątne symbolizują
uśrednianie po czasie obserwacji.
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Wartość g(2)(τ) pozwala zidentyfikować typ źródła światła (rys. 1.14b):47

• g(2)(0) > 1: emisja fotonów skorelowanych (ang. bunched), typowe dla źródeł cha-
otycznych, w tym termicznych.

• g(2)(τ) = 1: brak zależności czasowej między detekcjami, charakterystyczny dla
światła koherentnego (np. laserowego).

• g(2)(0) < 1: emisja fotonów antyskorelowanych (ang. antibunched), charakterystycz-
ne dla pojedynczego emitera.

W reżimie wzbudzenia impulsowego funkcja korelacji przyjmuje postać periodycznych
maksimów oddalonych o okres repetycji lasera Trep. Maksimum centralne przy τ = 0

pochodzi od par fotonów wyemitowanych w trakcie tego samego impulsu wzbudzającego,
a maksima boczne od par pochodzących z różnych impulsów. W implementacji opartej na
histogramach zdarzeń mianownik ⟨I(t)⟩2 zastępuje się tłem zdarzeń przypadkowych D,
wyznaczanym na podstawie średnich częstości zliczeń w obu kanałach detekcji. Definiując
r0 = N0/T i r1 = N1/T jako średnie częstości zliczeń przy całkowitym czasie obserwacji
T , teoretyczne tło zdarzeń przypadkowych w oknie czasowym ∆τ przyjmuje postać:76

D = r0r1T∆τ. (1.18)

Stopień antykorelacji fotonów wyznacza parametr R definiowany jako stosunek pola
maksimum centralnego A0 do średniego pola maksimum bocznego ⟨An ̸=0⟩. Od obu pól
odejmuje się wkład promieniowania tła B, co daje:76

g(2)(0) ≈ R =
A0 − B

⟨An ̸=0 − B⟩ . (1.19)

Kryterium R < 0,5 potwierdza, że obserwowany sygnał pochodzi od pojedynczego cen-
trum emisyjnego. Dla N niezależnych identycznych emiterów zachodzi g(2)(0) = 1− 1/N ,
więc R < 0,5 wyklucza obecność więcej niż jednego emitera. Normalizacja przez średnie
pole maksimów bocznych uniezależnia wynik od szerokości okna czasowego i fluktuacji
intensywności wzbudzenia.

Rysunek 1.15 przedstawia zestaw projekcji czasowych uzyskanych z surowych danych
TTTR dla 4 ML NPL CdSe.
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Rysunek 1.15: Projekcje czasowe danych TTTR dla 4 ML NPL: (a) przebieg intensywności
zliczeń w czasie pomiaru, (b) czas zaniku fotoluminescencji wyznaczony dla kolejnych
okien, (c) histogram rozkładu czasów zaniku z całego przebiegu, (d) funkcja korelacji
drugiego rzędu g(2)(τ).

Takie zestawienie danych pozwala na jednoczesną ocenę stabilności emisji i weryfika-
cję wpływu rozdzielczości czasowej na precyzję wyznaczanych parametrów kinetycznych.
W NPLs często obserwuje się szerokie składowe korelacyjne funkcji g(2)(τ), wynikające
z dynamiki procesów migotania. Wiarygodna interpretacja stopnia antykorelacji fotonów
wymaga równoległej analizy przebiegów intensywności, zaniku i rozkładów FLID, które
pozwalają zidentyfikować składowe procesów relaksacji o powolnej dynamice.

Rozkłady FLID i klasyfikacja mechanizmów migotania

Korelacja intensywności z czasem zaniku niesie informację o kinetyce rekombinacji: od-
rębnym schematom kinetycznym odpowiadają odrębne rozkłady FLID, co pozwala przypi-
sać obserwowany rozkład konkretnemu kanałowi relaksacji stanu wzbudzonego. Szerokość
interwału czasowego jest kompromisem między rozdzielczością a niepewnością statystycz-
ną. Zbyt krótkie interwały dają małą liczbę zliczeń, przez co rozrzut wyznaczanych czasów
zaniku rośnie i struktura mapy się rozmywa. Zbyt długie interwały uśredniają natomiast
odcinki o odmiennej dynamice.

Liczba znanych schematów kinetyki migotania, różniących się sposobem formowa-
nia stanów ciemnych, pozwala zaklasyfikować obserwacje do czterech typów (A, B, C,
D), przedstawionych na rysunku 1.16. Każdemu schematowi odpowiada odrębny rozkład
FLID, choć przyporządkowanie obserwowanego rozkładu do schematu kinetycznego bywa
niejednoznaczne, gdy typy współistnieją w jednym emiterze.69,77

Analiza intensywności i czasu zaniku na rozkładzie FLID pozwala rozdzielić proce-
sy promieniste od bezpromienistych. Intensywność emisji w danym interwale czasowym
jest proporcjonalna do wydajności kwantowej emitera, a mierzony czas zaniku odpowiada
odwrotności sumy stałych szybkości wszystkich aktywnych procesów relaksacji. Zmiany
samego procesu bezpromienistego objawiają się jako skorelowane przesunięcia intensyw-
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ności i czasu zaniku, a stany o tej samej wydajności kwantowej, lecz różnych szybkościach
rekombinacji promienistej, zajmują różne punkty na wykresie.

W dalszej części każdy z mechanizmów migotania opisano za pomocą równań stanu
dla procesów elementarnych zachodzących w emiterze.77,78 Szybkość dowolnego procesu
i ma postać γi = ki · Ni, gdzie ki jest stałą szybkości charakteryzującą dany proces,
a Ni iloczynem liczby nośników i liczby dostępnych stanów. Symbole e i h oznaczają
liczbę swobodnych elektronów i dziur w nanokrysztale, a obsadzenia stanów pułapkowych
rozróżnia się indeksami odpowiadającymi ich ładunkowi. Konwencja ta pozwala zapisać
wszystkie cztery typy migotania w jednolitej formie i wskazać, który człon kinetyczny
odpowiada za przejście między stanem jasnym a ciemnym.

Mechanizm typu A: kinetyka Efrosa–Rosena

Migotanie typu A (ang. Auger-type blinking) wynika ze zmiany stanu ładunkowego
emitera.68,69 Proces ten zapoczątkowuje fotojonizacja, w wyniku której jeden z nośników
opuszcza objętość emitera i przechodzi do stanu pułapkowego w otoczeniu. Naładowanie
następuje najczęściej poprzez rezonansowe tunelowanie nośnika ze stanu ekscytonowego
do pułapki albo poprzez jonizację zderzeniową w stanie biekscytonowym. W tym dru-
gim przypadku energia rekombinacji jednego z ekscytonów składowych biekscytonu jest
przekazywana trzeciemu nośnikowi, który opuszcza nanocząstkę.61,62,79

Rysunek 1.16: Schemat mechanizmów migotania wraz z odpowiadającymi im wzorca-
mi na rozkładach FLID: (A) mechanizm Augera indukowany jonizacją nanocząstki, (B)
przechwytywanie „gorących” nośników przed termalizacją, (C) przechwytywanie nośników
z krawędzi pasma, (D) mechanizm defektowy oparty na emisji nieekscytonowej. Repro-
dukowano z pracy Olejniczak i wsp.78

32



Rozdział 1 Wstęp

Mechanizm typu A (rys. 1.16 typ A) przełącza emiter między dwoma dobrze określo-
nymi stanami: jasnym, w którym każde wzbudzenie prowadzi do rekombinacji promieni-
stej ekscytonu, oraz ciemnym, w którym dominuje szybka rekombinacja Augera trionu.
Przejście między tymi stanami odbywa się przez rzadkie akty pułapkowania i uwalniania
nośników z głębokich stanów pułapkowych zlokalizowanych na powierzchni nanokryszta-
łu, w warstwie ligandów lub w otaczającej matrycy dielektrycznej.68,69 Obserwowalność
dwóch rozdzielonych stanów wymaga hierarchii skal czasowych, w której pułapkowanie
i opróżnianie pułapki następują raz na wiele okien pomiarowych i są znacznie wolniejsze
od procesów rekombinacyjnych zachodzących w obrębie pojedynczego przedziału czasowe-
go. Gdy szybkości pułapkowania są porównywalne z odwrotnością przedziału czasowego
pomiaru, przełączenia zachodzą wielokrotnie w pojedynczym przedziale, co prowadzi do
powstania pośrednich poziomów intensywności zamiast dyskretnych stanów.77

Dynamikę kanałów promienistego i Augera opisują szybkości:

γr = kreh, (1.20)

γA = kAeh
2, (1.21)

gdzie e i h oznaczają liczbę swobodnych elektronów i dziur w nanokrysztale, a kr i kA są
stałymi szybkości rekombinacji promienistej i bezpromienistej Augera. Kwadratowa zależ-
ność szybkości procesu Augera od liczby dziur opisuje jego trójcząstkową naturę w stanie
naładowanym, w którym rekombinującej parze elektron–dziura towarzyszy nadmiarowy
nośnik przejmujący uwolnioną energię.

W stanie naładowanym intensywność fotoluminescencji IPL jest proporcjonalna do wy-
dajności kwantowej rekombinacji trionu, danej wyrażeniem:69

IPL ∝ ηtri
QY =

kr

kr + kA
, (1.22)

które zakłada, że w stanie naładowanym jedynymi istotnymi kanałami relaksacji są re-
kombinacja promienista i Augera. Ponieważ stała szybkości procesu Augera przewyższa
szybkość rekombinacji promienistej o co najmniej rząd wielkości, przejście do stanu nała-
dowanego objawia się gwałtownym wygaszeniem emisji i silnym skróceniem czasu zaniku
do wartości τoff ≈ k−1

A . Czas zaniku w stanie jasnym odpowiada odwrotnie proporcjonal-
nej wartości stałej rekombinacji promienistej τon ≈ k−1

r . Na rozkładach FLID mechanizm
ten odznacza się jako potęgowy rozkład punktów z dwoma dominującymi regionami gra-
nicznymi, odpowiadającymi stanom jasnemu i ciemnemu. Przedział czasowy obejmujący
częściowe przełączenia między tymi stanami daje pośrednie wartości intensywności wy-
pełniające przestrzeń między regionami granicznymi.
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Mechanizm typu B: pułapkowanie gorących nośników

W odróżnieniu od typu A, w którym nośnik pozostaje uwięziony w pułapce na tyle
długo, że nanokryształ utrzymuje wypadkowy ładunek, a emisja gaśnie wskutek triono-
wej rekombinacji Augera, mechanizm typu B (rys. 1.16 typ B) opiera się na przejściowych
aktach pułapkowania. Nośniki, najczęściej elektrony, są szybko przechwytywane przez pu-
łapki powierzchniowe i odprowadzane z kanału promienistego, bez trwałego naładowania
nanokryształu.77

Przechwytywanie zachodzi tuż po wzbudzeniu, zanim nośniki zrelaksują do dna pasma
przewodnictwa. Kinetykę typu B opisuje model Gallanda,77 tu zapisany w notacji przyjętej
w pracy. Wprowadza on populację ehot gorących elektronów, które mogą ulec relaksacji
z wewnątrz pasma do krawędzi z szybkością:

γrel = krelehot, (1.23)

albo zostać przechwycone przez pułapki dostępne energetycznie dla nośników gorących,
zanim zdążą zrelaksować. Szybkość pułapkowania ma postać:

γhot = khot(t)ehots0, (1.24)

gdzie s0 jest liczbą pustych pułapek dostępnych dla nośników gorących,53,54 a stała khot(t)

podlega fluktuacjom w czasie związanym z reorganizacją ligandów powierzchniowych lub
dynamiką stanów pułapkowych. Nośniki, które unikną pułapkowania, przechodzą do stanu
krawędziowego o populacji e i rekombinują z ustaloną stałą szybkości kr. Prawdopodo-
bieństwo pułapkowania określa stosunek konkurujących szybkości:

Ptrap =
γhot

γhot + γrel
, (1.25)

a intensywność emisji z krawędzi pasma jest proporcjonalna do prawdopodobieństwa unik-
nięcia pułapkowania:

IPL ∝ 1− Ptrap. (1.26)

Ponieważ proces pułapkowania konkuruje z relaksacją wewnątrzpasmową, a nie z re-
kombinacją promienistą, mierzony czas zaniku fotoluminescencji pozostaje w przybliżeniu
stały i bliski czasowi życia ekscytonu, niezależnie od chwilowej wartości khot(t). Wartość
khot(t) zmienia się między kolejnymi przedziałami zliczeń, więc w każdym z nich do kra-
wędzi pasma dociera inna część nośników. Na rozkładach FLID mechanizm ten widoczny
jest jako pionowy rozkład punktów, w którym przy zbliżonym czasie zaniku obserwuje się
szeroki zakres intensywności.77
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Mechanizm typu C: pułapkowanie nośników z krawędzi pasma

Mechanizm typu C (ang. band-edge carrier trapping) polega na pułapkowaniu nośników
dopiero po ich relaksacji do stanów krawędziowych.80 W odróżnieniu od typu A nanokrysz-
tał pozostaje przy tym neutralny, a stan emisji nie wynika z trwałego naładowania, lecz
ze zmiennej w czasie szybkości rekombinacji bezpromienistej. Kanał promienisty o stałej
szybkości:

γr = kreh, (1.27)

konkuruje z bezpromienistą rekombinacją na powierzchniowych centrach rekombinacji,
której szybkość:

γnr(t) = knr(t)eh, (1.28)

fluktuuje w czasie, ponieważ centra te losowo przełączają się między stanem aktywnym
i nieaktywnym. Intensywność emisji i czas zaniku zależą jednocześnie od chwilowej szyb-
kości rekombinacji bezpromienistej:80

IPL ∝ kr

kr + knr(t)
i τPL =

1

kr + knr(t)
. (1.29)

Z porównania tych wyrażeń wynika liniowa zależność IPL ∝ krτPL. Na rozkładach
FLID migotanie typu C (rys. 1.16 typ C) tworzy zatem ukośne pasmo, po którym punkt
pomiarowy przesuwa się w sposób ciągły, podążając za chwilową wartością szybkości re-
kombinacji bezpromienistej. Liniowa relacja oznacza, że o stanie emisji decyduje bieżący
stosunek szybkości kanału promienistego i bezpromienistego, a nie trwałe naładowanie
prowadzące do rekombinacji Augera.

Typ C bywa utożsamiany z modelem wielokrotnych centrów rekombinacji (MRC,
ang. multiple recombination centers),80 lecz oba pojęcia odnoszą się do różnych pozio-
mów opisu: typ C to kategoria wyróżniana po samym kształcie rozkładu FLID, a model
MRC to tylko jedna z jego mikroskopowych realizacji. W tym modelu zmienna w cza-
sie szybkość bezpromienista pochodzi od zbioru wielu centrów, a spułapkowana dziura
rekombinuje bezpromieniście z pozostałym elektronem dopiero w skali mikrosekundowej.
Szeroki zakres szybkości przełączania centrów ma odtwarzać potęgowy rozkład czasów
trwania stanów jasnego i ciemnego, a mikroskopowe źródło samego przełączania pozostaje
niewyjaśnione. Wyniki pomiarów zgadzają się z modelem MRC tylko częściowo i wska-
zują na pułapki krótkożyciowe, dla których pułapkowanie i rekombinacja bezpromienista
zachodzą w skali zbliżonej do rekombinacji promienistej, a nie mikrosekundowej.62 Szyb-
kość promienista pozostaje taka sama jak w stanie jasnym, co dowodzi, że przyciemnione
stany emisji typu C to neutralne ekscytony krawędziowe z dodatkowym kanałem bez-
promienistym, a nie triony, dla których byłaby ona około dwukrotnie większa. Pułapki
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długożyciowe odpowiadają natomiast za przejście między ekscytonem a trionem, charak-
terystyczne dla typu A.

Mechanizm typu D: dynamika emisji zlokalizowanej na defektach

Mechanizmy typu A, B i C różnią się strukturą procesu prowadzącego do stanu ciem-
nego, ale opierają się na wspólnym fundamencie: fotony stanu jasnego pochodzą wyłącznie
z rekombinacji promienistej swobodnego ekscytonu. Stany pułapkowe, zwykle związane
z powierzchnią, jedynie modulują ten kanał, wprowadzając nierównowagę ładunkową albo
otwierając szybkie ścieżki bezpromieniste, a stan ciemny powstaje zawsze wskutek wyga-
szenia rekombinacji ekscytonu. Mechanizmy te nie wykluczają się wzajemnie: pomiary
spektroelektrochemiczne pojedynczych nanokryształów CdSe/CdS pokazały, że ten sam
emiter może wykazywać migotanie typu A i typu B.77 Założenie to przestaje obowiązy-
wać w nanostrukturach, w których kanał ekscytonowy jest silnie stłumiony, a za relaksa-
cję promienistą odpowiadają przejścia z udziałem defektów. Warunki te spełniają kropki
trójskładnikowe z grupy I–III–VI, których własności optyczne kształtuje wysoka gęstość
defektów rodzimych.81,82

Schematy ekscytonowe przeniesione na takie układy prowadzą do błędnych wniosków,
ponieważ nie obejmują równoczesnych procesów optycznych, w których fotony powstają
w kilku kanałach o różnych energiach i szybkościach rekombinacji (rys. 1.16 typ D).78

Konsekwencje ujawniają się już na poziomie analizy FLID: czas zaniku wyznaczony z cał-
kowitego strumienia fotonów w danym przedziale czasowym jest średnią po wszystkich
kanałach emisji i może być o rząd wielkości krótszy od czasu zaniku samej emisji defek-
towej, nawet gdy dominuje ona w rejestrowanym sygnale. Analiza całkowitej emisji może
więc błędnie wskazać jej pochodzenie. Dla takich układów zaproponowano mechanizm ty-
pu D (ang. defect-type blinking), w którym kanał defektowy traktuje się jako równoprawny
kanał promienisty z własną kinetyką migotania.78 Symulacje kinetyczne pokazują, że re-
kombinacja promienista z pułapki sama w sobie nie wytwarza stanów ciemnych, ponieważ
szybkie opróżnianie pułapki nie zapewnia długotrwałej blokady ładunkowej (model M1).
Stany ciemne w emisji defektowej wymagają subtelniejszych zależności: czasowej korelacji
zdarzeń pułapkowania, przełączającej centrum między stanem emisyjnym a nieemisyj-
nym (model M2), albo konkurencji z szybszymi centrami bezpromienistymi (model M3).
Warunkiem migotania w kanale ekscytonowym jest nierównowaga ładunkowa, natomiast
w kanale defektowym zastępują ją korelacja i konkurencja. Na rozkładzie FLID typ D
przejawia się szeroką dyspersją zarówno intensywności, jak i czasu zaniku, której nie od-
twarza żaden z mechanizmów ekscytonowych.78
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Model M1: schemat typu A rozszerzony o rekombinację promienistą z pułapki

Punktem wyjścia dla opisu typu D jest model M1, w którym schemat ładowania zna-
ny z typu A uzupełniono o rekombinację promienistą z pułapki, co przedstawiono na
rysunku 1.17.

Rysunek 1.17: Schemat modelu M178: model ładowania (typ A) uzupełniony o rekombina-
cję promienistą z pułapki. (a) Rekombinacja ekscytonowa (γr). (b) Pułapkowanie elektro-
nu na centrum defektowym (γt) i rekombinacja promienista z pułapki (γrt). (c) Obsadzone
centrum (s−) i rekombinacja Augera po absorpcji kolejnego fotonu.

Kinetykę opisują te same równania szybkości co w modelu ładowania, a jedyną zmianą
jest możliwość emisji fotonu z obsadzonego centrum. Konstrukcja ta sprawdza, czy taka
modyfikacja wystarcza do wytworzenia stanów ciemnych. W kropkach z grupy I–III–VI
rolę takich centrów przypisuje się rodzimym defektom punktowym i ich klastrom.78,81

Wzbudzenie optyczne generuje pary elektron–dziura, a w notacji przyjętej dla całej kla-
syfikacji szybkość rekombinacji ekscytonowej (rys. 1.17a) wynosi:

γr = kreh. (1.30)

Z rekombinacją ekscytonową konkuruje pułapkowanie elektronów na pustych centrach
defektowych (rys. 1.17b), których liczba wynosi s0. Szybkość tego procesu dana jest wy-
rażeniem:

γt = ktes
0. (1.31)

Drugim kanałem emisji jest rekombinacja promienista uwięzionego elektronu z dziurą
w paśmie walencyjnym, której szybkość zależy od liczby obsadzonych centrów s−:

γrt = krts
−h. (1.32)

Cechą charakterystyczną modelu M1 jest szybkie opróżnianie pułapek na drodze re-
kombinacji promienistej, ze stałą szybkości krt rzędu 1× 107 s−1 do 1× 108 s−1, znacznie
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przewyższającą typowe szybkości generacji kolejnych par elektron–dziura.83–86 Pułapki
nie utrzymują ładunku wystarczająco długo, aby wytworzyć trwałe zaburzenie neutralno-
ści nanocząstki przed następnym aktem absorpcji, co eliminuje udział bezpromienistych
procesów Augera (rys. 1.17c) i utrzymuje emiter w stabilnym stanie jasnym. Sam mo-
del M1 opisuje więc ciągłą emisję bez fluktuacji intensywności i nie odtwarza migotania.
Migotanie pojawia się w tym schemacie dopiero wtedy, gdy zarówno pułapkowanie, jak
i rekombinacja promienista z pułapki zachodzą na tyle wolno, że model M1 redukuje się
do wyjściowego schematu ładowania.78 Rekombinacja promienista pełni wówczas rolę do-
datkowego kanału uwalniania nośnika z pułapki, a po rzadkim zdarzeniu pułapkowania
zaburzenie neutralności utrzymuje się przez czas porównywalny z przedziałem czasowym
lub dłuższy. Obserwowane w tej granicy migotanie jest więc zwykłym migotaniem typu
A w kanale ekscytonowym, a nie migotaniem emisji defektowej.

Warunki konieczne do uformowania stanu ciemnego w emisji defektowej definiują dwa
kolejne modele: w modelu M2 blokadę tworzy skorelowany w czasie wychwyt drugiego
elektronu, po którym pojedyncze centrum zmienia charakter na nieemisyjny, a w modelu
M3 o migotaniu decyduje konkurencja odrębnych centrów promienistych i bezpromieni-
stych.

Model M2: skorelowane pułapkowanie dwóch elektronów

Model ten opisuje fluktuacje wynikające z korelacji między czasową zmianą stanu ła-
dunkowego konkretnego centrum defektowego a jego zdolnością do emisji fotonów. Prze-
łączanie centrum między stanem aktywnym a nieaktywnym ma w tym modelu konkretne
podłoże fizyczne: dotyczy kanału defektowego i wiąże się ze zmianą typu samego defektu,
co przedstawiono na rysunku 1.18.

Rysunek 1.18: Schemat modelu M278: skorelowane pułapkowanie dwóch elektronów na
tym samym centrum. (a) Rekombinacja promienista z pojedynczo obsadzonego centrum
(γrt1). (b) Przechwycenie drugiego elektronu (γt2). (c) Podwójnie obsadzone centrum (s2−):
rekombinacja promienista wzbroniona (γrt2 = 0). (d) Uwolnienie elektronu (γdt2) i powrót
do cyklu emisyjnego.
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W półprzewodnikach trójskładnikowych, wraz ze zmianą stanu ładunkowego defektów
rodzimych i klastrów defektowych, zmieniać może się także ich charakter. Uwięzienie do-
datkowego nośnika może na przykład przekształcić płytki donor w płytki akceptor.78,87,88

Dopóki centrum defektowe jest obsadzone przez pojedynczy nośnik, zachodzi wydajna
rekombinacja promienista (rys. 1.18a) z szybkością:

γrt1 = krt1s
−h. (1.33)

Jeśli przed rekombinacją promienistą zostanie przechwycony drugi elektron (rys. 1.18b),
centrum przechodzi w stan podwójnie obsadzony o liczbie obsadzeń s2−. Szybkość tego
procesu wynosi:

γt2 = kt2es
−. (1.34)

Zaburzenie neutralności nanokryształu pojawia się już przy pojedynczym obsadzeniu
centrum: kolejne wzbudzenia generują wtedy triony, których promienista rekombinacja
ekscytonowa jest wygaszana poprzez procesy Augera. Na emisję defektową ta nierówno-
waga ładunkowa nie wpływa, a podwójne obsadzenie jedynie pogłębia wygaszanie kanału
ekscytonowego, ponieważ szybkość procesu Augera rośnie kwadratowo z liczbą swobod-
nych dziur. Stan ciemny kanału defektowego powstaje, gdy przechwycenie drugiego elek-
tronu zmienia charakter poziomu defektowego, a rekombinacja promienista z podwójnie
obsadzonego centrum jest wzbroniona (rys. 1.18c). Wyraża się to warunkiem γrt2 = 0.
Powrót do cyklu emisji defektowej wymaga uwolnienia jednego z elektronów (ang. detrap-
ping, rys. 1.18d), którego szybkość wynosi:

γdt2 = 2kdt2s
2−. (1.35)

Stany ciemne emisji defektowej powstają w modelu M2 tylko przy określonej relacji
szybkości procesów. Rekombinacja promienista z pojedynczo obsadzonego centrum musi
być na tyle wolna, aby pułapka pozostała obsadzona do kolejnego wzbudzenia. Wygene-
rowany wtedy swobodny elektron musi zostać przechwycony, zanim ulegnie rekombina-
cji Augera, wydajnej w naładowanym nanokrysztale. Konkurencja ta dotyczy wyłącznie
nośników swobodnych, ponieważ rekombinacja defektowa nie jest zależna od procesów
Augera. Jeśli pułapkowanie drugiego elektronu jest zbyt wolne, dominuje proces Augera
i układ pozostaje w cyklu emisji defektowej bez stabilnych stanów ciemnych, a model M2
redukuje się do schematu M1.

W odróżnieniu od naładowanego stanu ciemnego w typie A, stan ciemny emisji defek-
towej w modelu M2 jest mniej stabilny, ponieważ opróżnianie podwójnie obsadzonego cen-
trum pułapkowego może zachodzić przez większą liczbę kanałów, wynikającą z obecności
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dwóch elektronów i dwóch dziur w nanocząstce. Przełączenia między jasnym a ciemnym
stanem emisji defektowej mogą więc zachodzić wielokrotnie w czasie trwania pojedyn-
czego przedziału czasowego. Gdy średni czas między przełączeniami jest porównywalny
z długością przedziału czasowego, uśrednianie krótkich stanów ciemnych w obrębie zbio-
ru zdarzeń przypisanych do jednego przedziału prowadzi do szerokiej dyspersji zarówno
czasów zaniku, jak i intensywności obserwowanych na rozkładach FLID.82,89 Taka dys-
persja tworzy szeroki i ciągły rozkład punktów, charakterystyczny dla migotania typu D.
Tworzenie stanu ciemnego i emisja defektowa są zatem procesami wzajemnie skorelowa-
nymi. Zachodzą przez ten sam rodzaj centrum defektowego, które w zależności od stanu
ładunkowego pełni funkcję emitera lub pułapki blokującej.

Model M3: konkurencja przestrzenna i redystrybucja ładunku

W kontraście do modelu M2, opisującego korelacyjną zmianę stanu pojedynczego cen-
trum, model M3 opisuje migotanie jako wynik konkurencji między niezależnymi prze-
strzennie centrami rekombinacji, co przedstawiono na rysunku 1.19.

Rysunek 1.19: Schemat modelu M378: konkurencja centrów promienistych (R) i bezpro-
mienistych (NR). (a) Przechwycenie elektronu przez centrum R (γR

t ) i rekombinacja pro-
mienista (γR

rt). (b) Obsadzone centrum NR (z−): trwała blokada ładunku i rekombinacja
Augera po kolejnym wzbudzeniu. (c) Centra R pozostają aktywne mimo naładowania
nanokryształu, dając resztkową emisję defektową.

W nanokryształach trójskładnikowych współistnieją centra o przeciwstawnych właści-
wościach: promieniste (R) i bezpromieniste (NR) pułapki, przy czym każde z nich może
być obsadzone wyłącznie przez jeden elektron. W tym mechanizmie wzbudzony nośnik
może zostać przechwycony przez jeden z dostępnych kanałów relaksacji.78

Liczba pustych centrów R wynosi s0. Przechwycenie elektronu przez takie centrum
zachodzi z szybkością:

γR
t = kR

t es
0, (1.36)

40



Rozdział 1 Wstęp

podczas gdy konkurencyjny kanał bezpromienisty charakteryzuje się szybkością:

γNR
t = kNR

t ez0, (1.37)

gdzie z0 oznacza liczbę pustych centrów bezpromienistych.
Centra R pośredniczą w emisji promienistej (rys. 1.19a) z szybkością:

γR
rt = kR

rts
−h, (1.38)

analogicznie do modelu M1, gdzie s− jest liczbą obsadzonych centrów R. Dla centrów
NR rekombinacja promienista jest wzbroniona, a powrót uwięzionego nośnika do cyklu
następuje przez uwalnianie do stanu wzbudzonego lub zanik bezpromienisty.

W odróżnieniu od modelu M2 centra bezpromieniste w modelu M3 zapewniają trwałe
zablokowanie ładunku, analogicznie do pułapek powierzchniowych w mechanizmie typu
A. Każde obsadzone centrum NR wprowadza emiter w stan naładowany (rys. 1.19b).
W obecności takiego centrum kolejne wzbudzenie generuje stan z nadmiarem dziur, który
ulega szybkiej rekombinacji Augera o szybkości γA = kAeh

2. W odróżnieniu jednak od
typu A emisja nie zostaje zupełnie wygaszona, ponieważ centra R rozmieszczone w innych
miejscach nanokryształu pozostają aktywne i dostarczają resztkowej emisji defektowej
(rys. 1.19c). Stan ciemny w modelu M3 odpowiada zatem obniżonemu, lecz niezerowemu
poziomowi intensywności, a nie zupełnemu zanikowi emisji.

Każde obsadzone centrum NR obniża intensywność emisji o ułamek zależny od geo-
metrii i gęstości centrów. Ponieważ liczba obsadzonych centrów NR przyjmuje wartości
całkowite, na rozkładach FLID powstaje zbiór dyskretnych poziomów intensywności. Cza-
sy zaniku obejmują szeroki zakres, wynikający z różnych kombinacji aktywnych centrów
R i stopnia wygaszenia przez proces Augera. W wariancie z co najmniej dwoma centra-
mi R o różnych energiach zablokowanie jednego z nich wymusza relaksację przez drugie,
co prowadzi do antykorelacji intensywności w różnych oknach spektralnych i przeskoków
czasu zaniku.90–92

Migotanie typu D obserwowane eksperymentalnie w kropkach AgInS2 i CuInS2 wynika
z równoczesnego działania mechanizmów opisanych przez modele M2 i M3.78,82,89 Rozkład
FLID, obejmujący szeroką dyspersję intensywności i czasu zaniku, pochodzi z szybkich
przełączeń między stanami pojedynczo i podwójnie obsadzonymi. Dyskretne poziomy in-
tensywności z modelu M3 nakładają się na tę dyspersję, tworząc dodatkową podstrukturę.
Wspólną cechą mechanizmów migotania jest blokada ładunku. W kanale ekscytonowym
wynika z naładowania całego nanokryształu, w kanale defektowym z sekwencyjnego pu-
łapkowania na tym samym centrum w modelu M2 lub z konkurencji centrów promienistych
i bezpromienistych w modelu M3.
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1.6 Metodyka obliczeniowa

1.6.1 Formalizm Kohna–Shama teorii funkcjonału gęstości
(DFT)

Teoria funkcjonału gęstości jest podstawowym narzędziem współczesnych obliczeń
struktury elektronowej układów wielociałowych.93–95 Punktem wyjścia do opisu układu
N elektronów jest nierelatywistyczne równanie Schrödingera:

Ĥ Ψ(x1, . . . , xN) = EΨ(x1, . . . , xN), (1.39)

gdzie operator Hamiltona Ĥ w jednostkach atomowych przyjmuje postać:

Ĥ = −1

2

N
∑

i=1

∇2
i +

N
∑

i<j

1

|ri − rj|
+

N
∑

i=1

vext(ri). (1.40)

Poszczególne człony odpowiadają energii kinetycznej elektronów, ich wzajemnemu od-
działywaniu kulombowskiemu i oddziaływaniu z potencjałem zewnętrznym vext.96 W za-
pisie tym przyjęto przybliżenie Borna–Oppenheimera, które oddziela ruch elektronów od
znacznie wolniejszego ruchu jąder atomowych, traktowanych jako stacjonarne centra po-
tencjału.96

Rozwiązanie równania (1.39) dla układów rzeczywistych jest obliczeniowo niewykonal-
ne ze względu na ogromną liczbę stopni swobody. Teoria DFT rozwiązuje problem wielo-
ciałowy w oparciu o twierdzenia Hohenberga–Kohna, które dowodzą, że gęstość elektrono-
wa stanu podstawowego n(r) jednoznacznie determinuje wszystkie właściwości układu.97

Praktyczną realizację tej koncepcji stanowią równania Kohna–Shama.98 Pozwalają one na
odwzorowanie układu oddziałujących cząstek na pomocniczy układ nieoddziałujących fer-
mionów, poruszających się w efektywnym potencjale vKS(r). Szczegółowe wyprowadzenie
tego formalizmu oraz dyskusję przybliżeń funkcjonałów korelacyjno-wymiennych można
znaleźć w literaturze przedmiotowej.94

Baza funkcji i pseudopotencjały

Obliczenia wykonano w pakiecie CRYSTAL17, w formalizmie liniowej kombinacji
orbitali atomowych (ang. linear combination of atomic orbitals, LCAO). Wybór podykto-
wany jest precyzyjnym opisem silnie zlokalizowanych stanów d-elektronowych domieszek
metali przejściowych (Ag, Cu). W odróżnieniu od metod opartych na bazach fal płaskich,
LCAO reprezentuje przestrzennie zlokalizowane orbitale d za pomocą zlokalizowanych
funkcji typu gaussowskiego (ang. Gaussian-Type Orbitals, GTO). Pozwala to uniknąć
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wysokich energii odcięcia i ograniczyć koszt obliczeniowy opisu zlokalizowanych centrów
defektowych bez utraty dokładności w opisie struktury elektronowej domieszki.

Funkcje falowe rozwinięto w bazie GTO z relatywistycznymi pseudopotencjałami efek-
tywnymi (ang. Effective Core Potential, ECP) typu SBKJC (Stevens–Basch–Krauss–
Jasien–Cundari).99 Użyto walencyjnych zestawów baz dla atomów Cu, Ag, Cd i Se, w któ-
rych rdzenie opisano potencjałami efektywnymi, a jawnie uwzględniono jedynie elektrony
walencyjne. Podejście to obniża koszt obliczeniowy, jednocześnie prawidłowo odwzorowu-
jąc efekty relatywistyczne wpływające na bezwzględne położenie poziomów energetycz-
nych.100

Funkcjonał korelacyjno-wymienny i procedura SCF

Zastosowano funkcjonał hybrydowy B3PW, łączący trójparametrową wymianę Becke-
go z korelacją Perdew–Wang 91.101,102 Funkcjonał ten umożliwia wiarygodny opis struk-
tury elektronowej i przerwy energetycznej w półprzewodnikach z grupy II–VI, redukując
błąd samo-oddziaływania (ang. self-interaction error, SIE) typowy dla standardowych
przybliżeń gradientowych.103 Wybór korelacji PW91 jest szczególnie uzasadniony w ob-
liczeniach układów periodycznych, gdyż zapewnia ona lepszą spójność wyników dla fazy
skondensowanej niż parametryzacje dedykowane układom molekularnym.

Samouzgodnianie gęstości elektronowej (ang. self-consistent field, SCF) prowadzono
iteracyjnie, aż zmiana energii całkowitej między iteracjami spadła poniżej 1 × 10−7 Ha.
Schemat tego algorytmu przedstawiono na rys. 1.20. Dokładność obliczania całek dwu-
elektronowych kontrolowano zestawem progów TOLINTEG (7 7 7 7 14). Ze względu na
rozmiar układu (216 atomów) parametry BIPOSIZE i EXCHSIZE zwiększono do 1 × 107

słów maszynowych, a zbieżność SCF wsparto metodą DIIS (ang. Direct Inversion in the
Iterative Subspace).104

Rysunek 1.20: Schemat blokowy algorytmu SCF: od definicji gęstości próbnej, poprzez
rozwiązanie równań Kohna–Shama, aż po test zbieżności i uzyskanie gęstości stanu pod-
stawowego.
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1.6.2 Modelowanie defektów w superkomórce

Metoda superkomórki i periodyczne warunki brzegowe

Modelowanie izolowanych defektów punktowych w strukturze krystalicznej wymaga
metody superkomórki, w której komórkę elementarną powiela się, by uzyskać układ o od-
powiednim rozmiarze.105 Periodyczne warunki brzegowe (ang. periodic boundary condi-
tions, PBC) pozwalają symulować nieskończony kryształ skończonym zestawem atomów
i stosować techniki oparte na twierdzeniu Blocha.100,106

Modelem strukturalnym była superkomórka CdSe o strukturze sfalerytu, powstała
przez trzykrotne powielenie konwencjonalnej komórki elementarnej w każdym kierunku
sieci (3 × 3 × 3), co zaprezentowano na rysunku 1.21. Układ liczy 216 atomów (108 Cd
i 108 Se), co zapewnia minimalną odległość ok. 18 Å między periodycznymi obrazami de-
fektu. Taka odległość eliminuje niefizyczne oddziaływania między domieszkami i sztuczną
dyspersję poziomów defektowych w pasma energetyczne.

Rysunek 1.21: Schemat metody superkomórki: (a) superkomórka 3×3×3 CdSe z atomem
domieszki Cu, który został powiększony dla lepszej widoczności. (b) Ilustracja warunków
PBC — komórka obliczeniowa (zaznaczona na czerwono) otoczona swoimi periodycznymi
obrazami.

W superkomórce modelowano defekty punktowe poprzez modyfikację obsadzeń kon-
kretnych węzłów sieciowych lub pozycji międzywęzłowych, których pełen zestaw wyszcze-
gólniony jest w rozdziale opisującym wyniki obliczeń. Defekty analizowano w pięciu sta-
nach naładowania, w zakresie od −2 do 2.

Dla domieszki podstawieniowej srebra (AgCd) i luki kadmowej (VCd) zmodyfikowano
atom o indeksie 50, położony blisko geometrycznego środka superkomórki (współrzędne
ułamkowe: 0,50, 0,33, 0,50). Dla luki selenowej (VSe) wybrano węzeł w pozycji (0,4167,
0,4167, 0,4167). Dla domieszek międzywęzłowych (Cui, Agi) atom umieszczano w pozycji
o wysokiej symetrii tetraedrycznej (0,50, 0,50, 0,50), co ilustruje rys. 1.21a. Dla każdej
konfiguracji przeprowadzono pełną relaksację pozycji atomowych (opcja ATOMONLY) przy
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zachowanych stałych parametrach sieciowych komórki niezakłóconej.
Jak pokazano na rys. 1.21b, lokalny defekt jest w tym ujęciu periodycznie powielany,

co prowadzi do sztucznych oddziaływań między jego kopiami. Dla defektów obojętnych
dominują oddziaływania elastyczne wynikające z lokalnych naprężeń sieci, a dla defek-
tów naładowanych pojawiają się dalekozasięgowe efekty elektrostatyczne obejmujące od-
działywanie ładunku z jego własnymi obrazami i z tłem kompensującym (ang. jellium
background).107 Wymaga to poprawki elektrostatycznej przy wyznaczaniu energii tworze-
nia defektu. Formalizm poprawek i definicję potencjałów chemicznych opisano w sekcji
poświęconej wyznaczaniu energii tworzenia.

W kryształach funkcje falowe zależą od wektora falowego k, a wielkości całkowite po
strefie Brillouina wymagają próbkowania w punktach k.108 Choć idealnie zlokalizowane
stany defektowe nie powinny zależeć od wyboru punktu k, skończona wielkość superko-
mórki wprowadza resztkową dyspersję pasmową poziomów defektowych, którą gęste prób-
kowanie pozwala prawidłowo uśrednić. Strefę Brillouina próbkowano siatką Monkhorsta–
Packa109 wygenerowaną w pakiecie CRYSTAL17 poleceniem SHRINK, które przyjmuje
dwa parametry: IS — parametr gęstości siatki w przestrzeni odwrotnej, i ISP — para-
metr gęstszej siatki Gilata wykorzystywanej przy wyznaczaniu energii Fermiego i macierzy
gęstości. Przyjęto IS = 2 i ISP = 4. Dla superkomórki 216 atomów, której wymiary w prze-
strzeni rzeczywistej wynoszą ok. 18 Å w każdym kierunku, takie zagęszczenie zapewnia
zbieżność energii całkowitej i eliminuje niefizyczne przenoszenie ładunku pomiędzy perio-
dycznymi obrazami defektu.110

Twierdzenie Janaka i interpretacja poziomów energetycznych

Fizyczne uzasadnienie dla porównywania wartości własnych εKS
i z wynikami doświad-

czalnymi daje twierdzenie Janaka,111 wiążące pochodną energii całkowitej po obsadzeniu
orbitalu z jego energią Kohna–Shama:

∂E

∂ni

= εKS
i , (1.41)

gdzie ni przyjmuje wartości z przedziału [0, 1]. Gdy zależność E(ni) jest w tym przedzia-
le liniowa, scałkowanie powyższej relacji prowadzi do analogu twierdzenia Koopmansa
w formalizmie DFT — energia orbitalu εKS

i odpowiada wówczas energii jonizacji lub po-
winowactwa elektronowego. Zakrzywienie E(ni) wynikające z błędu samo-oddziaływania
jest w standardowych funkcjonałach GGA znaczne. Funkcjonał hybrydowy B3PW czę-
ściowo kompensuje SIE i linearyzuje E(ni), co pozwala precyzyjnie zlokalizować stany
domieszkowe wewnątrz przerwy wzbronionej.103
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Ograniczenia metody i zbieżność procedury SCF

Mimo wysokiej efektywności DFT ma systematyczne ograniczenia. Najpoważniejsze
z nich to niedoszacowanie przerwy energetycznej i błędny opis energii wzbudzeń z prze-
niesieniem ładunku.112 Wynika to głównie z przybliżonego charakteru funkcjonałów kore-
lacyjno-wymiennych i niepełnej kompensacji błędu SIE.113 Trudność tę łagodzi tu hybry-
dowy funkcjonał B3PW, który wierniej odwzorowuje strukturę pasmową CdSe.114

Zbieżność procedury SCF przyspieszono metodą DIIS104, przyjmując próg zbieżności
energii całkowitej 1 × 10−7 Ha. Tak ciasny próg zapewnia precyzję numeryczną energii
całkowitych, potrzebną przy wyznaczaniu energii formowania defektów jako różnic dużych
wartości energii.

Dostatecznie duża superkomórka (216 atomów) z właściwymi korekcjami elektrosta-
tycznymi pozwala wiarygodnie wyznaczyć energie poziomów defektowych.48 Umożliwia
to precyzyjną identyfikację stanów biorących udział w rekombinacji i powiązanie wyni-
ków obliczeń ab initio z obserwowanymi doświadczalnie zmianami czasu zaniku i natę-
żenia fotoluminescencji. W rzeczywistym układzie koloidalnych NPLs dochodzą jeszcze
oddziaływania dalekozasięgowe van der Waalsa i obecność ligandów organicznych na po-
wierzchni.115 Ich wpływ na lokalną strukturę elektronową głębokich centrów defektowych
wewnątrz matrycy uznaje się zwykle za mniejszy niż oddziaływań elektrostatycznych, mo-
gą one natomiast rzutować na stabilność strukturalną i oddziaływania międzycząsteczko-
we.116

1.6.3 Energia tworzenia defektu

Defekty punktowe są wymagające obliczeniowo, ponieważ ich obecność zaburza ideal-
ną symetrię sieci i wymusza użycie dużych superkomórek oraz zaawansowanych technik
numerycznych. Szczególne trudności pojawiają się w przypadku defektów naładowanych,
dla których konieczne jest uwzględnienie poprawek elektrostatycznych wynikających z za-
stosowania PBC. Pomimo tych ograniczeń, metody ab initio oparte na DFT pozostają
podstawowym narzędziem do przewidywania energii tworzenia defektów oraz analizy ich
właściwości elektronowych w skali atomowej.117

Dla przypadku defektów obojętnych, energia tworzenia (Eform) jest definiowana ja-
ko:87,117,118

Eform[X
0] = Etot[X

0]− Etot[bulk]−
∑

i

niµi, (1.42)

gdzie Etot[X
0] oznacza całkowitą energię superkomórki zawierającej neutralny defekt X,

natomiast Etot[bulk] odpowiada energii idealnego kryształu (bulk), tj. układu bez defek-
tów. Parametry ni i µi oznaczają odpowiednio liczbę wprowadzonych (lub usuniętych)
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atomów danego pierwiastka oraz jego potencjał chemiczny.
Potencjał chemiczny µi jest odniesieniem do zewnętrznego rezerwuaru atomowego i po-

zwala określić stabilność defektu w różnych warunkach chemicznych. W praktyce oznacza
to, że atomy w trakcie wzrostu materiału preferują rejony o niższym potencjale chemicz-
nym, a zatem ujemny gradient tego potencjału działa jako siła napędowa migracji atomów
w kierunku bardziej stabilnych konfiguracji. Ponieważ potencjał chemiczny jest równy dla
defektu, objętości oraz środowiska zewnętrznego w stanie równowagi, parametr ten jest
podstawowym elementem przy teoretycznym opisie diagramów fazowych i stabilności ter-
modynamicznej domieszek.

Potencjał chemiczny

Potencjały chemiczne prostych pierwiastków i cząsteczek oblicza się stosunkowo łatwo
— są one równe średniej energii przypadającej na cząstkę. W związkach półprzewodni-
kowych sytuacja jest bardziej złożona, ponieważ trzeba określić granice dopuszczalnych
wartości potencjałów chemicznych poszczególnych pierwiastków, by zapewnić stabilność
kryształu i uniknąć wytrącania się faz pasożytniczych.

Dla CdSe górne ograniczenie potencjału chemicznego kadmu i selenu wyznaczają ich
wartości w fazach czystych:

µCd ≤ µbulk
Cd , (1.43)

µSe ≤ µbulk
Se . (1.44)

W przeciwnym razie stabilniejsza stawałaby się faza czystego Cd lub Se, co prowadziłoby
do wydzielenia odpowiednich faz krystalicznych zamiast wzrostu związku. Energie µbulk

Cd

i µbulk
Se pochodzą z obliczeń DFT dla czystych faz referencyjnych (metaliczny kadm i kry-

staliczny selen). W równowadze suma potencjałów chemicznych pierwiastków odpowiada
energii stanu podstawowego komórki elementarnej CdSe:

µCd + µSe = Etot[CdSe], (1.45)

gdzie Etot[CdSe] wyznaczono z obliczeń DFT dla idealnej komórki elementarnej. Stabil-
ność CdSe względem rozpadu na pierwiastki wymaga:

Etot[CdSe] < µbulk
Cd + µbulk

Se , (1.46)

a różnicę tę wyraża entalpia tworzenia związku, liczona na atom:

Etot[CdSe] = µbulk
Cd + µbulk

Se +Nat ∆Hf [CdSe], (1.47)
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gdzie Nat = 2 jest liczbą atomów w jednostce formuły, a ∆Hf [CdSe] < 0. W dalszej części
pracy wszystkie entalpie formacji są podawane są w przeliczeniu na atom.

W dalszej analizie wygodnie jest posługiwać się odchyłkami potencjałów chemicznych
od wartości fazy czystej:

∆µi ≡ µi − µbulk
i , (1.48)

gdzie ∆µi ≤ 0 na mocy nierówności (1.43)–(1.44). W notacji tej warunek równowagi (1.45)
przyjmuje zwartą postać:

∆µCd +∆µSe = 2∆Hf [CdSe], (1.49)

a skrajne przypadki ∆µCd = 0 i ∆µSe = 0 odpowiadają kolejno warunkom nadmiaru kad-
mu (ang. Cd-rich) i nadmiaru selenu (ang. Se-rich). Wartości pośrednie parametryzują
jednowymiarowy odcinek w przestrzeni potencjałów chemicznych, w granicach którego
kryształ CdSe pozostaje stabilny. Obecność faz pasożytniczych domieszek (Ag2Se, Cu-
Se2, Cu3Se2) dodatkowo zawęża ten zakres, co szczegółowo przeanalizowano w rozdziale
poświęconym wynikom obliczeń.

Defekty naładowane i energia tworzenia

Określenie stabilnych stanów naładowania defektów punktowych stanowi wyzwanie,
gdyż ich konfiguracja elektronowa prowadzi do powstawania stanów lokalnych w przerwie
energetycznej, co determinuje właściwości elektryczne i optyczne materiału. Stabilność
stanu ładunkowego q analizuje się poprzez wyznaczenie zakresu poziomu Fermiego, dla
którego dana konfiguracja jest energetycznie najkorzystniejsza. Stan ładunkowy q można
zdefiniować jako:

q = NX − ne, (1.50)

gdzie NX jest liczbą elektronów walencyjnych atomu domieszkowego (lub atomu w miej-
scu luki), a ne oznacza obsadzenie poziomów defektowych. Przykładowo, w CdSe luka
kadmowa (VCd) powstaje poprzez usunięcie atomu o konfiguracji 5s2, natomiast domiesz-
ka srebra w miejscu kadmu (AgCd) zastępuje atom o dwóch elektronach walencyjnych
atomem o NAg = 1, co narzuca preferencje określonych stanów ładunkowych.

Obliczenie energii tworzenia defektu naładowanego wymaga uwzględnienia kosztu wy-
miany elektronów z rezerwuarem oraz poprawek wynikających z nadmiaru ładunku w su-
perkomórce:105,117

Eform[X
q] = Etot[X

q]− Etot[bulk]−
∑

i

niµi + q(EF + EV) + Eq
corr, (1.51)
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gdzie EF jest potencjałem Fermiego liczonym względem wierzchołka pasma walencyjnego
EV, a Eq

corr to korekcja elektrostatyczna. W przeciwieństwie do układów obojętnych, ko-
nieczne jest zdefiniowanie potencjału chemicznego dla elektronów, µe, odpowiadającego
energii dodania lub usunięcia elektronu z układu. Dodatkowo, w obliczeniach z warunka-
mi PBC pojawia się konieczność wyrównania potencjałów (∆V ), wynikająca z faktu, że
naładowana superkomórka jest stabilizowana przez jednorodne tło kompensujące, które
zmienia punkt odniesienia potencjału elektrostatycznego.

Poprawka elektrostatyczna

W obliczeniach defektów naładowanych z zastosowaniem PBC pojawia się problem
sztucznych oddziaływań pomiędzy obrazami defektu. Prowadzi to do powstania niefizycz-
nego wkładu energetycznego Eq

corr, który musi zostać skorygowany, aby uzyskać energię
izolowanego defektu. Przyjmuje się, że poprawka ta skaluje się z rozmiarem układu Lc

jako F (Lc) ∝ (1/Lc + 1/L3
c).107

W literaturze zaproponowano wiele metod korekcji, takich jak model Makova–
Payne’a107 czy korekcja Lany’ego–Zungera.87 Najbardziej uniwersalnym schematem,
zastosowanym w niniejszej pracy, jest metoda Freysoldta, Neugebauera i Van de Walle
(FNV).119 Wykorzystuje ona dopasowanie potencjału elektrostatycznego w pobliżu defek-
tu do modelowego rozkładu ładunku, a całkowita poprawka w tym formalizmie wyraża
się jako:

EFNV
corr = Emodel − q∆Ṽq/0, (1.52)

gdzie Emodel odpowiada energii oddziaływań w modelu ładunku punktowego, natomiast
∆Ṽq/0 oznacza różnicę potencjałów pomiędzy stanem naładowanym i neutralnym, wyzna-
czoną w obszarze dalekim od defektu (ang. potential alignment). Wielkość tę wyznacza
się z potencjału elektrostatycznego uśrednionego po płaszczyznach (ang. planar-averaged
potential) wzdłuż wybranego kierunku krystalograficznego, co pozwala na jednoznacz-
ne wyrównanie poziomów odniesienia między defektem a idealnym kryształu w obszarze
niezaburzonym strukturalnie.

W pracy wykorzystano implementację FNV dostępną w pakiecie COFFEE.120

Jako test spójności przeprowadzono dodatkowo obliczenia z użyciem modelu Makova–
Payne’a,107 stwierdzając, że różnice w energiach formacji względem wartości FNV nie
przekraczają 0,1 eV w rozpatrywanym zakresie stanów ładunkowych. Pomimo wystę-
powania pewnych odchyleń w przebiegu potencjałów uśrednionych, jako referencyjne
przyjęto wartości skorygowane metodą FNV. Wybór ten podyktowany jest lepszą kontro-
lą nad wyrównaniem poziomu odniesienia oraz szerokim zastosowaniem tego schematu
w nowoczesnej analizie defektów w półprzewodnikach.87,119
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Wykresy stabilności defektów naładowanych

Potencjał chemiczny elektronów, utożsamiany z poziomem Fermiego, można trakto-
wać jako niezależną zmienną, której wartość decyduje o stabilności poszczególnych sta-
nów ładunkowych defektu. W przypadku półprzewodnika bogatego w elektrony (materiał
typu n), poziom Fermiego znajduje się bliżej minimum pasma przewodnictwa, a dostęp-
ne stany defektowe w przerwie energetycznej mogą być wówczas obsadzone elektronami.
Odwrotna sytuacja zachodzi dla materiałów typu p, w których poziom Fermiego zbliża
się do wierzchołka pasma walencyjnego, a stany defektowe pozostają w większości puste.

Rysunek 1.22: Schemat ilustrujący zasadę wyznaczania energii tworzenia defektów punk-
towych w funkcji potencjału Fermiego.

Poszczególne człony energii formacji ilustruje rys. 1.22. Pierwsze dwa wkłady to różnica
energii całkowitych superkomórki z defektem Etot(X

q) i superkomórki idealnej Etot(bulk).
Trzeci człon −

∑

i niµi uwzględnia wymianę atomów z rezerwuarami o ustalonych poten-
cjałach chemicznych µi, gdzie ni oznacza liczbę atomów typu i dodanych do superkomórki
lub z niej usuniętych. Czwarty człon q(EF +EV ) odpowiada energii ładunku q wymienio-
nego z rezerwuarem elektronowym, w którym poziom Fermiego EF jest liczony względem
wierzchołka pasma walencyjnego EV . Dwa ostatnie człony tworzą wprowadzoną wcześniej
poprawkę Eq

corr = Emodel − q∆Ṽq/0 na sztuczne oddziaływania między obrazami defektu:
Emodel to człon modelu ładunku, a q∆Ṽq/0 to dopasowanie referencji potencjału elektro-
statycznego.

Typowym sposobem wizualizacji stabilności różnych stanów ładunkowych jest wykres
stabilności defektów naładowanych (ang. charged defect stability diagram), przedstawia-
jący energię formacji defektu w funkcji potencjału Fermiego. Z wykresu można odczy-
tać stabilny stan ładunkowy dla każdej wartości EF i położenie poziomów defektowych
w przerwie energetycznej. Punkty przecięcia prostych odpowiadających różnym stanom
ładunkowym określają poziomy przejść termodynamicznych pomiędzy nimi.

Z punktu widzenia projektowania materiałów funkcjonalnych analiza energii formacji
defektów pozwala określić ich charakter: donorowy lub akceptorowy. Na wykresach energii
tworzenia defektów w funkcji potencjału Fermiego o naturze defektu informuje nachylenie
prostych odpowiadających poszczególnym stanom ładunkowym.

Jak pokazano schematycznie na rys. 1.23, energia formacji defektów donorowych
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(typ n) rośnie ze wzrostem potencjału Fermiego, a energia formacji defektów akcep-
torowych (typ p) maleje. Defekty donorowe powstają więc preferencyjnie, gdy poziom
Fermiego leży bliżej minimum pasma przewodnictwa, a akceptorowe, gdy leży bliżej
wierzchołka pasma walencyjnego.

Rysunek 1.23: Schemat interpretacji wykresów energii tworzenia defektów dla defektów
typu n oraz p.

Taki sposób interpretacji wykresów pozwala nie tylko na określenie stabilnych stanów
ładunkowych defektów, ale również na przewidywanie rodzaju przewodnictwa w danym
materiale w zależności od warunków syntezy i równowagi chemicznej. Jest to szczególnie
istotne w kontekście projektowania półprzewodników o określonych właściwościach opto-
elektronicznych oraz kontrolowanego domieszkowania, gdzie określenie relacji pomiędzy
poziomem Fermiego a energią formacji defektu jest podstawą inżynierii pasmowej.
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Teza oraz cele rozprawy
Tezą niniejszej pracy jest założenie, że model kinetyki typu D może mieć za-

stosowanie do szerszej klasy półprzewodnikowych nanostruktur niż układy,
dla których został pierwotnie opracowany, w szczególności do domieszkowa-
nych koloidalnych NPLs CdSe. Warunkiem koniecznym jego adekwatności jest współ-
występowanie relaksacji ekscytonowej i promienistych przejść zachodzących z udziałem
poziomów defektowych. Migotanie typu D rozwija się przy tym w kanale defektowym,
w którym o nośnik konkurują rekombinacja promienista i bezpromieniste pułapkowanie,
a nie z rywalizacji obu kanałów emisji.

Celem pracy jest analiza natury stanów defektowych powstających w koloidalnych
NPLs CdSe w wyniku domieszkowania atomami Cu i Ag oraz zbadanie ich roli w kształ-
towaniu właściwości optycznych tych nanostruktur. W szczególności rozważane jest, jakie
defekty punktowe mogą powstawać w sieci CdSe na skutek domieszkowania, oraz jak
wpływają one na położenie i szerokość pasma emisji, czasy zaniku i stabilność lumine-
scencji NPLs.

Istotnym zagadnieniem podejmowanym w pracy jest również określenie, czy obserwo-
wana emisja domieszkowa związana jest z udziałem pojedynczego poziomu defektowego,
czy też z konkurencją kilku stanów o odmiennych właściwościach kinetycznych. W tym
kontekście badane jest, czy dynamika emisji z pojedynczych NPLs jest zgodna z modelem
migotania typu D i czy w domieszkowanych NPLs CdSe ujawniają się procesy kinetyczne
wykraczające poza ten model.
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Zakres pracy obejmuje:

• Syntezę materiałów modelowych: wytworzenie serii NPLs CdSe o kontrolowa-
nej grubości i wymiarze w płaszczyźnie oraz ich domieszkowanie Cu/Ag w niskim
zakresie stężeń, przygotowanie próbek referencyjnych niedomieszkowanych.

• Modyfikację geometrii nanopłytek ukierunkowaną na właściwości optycz-
ne: rozpoznanie możliwości przekształcania koloidalnych NPLs CdSe w bardziej
złożone nanostruktury, takie jak nanopierścienie, w oparciu o kontrolowane procesy
trawienia oraz określenie zależności średnicy powstających pierścieni od rozmia-
ru wyjściowych NPLs. Analiza wpływu geometrii na modyfikację położenia pasma
emisji badanych nanostruktur.

• Charakteryzację optyczno-strukturalną wytworzonych nanocząstek: pod-
stawowe widma absorpcyjne i emisyjne oraz metryki morfologiczne (grubość, roz-
miar, dystrybucja) w celu powiązania warunków syntezy/domieszkowania i geome-
trii z odpowiedzią optyczną.

• Obliczenia z zasad pierwszych: wyznaczenie energii tworzenia defektów i pozio-
mów energii dla przejść związanych ze zmianą ładunku oraz powiązanie przewidy-
wanych poziomów z obserwowanymi pasmami emisyjnymi.

• Spektroskopię i analizę kinetyki pojedynczych nanopłytek: pomiary spek-
troskopii pojedynczych cząstek oraz czasowo-rozdzielczej detekcji pojedynczych fo-
tonów na poziomie pojedynczych nanostruktur w celu analizy rozkładów czasów
zaniku luminescencji, dynamiki migotania oraz zmian widmowych w czasie, a także
jakościowego odniesienia obserwowanych procesów relaksacyjnych do modelu migo-
tania typu D w kontekście domieszkowanych NPLs CdSe.
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Synteza nanopłytek CdSe

Synteza koloidalnych NPLs CdSe polega na termicznym rozkładzie prekursorów kadmu
i selenu w wysokowrzącym rozpuszczalniku organicznym, w atmosferze obojętnej. Reakcję
prowadzi się metodą wstrzykiwania na gorąco, a anizotropowy wzrost kryształu wynika
z selektywnej pasywacji powierzchni przez ligandy karboksylanowe. Otrzymanie populacji
o jednorodnej grubości wymaga precyzyjnej kontroli temperatury i składu mieszaniny
reakcyjnej.

2.1 Konstrukcja układu do syntezy
Do przygotowania próbek wykorzystano standardowy zestaw szkła laboratoryjnego

oraz elementy dodatkowe, których konfigurację przedstawiono na rysunku 2.1. Reakcje
prowadzono w niewielkiej kolbie umieszczonej w koszu grzejnym, który w porównaniu
z płytą grzejną mieszadła magnetycznego zapewnia łagodniejszy gradient temperatury
wzdłuż ścian naczynia, a mała objętość kolby sprzyja skoncentrowanemu rozkładowi ciepła
wymaganemu do wydajnego rozpuszczania granulek selenu w 1-oktadecenie (ODE). Na
kolbie osadzono chłodnicę refluksową z wyłączonym obiegiem wody. Wylot chłodnicy łączy
się ze szklanym trójnikiem przełączającym układ między linią próżni i azotu, co pozwala
prowadzić reakcję w atmosferze obojętnej.

Do sterownika kosza grzejnego podłączono termoparę regulującą parametry grzania,
a w tej samej kieszeni pomiarowej umieszczono dodatkową sondę typu K zewnętrznego
termometru o większej czułości i krótszym czasie odpowiedzi. Precyzyjna kontrola tempe-
ratury jest niezbędna, ponieważ wzrost NPLs CdSe reaguje już na odchylenia rzędu kilku
stopni. Niedostateczna stabilizacja termiczna prowadzi do współistnienia frakcji o różnej
grubości w jednej syntezie.
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Rysunek 2.1: Układ do syntezy próbek: kolba w koszu grzejnym, mieszadło magnetyczne,
chłodnica w trybie refluksu, podłączenie pompy próżniowej oraz dojście azotu.

2.2 Kontrola morfologii nanopłytek CdSe
W typowym protokole syntezy NPLs CdSe stosuje się mirystynian kadmu (Cd(Myr)2)

jako prekursor o długim łańcuchu karboksylowym, a octan kadmu jako krótkołańcucho-
wy modyfikator środowiska reakcyjnego. Selen wprowadza się w postaci elementarnej
(granulki) lub prekursorów rozpuszczalnych, a wzrost prowadzi się w warunkach wstrzy-
kiwania na gorąco (ang. hot-injection).34,121 Zwiększenie udziału octanu oraz podniesienie
temperatury sprzyja otrzymywaniu NPLs o większej liczbie warstw, podczas gdy obniżo-
na temperatura i ograniczona ilość krótkołańcuchowych karboksylanów (ang. short-chain
ligand salt) prowadzą do formowania cieńszych populacji.122 W praktyce obserwuje się,
że mirystynian stabilizuje zarodki, natomiast octan katalizuje szybki wzrost w płasz-
czyźnie.122,123 Właściwy dobór obu ligandów warunkuje selektywną kontrolę grubości.
Anizotropowy wzrost NPLs wynika z selektywnej pasywacji powierzchni przez ligandy
karboksylanowe. W strukturze sfalerytu, w której krystalizują NPLs CdSe, płaszczyzny
(001) tworzące górną i dolną powierzchnię płytki są zakończone poprzez atomy kadmu,
z którymi mirystyniany wiążą się w gęstej, uporządkowanej warstwie blokującej wzrost
wzdłuż osi [001]. Octan, krótszy i słabiej związany z powierzchnią, szybciej wymienia się
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na bocznych ścianach płytki, umożliwiając tam przyłączanie kolejnych atomów kadmu
i selenu.

W początkowym etapie syntezy zachodzi nukleacja drobnych zarodków, które następ-
nie rozwijają się w kierunku dwuwymiarowym. Ostateczny kształt i grubość cząstek de-
terminowane są równowagą pomiędzy szybkością przyłączania monomerów do krawędzi
krystalitu a szybkością ich dyfuzji w roztworze.

Schemat przebiegu syntezy NPLs przedstawiono na rys. 2.2.

Rysunek 2.2: Schemat syntezy czterowarstwowych NPLs CdSe.

Jednym z celów części eksperymentalnej niniejszej pracy było zbadanie zarówno możli-
wości kontroli rozmiaru, jak i wpływu domieszkowania na właściwości elektronowe i lumi-
nescencyjne NPLs. Ponieważ problematyka kontroli grubości NPLs CdSe została już sze-
roko opisana w literaturze, głównym przedmiotem badań stał się wpływ domieszkowania
jonami metali przejściowych. Jako materiał odniesienia do dalszej modulacji właściwości
optycznych wybrano NPLs o grubości odpowiadającej czterem monowarstwom. Emisja
ekscytonowa dla płytek o tej grubości, w zależności od wymiarów lateralnych przypada
w granicach 500 nm do 515 nm.

W przypadku cieńszych, trójwarstwowych struktur ograniczeniem jest intensywna emi-
sja defektów rodzimych widoczna w widmach fotoluminescencji. Natomiast dla 5 ML NPLs
problemem pozostaje trudność separacji od sferycznych kropek kwantowych, których pa-
sma emisyjne nakładają się w zakresie około 540 nm. Oprócz tego, emisja defektowa do-
mieszkowanych 5 ML NPLs przesuwa się znacznie bardziej w stronę podczerwieni,124,125

a czułość detektora używanego w technice TCSPC obniża się w tamtym zakresie. Z tego
względu czterowarstwowe NPLs stanowią kompromis pomiędzy stabilnością procesu syn-
tezy a możliwością skutecznego oczyszczenia właściwych cząstek z produktów ubocznych.
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2.2.1 Kontrola grubości

Synteza koloidalna metodą wstrzykiwania na gorąco pozwala na precyzyjną kontrolę
grubości NPLs poprzez proste parametry reakcji, takie jak temperatura, rodzaj i ilość pre-
kursorów oraz sposób ich dozowania. Optymalizacja tych warunków umożliwia selektywne
otrzymywanie populacji o grubości 3, 4 lub 5 ML. W szczególności, niższa temperatura
sprzyja formowaniu cieńszych struktur trójwarstwowych, natomiast podwyższona tem-
peratura w połączeniu z odpowiednią stechiometrią prekursorów kadmu promuje wzrost
NPLs CdSe o grubości czterech i pięciu monowarstw.

Poniższe sekcje przedstawiają trzy protokoły, po jednym dla każdej grubości, wraz
z parametrami decydującymi o jednorodności otrzymywanych populacji.

Nanopłytki o grubości 3 monowarstw

NPLs CdSe 3 ML (rys. 2.3a) otrzymywano metodą wstrzykiwania na gorąco z wyko-
rzystaniem prekursorów kadmu wytwarzanych in situ. Do kolby reakcyjnej wprowadzano
240 mg (0,90 mmol) Cd(OAc)2 · 2H2O oraz 135 mg (0,48 mmol) kwasu oleinowego, któ-
re następnie odgazowywano w temperaturze 80◦C przez jedną godzinę. W tym etapie
część octanu kadmu ulegała przemianie w oleinian kadmu. Po zakończeniu odgazowy-
wania układ ogrzewano do 180◦C w atmosferze azotu, a następnie wstrzykiwano 150 µL
roztworu TOPSe o stężeniu 1 mol L−1. Proces nukleacji i wzrostu NPLs w tej temperatu-
rze przebiegał powoli i trwał około 20 min. Otrzymane nanostruktury charakteryzowały
się regularną morfologią typową dla koloidalnych NPLs CdSe. Nadmiar prekursorów or-
ganicznych oraz produkty uboczne usuwano w procesie oczyszczania poprzez trzykrotną
dekantację z użyciem mieszaniny heksanu i etanolu.

Nanopłytki o grubości 4 monowarstw

NPLs CdSe 4 ML (rys. 2.3b) syntezowano według zmodyfikowanego przepisu lite-
raturowego. Do kolby reakcyjnej wprowadzano 35 mg (0,27 mmol) CdO oraz 170 mg
(0,75 mmol) kwasu mirystynowego, które rozpuszczano w 15 mL ODE, prowadząc do
powstania Cd(Myr)2. Po całkowitym rozpuszczeniu prekursorów wprowadzano 12 mg
(0,15 mmol) proszku Se, zdyspergowanego wcześniej w 1 mL ODE w 100◦C. Układ od-
gazowywano, a następnie szybko ogrzewano do 240◦C w atmosferze azotu. W tempera-
turze około 190◦C roztwór przyjmował barwę pomarańczowo-czerwoną, co wskazywało
na początek formowania się nanostruktur, po czym dodawano 40 mg (0,15 mmol) drobno
sproszkowanego Cd(OAc)2 · 2H2O. Reakcję prowadzono w 240◦C przez 5 min, a następ-
nie gwałtownie chłodzono mieszaninę do 150◦C i wprowadzano 2 mL kwasu oleinowego,
dla ustabilizowania otrzymanych nanostruktur i chłodzono dalej, do temperatury poko-
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jowej. Następnie Powstałe NPLs oczyszczano metodą iteracyjnego wytrącania poprzez
wirowanie i redyspergowano w heksanie.

Nanopłytki o grubości 5 monowarstw

NPLs CdSe 5 ML (rys. 2.3c) otrzymywano metodą gorącego wtrysku z wykorzysta-
niem prekursorów przygotowanych in situ. Do kolby reakcyjnej wprowadzano 35 mg
(0,27 mmol) CdO oraz 170 mg (0,75 mmol) kwasu mirystynowego, które rozpuszczano
w ODE i ogrzewano do 250◦C, prowadząc do utworzenia Cd(Myr)2. Następnie dodawano
12 mg (0,15 mmol) proszku Se zawieszonego w ODE, po czym w krótkim odstępie cza-
su (ok. 20 s) wsypywano 120 mg (0,45 mmol) drobno sproszkowanego Cd(OAc)2 · 2H2O.
Wyższa temperatura reakcji sprzyjała formowaniu grubszych NPLs charakterystycznych
dla tej rodziny. W produktach często pojawiały się także cząstki uboczne o nieregularnej
morfologii, które w obrazach TEM dawały projekcje trójkątne lub kwadratowe. Obecność
tych domieszek można ograniczyć poprzez zastosowanie selektywnej precypitacji frakcyj-
nej, pozwalającej na skuteczne rozdzielenie pożądanych NPLs od zanieczyszczeń.

2.2.2 Preparatyka rozdzielania mieszaniny poreakcyjnej

Produkty syntezy NPLs CdSe stanowią zwykle mieszaninę właściwych struktur płyt-
kowych oraz kropek kwantowych, które powstają jako produkty uboczne w wyniku rów-
noległych procesów nukleacji. W celu ich rozdzielenia stosuje się kilkustopniową procedurę
wirowania z udziałem odpowiednio dobranych rozpuszczalników.

W pierwszym etapie roztwór poreakcyjny miesza się z etanolem i heksanem w przy-
bliżonym stosunku 1 : 1 : 1, a następnie poddaje wirowaniu przy obrotach wyższych, niż
7000 obr./min. Na tym etapie następuje wstępna separacja składników mieszaniny. Eta-
nol pełni rolę czynnika strącającego, który obniża stabilność koloidalną układu i prowadzi

Rysunek 2.3: Obrazy TEM zsyntezowanych próbek o grubościach kolejno: (a) 3 ML, (b)
4 ML, (c) 5 ML.
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do agregacji cząstek.
Podczas dodawania etanolu należy kontrolować moment pojawienia się opalescencji,

czyli delikatnego zmętnienia roztworu, które stanowi wczesny sygnał osiągnięcia granicy
stabilności koloidalnej. W tym punkcie zaczyna się rozdzielanie faz i inicjuje się proces
sedymentacji większych cząstek, takich jak NPLs. Dalsze dodawanie etanolu może prowa-
dzić do niepożądanego współstrącania kropek kwantowych, dlatego ilość rozpuszczalnika
powinna być dobierana empirycznie.

Kolejne etapy obejmują powtarzane wirowania przy niższych prędkościach, z ograni-
czonym udziałem etanolu w roztworze. Pozwala to iteracyjnie usuwać kropki kwantowe,
które ze względu na większą stabilność koloidalną pozostają w przesączu i nie opadają przy
zbyt niskiej prędkości wirowania. NPLs, jako cięższe i mniej stabilne struktury, osadzają
się jako pierwsze.

Tak prowadzona preparatyka umożliwia uzyskanie frakcji wzbogaconych w NPLs CdSe
przy jednoczesnym skutecznym ograniczeniu udziału kropek kwantowych w końcowym
materiale.

2.3 Kontrola wymiarów i synteza nanopierścieni
CdSe

Oprócz grubości na właściwości optyczne NPLs CdSe wpływają także ich wymiary
w płaszczyźnie. W czterowarstwowych NPLs reguluje się je czasem trwania reakcji i stę-
żeniem octanu kadmu dodawanego w trakcie syntezy. W strukturach o współczynniku
kształtu (ang. aspect ratio) do około 1,25 powierzchnię (001) można selektywnie trawić
gorącym prekursorem selenu, otrzymując strukturę pierścieniową (rys. 2.4).

Rysunek 2.4: Schemat chemicznego trawienia NPLs CdSe prowadzącego do powstawania
nanopierścieni. Proces przebiega w obecności Se OLAm i TOP, a jego najważniejszymi
etapami są częściowe rozpuszczenie krawędzi NPL i jej późniejsza rekonstrukcja w pier-
ścień.
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Wpływ parametrów syntezy na współczynnik kształtu

Wzrost czterowarstwowych NPLs CdSe rozpoczyna się już w okolicy 210◦C. Podawany
w literaturze czas 10 min w 240◦C służy tylko zwiększeniu wydajności reakcji, a czasami
inicjuje wzrost fazy pięciowarstwowej, dlatego stosowano krótsze czasy reakcji. Małe NPLs
otrzymuje się, przerywając wzrost jeszcze podczas ogrzewania, przy około 215◦C. Struk-
tury średnie powstają po 1 min do 2 min w temperaturze docelowej, a wydłużenie reakcji
do 4 min do 5 min daje największe. Wyższe stężenie octanu kadmu względem prekursora
selenu przyspiesza wzrost w płaszczyźnie i prowadzi do szerszych nanocząstek.40 Z te-
go względu protokół syntezy zmodyfikowano: zamiast samego hydratu Cd(OAc)2 · 2H2O
użyto mieszaniny 55 mg hydratu i 25 mg bezwodnej soli Cd(OAc)2, według opubliko-
wanej procedury.126 Sól bezwodną otrzymano, ogrzewając sproszkowany hydrat w piecu
w temperaturze około 130◦C.

Rozmiar NPLs można wyznaczyć metodami spektroskopowymi: subtelne przesunięcia
maksimów absorpcji i emisji (rzędu kilku nanometrów) pozwalają odróżnić NPLs o róż-
nych rozmiarach. Zjawisko to jest skutkiem zmiany długości drogi ekscytonu w płaszczyź-
nie NPLs i modyfikacji warunków uwięzienia kwantowego.40 Ponadto, kontrolując ilość
dodawanej soli krótkołańcuchowego ligandu, można precyzyjnie modyfikować współczyn-
nik kształtu.126

Na podstawie wcześniejszych doniesień o chemicznym trawieniu NPLs CdSe127 opraco-
wano zmodyfikowaną metodę otrzymywania nanostruktur pierścieniowych o kontrolowa-
nej średnicy. O końcowym rozmiarze pierścienia decydują wymiary w płaszczyźnie wyj-
ściowej NPL, dlatego właściwości optyczne produktu można zadawać już na etapie doboru
nanostruktur macierzystych. Wyniki te przedstawiono w publikacji autora rozprawy.128

Trawienie nanopłytek do nanopierścieni

Głównym czynnikiem ograniczającym proces trawienia na gorąco jest stężenie NPLs
w roztworze reakcyjnym. Najwygodniejszym sposobem jego oszacowania jest pomiar ab-
sorpcji roztworu wyjściowego: dla rozcieńczenia 300× (5 µL roztworu NPLs w 1,5 mL
rozpuszczalnika), absorbancja równa A = 0, 2 przy pierwszym maksimum ekscytonowym
odpowiada w przybliżeniu 1,6 mg selenu.

Do procesu trawienia 1 mL dyspersji NPLs poddano wirowaniu przy 1,4000 ×
104 obr./min z dodatkiem etanolu, a następnie redyspergowano w 0,5 mL ODE. Tak
przygotowany roztwór łączono z 1 mL oleiloaminy (OLAm) i 9 mL ODE w kolbie
trójszyjnej (50 mL). Następnie dodawano 200 µL roztworu Se OLAm (8 mg Se/1 mL
OLAm), po czym mieszaninę ogrzewano do 140◦C i utrzymywano przez 10 min, w trakcie
których roztwór stopniowo ciemniał. Po tym czasie wstrzykiwano 200 µL trioktylofos-
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finy (TOP), co powodowało lekkie rozjaśnienie, a temperaturę zwiększano do 220◦C.
W miarę wzrostu temperatury roztwór ponownie ciemniał. Następnie usuwano źródło
ciepła, a mieszaninę schładzano do temperatury pokojowej. Przy 40◦C dodawano świeżo
sproszkowany mrówczan kadmu (10 mg), a otrzymane nanopierścienie zbierano poprzez
wirowanie z etanolem i acetonem jako antyrozpuszczalnikami, po czym redyspergowano
w heksanie.

Rysunek 2.5 przedstawia obrazy TEM dwóch populacji wyjściowych NPLs o współ-
czynniku kształtu bliskim jedności: węższych, o szerokości około 10 nm (rys. 2.5a), i szer-
szych, około 20 nm (rys. 2.5d). Po trawieniu nanopierścienie tworzą aglomeraty (rys. 2.5b
i rys. 2.5e). Obrazy pojedynczych obiektów z nałożoną trójwymiarową mapą gęstości i ob-
rysem torusa (rys. 2.5c i rys. 2.5f) potwierdzają ich toroidalną geometrię. Porównanie obu
populacji pokazuje, że średnica pierścienia odtwarza rozmiar nanostruktury macierzystej.

Proces trawienia prowadzi jednocześnie do zmiany wymiarowości układu: przejścia
z uwięzienia kwazi-dwuwymiarowego (2D), typowego dla NPLs, do jednoznacznie za-
mkniętej geometrii kwazi-jednowymiarowej (1D), charakterystycznej dla pierścieni. Na-

Rysunek 2.5: Obrazy TEM NPLs CdSe o grubości 4 ML i wytrawionych z nich nanopier-
ścieni. (a, d) Wyjściowe NPLs o współczynniku kształtu bliskim jedności i szerokości około
10 nm (a) i 20 nm (d). (b, e) Aglomeraty nanopierścieni po trawieniu. (c, f) Pojedyncze
nanopierścienie z nałożoną trójwymiarową mapą gęstości i obrysem torusa. Zreproduko-
wano z Journal of Molecular Structure128 za zgodą wydawcy (Elsevier).
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nopierścień można więc traktować jako szczególny przypadek nanodrutu pozbawionego
końców, w którym nośniki ładunku poruszają się wzdłuż trajektorii o zamkniętej geo-
metrii. Takie układy stanowią szczególnie interesujący model do badań efektów uwięzie-
nia kwantowego, rezonansu ekscytonowego oraz zjawisk topologicznych, takich jak efekt
Aharonova–Bohma, obserwowany w zamkniętych układach o cyrkulacji prądu ekscytono-
wego.

Jednoznaczna korelacja między widmami absorpcji i emisji a wymiarami w płaszczyźnie
wyjściowych NPLs odzwierciedla warunki uwięzienia kwantowego zmieniające się ze śred-
nicą pierścienia. Takie chemiczne przekształcanie geometrii gotowych nanostruktur (ang.
reshaping) nie ma bezpośredniego odpowiednika w technikach epitaksjalnych, w których
kształt obiektu ustala się na etapie wzrostu.

2.4 Domieszkowanie Cu i Ag jako metoda wpro-
wadzania stanów defektowych w nanopłytkach
CdSe

Wprowadzenie jonów Cu lub Ag do NPLs CdSe tworzy zlokalizowane stany w przerwie
wzbronionej, które uczestniczą w rekombinacji promienistej i bezpromienistej oraz wpły-
wają na dynamikę migotania pojedynczych emiterów. Emisja z tych stanów daje szerokie
pasmo w zakresie 600 nm do 750 nm, przesunięte ku niższym energiom względem mak-
simum ekscytonowego.129–131 Syntezę domieszkowanych NPLs CdSe prowadzi się dwiema
metodami:

• wysokotemperaturowe domieszkowanie w trakcie nukleacji: atomy domiesz-
ki włącza się na etapie zarodkowania i wzrostu nanokryształów,

• postsyntetyczna wymiana kationów (ang. cation exchange): jony Cd w goto-
wych NPLs wymienia się na jony domieszki.

Domieszkowanie NPLs stanowi jednak znacznie większe wyzwanie niż w przypadku kro-
pek kwantowych, co wynika z ich kwazi-dwuwymiarowej struktury i ograniczenia kwan-
towego jedynie w kierunku prostopadłym do płaszczyzny. Wysokotemperaturowe procesy
w fazie wzrostu mogą prowadzić do tzw. samoczyszczenia materiału, polegającego na
usuwaniu wcześniej wbudowanych atomów domieszki z sieci krystalicznej w wyniku ich
migracji ku powierzchni.132,133 Zjawisko to utrudnia uzyskanie jednorodnego i stabilnego
domieszkowania, szczególnie w strukturach o dużym stosunku powierzchni do objętości,
takich jak NPLs CdSe.
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Pomimo tych ograniczeń, w ostatnich latach opracowano procedury częściowego wpro-
wadzania domieszek przy zachowaniu integralności struktury krystalicznej. Systematycz-
ne badania wymagały jednak własnej, powtarzalnej procedury syntezy domieszkowanych
NPLs CdSe. W kolejnej sekcji przedstawiono procedurę in situ domieszkowania, którą
autor opracował i zoptymalizował w ramach pracy.

Domieszkowanie in situ

Zamiast mieszaniny tlenku kadmu i kwasu mirystynowego, stosowanej dla próbek nie-
domieszkowanych, użyto 170 mg wcześniej przygotowanego Cd(Myr)2, który wraz z 12 mg
proszku Se zdyspergowanego w 1 mL ODE odgazowano przez godzinę w 100◦C. Roz-
twór octanu miedzi przygotowywano osobno, rozpuszczając 2 mg (0,01 mmol) lub 4 mg
(0,02 mmol) w przypadku próbki o wyższym stężeniu domieszki w 1 mL ODE z dodatkiem
1 µL OLAm. Oleiloamina kompleksuje jony Cu, zwiększając ich kompatybilność z reakcją
koloidalną. Następnie mieszaninę reakcyjną ogrzewano do 190◦C i wprowadzano roztwór
domieszki, utrzymując temperaturę. Bezpośrednio po tym dodawano 80 mg (0,30 mmol)
rozdrobnionego dwuwodnego octanu kadmu (Cd(OAc)2 · 2H2O). Reakcję prowadzono do
210◦C, po czym ogrzewanie natychmiast przerywano, aby uniknąć spontanicznej reorga-
nizacji sieci krystalicznej prowadzącej do usunięcia atomów domieszki z wnętrza nano-
struktury. Otrzymane produkty oczyszczano przez wirowanie (5000 obr./min) i ponownie
dyspergowano w heksanie.

Rysunek 2.6: Obrazy TEM (a, b) próbki NPLs domieszkowanych Cu in situ w stężeniu
0,81%. Aglomeraty zawierają NPLs CdSe:Cu mniejsze niż uzyskiwane w standardowej
procedurze syntezy.
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Domieszkowanie ex situ

Opisane w literaturze procedury domieszkowania NPLs CdSe metodą in situ,134 oka-
zały się problematyczne w zastosowaniu. Zarówno te podejścia, jak i metody analogiczne
do domieszkowania miedzią, nie sprawdziły się dla srebra, co wynika z różnic w liczbie ko-
ordynacyjnej i wyższej skłonności jonów Ag do redukcji. Próby prowadzone w warunkach
wysokotemperaturowych skutkowały powstawaniem nanocząstek srebra, co czyniło otrzy-
mane próbki niezdatnymi do dalszych badań. Z tego względu opracowano alternatywny
wariant procesu domieszkowania ex situ, umożliwiający kontrolowaną wymianę kationową
przy obniżonej kinetyce reakcji i w łagodnych warunkach chemicznych.

Proces domieszkowania ex situ przeprowadzono na uprzednio otrzymanych NPLs CdSe
4 ML. Roztwór o objętości 1,5 mL, charakteryzujący się absorbancją A = 0, 2 przy roz-
cieńczeniu 300× (5 µL roztworu macierzystego w 1,5 mL rozpuszczalnika), wytrącono
etanolem, a następnie redyspergowano w toluenie. Roztwór NPLs umieszczono następnie
w łaźni wodnej utrzymywanej w temperaturze pokojowej, co pozwoliło ograniczyć kinety-
kę wymiany kationowej. Roztwór prekursora wkraplano z szybkością jednej kropli co 5 s,
co odpowiada przybliżonej szybkości dozowania 0,1 mL/min.

Całkowity czas reakcji wynosił 3 minuty. W celu uzyskania serii próbek o różnych stęże-
niach domieszki, co 3 minuty pobierano 1 mL roztworu reakcyjnego. Każdą z porcji oczysz-
czano poprzez dwukrotne wirowanie z nadmiarem etanolu przy 1,4000×104 obr./min, po
czym ponownie dyspergowano w heksanie. Tak przygotowane próbki były następnie ana-
lizowane spektroskopowo i przy użyciu mikroskopii TEM (rys. 2.7).

Rysunek 2.7: Reprezentatywne obrazy TEM (a, b) próbki NPLs domieszkowanych Ag ex
situ przy nominalnym stężeniu 0,53%. NPLs CdSe:Ag wykazują niewielkie wygięcie. Nie
obserwuje się nanocząstek metalicznego srebra.
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Rozdział 3

Właściwości spektroskopowe
roztworów koloidalnych

3.1 Referencyjne nanopłytki CdSe
Do części badań wykorzystano referencyjne NPLs CdSe otrzymane we współpracy

z grupą prof. Sharmy.134–138 Próbka niedomieszkowana stanowi punkt odniesienia dla
układów domieszkowanych Ag i Cu, których właściwości optyczne i kinetyka relaksacji
pozwalają określić charakter wprowadzonych centrów oraz ich wpływ na procesy emisji.

3.1.1 Nanopłytki niedomieszkowane

Dla referencyjnych NPLs CdSe zarejestrowane kinetyki fotoluminescencji są dobrze
opisywane modelem bieksponencjalnym (rys. 3.1), co jest cechą charakterystyczną tych
układów.139 Uzyskane wartości czasów zaniku wynoszą τ1 = 3,35± 0,03 ns i τ2 = 38,64±
2,40 ns, przy czym średni czas zaniku dla emisji ekscytonowej (λmax = 513,3 nm) wynosi
⟨τ⟩ = 3,35 ns (Tab. 3.1). Krótsza składowa odpowiada szybkim kanałom wygaszania na
powierzchniowych stanach pułapkowych, zgodnie z doniesieniami o niejednorodnej dyna-
mice relaksacji w pokrewnych strukturach.140,141 Widma absorpcji i emisji niedomieszko-
wanych NPLs przedstawiono w dalszych sekcjach, w zestawieniu z próbkami domieszko-
wanymi.
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Rysunek 3.1: Widmo z kamery smugowej przy wzbudzeniu impulsowym o długości fali
395 nm, czasie impulsu 89 fs oraz repetycji 1 kHz. Próbka niedomieszkowanych NPLs
CdSe (4 ML).

3.1.2 Nanopłytki domieszkowane srebrem

Zbadano również NPLs CdSe domieszkowane srebrem przy dwóch stężeniach: 0,4 %
i 1,1 %. Widmo fotoluminescencji próbki niedomieszkowanej wykazuje wyłącznie wąsko-
pasmową emisję ekscytonową, typową dla tych nanokryształów. Po wprowadzeniu jonów
Ag pojawia się dodatkowa składowa emisji w zakresie niższych energii (ok. 1,85 eV do
2,07 eV), przypisywana przejściu z pasma przewodnictwa do stanów akceptorowych sre-
bra zlokalizowanych w przerwie energetycznej (rys. 3.2, po prawej).124,142,143

Rysunek 3.2: Znormalizowane widma absorpcji (po lewej) i emisji (po prawej) NPLs
CdSe:Ag przy wzbudzeniu ciągłym (405 nm). Zestawienie obejmuje próbki o stężeniach
0,4 % i 1,1 % w porównaniu z nanopłytkami niedomieszkowanymi.

Wzrost stężenia domieszki z 0,4 % do 1,1 % zwiększa natężenie tej składowej i prze-
suwa jej maksimum ku niższym energiom, co wskazuje na rosnący udział rekombinacji
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na poziomach Ag. Jest to zgodne z literaturą dotyczącą domieszkowania Ag w NPLs,
w tym w układach uzyskiwanych metodą wymiany kationów.124 Jednocześnie w badanym
zakresie stężeń widma absorpcyjne zachowują wyraźne przejścia e–hh i e–lh, co sugeru-
je brak istotnej modyfikacji struktury pasmowej CdSe (rys. 3.2, po lewej). Nowy kanał
emisji wynika zatem z obecności stanów związanych z obecnością Ag.142 Rozdzielone cza-
sowo profile zaniku emisji ekscytonowej i defektowej dla obu stężeń, wraz z dopasowanymi
krzywymi zaniku, przedstawiono na rys. 3.3.

Pomiary czasu zaniku w próbkach NPLs CdSe:Ag prezentują zmiany τ1 oraz ⟨τ⟩ wska-
zujące na rosnącą rolę szybkich procesów wygaszania emisji w miarę zwiększania zawarto-
ści domieszki. Zjawisku temu towarzyszy przesunięcie maksimum krótkożyjącej składowej
fotoluminescencji w kierunku niższych energii, co szczegółowo zilustrowano na rys. 3.3.

W przypadku próbki o mniejszej koncentracji domieszki (0,4 %, λmax = 512,9 nm)
czas trwania krótkiej składowej ulega nieznacznemu wydłużeniu w odniesieniu do układu
referencyjnego. Wyznaczone z dopasowania stałe czasowe wynoszą τ1 = 3,64±0,04 ns oraz
τ2 = 44,25± 1,54 ns, co przekłada się na średni czas zaniku ⟨τ⟩ = 3,70 ns. Wprowadzenie

Rysunek 3.3: (a) Emisja ekscytonowa i (b) defektowa 4 ML NPLs CdSe:Ag o stężeniu
0,4 %. (c) Emisja ekscytonowa i (d) defektowa dla stężenia 1,1 %. Przy każdej mapie
z kamery smugowej przedstawiono profil zaniku wraz z dopasowaną krzywą zaniku. Wzbu-
dzenie impulsowe o długości fali 395 nm, czasie impulsu 89 fs oraz repetycji 1 kHz.

69



Rozdział 3 3. Właściwości spektroskopowe roztworów koloidalnych

Tabela 3.1: Parametry dopasowania emisji ekscytonowej w CdSe NPLs (λexc = 395 nm).
Próbka λmax,exc (nm) Adługa (a.u.) τdługa (ns) Akrótka (a.u.) τkrótka (ns) ⟨τ⟩ (ns)
CdSe (4ML NPLs) 513,3 (1,17±0,12)×105 38,64±2,40 (5,21±0,45)×109 3,35±0,03 3,35
CdSe:Ag 0,4 % 512,9 (3,58±0,15)×105 44,25±1,54 (2,43±0,11)×108 3,64±0,04 3,70
CdSe:Ag 1,1 % 514,6 (1,65±0,15)×105 33,46±2,14 (8,39±4,37)×107 2,93±0,03 2,99
CdSe:Cu 0,1 % 514,5 (2,07±0,62)×104 56,08±17,34 (4,65±0,32)×108 2,87±0,03 2,87
CdSe:Cu 0,32 % 515 (5,62±1,47)×103 104,51±29,33 (5,66±0,44)×107 3,34±0,05 3,34

większej ilości domieszki (1,1 %, λmax = 514,6 nm) prowadzi do znacznego skrócenia:
uzyskano τ1 = 2,93±0,03 ns i τ2 = 33,46±2,14 ns, a średni czas zaniku spada do wartości
⟨τ⟩ = 2,99 ns. Pełne zestawienie parametrów kinetyki ekscytonowej dla wszystkich stężeń
zebrano w tabeli 3.1.

Pasma defektowe w układach CdSe:Ag charakteryzują się maksimami przesuniętymi
o około 80 nm względem piku ekscytonowego (dla stężenia 0,4 %: z 512,9 nm na 593,6 nm,
dla 1,1 %: z 514,6 nm na 599,8 nm). Różnica ta odpowiada separacji energetycznej rzędu
0,33 eV do 0,34 eV. Czasy zaniku fotoluminescencji dla defektów wynoszą odpowiednio
122,72± 1,47 ns dla stężenia 0,4 % i 88,87± 1,10 ns dla stężenia 1,1 % (zob. tab. 3.2).

3.1.3 Nanopłytki domieszkowane miedzią

Zbadano czterowarstwowe NPLs CdSe domieszkowane miedzią przy dwóch stężeniach:
0,1 % i 0,32 %, wyznaczonych metodą ICP-OES. Widma absorpcyjne obu próbek za-
chowują charakterystyczne dla struktury pasmowej NPLs CdSe przejścia e–hh i e–lh
bez zauważalnego przesunięcia energetycznego względem próbki referencyjnej (rys. 3.4a).
Wskazuje to, że umiarkowane domieszkowanie Cu nie zaburza podstawowej struktury
pasmowej układu w rozpatrywanym zakresie stężeń. W widmach fotoluminescencji pró-

Rysunek 3.4: (a) Znormalizowane widma absorpcji w zakresie widzialnym. (b) Widma
emisji przy wzbudzeniu ciągłym (405 nm) dla NPLs domieszkowanych Cu o stężeniu 0,1 %
i 0,32 % w zestawieniu z niedomieszkowanymi NPLs.
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bek domieszkowanych, oprócz wąskiej emisji ekscytonowej, pojawia się szerokopasmowa
składowa w zakresie niższych energii, poniżej ok. 1,9 eV (rys. 3.4b). Jej występowanie
i przedział energetyczny są zgodne z wcześniejszymi obserwacjami dla układów CdSe do-
mieszkowanych miedzią.144–146

Położenie i względne natężenie tej składowej szerokopasmowej wykazują wyraźną za-
leżność stężeniową. Wzrost zawartości Cu z 0,1 % do 0,32 % zwiększa stosunek natężenia
emisji defektowej do ekscytonowej i przesuwa jej maksimum ku wyższym energiom. Zja-
wisku temu towarzyszy poszerzenie pasma defektowego (szerokość połówkowa, ang. full
width at half maximum, FWHM) i przesunięcie jego maksimum względem emisji ekscy-
tonowej, przy zachowaniu stałych położeń przejść e–hh i e–lh w widmie absorpcyjnym.
Zaobserwowany trend jest spójny z danymi literaturowymi dla porównywalnych zakresów
domieszkowania.135,144,146 Rozdzielone czasowo profile zaniku emisji ekscytonowej i defek-
towej dla obu stężeń, wraz z dopasowanymi krzywymi zaniku, przedstawiono na rys. 3.5.

W próbkach domieszkowanych Cu o stężeniach 0,1 % i 0,32 % ekscytonowa składowa
fotoluminescencji ulega silnemu wygaszeniu. Wyznaczone czasy zaniku wynoszą odpo-

Rysunek 3.5: (a) Emisja ekscytonowa i (b) defektowa NPLs CdSe:Cu o stężeniu 0,1 %.
(c) Emisja ekscytonowa i (d) defektowa dla stężenia 0,32 %. Przy każdej mapie z kamery
smugowej przedstawiono profil zaniku wraz z dopasowaną krzywą zaniku. Wzbudzenie
impulsowe o długości fali 395 nm, czasie impulsu 89 fs oraz repetycji 1 kHz.
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Tabela 3.2: Parametry dopasowania emisji defektowej (λexc = 395 nm) dla różnych stężeń
w domieszkowanych NPLs.

Próbka λmax (nm) Adef (a.u.) τdef (ns)
CdSe:Ag 0,4 % 593,6 (7, 32± 0, 19)× 105 122, 72± 1, 47
CdSe:Ag 1,1 % 599,8 (8, 36± 0, 28)× 105 88, 87± 1, 10
CdSe:Cu 0,1 % 680,0 (4, 83± 0, 19)× 105 684, 59± 11, 03
CdSe:Cu 0,32 % 670,9 (7, 47± 0, 58)× 104 292, 62± 9, 85

wiednio: τ1 = 2,87 ± 0,03 ns i τ2 = 56,08 ± 17,34 ns (⟨τ⟩ = 2,87 ns) dla próbki 0,1 %,
a także τ1 = 3,34 ± 0,05 ns i τ2 = 104,51 ± 29,33 ns (⟨τ⟩ = 3,34 ns) dla próbki 0,32 %.
Duża niepewność dłuższej składowej τ2 wynika z jej marginalnego udziału amplitudowego
w całkowitym zaniku ekscytonowym. Obserwowana tendencja jest zgodna ze wzrostem
udziału kanałów relaksacji związanych z centrami domieszkowymi i nasileniem emisji de-
fektowej wraz ze zwiększaniem zawartości miedzi.145

Równocześnie maksimum emisji ekscytonowej ulega subtelnemu przesunięciu ku niż-
szym energiom względem próbki niedomieszkowanej (513,3 nm, ok. 2,415 eV). Dla próbki
o stężeniu 0,1 % (λmax = 514,5 nm) odpowiada to przesunięciu w stronę niższych energii
o ok. 6 meV, natomiast dla 0,32 % (λmax = 515 nm) o ok. 8 meV. Choć wzrost średniego
czasu zaniku jest niewielki, to obserwowana zależność ⟨τ⟩ od zawartości domieszki jest
spójna z narastającym udziałem wolniejszej składowej. Jednocześnie umiarkowane prze-
sunięcia maksimum emisji pozostają zgodne z tendencją do modyfikacji energii przejścia
ekscytonowego po wprowadzeniu jonów miedzi.

Energetycznie, układ domieszkowany srebrem różni się od domieszkowanego miedzią
przesunięciem maksimum emisji defektowej względem przejścia ekscytonowego (wynosi
ok. 80 nm, ≈ 0,33 eV dla Ag i ok. 160 nm, ≈ 0,57 eV dla Cu). Niewielkie przesunięcia
spektralne maksimum emisji (rzędu kilkunastu meV) między próbkami tej samej serii
sugerują współudział kilku typów centrów defektowych i występowanie procesów pokrew-
nych dyfuzji spektralnej.147,148

Różnice w czasach zaniku emisji defektowej między CdSe:Ag i CdSe:Cu są wyraźne.
Dla układów domieszkowanych Ag czasy te są krótsze: dla stężenia 0,4 % otrzymano
τdef = 122,72 ± 1,47 ns, a dla 1,1 % wartość ta wynosi 88,87 ± 1,10 ns (Tab. 3.2). Dla
Cu czasy zaniku są dłuższe i wynoszą odpowiednio 684,59 ± 11,03 ns dla próbki 0,1 %
i 292,62±9,85 ns dla 0,32 %. W obrębie serii Cu τdef maleje zatem przy wyższym stężeniu
domieszki, jednak czasy te nie muszą podążać liniowo za stężeniem, podobnie jak opisano
w pracy Sharmy.135
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3.2 Badania otrzymanych nanopłytek CdSe

3.2.1 Nanopłytki niedomieszkowane

Nanopłytki o grubości 3 i 5 ML

Rysunek 3.6: (a) znormalizowane widma absorpcji i emisji (wzbudzenie 405 nm) NPLs
CdSe o grubości 3 ML, (b) znormalizowane widma absorpcji i emisji 5 ML, (c) kinetyka
zaniku fotoluminescencji (wzbudzenie impulsowe o długości fali 395 nm, czasie impulsu
89 fs oraz repetycji 1 kHz) 3 ML, (d) kinetyka zaniku fotoluminescencji 5 ML. Fotografia
w górnej części rysunku przedstawia skokową zmianę barwy emisji 3, 4 i 5 ML NPLs CdSe
pod wzbudzeniem 371 nm.

Na rys. 3.6(a) i (b) przedstawiono znormalizowane widma absorpcji i emisji (wzbudze-
nie 405 nm) dla NPLs CdSe o grubości 3 ML i 5 ML. Krawędzie absorpcji wyznaczono
odpowiednio przy ok. 2,8 eV (3 ML) i 2,3 eV (5 ML), natomiast kolejne maksima struk-
tury ekscytonowej obserwuje się przy ok. 2,9 eV i 2,4 eV. Dla 5 ML NPLs amplitudy obu
przejść są porównywalne. W widmie tym widoczne są również słabsze pasma pochodzące
od subpopulacji 4 ML NPLs i kropek kwantowych, powstających jako produkty uboczne
syntezy. Obie próbki charakteryzują się znikomym przesunięciem Stokesa, co pozostaje
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w zgodzie z klasycznym obrazem poziomów ekscytonowych w NPLs CdSe.28 Wizualnym
potwierdzeniem skokowej zmiany barwy emisji (wzbudzenie 371 nm) jest fotografia w gór-
nej części rysunku.

Na rys. 3.6(c) i (d) przedstawiono kinetyki zaniku fotoluminescencji. Obie próbki opi-
suje dopasowanie dwuwykładnicze, zgodne z modelem zastosowanym dla NPLs 4 ML.
Dla 3 ML NPLs uzyskano τ1 = 4,24 ± 0,05 ns i τ2 = 149,51 ± 86,65 ns, a dla 5 ML
NPLs odpowiednio τ1 = 5,47± 0,09 ns i τ2 = 51,88± 2,41 ns. Krótsza składowa wiąże się
z rekombinacją stanów wieloekscytonowych, wygaszanych szybkimi procesami bezpromie-
nistymi. Dłuższa składowa, przypisywana zanikowi ekscytonu neutralnego, jest w próbce
3 ML obarczona dużą niepewnością ze względu na słaby wkład amplitudowy, co utrudnia
stabilne dopasowanie ogona zaniku. Pełną analizę statystyczną tych zależności zawiera
dalsza część rozdziału.

Nanopłytki czterowarstwowe o różnym rozmiarze

Dynamikę zaniku NPLs CdSe 4 ML zbadano dla dwóch wymiarów w płaszczyźnie,
oznaczonych jako S (mały) i L (duży). Czasowo-rozdzielcze mapy fotoluminescencji obu
próbek przedstawiono na rys. 3.7.

Rysunek 3.7: (a) czasowo-rozdzielcza mapa fotoluminescencji NPLs CdSe 4 ML o małym
wymiarze w płaszczyźnie (S) i (b) o dużym wymiarze w płaszczyźnie (L), zarejestrowane
kamerą smugową. Wzbudzenie impulsowe o długości fali 395 nm, czasie trwania impulsu
89 fs oraz częstotliwości powtarzania 1 kHz.

Dla porównania, w małych czterowarstwowych płytkach (4 ML, S, λmax = 507,7 nm)
dopasowanie dwuskładnikowe daje wartości τ1 = 6,76± 0,07 ns i τ2 = 45,66± 0,71 ns, co
przekłada się na średni czas zaniku fotoluminescencji ⟨τ⟩ = 10,85 ns. Składowa o dłuższym
czasie zaniku ma niską amplitudę, dlatego wartość ⟨τ⟩ w praktyce zależy głównie od
składowej szybkiej.

Dla dużej czterowarstwowej próbki (4 ML, L, λmax = 512,9 nm) składowa szybka
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dominuje i wynosi τ1 = 3,58± 0,03 ns, a wolna τ2 = 43,68± 1,04 ns, przy średnim czasie
zaniku ⟨τ⟩ = 4,32 ns.

Widma absorpcji i emisji NPLs (CdSe) 4 ML naniesiono dla porównania na wykresy
próbek domieszkowanych, omówione w dalszej części rozdziału.

3.2.2 Nanopierścienie CdSe

Na rys. 3.8 przedstawiono wyniki pomiarów spektroskopowych wykonanych dla na-
nopierścieni o dwóch różnych średnicach, ok. 5 nm i 10 nm. Część (a) prezentuje widma
absorpcji obu próbek: różnice w położeniu i kształcie pasm są wyraźne już na poziomie
ich zarysu widmowego. Wskazuje to na silną modyfikację struktury stanów elektronowych
względem 4 ML NPLs CdSe, przy czym cechy te wyraźnie zależą od średnicy pierścienia.128

Położenie maksimów absorpcji, szerokość połówkowa pasm oraz wzajemne relacje natę-
żeń składowych widma sugerują różnice w stopniu przestrzennego uwięzienia ekscytonu
i modyfikację energii przejść elektronowych indukowaną geometrią układu.

Pomiary czasowo-rozdzielcze z roztworu koloidalnego, przedstawione w częściach (b)
i (c) rys. 3.8, dają czasy zaniku fotoluminescencji równe 9,76 ± 0,26 ns dla pierścieni
o mniejszej średnicy i 4,27±0,32 ns dla pierścieni o większej średnicy. Krótszy czas zaniku
obserwuje się dla większej średnicy.

Rysunek 3.8: (a) porównanie widm absorpcji nanopierścieni o małej i dużej średnicy, (b)
czasowo-rozdzielcza mapa fotoluminescencji nanopierścieni o małej średnicy, (c) czasowo-
-rozdzielcza mapa fotoluminescencji nanopierścieni o dużej średnicy.

Rejestracja emisji pojedynczych nanopierścieni okazała się utrudniona: struktury te
emitowały słabo i niestabilnie, a przy tym wykazywały wrażliwość na impulsowe wzbu-
dzenie femtosekundowe. Przy zastosowanej energii impulsu i częstotliwości powtarzania
trudno było uzyskać powtarzalny sygnał z pojedynczych obiektów, dlatego dalszą analizę
spektroskopii pojedynczych emiterów ograniczono do NPLs.
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3.2.3 Nanopłytki domieszkowane srebrem

Zbadano NPLs CdSe:Ag o większych wymiarach w płaszczyźnie, domieszkowane sre-
brem na dwóch poziomach stężenia: 0,53 % i 1,74 %. Domieszkowanie przeprowadzono ex
situ według opracowanej wewnętrznie procedury z użyciem krótkiego ligandu, wzorowa-
nej na literaturowych metodach modyfikacji barwy emisji NPLs domieszkowaniem.129 Dla
wszystkich próbek (w tym niedomieszkowanej) maksimum emisji ekscytonowej znajduje
się w okolicach 512 nm, co odpowiada większemu wymiarowi w płaszczyźnie badanych
płytek. W widmach absorpcji (rys. 3.9a) zachowane są przejścia e–hh i e–lh. Wyraźnie
widoczny jest także podniesiony sygnał w rejonie przerwy wzbronionej ok. 520 nm, po-
przedzający pierwsze maksimum pochodzące od ekscytonu.

W widmach fotoluminescencji (rys. 3.9b) natężenie składowej defektowej rośnie wraz
ze stężeniem Ag, podczas gdy położenie i kształt wąskiej emisji ekscytonowej pozostają
dla serii w przybliżeniu niezmienione (maksimum ok. 511 nm). Zależności te są zgodne
z obserwacjami dla układów CdSe domieszkowanych srebrem przy zbliżonych poziomach
domieszkowania, gdzie wzrost zawartości Ag skutkuje wzmocnieniem składowej defektowej
przy zachowaniu struktury pasmowej CdSe w absorpcji.124,142

Rysunek 3.9: (a) Znormalizowana absorpcja w zakresie widzialnym (na zdjęciu NPLs
wzbudzone lampą 371 nm). (b) Emisja przy wzbudzeniu ciągłym λexc = 405 nm dla NPLs
CdSe:Ag domieszkowanych kolejno 0,53 % i 1,74 % w porównaniu z niedomieszkowanymi.
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Rysunek 3.10: (a) Emisja ekscytonowa i (b) defektowa NPLs CdSe:Ag o stężeniu 0,53 %.
(c) Emisja ekscytonowa i (d) defektowa dla stężenia 1,74 %. Przy każdej mapie z kamery
smugowej przedstawiono profil zaniku wraz z dopasowaną krzywą zaniku. Wzbudzenie
impulsowe o długości fali 395 nm, czasie impulsu 89 fs oraz repetycji 1 kHz.

W badanych próbkach domieszkowanych srebrem zmiany τ1 i ⟨τ⟩ są zgodne z rosnącym
udziałem szybkich procesów wygaszania przy wyższym stężeniu domieszki.

Przy niższej zawartości Ag (0,53 %, λmax = 512,9 nm) widoczne jest skrócenie krót-
kiej składowej względem próbki niedomieszkowanej, a dopasowanie daje wartości τ1 =

3,22 ± 0,03 ns i τ2 = 38,45 ± 1,24 ns. Średni czas zaniku fotoluminescencji ekscytonowej
wynosi ⟨τ⟩ = 3,56 ns. Maksimum krótkożyjącej składowej emisji dla 0,53 % pokrywa się
z referencją (512,9 nm), a przesuwa się w stronę niższych energii dopiero przy 1,74 %
(513,7 nm), co widoczne jest na rys. 3.10. Czasy zaniku emisji ekscytonowej dla obu stę-
żeń, wraz z pozostałymi próbkami, zestawiono w tab. 3.3.

Dla układu CdSe:Ag przesunięcie maksimum pasma defektowego względem maksimum
ekscytonowego wynosi ok. 118 nm do 136 nm (dla 0,53 %: 512,9 nm → 631,1 nm, dla
1,74 %: 513,7 nm → 649,5 nm), co odpowiada separacji energetycznej ok. 0,45 eV do
0,50 eV. Czas zaniku emisji defektowej rośnie ze stężeniem domieszki: od 241 ns dla 0,53 %
do 495 ns dla 1,74 % Ag (tab. 3.4).
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Tabela 3.3: Parametry dopasowania emisji ekscytonowej w CdSe NPLs (λexc = 395 nm).
Próbka λmax (nm) Adługa (a.u.) τdługa (ns) Akrótka (a.u.) τkrótka (ns) ⟨τ⟩ (ns)
4 ML (S) 507,7 (1, 47± 0, 03)× 105 45, 66± 0, 71 (1, 25± 0, 01)× 106 6, 76± 0, 07 10, 85
4 ML (L) 512,9 (8, 71± 0, 21)× 104 43, 68± 1, 04 (4, 66± 0, 10)× 106 3, 58± 0, 03 4, 32
Ag 0,53 % 512,9 (1, 33± 0, 05)× 105 38, 45± 1, 24 (1, 36± 0, 03)× 107 3, 22± 0, 03 3, 56
Ag 1,74 % 513,7 (2, 65± 0, 25)× 104 51, 17± 2, 43 (6, 22± 0, 21)× 106 4, 09± 0, 06 4, 29
Cu 0,81 % 509,8 (5, 04± 0, 01)× 104 49, 62± 1, 05 (1, 75± 0, 06)× 106 3, 46± 0, 05 4, 75
Cu 2,18 % 508,5 (2, 98± 0, 01)× 104 51, 15± 1, 40 (5, 55± 0, 22)× 105 3, 93± 0, 08 6, 34

3.2.4 Nanopłytki domieszkowane miedzią

Na rys. 3.11a przedstawiono znormalizowane widma absorpcji NPLs CdSe w zakresie
widzialnym (na zdjęciu NPLs wzbudzone lampą 371 nm), natomiast rys. 3.11b zawie-
ra widma fotoluminescencji rejestrowane przy wzbudzeniu ciągłym 405 nm dla próbek
domieszkowanych kolejno 0,81 % i 2,18 % Cu, zestawionych z próbką referencyjną. Po-
równywane układy mają niewielkie wymiary w płaszczyźnie, co skutkuje hipsochromowym
przesunięciem pasm absorpcji i maksimum emisji ekscytonowej. Inaczej niż w metodzie
wymiany kationów, miedź wprowadzano tu na etapie nukleacji. Sprzyja to bardziej jed-
norodnemu w rozmieszczeniu centrów domieszkowych w NPLs i minimalizuje zaburzenia
struktury pasmowej CdSe, o czym świadczy niezmienione położenie przejść e–hh i e–lh
w absorpcji.145

Rysunek 3.11: (a) Znormalizowane widma absorpcji w zakresie widzialnym (na zdjęciu
NPLs wzbudzone lampą 371 nm). (b) Widma emisji przy wzbudzeniu ciągłym (405 nm)
dla NPLs domieszkowanych Cu o stężeniu 0,81 % i 2,18 % w zestawieniu z niedomieszko-
wanymi NPLs.

Wraz ze wzrostem zawartości miedzi obserwuje się systematyczny wzrost względnego
natężenia szerokopasmowej emisji defektowej i batochromowe przesunięcie jej maksimum.
W widmach absorpcji, w zakresie bliskiej podczerwieni (ang. near-infrared, NIR), prób-
ki domieszkowane wykazują wyraźny wzrost tła absorpcyjnego, przy czym dla stężenia
0,81 % poziom ten jest wyższy niż dla próbki o zawartości 2,18 %. Odnotowano także
zmianę względnych natężeń składowych widma. Dla czystych NPLs pierwsze maksimum
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charakteryzuje się najwyższą amplitudą, a wprowadzenie miedzi prowadzi do jego wyga-
szania. Dla niższego stężenia domieszki następuje odwrócenie stosunku natężeń pierwszego
i drugiego pasma względem próbki referencyjnej, podczas gdy położenie drugiego pasma
(ok. 480 nm) pozostaje niezmienne. Odmienny protokół syntezy może zatem wyjaśniać
zachowanie stałych energii przejść ekscytonowych przy jednoczesnej zmianie proporcji
natężeń pasm i różnicach w poziomie tła w obszarze NIR.145

Rysunek 3.12: (a) Emisja ekscytonowa i (b) defektowa NPLs CdSe:Cu o stężeniu 0,81 %.
(c) Emisja ekscytonowa i (d) defektowa dla stężenia 2,18 %. Przy każdej mapie z kamery
smugowej przedstawiono profil zaniku wraz z dopasowaną krzywą zaniku. Wzbudzenie
impulsowe o długości fali 395 nm, czasie impulsu 89 fs oraz repetycji 1 kHz.

Czasowo-rozdzielcze mapy fotoluminescencji domieszkowanych Cu próbek przedsta-
wiono na rys. 3.12. W próbkach o niższej i wyższej zawartości miedzi (0,81 % i 2,18 %)
ekscytonowa składowa fotoluminescencji ulega wyraźnemu osłabieniu, jednak jej kinetyki
można opisać modelem dwuskładnikowym. Dla stężenia 0,81 % otrzymano czasy zaniku
τ1 = 3,46± 0,05 ns i τ2 = 49,62± 1,05 ns (rys. 3.12a). Ze względu na dominację szybkiej
składowej, średni czas zaniku (ważony amplitudami) wynosi ⟨τ⟩ = 4,75 ns. Analogicznie
dla stężenia 2,18 % uzyskano τ1 = 3,93 ± 0,08 ns i τ2 = 51,15 ± 1,40 ns (rys. 3.12c), co
odpowiada średniemu czasowi zaniku ⟨τ⟩ = 6,34 ns. Zestawienie czasów zaniku emisji
ekscytonowej wraz z innymi uzyskanymi próbkami zawarte jest w tab. 3.3.
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Tabela 3.4: Parametry dopasowania emisji defektowej (λexc = 395 nm) dla różnych stężeń
w domieszkowanych NPLs.

Próbka λmax (nm) Adef (a.u.) τdef (ns)
CdSe:Ag 0,53 % 631,1 (6, 61± 0, 31)× 104 241, 18± 8, 91
CdSe:Ag 1,74 % 649,5 (5, 05± 0, 30)× 104 495, 22± 8, 79
CdSe:Cu 0,81 % 687,6 (9, 60± 0, 29)× 104 637, 56± 8, 33
CdSe:Cu 2,18 % 661,1 (8, 05± 0, 47)× 104 553, 83± 7, 34

W próbkach z Cu maksimum pasma defektowego leży przy 661,1 nm do 687,6 nm
względem maksimum ekscytonu 4 ML (L, 513,5 nm). Daje to przesunięcie o ok. 148 nm
do 174 nm (tj. 0,54 eV do 0,61 eV), a czasy zaniku fotoluminescencji defektowej są wyraź-
nie dłuższe: 638 ns i 554 ns. Obserwowane przesunięcia maksimów defektowych między
próbkami (26,5 nm) mogą odzwierciedlać udział różnych konfiguracji centrów defekto-
wych, a niewielkie wahania położenia pasma w obrębie pojedynczych widm z kamery
smugowej wskazują na współudział procesów pokrewnych dyfuzji spektralnej.147,148

Różnice w czasach zaniku emisji defektowej między CdSe:Ag i CdSe:Cu są wyraźne
również w otrzymanych próbkach. Dla Ag zmierzono τdef = 241,2±8,9 ns (0,53 %, λmax =

631,1 nm) oraz τdef = 495,2 ± 8,8 ns (1,74 %, λmax = 649,5 nm), podczas gdy dla Cu
wartości te są wyższe: 637,6± 8,3 ns (0,81 %, λmax = 687,6 nm) i 553,8± 7,3 ns (2,18 %,
λmax = 661,1 nm).

Czasy zaniku emisji defektowej w CdSe:Ag są przeciętnie krótsze niż w CdSe:Cu, co
wskazuje na odmienną dynamikę wprowadzaną przez stany defektowe w obu seriach.
Zgodnie z obliczeniami TD-DFT (ang. time-dependent density functional theory),149

w CdSe:Cu dominuje konfiguracja prowadząca do głębszych stanów wewnątrzprzerwo-
wych i dłuższych czasów, zaś w CdSe:Ag możliwy jest wariant skutkujący płytszymi
stanami i szybszą relaksacją. Obraz ten jest zgodny z literaturą: klasyczne domieszkowanie
Mn w grupie II–VI (np. ZnS, ZnSe, CdS) daje emisję (585 nm do 600 nm) o charaktery-
stycznie długich czasach zaniku 0,05 ms do 3 ms. Wynikają one ze wzbronionego spinowo
charakteru przejść wewnątrzpowłokowych d–d jonu manganu, których kinetyka zależy
od matrycy, temperatury i stężenia.150–152 Analogię stanowią układy NPLs, takie jak
CdSe/CdS z warstwą CdMnS, gdzie obserwuje się pasmo Mn (∼ 590 nm) i wieloskład-
nikową kinetykę wrażliwą na morfologię.153 W ZnS:Mn NPLs czasy skracają się przy
silniejszym sprzężeniu Mn Mn,154,155 a odpowiedni dobór ilości warstw rdzeń/powłoka
w ZnSe/ZnS:Mn pozwala na optymalizację wydajności emisji.156 Dla CdSe:Ag w kolo-
idach raportuje się krótsze składowe — rzędu dziesiątek do setek nanosekund (np. średnio
∼ 94 ns)142 — co koresponduje z płytszym położeniem stanów Ag względem Cu.149
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Rozdział 4

Energia tworzenia defektu

4.1 Rozważane defekty punktowe
W krystalicznym CdSe mogą naturalnie występować atomy międzywęzłowe (Sei, Cdi),

luki kadmowe (VCd) i selenowe (VSe) oraz defekty antystrukturalne (SeCd, CdSe). Domiesz-
kowanie wprowadza dodatkowe defekty: atomy Ag i Cu w położeniach międzywęzłowych
(Agi, Cui) lub podstawiających atom Cd (AgCd, CuCd). Defekty te generują stany elek-
tronowe w przerwie energetycznej, wpływając na położenie poziomu Fermiego, przewod-
nictwo i charakter emisji.

4.1.1 Stabilność termodynamiczna i fazy pasożytnicze

Warunki graniczne potencjałów chemicznych w czystym CdSe wyznacza entalpia for-
macji tego związku, zgodnie z równaniami (1.45)–(1.47). Obliczona metodą DFT wartość
wynosi ∆HCdSe

form = −2.04 eV.
Zmienność µCd i µSe można zapisać za pomocą parametru λ ∈ [0, 1], reprezentującego

warunki wzrostu:
∆µCd = λ∆HCdSe

form , (4.1)

∆µSe = (1− λ)∆HCdSe
form , (4.2)

gdzie λ → 0 odpowiada warunkom nadmiaru selenu, a λ → 1 — warunkom niedomiaru
selenu.

Obecność atomów domieszek komplikuje obraz, ponieważ mogą one tworzyć fazy paso-
żytnicze z selenem. By uniknąć ich wytrącania, odchyłki potencjałów chemicznych muszą
spełniać dodatkowe warunki.

Dla srebra najistotniejsze ograniczenie stwarza faza Ag2Se, której linia stabilności prze-
cina osie układu w punktach ∆µSe = −0, 894 eV i ∆µAg = −0, 447 eV. W układzie
Cu–Se obszar stabilności ograniczają dwie fazy: CuSe2 ze strony nadmiaru selenu przy
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∆µSe = −0, 629 eV i Cu3Se2 ze strony nadmiaru miedzi przy ∆µCu = −0, 884 eV. Fazy,
których linie stabilności leżą wyżej niż Cu3Se2 i CuSe2, nie wyznaczają ograniczeń.

Odpowiednie warunki przyjmują postać:

∆µCu + 2∆µSe < 3∆H
CuSe2
form , (4.3)

oraz
3∆µCu + 2∆µSe < 5∆H

Cu3Se2
form , (4.4)

i analogicznie dla Ag2Se:
2∆µAg +∆µSe < 3∆H

Ag2Se
form . (4.5)

Stabilne obszary przedstawia się jako wykresy stabilności (rys. 4.1). Formalnie wprowa-
dzenie domieszki dałoby wykres trójwymiarowy, w praktyce jednak domieszki metaliczne
(Ag, Cu) traktuje się analogicznie do kadmu, co jedynie zawęża obszar stabilności na
dwuwymiarowym wykresie Cd–Se. Otrzymany wykres jest więc spłaszczony, a obecność
domieszki definiuje jedynie progi, powyżej których wytrącają się niepożądane fazy.

Rysunek 4.1: Wykresy stabilności potencjałów chemicznych (a) Cd–Se z uwzględnieniem
domieszek (b) Ag i (c) Cu. Obszary stabilne ograniczone są przez warunki zapobiegające
wytrącaniu się faz pasożytniczych.

W obrębie obszaru stabilnego wartości potencjałów chemicznych pozostają parame-
trami swobodnymi, a ich wybór wpływa na wartości energii tworzenia, nie zmieniając
stabilności względnej defektów. W obliczeniach przyjęto warunki określone jako połowa
odcinka stabilności CdSe: dla warunków niedomiaru selenu ∆µCd = 0 i ∆µSe = −1, 018 eV,
dla warunków nadmiaru selenu ∆µSe = 0 i ∆µCd = −1, 018 eV. Domieszki traktowano
analogicznie do kadmu, ∆µAg = ∆µCu = ∆µCd. Wartość −1, 018 eV leży poniżej wszyst-
kich progów stabilności faz pasożytniczych, więc jeden zestaw potencjałów obejmuje układ
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niedomieszkowany i obie serie domieszkowane.

4.1.2 Energie tworzenia defektów

Dla układu CdSe obliczono zestaw dziesięciu defektów punktowych — sześciu rodzi-
mych i czterech domieszkowych — wyznaczając zależność ich energii tworzenia od poten-
cjału Fermiego w różnych warunkach granicznych. Dla defektów naładowanych energia
tworzenia zależy od potencjału chemicznego zarówno atomów, jak i elektronów, co po-
zwala powiązać stabilność defektu z warunkami chemicznymi syntezy.

Obliczenia wykonano przy założeniu periodyczności trójwymiarowej, jak w materiale
objętościowym (typu bulk). Lokalna struktura elektronowa i geometria defektu w NPL
o strukturze kwazi-2D są zbliżone do swoich odpowiedników w krysztale objętościowym,
jednak ograniczenie wymiarowości wpływa na ekranowanie dielektryczne i bezwzględne
wartości energii tworzenia. Przybliżenie to pozwala wiarygodnie zidentyfikować poziomy
energetyczne i typ generowanych stanów defektowych, co wystarcza do interpretacji wy-
ników doświadczalnych przedstawionych w pracy.

Analiza defektów rodzimych jest uzasadniona, gdyż koloidalne nanokryształy CdSe są
z natury defektowe.157 Wysoka gęstość luk i atomów międzywęzłowych wynika z termody-
namiki powierzchni, a w NPL o wysokim stosunku powierzchni do objętości modelowanie
defektów punktowych jest niezbędne do opisu struktury elektronowej.

Rysunek 4.2: Energie tworzenia defektów obliczone dla superkomórki 3×3×3 struktury
blendy cynkowej CdSe w różnych warunkach chemicznych.

Energie tworzenia defektów w obu skrajnych reżimach termodynamicznych zestawio-
no na rys. 4.2. W warunkach nadmiaru selenu defekty podstawieniowe mają najniższe
energie tworzenia, choć ich wartości pozostają relatywnie wysokie — powyżej 2 eV w sto-
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sunku do EF = 0. Tuż powyżej nich plasują się energie tworzenia domieszek międzywę-
złowych. Wśród defektów rodzimych poniżej 3 eV znajdują się kolejno: antystrukturalny
selen (SeCd) w stanie obojętnym i luka kadmowa (VCd) w stanie −2.

Luka kadmowa pozostaje w stanie naładowania −2 w niemal całym zakresie przerwy
energetycznej, co potwierdza jej silnie akceptorowy charakter. W warunkach nadmiaru
selenu VCd ma relatywnie niską energię tworzenia, lecz wciąż na tyle wysoką, by auto-
kompensacja nie dominowała nad naturalną tendencją CdSe do przewodnictwa typu n

wynikającą z obecności donorów międzywęzłowych.
Kadm międzywęzłowy (Cdi) w stanie 1+ ma energię tworzenia tuż powyżej VCd, wciąż

w obszarze niskich wartości. Przy EF = 0 energia ta rośnie wraz ze wzrostem zawartości
selenu. W warunkach niedomiaru selenu Cdi jest defektem o najniższej energii tworzenia,
co wskazuje na wysoką stabilność termodynamiczną w tych warunkach.

W całym zakresie przerwy energetycznej Cdi zachowuje charakter donorowy. Poziomy
przejść (0/+ 1) i (−1/0) znajdują się odpowiednio 0,58 eV i 1,85 eV powyżej wierzchołka
pasma walencyjnego. Poziom (0/+1) leży głęboko w przerwie energetycznej, co klasyfikuje
ten defekt jako donor głęboki. Przejście (−1/0) leży powyżej krawędzi pasma przewodnic-
twa, co wskazuje na jego charakter rezonansowy. Taka konfiguracja sprzyja efektywnemu
dostarczaniu elektronów do pasma przewodnictwa i tłumaczy naturalną tendencję CdSe
do przewodnictwa typu n w warunkach niedomiaru selenu.

Pozostałe defekty rodzime, selen międzywęzłowy (Sei) w stanie 1+ (energia bliska 4 eV)
i luki selenowe (VSe) o energii tworzenia powyżej 4 eV, mają znikomy wpływ na właściwości
elektronowe układu w tych warunkach. Tak wysokie wartości Eform dla luk anionowych
wskazują, że w badanych NPL dominującym typem nieporządku strukturalnego będą
defekty związane z podsiecią kationową i domieszkami.

Luka selenowa pozostaje jedynym defektem o charakterze amfoterycznym. Punkt prze-
cięcia odpowiadający przejściu między stanami naładowania +1 i −1 przypada 0,56 eV
powyżej wierzchołka pasma walencyjnego, co wskazuje na teoretyczną możliwość samore-
gulacji stanu ładunkowego w dolnej połowie przerwy wzbronionej, zależnie od położenia
poziomu Fermiego. Skrajnie wysoka energia tworzenia VSe sugeruje jednak, że defekty te
nie są istotnymi centrami aktywnymi optycznie.
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4.1.3 Poziomy przejść termodynamicznych

Dla pełniejszego opisu stanów ładunkowych i pozycji poziomów defektowych względem
pasm energetycznych wyznaczono poziomy przejść termodynamicznych ϵ(q/q′), pozwala-
jące określić stabilne konfiguracje defektów w zależności od położenia poziomu Fermiego.

ϵ(q/q′) definiuje się jako punkt przecięcia energii tworzenia defektu w dwóch różnych
stanach naładowania q i q′. Wartość ta odpowiada potencjałowi Fermiego, przy którym
zmienia się obsadzenie poziomów defektowych, i wyraża się wzorem:

ϵ(q/q′) =
Eform(X

q;EF = 0)− Eform(X
q′ ;EF = 0)

q′ − q
, (4.6)

gdzie poszczególne człony oznaczają energie tworzenia defektów przy poziomie Fermiego
ustalonym na krawędzi VBM.

Wartości poziomów przejść dla analizowanych defektów zestawiono w Tab. 4.1. Do-
datnie wartości ϵ(q/q′) oznaczają pozycje powyżej VBM. Poziomy zlokalizowane blisko
krawędzi pasm wskazują na płytki charakter centrów, a te położone głęboko w przerwie
energetycznej mogą być centrami rekombinacji bezpromienistej lub głębokimi pułapkami
nośników ładunku.

Zestawienie poziomów przejść pozwala precyzyjnie zidentyfikować charakter badanych
centrów względem krawędzi pasm. W materiale objętościowym (Eg ≈ 1, 83 eV) stany
(−1/0) dla Cui (1,90 eV) i Agi (1,86 eV) leżą powyżej dna pasma przewodnictwa, co
nadaje im charakter rezonansowy.

Sytuacja zmienia się w nanostrukturach 2D, gdzie silne uwięzienie kwantowe przesuwa
dno pasma przewodnictwa ku wyższym energiom, przy relatywnie mniejszym przesunię-
ciu pasma walencyjnego.158,159 Zgodnie z regułą Caldasa–Zungera,48 poziomy defektowe
zachowują stałe położenie względem poziomu próżni, więc w miarę poszerzania się prze-
rwy energetycznej zajmują pozycje głębiej w paśmie wzbronionym. Stany (−1/0) stają
się wtedy efektywnymi centrami przechwytu elektronów, co w połączeniu z ich stabilno-
ścią termodynamiczną czyni domieszki międzywęzłowe głównymi kandydatami na centra
emisyjne w badanych układach.

Przedstawiony model jest alternatywą dla najnowszych doniesień literaturowych,125

w których za główną przyczynę emisji uznaje się centra podstawieniowe AgCd. Różnice
interpretacyjne mogą wynikać z rozmiaru superkomórki (216 wobec 64 atomów) i z cha-
rakteru bazy funkcyjnej. Metoda LCAO, zastosowana w tej pracy w odróżnieniu od podej-
ścia z falami płaskimi, dokładniej opisuje silnie zlokalizowane stany domieszkowe orbitali
d elektronowych, co przekłada się na precyzję wyznaczenia poziomów przejść wewnątrz
przerwy energetycznej.

Stabilizacja centrów podstawieniowych jest przewidywana dla warunków nadmiaru se-
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Tabela 4.1: Termodynamiczne poziomy przejść ϵ(q/q′) (eV) wyznaczone względem krawę-
dzi pasma walencyjnego (VBM). Przyjęto EF = 0 w VBM.

.

Defekt (−2/− 1) (−1/0) (0/ + 1) (+1/ + 2) (−/+)

AgCd 2,38 −0, 71 −1, 44 −2, 36 –
Agi 2,91 1,86 0,76 −2, 62 –
CuCd 2,35 −0, 61 −1, 40 −2, 40 –
Cui 2,91 1,90 0,77 −2, 63 –
VCd −0, 06 −0, 73 −1, 20 −2, 26 –
VSe 2,71 −2, 53 3,65 −5, 15 0,56
Sei 1,25 0,59 0,10 −0, 87 –
SeCd 1,49 1,05 −0, 87 −1, 30 –
Cdi 3,00 1,85 0,58 −0, 17 –
CdSe 2,32 1,79 0,54 −0, 06 –

lenu, a rzeczywista morfologia CdSe NPL — z powierzchniową terminacją atomami kad-
mu — odpowiada warunkom niedomiaru selenu. W tych warunkach bariera formowania
AgCd rośnie, a zestawienie poziomów (−1/0) z maksimami PL (630–660 nm) mieści się
w zakresie zgodnym z tą interpretacją, choć pełne przypisanie wymaga dalszej dyskusji.

Dominujące w literaturze modele emisji w nanokryształach z grupy II–VI opierają się na
założeniu o podstawieniowym charakterze domieszki.131,136,142 Brovelli i Galland pokazali,
że kinetykę rekombinacji miedzi można stroić elektrochemiczną kontrolą obsadzenia sta-
nów powierzchniowych.160 Pinchetti ze współautorami przypisuje centrum podstawienio-
wemu AgCd rolę w stabilizacji momentów magnetycznych w CdSe przez wymianę spinową
z nośnikami pasmowymi.161 Te koncepcje podbudowują doniesienia o srebrze w NPLs,125

gdzie model podstawieniowy pozostaje dominujący.
Stabilność domieszek międzywęzłowych w badanym układzie może wynikać z tworze-

nia klastrów defektowych. Dodatnio naładowane jony Agi i Cui są stabilizowane przez
sąsiadujące luki kadmowe VCd lub przez lokalne niejednorodności w warstwie ligandów
powierzchniowych.162 Asocjacja defektów obniża lokalną energię tworzenia i sprzyja trwa-
łemu uwięzieniu domieszki w strukturze 2D. Mechanizm ten jest cechą półprzewodników
z grupy II–VI o szerokiej przerwie energetycznej — dla układów pokrewnych (CdTe, ZnTe)
pokazano, że oddziaływania kulombowskie między naładowanymi defektami punktowy-
mi dają kompleksy o znacznie niższej energii tworzenia niż centra izolowane.163 W CdSe
luka kadmowa leży blisko wierzchołka pasma walencyjnego, a domieszki międzywęzłowe
obniżają energię jej tworzenia w swoim sąsiedztwie, co sprzyja powstawaniu par Frenkla
(Agi + VCd, Cui + VCd) i bardziej złożonych klastrów.87,88 Emisję w czerwonej części wid-
ma obserwowano wcześniej dla niedomieszkowanych CdSe NPL i przypisywano defektom
rodzimym, co uprawdopodabnia udział centrów złożonych w obserwowanej dynamice.92

Wyznaczone teoretycznie energie poziomów (−1/0) i (0/+1) dla domieszek międzywę-
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Rysunek 4.3: Energie tworzenia defektów domieszkowych w zadanych warunkach ekspe-
rymentalnych dla atomów Ag i Cu.

złowych (rys. 4.3) leżą w zakresie obserwowanych maksimów emisji. Dla miedzi międzywę-
złowej obliczona pozycja poziomu (−1/0) wynosi 1,90 eV i odpowiada energii fotonu przy
maksimum emisji 660 nm (≈ 1, 88 eV), dla srebra międzywęzłowego odpowiednio 1,86 eV
wobec maksimum przy 630 nm (≈ 1, 97 eV). Zgodność liczbowa jest jednak pozorna.
Poziom (−1/0) dla obu defektów międzywęzłowych ma charakter rezonansowy względem
pasma przewodnictwa i hybrydyzuje ze stanami pasma, więc jego pozycja wyznaczona dla
kryształu objętościowego nie może być explicite interpretowana w kontekście NPL, gdzie
uwięzienie kwantowe przesuwa dno pasma. Poziom (0/ + 1) leży głęboko w przerwie, ale
jego energia odbiega od obserwowanych maksimów emisji bardziej niż poziom (−1/0).
Uwzględnienie energii linii zerofononowej dodatkowo osłabia takie przypisanie liczbowe,
więc poziomy ładunkowe z obliczeń objętościowych traktowane są jako orientacyjne, a nie
jako bezpośrednie odpowiedniki energii emitowanych fotonów.64,159

Głębokość centrum defektowego jest wielkością efektywną, obejmującą różnicę energii
względem krawędzi pasm i relaksację sieciową wynikającą z silnego sprzężenia elektron–
fonon. W układach 2D mniejsza sztywność sieci w kierunku prostopadłym do płaszczyzny
wzmacnia przesunięcia Franka-Condona, co wpływa na dynamikę rekombinacji i szerokość
spektralną emisji.149

Silne sprzężenie z drganiami sieci może aktywować wydajne kanały rekombinacji bez-
promienistej. Dla CdSe:Cu NPL relaksacja energii wzbudzenia do stanów emisyjnych czę-
sto zachodzi poprzez wielokrotną emisję fononów.131 Centra o dużej energii relaksacji,
zamiast brać udział w procesach promienistych, pełnią rolę głębokich pułapek rozprasza-
jących energię nośników w postaci ciepła i obniżają wydajność kwantową układu.

W zestawieniu wyników dla NPL domieszkowanych Cu i Ag widać fenomenologiczną
różnicę — centra miedziowe dają dłuższe czasy zaniku i wyraźniejsze przesunięcie energii
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emisji, centra srebrowe krótsze czasy i mniejszą stratę energetyczną.
Uwięzienie kwantowe i dielektryczne modyfikuje strukturę elektronową defektów dwo-

jako. Po pierwsze, centra o charakterze akceptorowym przy stałym położeniu absolutnym
przesuwają się względnie bliżej środka przerwy wzbronionej, co zwiększa barierę termiczną
dla delokalizacji nośników do pasm matrycy i wydłuża czasy relaksacji promienistej. Po
drugie, uwięzienie dielektryczne modyfikuje energie polaryzacji i obrazu ładunku, przez co
położenia poziomów zależą od lokalizacji centrum i otoczenia chemicznego.130,131 W spek-
troskopii czasowo-rozdzielczej przekłada się to na większy rozrzut czasów zaniku dla cen-
trów w pobliżu warstwy ligandów i silniejszą wrażliwość dynamiki nośników na jakość
pasywacji powierzchni. Argumentacja opiera się na obrazie sztywnych poziomów wzglę-
dem próżni wynikającym z obliczeń dla kryształu objętościowego — w NPL, zwłaszcza
dla poziomów rezonansowych z pasmem przewodnictwa, zachowanie może odbiegać od
tego schematu.

Analiza statyczna poziomów energetycznych i lokalnych deformacji sieci pozwala za-
rysować procesy rządzące dynamiką nośników, ale ich nie rozstrzyga. Kinetyka zaniku
mierzona w roztworze koloidalnym jest wypadkową lokalnych konfiguracji defektowych,
które otwierają różne ścieżki rekombinacji ekscytonów. Żeby przypisać konkretne mecha-
nizmy do konfiguracji strukturalnych, trzeba sięgnąć do pomiarów emisji z pojedynczych
nanocząstek.
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Właściwości spektroskopowe cząstek
pojedynczych

5.1 Ewolucja czasowa luminescencji pojedynczych
nanopłytek

Obliczenia teoretyczne wskazały stany defektowe, których stabilność i położenie w prze-
rwie wzbronionej potencjalnie wpływają na właściwości optyczne NPLs CdSe domiesz-
kowanych Cu i Ag. Przewidywania te weryfikowane są za pomocą mikrospektroskopii
fluorescencyjnej szerokiego pola (ang. wide-field fluorescence microscopy), która pozwala
obserwować zmiany właściwości emisyjnych pojedynczych emiterów. Technika ta oddziela
rozrzut parametrów emisji, wynikający ze zróżnicowania nanokryształów, od charaktery-
styki spektralnej samych centrów domieszkowych.

Każdy wykres ewolucji spektralnej w tej sekcji przedstawia intensywność emisji poje-
dynczego emitera, zarejestrowaną przez 10 s przy wzbudzeniu impulsowym. Oś pozioma
odpowiada czasowi, oś pionowa długości fali emisji, a intensywność zakodowano kolorem.

Na każdym wykresie zaznaczono dwa rodzaje przekrojów. Przekrój poziomy, rzutowany
nad mapę gęstości, ilustruje zmiany intensywności w czasie. Gdy emisja rozkłada się na
dwa kanały, zaznaczono dwa profile, co pozwala śledzić kinetykę intensywności każdego
z nich. Przekroje pionowe, rzutowane na wykres po prawej stronie, podają chwilowe widma
emisji w wybranych punktach osi czasu.
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5.1.1 Referencyjne nanopłytki CdSe

Nanopłytki niedomieszkowane

Na rys. 5.1 przedstawiono ewolucję spektralną pięciu wybranych, pojedynczych NPLs
CdSe o grubości 4 ML w początkowej fazie pomiaru. Maksima emisji analizowanych czą-
stek przypadają w zakresie 508,9 nm do 511,5 nm (co odpowiada energii ok. 2,43 eV),
a niewielkie przesunięcia między emiterami wynikają z różnic w lokalnym otoczeniu die-
lektrycznym poszczególnych NPLs.

We wszystkich pięciu NPLs dominuje emisja ekscytonowa o stabilnym położeniu spek-
tralnym. Najmniej zaszumiony sygnał dają emitery nr 1 i nr 3 (rys. 5.1a i rys. 5.1c). Na
pierwszym z nich najwyraźniej widać fotowybielanie, czyli nieodwracalny spadek inten-
sywności w trakcie pomiaru. Płytka nr 2 (rys. 5.1b) fluktuuje najsilniej: obok częściowego
fotowybielania pojawia się zaszumiony sygnał przesunięty w stronę 550 nm. Ten sam sy-
gnał najwyraźniej występuje na pomiarze z płytki nr 4 (rys. 5.1d).

Nanopłytki domieszkowane srebrem — 0,4 %

Na rys. 5.2 przedstawiono ewolucję spektralną pięciu wybranych, pojedynczych NPLs
CdSe:Ag o stężeniu 0,4 %. Maksima emisji ekscytonowej lokują się w wąskim zakresie od
509,2 do 511,6 nm, a towarzyszy im szersze pasmo niskoenergetyczne pochodzące od sta-
nów defektowych. Taka charakterystyka spektralna zgadza się z danymi literaturowymi
dotyczącymi domieszkowania jonami srebra w koloidalnych układach półprzewodniko-
wych.124,142,143

Porównanie ewolucji spektralnej poszczególnych emiterów pokazuje, że kanał ekscy-
tonowy i defektowy konkurują o nośniki, a stopień tej konkurencji zmienia się między
płytkami. U emiterów nr 1 i 4 pasmo defektowe utrzymuje się przez cały czas pomiaru,
przy czym ich dynamika jest odmienna. Dla płytki nr 1 (rys. 5.2a) pasmo defektowe przy
ok. 612 nm jest wąskie i silne, przy wyraźnie wygaszonej emisji ekscytonowej, co wskazu-
je na dominację kanału domieszkowego. Pomiar z płytki nr 4 (rys. 5.2d) ujawnia szersze
i słabsze pasmo defektowe przy ok. 569 nm, a kanał ekscytonowy pozostaje aktywny,
słabnąc jedynie okresowo na rzecz emisji defektowej.

Pozostałe nanostruktury rekombinują promieniście głównie kanałem ekscytonowym
(maksimum przy ok. 511,6 nm dla emiterów 2 i 3). Sygnał defektowy jest tu słabszy, ale
obecny, ze zmiennym położeniem maksimum, od 581,5 nm dla cząstki nr 2 (rys. 5.2b)
do 596,4 nm dla nr 3 (rys. 5.2c). Emiter nr 5 (rys. 5.2e) wykazuje odmienną dynamikę:
w pierwszych 3 s dominuje szeroki sygnał defektowy (centrum ok. 619,8 nm), który zanika
na rzecz stabilnej emisji ekscytonowej.
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Rysunek 5.1: (a–e) Ewolucja spektralna pięciu pojedynczych, niedomieszkowanych NPLs
CdSe 4 ML.
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Rysunek 5.2: (a–e) ewolucja spektralna pięciu pojedynczych NPLs CdSe:Ag (0,4 %).
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Nanopłytki domieszkowane srebrem — 1,1 %

Rysunek 5.3: (a–e) ewolucja spektralna pięciu pojedynczych NPLs CdSe:Ag (1,1 %).
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Emisję próbek o wyższym stężeniu domieszki srebra przedstawiono na rys. 5.3. Mak-
sima emisji ekscytonowej przypadają w zakresie od 509,1 nm do 511,6 nm. Przesunięcie
hipsochromowe względem próbki o niższym stężeniu wynika prawdopodobnie z różnic mor-
fologicznych powstałych na etapie syntezy, dających silniejsze ograniczenie przestrzenne
nośników.40,126

Z porównania ewolucji spektralnej poszczególnych emiterów wynika, że kanał ekscy-
tonowy i defektowy włączają się w różnym stopniu i w różnych chwilach. Emitery nr 1
(rys. 5.3a) i 3 (rys. 5.3c) emitują głównie kanałem ekscytonowym (509,1 nm). Dla emitera
nr 1 emisja ma charakter przerywany, złożony z krótkich rozbłysków, a pasmo defektowe
przy ok. 580,2 nm jest słabe oraz pojawia się rzadko i nieregularnie. Dla emitera nr 3
kanał ekscytonowy jest wyraźnie silniejszy, a pasmo defektowe przy ok. 622,5 nm pozo-
staje słabym tłem. Dla płytek nr 2 (rys. 5.3b) i 4 maksimum ekscytonowe lokuje się przy
511,6 nm. Dla emitera nr 2 pasmo defektowe przy 605,9 nm ma intensywność porówny-
walną z kanałem ekscytonowym, a w zapisie widoczne są okresy, w których oba kanały
są aktywne jednocześnie lub naprzemiennie, bez wyraźnej korelacji.

W NPL nr 4 (rys. 5.3d) kanał ekscytonowy dominuje, a z obszaru defektowego
(567,9 nm) rejestrowane są jedynie pojedyncze zdarzenia. Emiter nr 5 (rys. 5.3e) wykazu-
je silne wygaszenie obu kanałów: emisja ekscytonowa pojawia się w postaci rozbłysków,
a pasmo defektowe przy ok. 615,5 nm pozostaje jedynie szczątkowym tłem. Obserwacje
te pokazują, że kanały defektowe mogą aktywować się niezależnie, a ich aktywność zależy
od lokalnych procesów pułapkowania i uwalniania nośników ładunku.
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Nanopłytki domieszkowane miedzią — 0,1 %

Rysunek 5.4: (a–e) ewolucja spektralna pięciu pojedynczych NPLs CdSe:Cu (0,1 %).
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Na rys. 5.4 przedstawiono ewolucję spektralną pięciu pojedynczych NPLs CdSe do-
mieszkowanych miedzią o stężeniu 0,1 %. Maksimum emisji ekscytonowej przypada przy
ok. 510,8 nm dla wszystkich pięciu emiterów.

We wszystkich emiterach o tym stężeniu domieszki dominuje kanał ekscytonowy, a ka-
nał defektowy uaktywnia się w krótkich rozbłyskach. Najsilniejszą odpowiedź z pasma
defektowego odnotowano dla emitera nr 1 (rys. 5.4a, 561,7 nm), gdzie widoczna jest an-
tykorelacja obu kanałów: emisja ekscytonowa zanika w momentach wysokiej aktywności
kanału domieszkowego. Podobną, choć słabszą dynamikę zaobserwowano dla płytki nr 2
(rys. 5.4b, 565,9 nm). Dla emitera nr 3 (rys. 5.4c) pasmo defektowe (560,1 nm) ma cha-
rakter szczątkowy, a emisja ekscytonowa jest rozmyta spektralnie, z tłem w sąsiedztwie
linii głównej i bez korelacji z kanałem niskoenergetycznym.

Pozostałe płytki również wykazują niestabilność emisji defektowej. Dla NPL nr 4
(rys. 5.4d) silnemu kanałowi ekscytonowemu towarzyszą rozbłyski z defektu (574 nm)
widoczne jedynie w początkowej fazie pomiaru (pierwsze 3 s), po których emisja ekscy-
tonowa się stabilizuje. Emiter nr 5 (rys. 5.4e) wykazuje przerywaną aktywność pasma
przy 586,7 nm i dodatkowe sygnały w okolicach 550 nm. Choć momentami widoczne jest
osłabienie składowej ekscytonowej na rzecz emisji z defektu, proces ten jest nieregularny.

Nanopłytki domieszkowane miedzią — 0,32 %

Zwiększenie stężenia domieszki do 0,32 % zmienia właściwości emisyjne, co przedsta-
wiono na rys. 5.5. Maksima emisji ekscytonowej lokują się między 509,8 nm a 510,8 nm,
a emisja defektowa tworzy wyraźne, choć niestabilne czasowo pasmo niskoenergetyczne.
Przesunięcia maksimów sugerują różnice w ograniczeniu przestrzennym wynikające z mor-
fologii NPLs, co zgadza się także z trendem dla cząstek domieszkowanych srebrem.40,126

Dla poszczególnych płytek widoczne jest szybkie wygasanie emisji z kanału defektowe-
go. Emiter nr 1 (rys. 5.5a, 509,8 nm) wykazuje szerokie, lecz słabe pasmo defektowe, które
niemal całkowicie zanika po pierwszych 5 s pomiaru. W obrębie tego pasma rejestrowane
są pojedyncze, ostrzejsze sygnały w okolicach 575,3 nm, podczas gdy kanał ekscytonowy
pozostaje stabilny przez cały czas pomiaru. Podobny efekt wygasania emisji defektowej
odnotowano dla emiterów nr 4 (rys. 5.5d, 651,7 nm) i nr 5 (rys. 5.5e, 649,4 nm), gdzie
po początkowej fazie aktywności sygnał niskoenergetyczny słabnie, a dominuje kanał eks-
cytonowy. Pozostałe struktury zachowują się odmiennie. Emiter nr 2 (rys. 5.5b) wyka-
zuje stabilną emisję ekscytonową (510,8 nm) i szerokie pasmo defektowe z centrum przy
ok. 659 nm, bez korelacji intensywności obu składowych. Dla płytki nr 3 (rys. 5.5c) pa-
smo defektowe jest niemal nieobecne, poza nielicznymi, wąskimi rozbłyskami w okolicach
620 nm. Mimo wyższego stężenia miedzi kanały defektowe szybko wygasają, a dominuje
kanał ekscytonowy.124,142,143
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Rysunek 5.5: (a–e) ewolucja spektralna pięciu pojedynczych NPLs CdSe:Cu (0,32 %).
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5.1.2 Nanopłytki CdSe z syntezy własnej

Nanopłytki trójwarstwowe

Rysunek 5.6: Pojedyncza NPL CdSe o grubości 3 ML: silne fotowybielanie i spadek in-
tensywności w czasie.

Na rys. 5.6 przedstawiono ewolucję spektralną emisji pojedynczej NPL CdSe o grubości
3 ML. Na początku pomiaru maksimum widma przypada przy ok. 460,0 nm (2,70 eV).
W trakcie ekspozycji widoczne jest wyraźne fotowybielanie. Całkowita intensywność sy-
gnału systematycznie maleje, pod koniec rejestracji schodząc do progu detekcji. Efekt ten
jest najsilniejszy dla NPLs o grubości 3 ML i wyraźnie słabszy dla próbek o większej
liczbie monowarstw. Monotoniczny spadek intensywności stopniowo maskuje migotanie
emisji, a profil linii zmienia się nieznacznie.
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Nanopłytki czterowarstwowe

Rysunek 5.7: Pojedyncze NPLs CdSe 4 ML o małych wymiarach w płaszczyźnie. (a) emiter
nr 1: maksimum emisji przy ok. 501,5 nm, bez wyraźnego fotowybielania, (b) emiter nr
2: niska intensywność emisji, maksimum przy ok. 509,1 nm.

Wśród płytek o małych wymiarach w płaszczyźnie obserwuje się różne typy zachowania
(rys. 5.7). Na rys. 5.7a widoczna jest silna emisja przy ok. 501,5 nm bez wyraźnego foto-
wybielania. Na rys. 5.7b maksimum przypada przy ok. 509,1 nm, jednak sygnał pozostaje
słaby w całym oknie pomiarowym. Wskazuje to na współistnienie płytek o zróżnicowanej
wydajności emisji w obrębie serii.

Płytki o większej powierzchni również prezentują odmienne typy emisji (rys. 5.8). Na
rys. 5.8a widoczne jest maksimum przy ok. 511,9 nm oraz proces fotowybielania. Na
rys. 5.8b odnotowano węższy profil linii emisyjnej, położony bliżej maksimum widma reje-
strowanego z roztworu koloidalnego. Dla większych płytek rzadziej obserwuje się składową
związaną z rodzimymi defektami.
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Rysunek 5.8: Pojedyncze NPLs CdSe 4 ML o większej powierzchni. (a) emiter z fotowybie-
laniem, maksimum emisji przy ok. 511,9 nm, (b) emiter o węższym profilu linii emisyjnej,
położonym bliżej maksimum widma rejestrowanego z roztworu koloidalnego.

Nanopłytki pięciowarstwowe

Rysunek 5.9: Pojedyncze NPLs CdSe o grubości 5 ML. (a) ciągła emisja z wyraźnym
fotowybielaniem, (b) emisja w postaci pojedynczych rozbłysków.
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Dla NPLs o grubości 5 ML obserwuje się wyraźny kontrast między poszczególnymi
cząstkami (rys. 5.9). Na rys. 5.9a widoczny jest ciągły, silny sygnał o szerokim profilu
linii z maksimum przy ok. 546,7 nm (2,27 eV) i wyraźne fotowybielanie w końcowej fazie
pomiaru. Dla emitera z rys. 5.9b odnotowano emisję rozbłyskową o mniejszej szerokości
widmowej i maksimum przy ok. 545,5 nm (2,27 eV). Wyniki zgadzają się z danymi Tessiera
i wsp. zarejestrowanymi w temperaturze pokojowej dla pojedynczych nanopłytek CdSe
5 ML, dla których raportowano emisję przy ok. 2,25 eV.139

Dla 3 ML obserwuje się najsilniejsze fotowybielanie i wyraźny spadek intensywności
w czasie, co wskazuje na dominację procesów pułapkowania w najcieńszych NPLs CdSe.
Dla 4 ML charakter emisji zależy silnie od wymiarów w płaszczyźnie. Mniejsze płyt-
ki częściej wykazują składową poniżej energii emisji ekscytonowej, związaną ze stanami
powierzchniowymi, i mniejszą stabilność w czasie. Te o większej powierzchni charaktery-
zują się węższymi profilami linii, maksimami zbliżonymi do widma roztworu koloidalnego
i rzadszym występowaniem emisji defektowej. W próbkach 5 ML możliwe są zarówno
okresy ciągłej emisji z okazjonalnym fotowybielaniem, jak i emisja w postaci pojedyn-
czych rozbłysków. Mimo tych obserwacji podatność tych struktur na degradację pozostaje
mniejsza niż dla 3 ML.

Obserwowane zmiany wraz ze wzrostem liczby monowarstw sugerują, że większa gru-
bość redukuje udział procesów bezpromienistych i poprawia fotostabilność, podczas gdy
wymiary w płaszczyźnie regulują udział stanów powierzchniowych i szerokość linii emisyj-
nej. Grubość i powierzchnia niezależnie kształtują równowagę między emisją ekscytonową
a defektową w pojedynczych NPLs. Pozycje energetyczne obserwowane dla pojedynczych
emiterów wykazują odchylenia względem wartości mierzonych z roztworu tych struktur.
Wynika to z rozrzutu właściwości poszczególnych płytek, uśrednianego w pomiarach z roz-
tworu koloidalnego.
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Nanopłytki domieszkowane srebrem — 0,53 %

Rysunek 5.10: (a–e) Ewolucja spektralna pięciu pojedynczych NPLs CdSe:Ag (0,53 %).
Widoczne fotowybielanie oraz współwystępowanie kanału ekscytonowego i defektowego.
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Charakter emisji w próbce CdSe:Ag o stężeniu 0,53 % wyraźnie różni się między płyt-
kami (rys. 5.10). W próbce współwystępują dwa typy rekombinacji, a większość emiterów
cechuje niska intensywność luminescencji i postępujące fotowybielanie.

Emitery 1–3 (rys. 5.10a–c) wykazują słabą emisję ekscytonową (511,6 nm), gwałtownie
wygaszaną w czasie pomiaru. Dla emitera nr 1 (rys. 5.10a) maksimum pasma defektowego
przypada przy 613,6 nm. Dla emitera nr 2 (rys. 5.10b) sygnał defektowy (583 nm) jest
wąski i mimo rozbłyskowego charakteru pozostaje jaśniejszy od niemal całkowicie wyga-
szonego kanału ekscytonowego. Emisja z defektu dla emitera nr 3 (rys. 5.10c) (588 nm)
jest widoczna ledwie ponad poziomem szumów.

Nieco wyższą intensywność luminescencji zaobserwowano dla emiterów nr 4 i nr 5
(rys. 5.10d,e). Dla emitera nr 4 (rys. 5.10d) silnemu wygaszaniu emisji ekscytonowej to-
warzyszą rzadkie, wąskie rozbłyski z kanału defektowego (597,8 nm). Podobną dynamikę
wykazuje emiter nr 5 (rys. 5.10e), gdzie obok głównego pasma ekscytonowego i aktywno-
ści rozbłyskowej przy 616,1 nm zarejestrowano również krótkotrwałe sygnały w okolicach
550 nm. Obserwacje ujawniają konkurencję dwóch kanałów rekombinacji. Stabilniejszy
kanał ekscytonowy stopniowo obniża swoją intensywność w trakcie pomiaru, natomiast
centra luminescencyjne związane ze srebrem są aktywowane sporadycznie.124,142,143

Nanopłytki domieszkowane srebrem — 1,74 %

Ewolucję spektralną NPLs o stężeniu domieszki srebra 1,74 % przedstawiono na
rys. 5.11. Maksima emisji ekscytonowej lokują się przy 511,6 nm (z wyjątkiem emitera nr
3 (rys. 5.11c), dla którego maksimum wynosi 510,4 nm). Wszystkie rejestrowane płytki
podlegają systematycznemu wygaszaniu kanału ekscytonowego, a intensywność lumine-
scencji wyraźnie spada w końcowej fazie pomiaru, najsilniej dla struktur o pierwotnie
słabszym sygnale.

W pomiarach dominują szerokie, słabe pasma defektowe, wygasające równolegle z ka-
nałem głównym. W porównaniu z próbką o niższym stężeniu pasma te wykazują przesu-
nięcie batochromowe. Emitery nr 1–3 (rys. 5.11a–c) mają słaby sygnał defektowy o charak-
terze rozbłyskowym, z maksimami odpowiednio przy 663,7 nm, 642,8 nm i 639,7 nm. We
wszystkich trzech płytkach widoczna jest antykorelacja między kanałami emisji: emisja
ekscytonowa słabnie w momentach aktywności centrów domieszkowych (czasy zaznaczone
na rys. 5.11a–c), co wskazuje na pułapkowanie nośników. Emiter nr 4 (rys. 5.11d), o naj-
wyższej intensywności emisji ekscytonowej w tej serii, wykazuje szerokie pasmo defektowe
(653,6 nm) dominujące w początkowej fazie pomiaru, które następnie wygasa. W zapisie
spektralnym tego emitera widoczne są także wąskie rozbłyski w okolicach 560 nm. Po-
dobną dynamikę wykazuje emiter nr 5 (rys. 5.11e, 652,4 nm), gdzie kanały rekombinacji
konkurują, a intensywności obu pasm fluktuują.

103



Rozdział 5 5. Właściwości spektroskopowe cząstek pojedynczych

Rysunek 5.11: (a–e) Ewolucja spektralna pięciu pojedynczych NPLs CdSe:Ag (1,74 %).
Widoczne fotowybielanie oraz współwystępowanie kanału ekscytonowego i defektowego.
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Nanopłytki domieszkowane miedzią — 0,81 %

Rysunek 5.12: (a–e) Ewolucja spektralna pięciu pojedynczych NPLs CdSe:Cu (0,81 %).
Widoczne współwystępowanie kanału ekscytonowego i duże zróżnicowanie sygnału po-
chodzącego od defektu.
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Emisję pojedynczych NPLs CdSe domieszkowanych miedzią o stężeniu 0,81 % przed-
stawiono na rys. 5.12. Maksima emisji ekscytonowej są rozrzucone w zakresie od 501,6 nm
do 508,4 nm, a towarzyszą im liczne rozbłyski w szerokim zakresie spektralnym. Krótko-
trwałe zdarzenia o energiach pośrednich między emisją ekscytonową a pasmem defekto-
wym sugerują udział płytkich stanów pułapkowych w relaksacji nośników.

Poszczególne emitery wykazują dużą niejednorodność charakteru emisji. Dla emiterów
nr 1 i nr 2 (rys. 5.12a, 502,6 nm i rys. 5.12b, 504 nm) emisja ekscytonowa pozostaje
stabilna, a w obszarze 654,8 nm do 659 nm rejestrowane jest szerokie, rozbłyskowe pasmo
defektowe, aktywne w całym oknie pomiarowym bez wyraźnych oznak fotowybielania.
Emiter nr 1 (rys. 5.12a) wykazuje także rozbłyski w okolicach 520 nm, a emiter nr 2
(rys. 5.12b) szczątkowe sygnały przy 550 nm. Odmienną dynamikę wykazuje emiter nr 3
(rys. 5.12c, 501,6 nm), gdzie zarówno kanał ekscytonowy, jak i szerokie pasmo defektowe
(637,3 nm) wygaszają się po pierwszych 5 s naświetlania.

W pomiarach z emiterów nr 4 i nr 5 (rys. 5.12d i rys. 5.12e) kanał domieszkowy
dominuje nad emisją ekscytonową. Dla emitera nr 4 (rys. 5.12d, 508,4 nm) rejestrowane
jest szerokie (550 nm do 770 nm), rozbłyskowe pasmo defektowe o centrum przy 617,8 nm,
znacznie silniejsze niż składowa ekscytonowa. Emiter nr 5 (rys. 5.12e) wykazuje wyraźną
antykorelację między słabo widocznym ekscytonem (508 nm) a wąskim, rozbłyskowym
pasmem defektowym (623,6 nm). Obraz dopełniają liczne rozbłyski w zakresie 510 nm do
580 nm, co potwierdza, że przy tym stężeniu miedzi procesy rekombinacji są nieciągłe,
a dominuje aktywacja różnych centrów pułapkowych.

Nanopłytki domieszkowane miedzią — 2,18 %

Emisję pojedynczych NPLs CdSe domieszkowanych miedzią o stężeniu 2,18 % przed-
stawiono na rys. 5.13. Przy tym stężeniu wszystkie mierzone płytki mają niższą wydajność
luminescencji i gorszy stosunek sygnału do tła. W ewolucjach spektralnych widoczne są
dwie skrajne charakterystyki emisyjne, co potwierdza zróżnicowanie emiterów i sugeruje
zdarzeniowy charakter aktywacji centrów domieszkowych.

Procesy emisyjne w poszczególnych płytkach są niestabilne i zróżnicowane. Emitery nr
1 i nr 4 (rys. 5.13a i 5.13d) wykazują wyraźnie osłabiony sygnał ekscytonowy (505,5 nm),
a ich pasma defektowe (odpowiednio 630,1 nm i 648,9 nm) mają charakter rozbłyskowy.
Dla emitera nr 4 (rys. 5.13d) w czasie 1,39 s odnotowano wyraźne maksimum emisji
domieszkowej, któremu towarzyszyło jednoczesne wygaszenie kanału ekscytonowego, co
świadczy o konkurencji o nośniki ładunku. Podobną, choć mniej wyraźną konkurencję
zaobserwowano dla emiterów nr 2 i nr 5 (rys. 5.13b, 511,3 nm i 5.13e, 509,7 nm), gdzie
emisja ekscytonowa jest systematycznie wygaszana, a szerokie pasma defektowe (643,2 nm
do 654,8 nm) pozostają słabe.
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Rysunek 5.13: (a–e) Ewolucja spektralna pięciu pojedynczych NPLs CdSe:Cu (2,18 %).
Widoczny znaczny spadek wydajności na skutek dużego stężenia domieszki.

Wyjątkiem jest emiter nr 3 (rys. 5.13c, 511,1 nm), który ma najwyższą intensywność
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kanału ekscytonowego, a towarzyszy mu szeroka, rozbłyskowa emisja defektowa w okoli-
cach 633 nm. Tak wyraźny kontrast między emiterami w tej samej próbce wskazuje, że
przy stężeniu 2,18 % Cu rozkład wydajności luminescencji jest szeroki. Rejestrowane są
zarówno płytki o niemal całkowitej dominacji kanału defektowego, gdzie składowa ekscy-
tonowa jest zredukowana do poziomu tła, jak i takie, które wykazują prawie wyłącznie
emisję ekscytonową.

Rejestrowany sygnał dla niedomieszkowanych NPLs CdSe wykazuje charakterystyczne
dla pojedynczych emiterów fluktuacje intensywności. W czasie pomiaru ewolucji spek-
tralnej wyodrębnić można stany jasne i ciemne o szerokim rozkładzie czasów trwania,
bez wyróżnionej skali czasowej ani korelacji między kolejnymi okresami.139 W stanach
ciemnych maksimum emisji zanika bez przesunięcia spektralnego, co wyklucza dyfuzję
spektralną. Przełączenia między stanem jasnym i ciemnym wynikają ze zmiany dominu-
jącego procesu rekombinacji, promienistego lub bezpromienistego, i dają dwupoziomowy
sygnał telegraficzny.79

Porównanie ewolucji spektralnych dla płytek domieszkowanych Ag i Cu wskazuje, że
metoda wbudowywania domieszki kształtuje jednorodność optyczną próbki. Dla srebra
(domieszkowanie ex situ) obraz jest spójny: sygnał ekscytonowy jest zazwyczaj wyraźny,
a składowe defektowe mają węższe linie i mniejszy rozrzut energii. Sugeruje to, że domiesz-
kowanie powierzchniowe daje centra o bardziej ujednoliconym otoczeniu lokalnym.145 Przy
wysokich stężeniach srebra centra domieszkowe stają się jednak główną drogą relaksacji,
a ich luminescencja jest ograniczona silną degradacją fotoindukowaną.

Większą rozbieżność wykazują próbki z miedzią (domieszkowanie in situ), gdzie odpo-
wiedź spektralna poszczególnych emiterów jest silnie zróżnicowana. Obserwowany zakres
zachowań rozciąga się od płytek o czysto ekscytonowym charakterze po przypadki całko-
witej dominacji szerokich, zmiennych pasm defektowych. Świadczy to o tym, że warunki
wzrostu sprzyjają nierównomiernemu rozkładowi domieszki między poszczególne nano-
cząstki. Różnice w energii powierzchniowej i kinetyce oddziaływania ligandów podczas
syntezy modyfikują dostępność miejsc koordynacyjnych dla jonów Cu. Tylko część NPLs
wbudowuje domieszkę, a w pozostałych ulega ona segregacji lub tworzy centra bezpromie-
niste, co prowadzi do silnego spadku intensywności luminescencji, widocznego zwłaszcza
dla próbek o większym stężeniu Cu.

Niezgodność między całkowitym stężeniem domieszki a stabilnością sygnału i dynami-
ką jego zaniku, raportowana wcześniej w literaturze,135 potwierdza się w wynikach SPS.
O charakterze emisji decyduje nie bezwzględna zawartość Ag czy Cu, lecz frakcja ak-
tywnych optycznie centrów i ich lokalne otoczenie w geometrii 2D. Rozbłyski i momenty
silnej antykorelacji kanałów rekombinacji potwierdzają probabilistyczny charakter emi-
sji defektowej, która w metodzie in situ silnie różnicuje właściwości optyczne badanego
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układu.
Hipoteza przypisująca emisję defektom głębokim opierała się głównie na szerokości

pasma defektowego w widmach koloidu. Wąskie sygnały o energii niższej niż ekscytonowa,
obserwowane w części pojedynczych emiterów (zakres 570 nm do 580 nm), sugerują, że
szerokie pasmo defektowe w koloidzie powstaje z uśrednienia wielu konfiguracji lokalnych,
a nie z jednorodnie szerokiego przejścia. Zgodne z takim obrazem byłyby kompleksy typu
pary Frenkla VCd + Mi (gdzie M = Cd, Ag lub Cu), bądź układ dwóch luk i jednego atomu
międzywęzłowego. Podobne sygnały o energii niższej niż ekscytonowa obserwowano też
dla niedomieszkowanych NPLs,92 co wskazuje, że mechanizm ten nie wymaga obecności
defektów pochodzących z domieszkowania,59 a atomy Ag lub Cu jedynie zwiększają gęstość
takich centrów.

Wyniki SPS pokazują, że pomiary z roztworu uśredniają nie tylko położenie linii ekscy-
tonowej, ale też strukturę pasma defektowego i statystykę aktywacji centrów domieszko-
wych. Rozrzut wydajności, szerokość pasma defektowego i stabilność sygnału w koloidzie
są wypadkową odpowiedzi pojedynczych emiterów, które SPS pozwala rozdzielić. Spójny
obraz wyłaniający się z pomiarów tych emiterów wskazuje na ogólne zmniejszenie wydaj-
ności i batochromowe przesunięcie pasma defektowego wraz ze wzrastającym stężeniem
domieszki. Analogiczne pomiary z pojedynczych NPLs CdSe:Ag potwierdzają ten trend.125

5.2 Kinetyka zaniku fotoluminescencji pojedynczych
nanopłytek

W dalszej analizie pojedyncze emitery badano metodą TCSPC, co pozwala śledzić kine-
tykę emisji promienistej, pośrednio wnioskować o kanale bezpromienistym oraz powiązać
zdarzenia emisji ze zmianami stanu ładunkowego domieszki.

5.2.1 Rozkłady FLID z płytek niedomieszkowanych

Rysunek 5.14 przedstawia analizę dwóch pojedynczych NPL różniących się rozmiarem
w płaszczyźnie. Rysunki 5.14a i 5.14b odpowiadają płytce małej, a rysunki 5.14c i 5.14d
dużej. W obu przypadkach zastosowano tę samą szerokość przedziału czasowego ∆t =

100 ms, by wyniki były porównywalne mimo różnych częstotliwości powtarzania impulsów
lasera. Częstotliwość ta wynosiła 5 MHz dla płytki małej i 1 MHz dla dużej.

Intensywność wyrażono w fotonach na milisekundę. Jest to jednostka osi intensywności,
a nie szerokość przedziału czasowego. Tę samą jednostkę osi zastosowano we wszystkich
rozkładach FLID, niezależnie od szerokości przedziału czasowego. Maksymalna intensyw-
ność małej NPL jest wyraźnie niższa niż dużej. Obie płytki mierzono przy różnych czę-
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stotliwościach powtarzania, dlatego bezwzględnej intensywności nie porównuje się wprost
jako miary jasności pojedynczej płytki.

Dla obu NPL rozkłady FLID mają postać pojedynczego skupiska przy niemal stałym
czasie zaniku. Pojedyncze maksimum nie wystarcza, by jednoznacznie przypisać migo-
tanie do typu B. Wymagałoby to wyraźnie wydłużonego skupiska niskich intensywności
o czasie zaniku zbliżonym do stanu jasnego. Obraz nie odpowiada też jednoznacznie typo-
wi A z dwoma rozdzielonymi maksimami. Pojedyncze maksimum pozostaje jednak bliższe
mechanicznie typowi A, w którym stan ciemny związany z trionem jest słabo obsadzony
i nie tworzy rozdzielonego drugiego maksimum.

Dla małej NPL (rys. 5.14a) maksimum przypada na czas zaniku około 80 ns, co odpo-
wiada czasowi zaniku mierzonemu z roztworu koloidalnego. Tak długi czas zaniku wynika
z małego wymiaru w płaszczyźnie. Mała płytka jest pod względem uwięzienia bliższa
reżimowi zerowymiarowemu niż dwuwymiarowemu. Ponadto, siła oscylatora ekscytonu
rośnie z powierzchnią płytki,33 więc w małej płytce jest mniejsza. Wolniejsza rekombina-

Rysunek 5.14: (a), (b) Rozkład FLID wraz z odpowiadającymi jej śladami czasowymi
intensywności PL i czasu zaniku wyznaczonymi dla pojedynczej NPL o małym wymiarze
w płaszczyźnie. (c), (d) Analogiczny rozkład dla NPL o dużym wymiarze w płaszczyźnie.
Wykresy czasowe wygenerowano przy zastosowaniu czasowego przedziału sortowania ∆t =

100 ms.
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cja promienista wydłuża czas życia ekscytonu.
Dla dużej NPL (rys. 5.14c,d) maksimum przypada na znacznie krótszy czas zaniku,

a rozkład jest szerszy w osi intensywności. Krótszy czas zaniku wynika z większej po-
wierzchni płytki. Większa siła oscylatora przyspiesza rekombinację promienistą. Szerszy
rozkład intensywności wskazuje na silniejszą rolę procesów pułapkowania nośników. Róż-
nice te są spójne z pomiarami kamerą smugową i z zależnością czasu zaniku od rozmiaru
w płaszczyźnie NPLs.

5.2.2 Rozkłady FLID z płytek domieszkowanych

Rysunek 5.15 przedstawia zbiorczy zestaw rozkładów FLID z funkcjami korelacji dru-
giego rzędu dla domieszkowanych NPLs. Dla każdego pomiaru wyznaczono współczynnik
R zdefiniowany równaniem (1.19) jako miarę tłumienia maksimum centralnego względem
maksimów bocznych.

Zgodnie z obserwowaną wcześniej tendencją próbki domieszkowane srebrem mają krót-
sze czasy zaniku niż domieszkowane miedzią.135–137 Na rysunku 5.15a maksimum rozkładu
przypada w pobliżu 100 ns ze słabą dyspersją w stronę dłuższych czasów dla próbki Ag
0,4 %. Dla Ag 1,1 % maksimum jest przesunięte powyżej 200 ns. Dla Cu 0,1 % widać wy-
raźne maksimum poniżej 100 ns przy intensywności 1,5 fotonów/ms do 2 fotonów/ms.

Rysunek 5.15: (a) Rozkłady FLID (∆t = 20 ms) zarejestrowane dla całkowitej emisji
domieszkowanych NPL (oznaczenia próbek przy każdym wykresie) i (b) odpowiadające
im funkcje korelacji drugiego rzędu wraz z wyznaczonym współczynnikiem R.
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Jednocześnie rozkład ma dyspersję sięgającą 300 ns ze zdarzeniami przekraczającymi
9 fotonów/ms, co pokazuje, że próbka ta jest najjaśniejsza, mimo że jej maksimum obecne
jest przy krótszym czasie zaniku. Dla Cu 0,32 % widoczne są dwa maksima o różnej in-
tensywności. Słabsze przypada przy 170 ns, silniejsze przy 300 ns. Jest to zarazem próbka
o najniższej intensywności, a jej maksima osiągają wartości do 3 fotonów/ms.

Brak idealnej antykorelacji (rys. 5.15b) dla domieszkowanych NPL CdSe 4 ML wy-
nika z udziału procesów wieloekscytonowych i tworzenia się kompleksów ekscytonowych
w samej płytce. W odróżnieniu od kropek kwantowych NPL mają znacznie większą po-
wierzchnię, a więc większy przekrój czynny absorpcji. Przy umiarkowanych gęstościach
mocy impulsowe wzbudzenie laserowe generuje w NPL więcej niż jedną parę nośników,
co prowadzi do rekombinacji promienistej biekscytonów i trionów. W takich warunkach
wieloekscytonowe procesy w NPL konkurują z emisją defektową, co podnosi g(2)(0) do
poziomu rzędu 0,6, choć dominuje emisja z pojedynczego centrum związanego z domiesz-
ką.164,165

Rozkłady FLID wszystkich badanych próbek wykazują szeroką dyspersję czasów zani-
ku i intensywności. Wartości współczynnika R w większości pomiarów przekraczają 0,5.
Teoretycznie warunkiem emisji jednofotonowej jest g(2)(0) < 0,5. W praktyce badane NPL
bez powłoki spełniają to kryterium zwykle dopiero po ograniczeniu analizy do fotonów
z późnej części zaniku (bramkowanie czasowe, ang. time-gating). Jak wykazano w pracy,92

bramkowanie pozwala odciąć wkład szybkich procesów wieloekscytonowych i trionowych,
które silnie podnoszą współczynnik R W strukturach rdzeń–powłoka (CdSe/ZnS) pasywa-
cja powierzchni i redukcja procesów wielocząstkowych dają niemal idealne charakterystyki
emisji jednofotonowej.166

Rozkłady FLID z emisji defektowej

Emisja domieszkowanych NPL składa się z oddzielonych składowych ekscytonowej i de-
fektowej, co pozwala przedstawić dane TCSPC w postaci rozkładów FLID z selekcją
spektralną. Każdy wykres przedstawia zależność intensywności od czasu zaniku osobno
dla kanału ekscytonowego i defektowego. Kanał defektowy wykazuje dyspersję, podczas
gdy zdarzenia w kanale ekscytonowym tworzą zwarte skupisko.
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Rozkłady FLID z nanopłytek domieszkowanych srebrem

Rysunek 5.16 pokazuje rozkłady FLID z selekcją spektralną dla NPL CdSe:Ag o dwóch
stężeniach domieszki. Dla próbki 0,4 % (rys. 5.16a) maksimum składowej ekscytonowej
przypada przy dla czasu zaniku około 50 ns i intensywności około 2 fotonów/ms. Składowa
ekscytonowa tworzy pojedyncze maksimum przy zbliżonym czasie zaniku, analogicznie do
niedomieszkowanych NPL. Tak jak tam, pojedyncze maksimum nie pozwala jednoznacz-
nie przypisać migotania do typu B i pozostaje bliższe typowi A. Składowa defektowa ma
maksimum o niskiej intensywności w przedziale 200 ns do 250 ns i szeroki rozkład zdarzeń
sięgający 400 ns przy wyższych intensywnościach. Szeroka dyspersja czasów zaniku i in-
tensywności odpowiada migotaniu typu D, w którym fluktuacje wynikają z korelacyjnych
zmian stanu ładunkowego centrów defektowych (model M2). Zdarzenia o długich czasach
zaniku około 700 ns i niskiej intensywności (I < 1 fotonów/ms) interpretowane są jako
efekt tła.

Dla próbki 1,1 % (rys. 5.16b) składowa defektowa ma wyższą intensywność z mak-
simum przesuniętym do 300 ns, zgodnie z wynikami pomiarów czasowo-rozdzielczych.
Szeroka dyspersja obejmuje zdarzenia o intensywności około 3 fotonów/ms przy τ oko-
ło 300 ns, a rozkład sięga aż do 500 ns. Interpretację tę potwierdzają funkcje korelacji
(rys. 5.16c). Dla stężenia 0,4 % przy R ≳ 0,6 obserwujemy wyraźne spłycenie minimum
przy zerowym opóźnieniu w kanale defektowym względem korelacji ekscytonowej. W ka-
nale ekscytonowym pojawia się efekt grupowania fotonów, który wskazuje na powolne
składowe fluktuacji intensywności w NPL. Podobnie dla stężenia 1,1 %, mimo wartości
R = 0,82, minimum g(2)(0) w kanale defektowym pozostaje wyraźne na tle kanału eks-
cytonowego o wartości R = 1,39. Łącznie z rozkładami FLID świadczy to o silniejszych
fluktuacjach w kanale defektowym przy wyższym stężeniu domieszki.

Rysunek 5.16: (a) Rozkład FLID (∆t = 20 ms) z selekcją spektralną dla próbki Ag 0,4 %.
(b) Rozkład FLID dla próbki Ag 1,1 %. (c) Korelacje g(2)(τ) dla wyodrębnionych zdarzeń,
pokolorowane zgodnie z regionami na wykresach, z podziałem na składowe ekscytonową
i defektową. Przy każdej serii danych podano współczynnik R.
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Rozkłady FLID z nanopłytek domieszkowanych miedzią

Rysunek 5.17 pokazuje rozkłady FLID z selekcją spektralną dla NPL CdSe:Cu o dwóch
stężeniach domieszki. Dla próbki 0,32 % (rys. 5.17b) składowa ekscytonowa jest silnie
wytłumiona, a jej maksimum wypada przy intensywności I < 1 fotonów/ms z wyraź-
nym udziałem tła. Taki rozkład jest obserwowany we wszystkich pomiarach tej próbki
i świadczy o najsilniejszym tłumieniu emisji ekscytonowej w zbiorze. Składowa defekto-
wa wykazuje dwa maksima. Pierwsze ma wysoką intensywność około 3 fotonów/ms do
4 fotonów/ms przy czasie zaniku około 300 ns. Drugie jest słabsze i rozciągnięte w stronę
dłuższych czasów zaniku. Oba maksima wpisują się w szeroki rozkład charakterystyczny
dla migotania typu D, analogicznie do obserwacji dla próbek Ag o wyższych stężeniach.
Pogłębiona analiza tej próbki, przedstawiona poniżej, ujawnia jednak mechanizm od-
mienny od Ag. Jest nim dyskretne przełączanie między stanami emisyjnymi wynikające
z obsadzania i zwalniania centrum NR, opisane modelem M3.

Dla próbki 0,1 % (rys. 5.17a) składowa defektowa ma pojedyncze maksimum przesu-
nięte w stronę 400 ns. Maksimum to ma trójkątny kształt i szeroki rozrzut intensywności,
co odpowiada modelowi migotania typu D. Jednocześnie składowa ekscytonowa pozosta-
je słaba, z maksimum przy intensywności około 1 fotonów/ms i τ ≲ 100 ns. Dla próbki
0,32 % składowa ekscytonowa zebrała w całej serii pomiarów mniej niż 3× 104 fotonów.
Jest to zbyt mało dla wiarygodnej analizy statystycznej. Dla próbki 0,1 % w kanale eks-
cytonowym widoczne jest grupowanie fotonów ze współczynnikiem R = 1,29 (rys. 5.17c).
W kanale defektowym obserwuje się natomiast silną antykorelację przy R = 0,61, po-
twierdzającą jednofotonowy charakter emisji defektowej mimo szerokiego rozrzutu czasów
zaniku widocznego na rozkładzie FLID.

Rysunek 5.17: (a) Rozkład FLID (∆t = 20 ms) z selekcją spektralną dla próbki Cu 0,1 %.
(b) Rozkład FLID dla próbki Cu 0,32 %. (c) Korelacje g(2)(τ) dla wyodrębnionych zdarzeń,
pokolorowane zgodnie z regionami na rozkładach, z podziałem na składowe ekscytonową
i defektową. Przy każdej serii danych podano współczynnik R.
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Analiza emisji pochodzącej od defektów

Dla próbki Cu 0,32 % w kanale defektowym widoczne jest wyraźne przełączanie mię-
dzy dwoma stanami emisyjnymi. Wartość R = 0,37 utrzymuje się na niskim poziomie
przez cały pomiar, co potwierdza jednofotonowy charakter emisji z pojedynczego centrum.
W każdym ze stanów mierzony czas zaniku wynosi odpowiednio około 200 ns i 400 ns.
Obecność dwóch dyskretnych stanów emisyjnych o różnych czasach zaniku w pojedynczej
NPL odpowiada modelowi M3. Emisja defektowa zachodzi przez centrum R, natomiast
przełączanie wynika z niezależnego obsadzania i zwalniania centrum NR wychwytującego
wzbudzony nośnik. Przebieg czasu zaniku i intensywności (rys. 5.18b–d) pokazuje sekwen-
cję trzech etapów. Na początku emiter pracuje przy stabilnej intensywności z uśrednionym
czasem zaniku ⟨τ⟩ około 200 ns, co odpowiada pustemu centrum NR i emisji przez centrum
R. W chwili obsadzenia centrum NR intensywność i czas zaniku spadają jednocześnie do
poziomu emisji resztkowej. Następnie zarejestrowano pojedyncze zdarzenie o wydłużonym
czasie zaniku τ około 800 ns, które można interpretować jako przejściowe zablokowanie
nośnika w centrum NR. Potem emiter stabilizuje się w nowym stanie o ⟨τ⟩ około 400 ns
z obsadzonym centrum NR.

Przebieg zarejestrowany dla miedzi jest spójny z modelem M3 (rys. 1.19), w którym
emisja defektowa zachodzi przez centrum R, a niezależne obsadzanie centrum NR pro-
wadzi do przełączeń między stanami emisyjnymi o różnych czasach zaniku. Zdarzenie
o czasie zaniku około 800 ns wskazuje na przejściowe, długotrwałe zablokowanie nośnika
w centrum NR, po którym układ ustala się w stanie o emisji resztkowej przez centrum
R.78

Analogiczny wzorzec pojawia się również w innych pojedynczych NPLs CdSe domiesz-

Rysunek 5.18: Przełączanie stanów dla próbki Cu 0,32 %. (a) Rozkład FLID (∆t = 20 ms)
dla emisji defektowej. (b) Przebieg czasu zaniku i intensywności luminescencji. (c) Uśred-
nione czasy zaniku w dwóch przedziałach czasowych odpowiadających stanom przełącza-
nia. (d) Funkcja korelacji g(2)(τ) z wyznaczonym współczynnikiem R.
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kowanych Ag i Cu, odrębnych od przypadku z przełączaniem przedstawionego na rys. 5.18.
Rys. 5.19 zestawia przebiegi czasu zaniku i intensywności fotoluminescencji z odpowia-
dającymi rozkładami FLID dla dwóch emiterów domieszkowanych srebrem i jednego do-
mieszkowanego miedzią.

W próbce Ag 0,4 % (rys. 5.19a) przebieg wykazuje naprzemienne okresy obniżonej in-
tensywności i wydłużonego czasu zaniku. Rozkład FLID ma maksimum w zakresie 100 ns
do 200 ns i jest bardzo szeroki. Przy wyższym stężeniu srebra (1,1 %, rys. 5.19b) rozkład
gromadzi więcej zdarzeń o wyższej intensywności, a czas zaniku części z nich rozciąga się
do ok. 600 ns. Dla próbki Cu 0,1 % (rys. 5.19c) rozkład FLID przybiera kształt wachlarzo-
wy. Dominują zdarzenia o długim czasie zaniku, a poszczególne maksima intensywności
są poprzedzone długimi okresami ciemnymi.

We wszystkich trzech przypadkach utrzymuje się antykorelacja intensywności i czasu
zaniku. Szybka rekombinacja promienista odpowiada stanom o wysokiej intensywności
i krótkim czasie zaniku. Obsadzenie głębokiej pułapki blokuje ten proces. Sygnał słabnie,
a efektywny czas zaniku rośnie, aż do uwolnienia ładunku i powrotu do stanu jasnego.

Rysunek 5.19: (a–c) Przebiegi intensywności i czasu zaniku (po lewej) z odpowiadającymi
rozkładami FLID (∆t = 20 ms) emisji defektowej (po prawej) dla próbek: Ag 0,4 % (a),
Ag 1,1 % (b) i Cu 0,1 % (c). Widoczne są przełączenia między stanami o wysokiej in-
tensywności i krótkim czasie zaniku a stanami o wygaszonej emisji i wydłużonym czasie
zaniku, co obrazuje antykorelację tych wielkości.
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Powtarzalność tego zjawiska w różnych emiterach domieszkowanych Ag i Cu wzmacnia
interpretację migotania jako typu D.78

Mechanizm migotania zależy od rodzaju i stężenia wprowadzonej domieszki. W prób-
kach domieszkowanych srebrem składowa defektowa wykazuje ciągłą dyspersję czasów
zaniku i intensywności bez dyskretnych poziomów, co odpowiada modelowi M2. Uwię-
zienie drugiego nośnika w tym samym centrum blokuje kanał emisyjny przez lokalny
proces Augera.78 Szybkie przełączenia między stanem pojedynczo i podwójnie obsadzo-
nym w obrębie pojedynczego przedziału pomiarowego tłumaczą szeroki rozrzut zdarzeń
na rozkładach FLID.

W próbkach domieszkowanych miedzią mechanizm różni się w zależności od stężenia.
Przy 0,1 % obserwowane są charakterystyki zgodne z modelem M2, analogicznie do pró-
bek srebrowych. Przy 0,32 % dyskretne przełączanie między dwoma stanami emisyjnymi
o różnych czasach zaniku (200 ns i 400 ns) odpowiada modelowi M3. Emisja zachodzi
przez centrum R, a niezależne obsadzanie i zwalnianie centrum NR przełącza emiter
między stanem jasnym a stanem o emisji resztkowej. Ta zmiana mechanizmu wraz ze
stężeniem sugeruje, że wyższa koncentracja miedzi prowadzi do jednoczesnej aktywności
wielu centrów defektowych w pojedynczej NPL.

Migotanie niedomieszkowanych NPLs jest w literaturze przypisywane mechanizmowi
typu A.166 Za taką interpretacją przemawia obecność licznych stanów wielocząstkowych
w tych strukturach, które rekombinują dominująco przez bezpromieniste procesy Auge-
ra.64,165,167 Przedstawione pomiary płytek niedomieszkowanych pokazują na rozkładach
FLID pojedyncze skupisko przy w przybliżeniu stałym czasie zaniku, bez rozdzielonego
drugiego maksimum. Brak wyraźnej antykorelacji intensywności i czasu zaniku nie wy-
klucza typu A. Słabo obsadzony stan ciemny związany z trionem daje nieliczne zdarzenia
o krótkim czasie zaniku, które nie tworzą rozdzielonego maksimum. Pojedyncze maksi-
mum nie pozwala więc jednoznacznie przypisać migotania do typu B i pozostaje bliższe
typowi A. Obserwacje jednofotonowości z niedomieszkowanych NPLs wymagają w tym
kontekście ostrożnej interpretacji.

Emisję jednofotonową z niedomieszkowanych NPLs wcześniej zarejestrowali Hinter-
ding i współpracownicy.92 Posłużyli się pomiarami TCSPC z bramkowaniem czasowym.
Eksperymenty przeprowadzili na dwóch partiach próbek: NPLs wyjściowych (pierwsza
partia) i NPLs poddanych obróbce butyloaminą, zdejmującą część ligandów powierzch-
niowych (druga partia). Pierwsza partia wykazywała głównie emisję ekscytonową, druga
emisję pułapkową.

Funkcje korelacji dla pierwszej partii miały maksimum przy zerowym opóźnieniu.
Bramkowanie czasowe obniżało jego wysokość, ponieważ usuwa z analizy szybkie skła-
dowe (emisję biekscytonu i trionu) leżące w pobliżu energii rekombinacji ekscytonu. Dru-
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ga partia dawała natomiast antykorelację już bez bramkowania, co Hinterding tłumaczy
tym, że pułapkowana dziura działa jako silny akceptor Augera i przyspiesza rekombinację
biekscytonu.

Rozkłady FLID drugiej partii, zamieszczone w materiałach uzupełniających tamtej
pracy, przypominają typ D migotania. Widać na nich rozmycie rozkładu punktów i szero-
ki zakres czasów zaniku, w mniejszym stopniu także liczne skupiska intensywności. Czasy
zaniku pierwszej partii są przy tym statystycznie krótsze niż czasy długiej składowej dru-
giej partii. Antykorelacja pojawia się tu bez domieszkowania, wyłącznie po zdjęciu części
ligandów. Typ D nie wymaga zatem domieszkowania, a sama zmiana chemii powierzch-
ni wystarcza, by się ujawnił. Otoczenie ligandowe wpływa więc nie tylko na statyczne
właściwości emitera, lecz także na dynamikę procesów ekscytonowych.

Wprowadzenie domieszek Ag i Cu aktywuje kanał emisji defektowej, który daje migo-
tanie typu D. W niedomieszkowanych NPL CdSe migotanie pozostaje w kanale ekscyto-
nowym, którego obraz na rozkładach FLID jest bliższy typowi A. Lokalizacja nośnika na
głębokim defekcie blokuje rekombinację promienistą ekscytonu i wymusza ścieżkę przez
stan defektowy. Domieszkowanie nie jest jednak warunkiem koniecznym. Wyniki Hinter-
dinga pokazują, że ten sam efekt daje modyfikacja powierzchni, która ujawnia rodzime
defekty pełniące tę samą rolę. Obraz składowej ekscytonowej na rozkładach FLID nie
zmienia się z domieszkowaniem i pozostaje bliższy typowi A. Potwierdza to, że typ D wy-
nika z aktywacji kanału emisji defektowej, a nie ze zmiany dynamiki samego ekscytonu.
Duży przekrój czynny na absorpcję w NPLs sprzyja efektywnemu obsadzaniu głębokich
pułapek, które przejmują dominującą rolę w statystyce fotonów i wyznaczają dynamikę
emisji w domieszkowanych płytkach.
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W pracy zbadano wpływ stanów defektowych na procesy optyczne w NPLs CdSe,
dobierając rodzaj wprowadzanego atomu i modyfikując geometrię.

Punktem wyjścia była hipoteza, że model kinetyczny migotania typu D opisuje proce-
sy relaksacji w koloidalnych NPLs CdSe domieszkowanych Cu i Ag. Połączono syntezę,
obliczenia z zasad pierwszych i spektroskopię pojedynczych nanocząstek, aby rozdzielić
energię emisji na wkłady ekscytonowe i defektowe, a następnie porównać je z przejściami
energetycznymi centrów.

Geometria 2D NPLs CdSe otwiera odrębne stopnie swobody w kształtowaniu odpowie-
dzi optycznej układu. Grubość nanostruktury wyznacza energię uwięzienia kwantowego,
a zmiana wymiarów w płaszczyźnie i przekształcenie ciągłej struktury w nanopierścień
pozwala kontrolować stosunek powierzchni do objętości. Liczba monowarstw przekłada
się na położenie krawędzi absorpcji i maksimum struktury ekscytonowej, a barwa emisji
zmienia się skokowo między NPLs o grubości 3, 4 i 5 ML. Małe przesunięcie Stokesa odpo-
wiada obrazowi poziomów ekscytonowych charakterystycznemu dla NPLs CdSe. Grubość
moduluje także udział procesów bezpromienistych w zaniku emisji ekscytonowej, ponie-
waż NPLs 3 ML wykazują najsłabszą fotostabilność i najsilniejsze fotowybielanie, a wzrost
grubości do 5 ML poprawia odporność emiterów na warunki pomiaru.

W obrębie 4 ML wymiar w płaszczyźnie modyfikuje energię ekscytonu i czas zaniku
emisji. Większy wymiar w płaszczyźnie odpowiada niższej energii ekscytonu, a średni
czas zaniku jest krótszy dla NPLs większych. Skalowanie wynika z proporcjonalności siły
oscylatora do powierzchni płytki, nie z uwięzienia poprzecznego, którego przyczynowy
kierunek byłby odwrotny. Mniejsze NPLs wykazują przy tym mniejszą stabilność czasową
i wyższy udział emisji ze stanów powierzchniowych poniżej energii ekscytonu, podczas gdy
większe charakteryzują się węższymi profilami linii i widmami zbliżonymi do pomiarów
z roztworu koloidalnego.

Trawienie, które usuwa centralną część NPL i prowadzi do powstania nanopierścienia,
modyfikuje profil potencjału i dostępność stanów powierzchniowych. Zmiana geometrii
wpływa na prawdopodobieństwo przechwytywania nośników przez defekty powierzchnio-
we i na wydajność procesów wielocząstkowych, a przez to na kinetykę relaksacji. Czasy
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zaniku fotoluminescencji nanopierścieni zależą od ich średnicy, krótsze dla pierścieni du-
żych, dłuższe dla małych. Sama post-syntezowa przebudowa kształtu jest osiągnięciem
tych badań, niedostępnym w technikach epitaksjalnych. Pojedyncze nanopierścienie ule-
gały fotodegradacji w czasie pomiaru, co wykluczyło je z analizy dynamiki migotania
i ograniczyło tę część badań do NPLs.

Zanik emisji ekscytonowej opisuje model dwuskładnikowy niezależnie od grubości war-
stwowej i obecności domieszki. Składowa krótka odpowiada rekombinacji natychmiasto-
wej, przyspieszonej procesami bezpromienistymi i dynamiką trionową, składowa długa
pochodzi od dłużej żyjącego, neutralnego ekscytonu. Niska amplituda składowej długiej
powoduje, że średni czas zaniku pozostaje zdominowany przez składową szybką. Uni-
wersalność tej struktury w grubościach 3, 4 i 5 ML pokazuje, że procesy ekscytonowe
są odrębne od emisji defektowej, a różnice w czasach życia ekscytonu między próbkami
wynikają z modyfikacji proporcji obu składowych, nie z pojawienia się nowego kanału.

Pomiary w koloidzie pokazują różnicę energii emisji między układami. Centra miedzio-
we dają szersze pasmo defektowe przesunięte dalej w stronę niskich energii, centra sre-
browe leżą bliżej maksimum ekscytonowego. SPS pokazuje natomiast, że w obu układach
współistnieją sygnały blisko przesunięte i daleko przesunięte szerokie, a pasmo defekto-
we widoczne w roztworze jest wynikiem uśrednienia po tym rozkładzie. Szerokie pasmo
defektowe rejestrowane w pomiarze z roztworu koloidalnego nie wynika z jednorodne-
go poszerzenia przejścia, lecz z uśrednienia wielu wąskich, zróżnicowanych energetycznie
konfiguracji lokalnych obserwowanych w pojedynczych emiterach. Emisja defektowa wy-
wodzi się najpewniej z rodzimych defektów strukturalnych w postaci par Frenkla typu
VCd z międzywęzłem rodzimym lub domieszkowym. Domieszki Ag i Cu nie tworzą nowe-
go mechanizmu emisji, a zwiększają gęstość występowania tych centrów. Różnica między
Cu a Ag leży więc w proporcjach między tymi kanałami i w głębokości stanów, nie w po-
jedynczym położeniu stanu pułapkowego.

Modelowanie teoretyczne nie rozstrzyga, który poziom defektowy odpowiada za ob-
serwowaną emisję, ale porządkuje obraz poziomów energetycznych defektów punktowych
w NPLs CdSe. Domieszki międzywęzłowe Agi i Cui mają najniższą energię tworzenia
spośród rozważanych konfiguracji, a wraz z lukami rodzimymi są najbardziej prawdopo-
dobnymi kandydatami na centra odpowiedzialne za emisję o długim czasie zaniku. Dla
obu międzywęzłów głęboko w przerwie energetycznej leży jedynie poziom przejścia ładun-
kowego (0/ + 1), podczas gdy poziom (−1/0) jest rezonansowy z pasmem przewodnictwa
i hybrydyzuje z jego stanami. Taki rezonansowy charakter oznacza, że poziom (−1/0)

przesuwa się razem z dnem pasma przewodnictwa i obliczenia w formalizmie kryształu
objętościowego nie rozstrzygają, gdzie znajdzie się on w NPL, gdzie uwięzienie kwanto-
we podnosi dno pasma. Obliczenia prowadzono w formalizmie kryształu objętościowego,
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a NPL ma skończoną grubość i dominującą rolę powierzchni. Pozycje poziomów wzglę-
dem próżni traktowane są więc jako orientacyjne, a wnioski opierane na ich wzajemnym
ułożeniu i energiach tworzenia, nie na bezwzględnych wartościach energii.

Różnice w dynamice relaksacji między układami domieszkowanymi miedzią a srebrem
są widoczne na poziomie pomiarowym. Centra miedziowe dają dłuższe czasy zaniku i więk-
sze przesunięcie maksimum emisji, centra srebrowe krótsze czasy i mniejszą stratę energii
fotonu. Srebro otwiera płytsze stany defektowe położone blisko maksimum ekscytonowe-
go i prowadzi do szybszej relaksacji, miedź wprowadza głębsze stany wewnątrzprzerwo-
we, przesuwa emisję defektową batochromowo i wydłuża czas zaniku emisji. Zachowanie
pasm absorpcyjnych e–hh i e–lh przy obu domieszkowaniach wskazuje, że wprowadzane
centra nie zaburzają struktury pasmowej, a wprowadzają zlokalizowane stany w obrę-
bie przerwy. Dłuższe czasy zaniku po stronie miedziowej są spójne z obrazem spinowo
wzbronionych przejść d–d znanym z układów z grupy II–VI domieszkowanych manga-
nem. Przypisanie obserwowanych różnic konkretnemu przejściu ładunkowemu wychodzi
poza możliwości obliczeń w formalizmie kryształu objętościowego. Luka kadmowa VCd le-
ży blisko wierzchołka pasma walencyjnego, więc akceptorowy charakter mogą wykazywać
nie tylko czyste domieszki międzywęzłowe, ale też kompleksy defektów. Para Frenkla Agi

z VCd lub kompleks dwóch luk kadmowych z międzywęzłem należy do takich komplek-
sów. Domieszka międzywęzłowa obniża energię formowania luki w swoim sąsiedztwie, co
sprzyja powstawaniu takich konfiguracji. Emisję w czerwonej części widma, przypisywaną
defektom rodzimym, zaobserwowano wcześniej dla niedomieszkowanych NPLs CdSe, co
także uprawdopodabnia udział centrów złożonych.

Pomiary pojedynczych nanocząstek pokazują, że kanał ekscytonowy w NPLs CdSe
pozostaje bliski typowi A i nie zmienia charakteru po wprowadzeniu domieszki. Domiesz-
kowanie Ag i Cu nie modyfikuje mechanizmu samej emisji ekscytonowej, a aktywuje rów-
noległy kanał emisji defektowej wnoszący migotanie typu D, w którym dominuje wpływ
obecności pułapek i centrów defektowych. Dowodem konkurencji między procesami pro-
mienistymi a przechwytywaniem nośników przez wspomniane pułapki i centra defektowe
jest silna antykorelacja intensywności i czasów zaniku. Stan jasny odpowiada krótszemu
czasowi zaniku, stan ciemny natomiast obniżonej intensywności i wydłużonemu czasowi
zaniku. Chwilowe obsadzenie pułapki blokuje emisję, sygnał słabnie, a efektywny czas
zaniku rośnie do momentu uwolnienia ładunku. Wzorzec powtarza się w wielu cząstkach
Ag i Cu i wzmacnia interpretację typu D. Sygnał telegraficzny między stanami jasnymi
i ciemnymi zachodzi przy tym bez przesuwania maksimów emisji, co dowodzi, że migotanie
wynika ze zmiany dominującego procesu rekombinacji między promienistym a bezpromie-
nistym, a nie ze zmian energetycznych centrum.

W pomiarach pojedynczej CdSe NPL domieszkowanej miedzią zaobserwowano prze-
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łączanie między dwoma stanami emisyjnymi o różnej kinetyce zaniku, wynikające z nie-
zależnego obsadzania i zwalniania centrum NR przy emisji przez pojedyncze centrum R.
Zdarzenia o skrajnie długich czasach zaniku odpowiadają przejściowemu, długotrwałemu
zablokowaniu nośnika w centrum NR, zanim zostanie ono zwolnione. Układy z Ag i z ni-
skim stężeniem Cu wpisują się w mechanizm M2, w którym uwięzienie drugiego nośnika
w tym samym centrum blokuje emisję przez lokalny proces Augera, a szybkie przełączenia
między stanem pojedynczo i podwójnie obsadzonym dają ciągłą dyspersję czasów zaniku
i intensywności na rozkładach FLID. Wzrost stężenia miedzi prowadzi do mechanizmu
M3, w którym emisja zachodzi przez centrum R, a niezależne obsadzanie centrum NR
przełącza emiter między stanem jasnym a stanem o emisji resztkowej. Przejście od M2 do
M3 ze wzrostem stężenia Cu odpowiada jednoczesnej aktywności wielu centrów defekto-
wych w pojedynczej NPL. Oba schematy wpisują się w model migotania typu D, w którym
ciemny stan wynika z obsadzania centrum defektowego, a nie z blokady ładunkowej zna-
nej z mechanizmów ekscytonowych. W M2 obsadzanie jest skorelowane w obrębie jednego
centrum, w M3 zachodzi niezależnie na odrębnym centrum NR.

Rozkłady FLID rejestrowane z użyciem filtra przepuszczającego długości fali większe
niż 550 nm pokazują, że struktura kanałów emisji zależy od rodzaju domieszki. Cen-
tra miedziowe dają bardziej złożoną dynamikę wielokanałową, centra srebrowe prostszą
kinetykę relaksacji i mniejszą dyspersję stanów. Za dynamiką wielokanałową stoi też sa-
ma powierzchnia NPLs, która z definicji jest zbiorem defektów obejmującym niesycone
wiązania, zrekonstruowane atomy i niedoskonałości pokrycia ligandami. Atomy srebra
wykazują tendencję do aglomeracji na krawędziach i narożnikach płytek, co porządkuje
rozkład centrów zlokalizowanych. Mechanizm typu D zakłada rozdzielenie dwóch defektów
w przestrzeni nanopłytki, a taka geometria ten warunek spełnia.

Sposób wprowadzania domieszki różnicuje jednorodność optyczną próbek. Domieszko-
wanie srebrem prowadzone post-syntezowo zapewnia spójniejszy charakter pojedynczych
emiterów, wyraźniejszy sygnał ekscytonowy i węższe linie defektowe o mniejszym rozrzu-
cie energii lokalnej. Domieszkowanie miedzią w toku wzrostu daje silnie niejednorodny
rozkład centrów. W jednej próbce współistnieją NPLs emitujące niemal czysto ekscy-
tonowo i takie, w których dominuje szerokie pasmo z głębokich defektów, a domieszka
wbudowuje się tylko w część nanocząstek, w pozostałych ulegając segregacji do centrów
bezpromienistych. Pomiar z roztworu uśrednia ten obraz i nie ujawnia niejednorodności,
którą rozdziela dopiero spektroskopia pojedynczych emiterów.

Stężenie domieszki steruje wydajnością emisji i położeniem pasma defektowego. Wy-
sokie stężenia obniżają całkowitą wydajność procesów emisyjnych na rzecz pułapkowania
bezpromienistego i nasilenia fotodegradacji. Wzrost stężenia systematycznie przesuwa re-
jestrowane szerokie pasma defektowe ku dłuższym falom. Kinetyka emisji nie zależy przy
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tym liniowo od stężenia, a o charakterze emisji decyduje wypadkowa frakcji aktywnych
optycznie centrów i ich ułożenia w dwuwymiarowej geometrii NPLs, nie samo bezwzględne
stężenie.

Wyniki uzasadniają użycie modelu migotania typu D do opisu procesów relaksacji
w domieszkowanych NPLs. Dynamikę nośników w tych strukturach wyznacza statystycz-
na konkurencja między aktywnymi centrami emisyjnymi a pojedynczymi centrami pu-
łapkowymi. Domieszki Ag i Cu zwiększają gęstość centrów defektowych wywodzących się
z rodzimych konfiguracji NPLs CdSe i nie tworzą nowego mechanizmu emisji, a różnice
między układami sprowadzają się do głębokości stanów, proporcji kanałów oraz jedno-
rodności wbudowania domieszki.
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Dodatek A

Moduły i kod użyty do obsługi
spektrofotometru StellarNet

Do komunikacji z układem pomiarowym wykorzystano moduł stellarnet_driver3
z biblioteki stellarnet_driverLibs, dostarczonej przez producenta urządzenia Stellar-
Net Inc. Biblioteka ta umożliwia niskopoziomową kontrolę nad parametrami detektora.
Warstwa prezentacji danych oraz logika sterowania zostały zaimplementowane w języku
Python (v. 3.10) z wykorzystaniem bibliotek numpy do przetwarzania macierzowego oraz
PyQt5 i pyqtgraph do budowy interfejsu użytkownika. Wybór pyqtgraph podyktowany
był koniecznością zapewnienia wysokiej płynności wyświetlania widm (renderowanie przy
użyciu biblioteki Qt GraphicsView) przy minimalnym obciążeniu procesora.

Poniżej przedstawiono kluczowy fragment opracowanego skryptu, odpowiedzialny
za inicjalizację urządzenia i pętlę odczytu danych:
from stellarnet_driverLibs import stellarnet_driver3 as sn
import numpy as np
import sys
from PyQt5.QtWidgets import QApplication , QMainWindow
from PyQt5.QtCore import QTimer
import pyqtgraph as pg

def get_spectrum_data(spectrometer , wav, int_time , scans_avg , smooth)
:

"""Funkcja konfigurujaca parametry i zwracajaca sformatowane
widmo."""

spectrometer['device'].set_config(int_time=int_time , scans_to_avg
=scans_avg , x_smooth=smooth)

# Pobranie tablicy wartosci intensywnosci dla zadanych dlugosci
fal

spectrum = sn.array_spectrum(spectrometer , wav)
return spectrum

class SpectrometerApp(QMainWindow):
def __init__(self):

super().__init__()
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Dodatek A. Moduły i kod użyty do obsługi spektrofotometru StellarNet

# Konfiguracja okna glownego
self.setWindowTitle('Monitor widma w czasie rzeczywistym')
self.resize(900, 600)

# Inicjalizacja wykresu pyqtgraph
self.plot_widget = pg.PlotWidget()
self.setCentralWidget(self.plot_widget)
self.plot_widget.setBackground('w') # Biale tlo dla lepszego

kontrastu
self.plot_widget.showGrid(x=True, y=True, alpha=0.3)

# Opisy osi i styl krzywej
self.plot_widget.setLabel('bottom', 'Dlugosc fali', units='nm

')
self.plot_widget.setLabel('left', 'Intensywnosc', units='

counts')
self.plot_curve = self.plot_widget.plot(pen=pg.mkPen('b',

width=1.5))

# Inicjalizacja polaczenia ze spektrometrem
try:

self.spectrometer , self.wav = sn.array_get_spec(0)
# Parametry poczatkowe akwizycji
self.int_time = 25 # Czas integracji w ms
self.scans_avg = 4 # Usrednianie skanow
self.smooth = 1 # Stopien wygladzania programowego

except Exception as e:
print(f"Blad inicjalizacji urzadzenia: {e}")
sys.exit(1)

# Timer odswiezajacy wykres
self.timer = QTimer()
self.timer.setInterval(100) # Odswiezanie co 100 ms
self.timer.timeout.connect(self.update_plot)
self.timer.start()

def update_plot(self):
try:

# Pobranie aktualnych danych pomiarowych
data = get_spectrum_data(self.spectrometer , self.wav,

self.int_time , self.scans_avg , self.smooth)

# data[:, 0] to os X (lambda), data[:, 1] to os Y (counts
)

if data is not None:
self.plot_curve.setData(x=data[:, 0], y=data[:, 1])

except Exception as e:
# Zabezpieczenie przed przerwaniem pracy przy bledzie

transmisji
pass

if __name__ == '__main__':
app = QApplication(sys.argv)
window = SpectrometerApp()
window.show()
sys.exit(app.exec_())
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Dodatek B

Synteza prekursorów

W ramach opracowanych protokołów syntez wykorzystano następujące odczynniki:
aceton (99,5 %, POCH), alkohol etylowy (96 %, Warchem), izopropanol (99,9 %, War-
chem), metanol (99,9 %, Warchem), toluen (99,8 %, Warchem), heksan (99 %, Warchem),
chloroform (99,8 %, Stanlab), tetrahydrofuran (THF, 99,5 %, Chempur), kwas oleinowy
(90 %, Abcr), kwas octowy (99 %, Warchem), kwas mrówkowy (85 %, Warchem), 1-okta-
dekan (90 %, Sigma Aldrich), tlenek kadmu (CdO, 95 %, Sigma Aldrich), azotan kadmu
(Cd(NO3)2 · 4H2O, 98 %, Sigma Aldrich), trioctylofosfina (TOP, 97 %, Sigma Aldrich),
azotan srebra (AgNO3, 99 %, Sigma Aldrich), selen (99,999 %, Alfa Aesar).

Synteza mirystynianu kadmu

W kolbie okrągłodennej o pojemności 250 mL rozpuszczono 5 g mirystynianu so-
du (20 mmol) w 150 mL metanolu, zastosowano sonikację oraz intensywne mieszanie.
W osobnej kolbie o pojemności 500 mL rozpuszczono 3 g Cd(NO3)2 · 4H2O (10 mmol)
w metanolu. Roztwór kadmu został dodany następnie kroplowo do pierwszej kolby, a ca-
łość mieszano przez 2 h w temperaturze pokojowej. Powstający biały osad przefiltrowano
i przemyto trzykrotnie 20 mL metanolu. Otrzymany biały proszek suszono pod próżnią
w 40◦C przez noc, co pozwoliło na uzyskanie 4,5 g Cd(Myr)2 (7,9 mmol, 79 % wydajności
reakcji).

Synteza mrówczanu kadmu

W kolbie okrągłodennej o pojemności 100 mL rozpuszczono 2 g CdO (15,6 mmol)
w 20 mL wody destylowanej. Następnie kroplowo dodano 1,19 mL kwasu mrówkowego
(31,2 mmol) i mieszano roztwór przez noc w temperaturze pokojowej. Powstający biały
osad przefiltrowano i przemyto trzykrotnie 5 mL wody. Otrzymany stały produkt suszono
pod próżnią w 40◦C przez noc, uzyskując 1,1 g Cd(OOCH)2.
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Synteza octanu srebra

Azotan srebra (0,170 g, 1 mmol) rozpuszczono w 10 mL metanolu, natomiast kwas
octowy (0,060 g, 1 mmol) zobojętniono roztworem wodorotlenku sodu (0,040 g, 1 mmol)
w 5 mL metanolu, dzięki czemu uzyskano klarowny roztwór octanu sodu. Po otrzymaniu
obu przezroczystych roztworów, roztwór AgNO3 został wprowadzony kroplowo do roztwo-
ru octanu sodu, a mieszaninę mieszano przez 10 min do 15 min w temperaturze pokojowej.
Powstający biały osad octanu srebra AgOAc odfiltrowano, przemyto trzykrotnie metano-
lem, a następnie wysuszono i umieszczono w ciemnym miejscu.

Synteza octanu miedzi

Blachę miedzianą pociętą na drobne fragmenty (1,00 g, 15,7 mmol Cu) umieszczo-
no w kolbie okrągłodennej o pojemności 100 mL, po czym dodano lodowaty kwas octo-
wy (10 mL, ok. 10,5 g, 175 mmol CH3COOH) oraz 5 mL wody destylowanej. Mieszaninę
ogrzewano pod chłodnicą zwrotną w łaźni olejowej (ok. 100◦C) przy intensywnym miesza-
niu przez około 4 h, aż do pełnego rozpuszczenia miedzi i uzyskania jednorodnego, ciem-
noniebieskiego roztworu. Następnie chłodnica została usunięta, a roztwór odparowano na
gorąco (ok. 60◦C) praktycznie do sucha. Otrzymany stały octan miedzi(II) jednowodny
Cu(OAc)2 ·H2O pozostawiono do całkowitego wystygnięcia, po czym przemyto niewielką
ilością zimnej wody oraz etanolem i suszono pod próżnią do uzyskania stałej masy.
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Spis akronimów

Wykaz skrótów
ASE (ang. Amplified Spontaneous Emission) – wzmocniona emisja spontaniczna

CBM (ang. Conduction Band Minimum) – minimum pasma przewodnictwa

CCD (ang. Charge-Coupled Device) – detektor o sprzężeniu ładunkowym (matryca świa-
tłoczuła)

DAP (ang. Donor-Acceptor Pair) – para donor–akceptor

DFT (ang. Density Functional Theory) – teoria funkcjonału gęstości

DIIS (ang. Direct Inversion in the Iterative Subspace) – metoda bezpośredniej inwersji
w iteracyjnej podprzestrzeni

DOS (ang. Density of States) – gęstość stanów

ECP (ang. Effective Core Potential) – efektywny potencjał rdzenia (pseudopotencjał)

EMCCD (ang. Electron Multiplying Charge-Coupled Device) – matryca CCD ze wzmoc-
nieniem elektronowym

EPM (ang. Empirical Pseudopotential Method) – metoda pseudopotencjału empiryczne-
go

FLID (ang. Fluorescence Lifetime-Intensity Distribution) – mapa korelacji natężenia
i czasu zaniku fluorescencji

GTO (ang. Gaussian-Type Orbitals) – orbitale typu gaussowskiego

HBT (ang. Hanbury Brown and Twiss) – układ detekcji korelacji fotonów

HOMO (ang. Highest Occupied Molecular Orbital) – najwyższy zajęty orbital moleku-
larny
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ICP-OES (ang. Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry) – optyczna
spektrometria emisyjna z plazmą sprzężoną indukcyjnie

KS (ang. Kohn–Sham) – formalizm matematyczny w teorii funkcjonału gęstości

LCAO (ang. Linear Combination of Atomic Orbitals) – liniowa kombinacja orbitali ato-
mowych

LED (ang. Light-Emitting Diode) – dioda elektroluminescencyjna

LUMO (ang. Lowest Unoccupied Molecular Orbital) – najniższy nieobsadzony orbital
molekularny

ML (ang. Monolayer) – monowarstwa

NPL (ang. Nanoplatelet) – nanopłytka koloidalna

PBC (ang. Periodic Boundary Conditions) – periodyczne warunki brzegowe

PMT (ang. Photomultiplier Tube) – fotopowielacz (detektor fotonów)

QD (ang. Quantum Dot) – kropka kwantowa

SCF (ang. Self-Consistent Field) – pole samouzgodnione

SIE (ang. Self-Interaction Error) – błąd samooddziaływania

SPS (ang. Single-Particle Spectroscopy) – spektroskopia pojedynczych cząstek

TCSPC (ang. Time-Correlated Single Photon Counting) – zliczanie pojedynczych foto-
nów skorelowane w czasie

TDC (ang. Time-to-Digital Converter) – przetwornik czas-cyfra

TEM (ang. Transmission Electron Microscopy) – transmisyjna mikroskopia elektronowa

TRPL (ang. Time-Resolved Photoluminescence) – fotoluminescencja rozdzielcza w czasie

TTL (ang. Thermodynamic Transition Level) – termodynamiczny poziom przejścia mię-
dzy różnymi stanami ładunkowymi defektu

TTTR (ang. Time-Tagged Time-Resolved) – tryb rejestracji znaczników czasowych dla
każdego fotonu

VBM (ang. Valence Band Maximum) – maksimum pasma walencyjnego
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Spis symboli

Wykaz ważniejszych oznaczeń i skrótów
E, Ĥ – energia całkowita i operator Hamiltona

Ec, Ev – energia dna pasma przewodnictwa i wierzchołka pasma walencyjnego

Eg – szerokość przerwy energetycznej (energia wzbroniona)

Eb – energia wiązania ekscytonu

EF – poziom Fermiego

Eform – energia formowania defektu

∆Hf – entalpia formowania związku

Eq
corr – poprawka elektrostatyczna dla defektu o ładunku q

ϵ(q/q′) – poziom przejścia termodynamicznego

εKS
i – wartość energia i-tego orbitalu Kohna–Shama

I0, I – natężenie światła padającego i przechodzącego przez próbkę

A – absorbancja

T – transmitancja

α – współczynnik absorpcji

ε(λ) – molowy współczynnik ekstynkcji dla długości fali λ

c – stężenie molowe roztworu

L – grubość próbki lub długość drogi optycznej w kuwecie

Ai – amplituda (waga) i-tej składowej zaniku fotoluminescencji
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τi – stała czasowa i-tej składowej zaniku

y0 – składowa stała tła w modelu zaniku fotoluminescencji

⟨τ⟩ – średni czas zaniku fotoluminescencji

k – wektor falowy

h, h̄ – stała Plancka i zredukowana stała Plancka (stała Diraca)

kB – stała Boltzmanna

qe – ładunek elementarny (wartość bezwzględna ładunku elektronu)

m0 – masa spoczynkowa elektronu

m∗
e,m

∗
h – efektywna masa elektronu i dziury

mr – masa zredukowana ekscytonu

aB – promień Bohra ekscytonu

κ – przenikalność elektryczna (stała dielektryczna) materiału

n(r) – gęstość elektronowa

g(2)(τ) – funkcja autokorelacji natężenia drugiego rzędu

τ – czas opóźnienia między detekcjami w układzie HBT

Trep – okres repetycji impulsów lasera wzbudzającego

D – teoretyczne tło przypadkowych koincydencji (mianownik funkcji korelacji)

r0, r1 – średnie tempo zliczeń w kanałach detekcji

A0 – pole pod centralnym maksimum funkcji korelacji (dla τ = 0)

⟨An ̸=0⟩ – średnie pole pod maksimami bocznymi funkcji korelacji

R – znormalizowany stopień antykorelacji fotonów (g(2)(0))

B – parametr korekcyjny uwzględniający wkład promieniowania tła i prądu ciemnego

kr, knr – stała szybkości procesów promienistych i bezpromienistych

kA – stała szybkości bezpromienistej rekombinacji Augera
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kt, krt, kdt – stałe szybkości: pułapkowania (t), rekombinacji z pułapki (rt) i uwalniania
(dt)

γi – szybkość procesu jednostkowego i

ηQY - wydajność kwantowa (ang. quantum yield)

τPL – czas zaniku fotoluminescencji

⟨τ⟩ – uśredniony czas zaniku emisji

e, h – koncentracja swobodnych elektronów i dziur

ne, nh – liczba elektronów i dziur w nanostrukturze

s0, s−, s2− – liczba pustych, pojedynczo i podwójnie obsadzonych centrów defektowych

ehot – liczba elektronów w stanie gorącym (przed termalizacją)

z0 – liczba pustych centrów bezpromienistych

λmax – długość fali odpowiadająca maksimum pasma emisji

IPL – natężenie fotoluminescencji

µi – potencjał chemiczny pierwiastka i

∆µi – odchyłek potencjału chemiczny pierwiastka i

g(2)(t) – funkcja korelacji drugiego rzędu
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Zakres wkładu autorów
i współpracowników

Zakres wkładu w realizację niniejszej rozprawy doktorskiej przedstawia się następująco:

• Piotr Żemojtel – planowanie i realizacja eksperymentów, synteza badanych na-
nostruktur, montaż układu spektroskopowego w laboratorium chemicznym, opraco-
wanie i implementacja oprogramowania sterującego aparaturą pomiarową, pomiary
emisji oraz część pomiarów absorpcji, przygotowanie danych wejściowych do obli-
czeń DFT, analiza i interpretacja danych eksperymentalnych oraz obliczeniowych,
a także przygotowanie manuskryptu rozprawy.

• Prof. dr hab. Wiesław Stręk – opieka promotorska, nadzór merytoryczny nad
realizacją pracy oraz konsultacje naukowe.

• Dr hab. inż. Bartłomiej Cichy – autor koncepcji badań, pomiary z pojedynczych
cząstek, konsultacje naukowe oraz interpretacja wyników.

• Dr inż. Adam Olejniczak – pomiary z pojedynczych cząstek oraz wsparcie me-
rytoryczne.

• Dr Piotr Woźniak, dr Oleksii Bezkrovnyi – wykonanie obrazów transmisyjnej
mikroskopii elektronowej (TEM).

• Dr Bogusław Macalik – wsparcie przy pomiarach absorpcji optycznej.

• Mgr inż. Robert Kowalski – pomiar luminescencji czasowo-rozdzielczej.

Część obliczeń numerycznych została wykonana z wykorzystaniem zasobów obliczenio-
wych Wrocławskiego Centrum Sieciowo-Superkomputerowego (WCSS).
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