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Streszczenie

Przedmiotem rozprawy sa witasciwosci emisji defektowej i zmiany dynamiki rekom-
binacji wywotane domieszkowaniem koloidalnych nanoptytek CdSe jonami Cu i Ag. Te
kwazi-dwuwymiarowe nanostruktury taczg atomowo zdefiniowang grubosé, dotad zarezer-
wowang dla studni kwantowych wytwarzanych epitaksjalnie, z przetwarzalnoscia wtasciwa
nanoczastkom koloidalnym. Dynamika optyczna takich struktur na poziomie pojedyn-
czych nanokrysztalow pozostaje stabo poznana, a synteza koloidalna pozwala dodatkowo
przeksztalcaé je po wytworzeniu, na przyktad w nanopierscienie, czego nie umozliwiaja
techniki epitaksjalne. Domieszkowanie takich nanostruktur jonami Cu lub Ag nie sprowa-
dza si¢ do prostego podstawienia. Wprowadzenie pojedynczego jonu wywotuje napreze-
nia $ciskajace i rozciggajace mieszajace podpasma walencyjne, tworzy defekty punktowe
i zmienia chemi¢ powierzchni, od ktorej zalezy statystyka proceséw optycznych. Powsta-
jace stany defektowe wychwytuja nosniki oraz otwieraja promieniste i bezpromieniste
procesy rekombinacji konkurujace z emisjg ekscytonows.

Celem pracy jest scharakteryzowanie i wyjasnienie skutkéw, jakie w nanoptytkach CdSe
wywoluja jony Cu i Ag: preferencji w tworzeniu defektéow punktowych, zaburzen struk-
tury i zmian w kinetyce relaksacji ekscytonu, rozpatrywanych na tle chemii CdSe i obu
domieszek. Otwarte pozostaje pytanie, na ile te jony sa dopasowane do matrycy nie tylko
pod wzgledem promienia jonowego, lecz takze stopnia utlenienia i preferowanego po-
tozenia w sieci. Badania prowadzono, taczac precyzyjna synteze, modyfikacje geometrii
nanostruktury, obliczenia ab initio i spektroskopie pojedynczych czastek, aby powiazaé
obserwowane pasma fotoluminescencji z konfiguracja defektow i ich stanami tadunkowymi
przewidywanymi w obliczeniach.

Zastosowano procedury syntezy nanoplytek CdSe o réznej grubosci i kontrolowanych
wymiarach w ptaszczyznie. Szczegdlna uwage poswiecono strukturom czterowarstwowym,
dla ktorych uzyskano najbardziej jednorodne prébki i najwyzszy stopien kontroli para-
metrow syntezy. Domieszkowanie prowadzono jonami Cu i Ag w niskich stezeniach, ogra-
niczajacych ich klasteryzacje. Wzorujac sie na przedstawionych w literaturze protokotach
kontrolowanego trawienia, otrzymano nanopierscienie o $rednicy zaleznej od pierwotnych
wymiaréow nanoptytek, w sposéb niedostepny technikom epitaksjalnym. Zmiana ksztattu
wptywa na profil potencjatu i dostepno$é stanéw powierzchniowych. Same nanopierscienie
okazaly sie jednak zbyt podatne na fotodegradacje, by przeprowadzi¢ na nich wiarygodna
analize dynamiki emisji. Kontrola wymiarow w ptaszczyznie przektada si¢ na strojenie
potozenia i szerokosci pasma emisji.

Domieszkowane nanoptytki czterowarstwowe wytypowano do badan kinetyki dlatego,
ze waskie zielone pasmo ekscytonowe i szerokie pasmo defektowe przesuniete ku czer-

wieni sg dobrze rozdzielone spektralnie i wyraznie réznig si¢ czasami zaniku, co widaé



juz w pomiarze z roztworu koloidalnego. Spektroskopia pojedynczych nanokrysztatow,
taczaca selekcje spektralng z dwuwymiarowymi histogramami czasu zaniku i intensyw-
nosci luminescencji, pozwolita rozdzieli¢ kinetyke obu emisji na poziomie pojedynczego
emitera. Taka prezentacja danych umozliwia analize rekombinacji promienistej, a takze
wnioskowanie o rekombinacji bezpromienistej w tych nanokrysztatach.

Emisja pojedynczych nanoptytek ma charakter nieciggly: losowo przetacza si¢ miedzy
poziomami defektowymi i przechodzi w stan ciemny, w ktérym fotoluminescencja gasnie.
Mechanizm tej nieciggltosci odpowiada modelowi opracowanemu wczes$niej dla trojsktad-
nikowych kropek kwantowych, w ktorym o nosniki konkurujg procesy promieniste i pu-
tapkowe, na co wskazuje silna antykorelacja intensywnosci i czaséw zaniku. Dobierajac
domieszke i jej stezenie, mozna wpltywacé na wystepowanie stanu ciemnego w sposob kon-
trolowany, a nastepnie mierzy¢ wywotane tym zmiany kinetyki.

Jony Cu daja dtuzsza i bardziej ztozong dynamike relaksacji, jony Ag krétszg i prost-
sza, miedzy innymi za sprawg sktonnosci do aglomeracji na krawedziach, a réznice w emi-
sji wynikaja z proporcji miedzy czynnymi procesami, nie z pojedynczego sztywnego sta-
nu putapkowego. Wynik ten wsparto obliczeniami ab initio, ktére przy silnym wplywie
powierzchni i uwiezienia kwantowego w nanoptytkach wskazuja raczej kierunek niz roz-
strzygniecie. Energie tworzenia i wzajemne utozenie pozioméw tadunkowych w warunkach
nadmiaru i niedomiaru selenu pozwalajg przypuszczac, ze za emisje defektowg moga od-
powiada¢ domieszki miedzyweztowe Ag; i Cu;, najprawdopodobniej w postaci kompleksow
defektowych.

[zolowane poziomy defektowe, dajace dtugie czasy zaniku i wyrazne oddzielenie spek-
tralne od emisji ekscytonowej, czynia domieszkowane nanoptytki CdSe kandydatami na
stabilne Zrédta swiatta w temperaturze pokojowej. Powigzanie fizykochemii domieszek
z kinetyka pojedynczych nanokrysztatow dla tej klasy uktadow nie byto weze$niej przed-
miotem badan. Praca porzadkuje obraz relaksacji i defektow w dwuwymiarowym CdSe
i wskazuje, jak dobiera¢ parametry syntezy pod katem pozadanych wtasciwosci 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 Ag; and Cu;, 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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Rozdziat 1

Wstep

Przyznanie Nagrody Nobla w dziedzinie chemii w 2023 roku (M.G. Bawendi, L. E.
Brus, A.I. Ekimov)! za syntez¢ i rozwdj poétprzewodnikowych kropek kwantowych
(ang. quantum dots, QDs) zwienczyto ponad 30 lat badan nad tymi uktadami, obejmu-

24 urzadzeniach optoelektronicznych® ™’

jacych zastosowania w znakowaniu biologicznym,
czy ogniwach stonecznych.®1? Rozwdj syntezy i technik charakteryzacji nanokrysztatéw
z grupy II-VI pozwolit szczegdtowo opisaé ich wtasciwosci spektroskopowe wynikajace
z efektu uwiezienia kwantowego. Duzo gorzej rozpoznane pozostaja natomiast putapki
i stany defektowe, decydujace o rekombinacji bezpromienistej i wydajnosci emisji w tych

uktadach.

1.1 Struktura pasmowa poétprzewodnikéow

Krysztaty pétprzewodnikowe to materiaty, ktorych przewodnictwo elektryczne miesci
sie miedzy przewodnikami a izolatorami. Metale i pétmetale nie majg przerwy wzbronio-
nej, a izolatory maja ja zazwyczaj szerszg niz 3 eV. Rysunek 1.1 ilustruje przerwe wzbro-
niona, czyli minimalng energie potrzebng do wzbudzenia elektronu z pasma walencyjnego
do pasma przewodnictwa. Proces ten zachodzi przez absorpcje fotonu lub termicznie,
a w pasmie walencyjnym pozostaje wowczas dodatnio natadowana dziura. Gdy przerwa
wzbroniona jest wezsza niz 1,63 eV, materiat absorbuje caty zakres widzialny i dlatego

w postaci objetosciowej wydaje si¢ czarny.
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A pasmo
przewodnictwa

poziom
Fermiego

pasmo
walencyjne

izolator potprzewodnik metal

Rysunek 1.1: Schematyczny rysunek modelu pasmowego. Przerwa wzbroniona to zakres
energii miedzy pasmem walencyjnym a pasmem przewodnictwa. Poziom Fermiego (Er)

oznacza energie, dla ktorej prawdopodobienstwo zajecia stanu przez elektron w warunkach

111
5

rownowagi termodynamicznej wynosi doktadnie
Stany elektronowe (e~) w polprzewodniku opisuje sie energia (E) i wektorem falo-
wym (kwazi-ped, k). W przestrzeni (k, E') uktadaja sie one w ciagte pasma energetyczne.
W poblizu krawedzi pasm zalezno$é miedzy energia a pedem przybliza parabola:'!
h°k?
1.1
s (1)

e

E=E. +

gdzie E, to minimum pasma przewodnictwa (ang. conduction band minimum, CBM), m,
— masa efektywna elektronu, a h — stata Diraca.

Analogicznie energia stanu dziury (h") w pa$mie walencyjnym wyraza si¢ jako:'!

h2k>

E:Ev_ ;
th

(1.2)

gdzie E, to maksimum pasma walencyjnego (ang. valence band maximum, VBM), a my,
to masa efektywna dziury.

W uktadach molekularnych odpowiednikami CBM i VBM sa kolejno LUMO (ang. lo-

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

Wtasnosci materiatu zaleza od jego struktury krystalicznej. Widac¢ to na przyktadzie
wegla, ktory wystepuje w wielu odmianach alotropowych — diament, grafit, grafen, fu-
lereny, nanorurki weglowe.'?> Mimo identycznego sktadu chemicznego odmiany te réznig
sie wladciwoéciami fizycznymi, bo atomy inaczej uktadajg sie w komodrce elementarne;j.
Diament krystalizuje w grupie przestrzennej Fd3m, opartej na sieci szeSciennej centro-
wanej powierzchniowo, i tworzy czworoscienng sie¢ atomoéw potaczonych wigzaniami ko-
walencyjnymi. Dzigki tym wiazaniom diament jest twardy, a szeroka przerwa wzbronio-
na (~5,5 eV) sprawia, ze jest przezroczysty dla Swiatta widzialnego i zachowuje sie jak
izolator elektryczny. Grafit natomiast krystalizuje w heksagonalnej grupie przestrzenne;
P63 /mme, a atomy wegla tworza w niej warstwy o strukturze plastra miodu. Oddzia-
tywania van der Waalsa miedzy warstwami i zdelokalizowane elektrony 7 pozwalaja na
wysoka przewodnos¢ elektryczng wzdtuz ptaszczyzn. Dostepne stany elektronowe w za-
kresie widzialnym zmieniajg tez jego witasciwoséci optyczne, przez co grafit jest czarny
i nieprzezroczysty.

Selenek kadmu wystepuje w dwoch fazach krystalicznych: sfaleryt (blenda cynkowa)
i wurcyt przedstawione na rys. 1.2. Sfaleryt tworzg dwie przeplatajace sie podsieci sze-
Scienne centrowane powierzchniowo (fcc), przesuniete o }1 przekatnej przestrzennej ko-
morki elementarnej (rys. 1.2a). Wurcyt ma dwie podsieci heksagonalne $cisle upakowane
(hcp), przesuniete o % statej sieciowej wzdtuz osi ¢ (rys. 1.2b). Fazy r6znig sie sekwen-
cja ulozenia warstw atoméw kadmu (Cd) i selenu (Se) — ABCABC wzdtuz kierunku
[111] dla sfalerytu i ABAB wzdtuz kierunku [0001] dla wurcytu. Dlatego struktury pasm
elektronowych obu faz réznig sie, a kazda z nich ma odrebne wtasciwosci.

Syntezowane nanoczastki krystalizuja w fazie sfalerytu, dlatego dalej omawiana jest

tylko ta faza i jej wtadciwosci optoelektroniczne.

Rysunek 1.2: Struktura sfalerytu i wurcytu. (a) Dwie przeplatajace si¢ podsieci regularne

Sciennie centrowane (fcc). (b) Dwie podsieci heksagonalne $cisle upakowane (hep).
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Struktura elektronowa CdSe

Wektory falowe rozpinaja przestrzen odwrotna, w ktorej okresowa struktura kryszta-
i wyznacza sie¢ odwrotng o komérce prymitywnej zwanej strefs Brillouina.!' Zgodnie
z twierdzeniem Blocha funkcja falowa elektronu w krysztale ma postac fali ptaskiej zmo-
dulowanej funkcja o okresowosci sieci. Stany réznigce sie o wektor sieci odwrotnej sa
wowcezas rownowazne, dlatego do petnego opisu struktury pasmowej wystarcza pierwsza
strefa Brillouina.'! Wyrdznia sie w niej punkty wysokiej symetrii sieci odwrotnej, w kté-
rych poblizu zwykle leza ekstrema pasm energetycznych. Punkty takie jak X czy L lezg
na granicy strefy i wyznaczaja kierunki krystalograficzne, wzdtuz ktérych analizuje sie
zmiennos¢ energii elektronow.

Sposrod punktow wysokiej symetrii szczegdlne znaczenie ma punkt I' w §rodku strefy
Brillouina (k = 0), poniewaz ped fotonu jest pomijalny w skali strefy i przejscia optycz-
ne zachowuja wektor falowy elektronu. W poétprzewodniku o przerwie prostej, takim jak
CdSe, VBM i CBM lezg wtasnie w punkcie I', a rekombinacja pary elektron—dziura zacho-
dzi tam bez udziatu fononéw. Jesli ekstrema pasm znajduja sie przy réznych wektorach
falowych, potprzewodnik ma przerwe sko$na (np. krzem), a przejscie promieniste wymaga

absorpcji lub emisji fononu.

a 6 b E (k)
A
4
A
2 4
S
=
0
(&)}
o E
()
c g
i
v
1;
hh
ASO
v lh
—41 Ciezkie dziury (HH)
——— Lekkie dziury (LH)
—— Split-off (SO)
Pasmo przewodnictwa so
-6 | |
L r X K r

Rysunek 1.3: Struktura pasmowa sfalerytu CdSe. (a) Obliczenia metoda empirycznego
pseudopotencjatu.'® (b) Zestawienie z przyblizeniem parabolicznym w otoczeniu punktu
.
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Struktura pasmowa CdSe, przedstawiona pogladowo na rys. 1.3a, wynika z hybrydyza-
cji orbitali atomowych kadmu i selenu. Dno pasma przewodnictwa ma charakter antywia-
zacy i tworza je gtéwnie orbitale 5s kadmu ([K7] 4d'°5s%). Wierzchotek pasma walencyj-
nego ma charakter wigzacy i tworza go gtéwnie orbitale 4p selenu ([Ar] 3d*%4s24p*). 1114
Pasmo walencyjne nie sprowadza sie jednak do pojedynczej paraboli, gdyz jego charak-
ter sprawia, ze dzieli sie ono na podpasma o réznych masach efektywnych. Kazde z nich
wnosi odrebne przejscie do pasma przewodnictwa, dlatego widma optyczne CdSe powyzej
krawedzi przerwy maja bardziej ztozona strukture niz pojedyncze przejscie CBM-VBM.

Dla niezerowego wektora falowego pasmo walencyjne rozdziela sie na podpasma dziur
ciezkich (hh) i lekkich (lh), rézniace sie krzywizna, a wiec i masa efektywna nosnikéw
(rys. 1.3b). W strukturze sfalerytu wierzchotki tych podpasm sa zdegenerowane w punkcie
I', a rozréznienie miedzy nimi ujawnia si¢ dopiero dla k # 0.1°

Na pasma wptywa tez oddzialywanie spin—orbita. W punkcie I' znosi ono czeéciowo
degeneracje pasma walencyjnego i wyodrebnia pasmo rozszczepione (split—off) oddalone
o okoto 0,42 eV.1416

Przejscia optyczne i transport nosnikéw

Oddziatywanie pola elektromagnetycznego z nosnikami tadunku i procesy ich rozpra-
szania sprowadzaja sie do przej$¢ elektronéw (lub dziur) miedzy dozwolonymi stanami
w pasmach pélprzewodnika. Prawdopodobienstwo takiego przejscia, okreslane przez zto-
tag regute Fermiego, zalezy od sity sprzezenia stanu poczatkowego ze stanem koncowym
i od gestoéci dostepnych stanéw konicowych o odpowiedniej energii.!”'®

Kazde takie przejscie musi spetnia¢ bilans energetyczny: w procesach elastycznych no-
snik zachowuje energie i zmienia tylko kierunek ruchu, a w nieelastycznych wymienia ja
z fotonem lub fononem. Sama dostepnos¢ odpowiedniego poziomu energetycznego nie gwa-
rantuje jednak, ze przejscie nastgpi. Decyduja o tym reguty wyboru wynikajace z symetrii
uktadu i zasada zachowania pedu krystalicznego. Innymi stowy, bilans energii méwi, czy

przejécie jest mozliwe, a symetria uktadu decyduje, czy faktycznie zajdzie.'*'7
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Procesy wzbudzenia i rekombinacji

Wzbudzenie optyczne generuje nosniki tadunku, ktére relaksuja do stanu podstawo-
wego promieniscie lub bezpromieniscie, co prezentuje rysunek 1.4. W potprzewodnikach
przejscie optyczne zachodzi, gdy energia padajacego fotonu F,,s = hwans = hians prze-
kracza szeroko$¢ przerwy wzbronionej E,. Pierwszym etapem jest wzbudzenie (rys. 1.4a)
— przeniesienie elektronu z pasma walencyjnego do pasma przewodnictwa i utworzenie
pary elektron—dziura (e, h™). W materiatach o ztozonej strukturze elektronowej wzbu-
dzenie zachodzi z réznych pozioméw w pasmach i generuje nosniki o réznych energiach
poczatkowych. 419

Kwant drgai sieci krystalicznej, o energii E,, = h{2, nazywa si¢ fononem.'*?° Rozpra-
szanie nadmiaru energii przez emisje fononéw do sieci okresla sie mianem termalizacji,
a same fonony odpowiadajg réwniez za transport ciepta w materiale.

Powrdét uktadu do stanu podstawowego zachodzi dwiema drogami. Pierwsza jest rekom-
binacja promienista (rys. 1.4b), w ktérej para elektron—dziura anihiluje, a uktad emituje
foton o energii Fopn = hwem = hen. Po szybkiej relaksacji wewnatrzpasmowej emisja za-
chodzi niemal wylacznie z najnizszego stanu wzbudzonego, niezaleznie od energii fotonu
wzbudzajacego.?

Druga jest rekombinacja bezpromienista (rys. 1.4c), podczas ktorej energia wzbudze-
nia rozprasza si¢ bez emisji Swiatla, przez drgania sieci lub procesy wieloczastkowe (np.
rekombinacje Augera). Mechanizmy te i ich wptyw na wydajno$¢ kwantowa omawia sek-

cja 1.4.

1
hwem,
hwabs
hQ
v
Absorpcja Rekombinacja promienista Rekombinacja bezpromienista

Rysunek 1.4: Schemat podstawowych proceséw optycznych w pétprzewodniku: (a) wzbu-
dzenie — absorpcja fotonu o energii hw,ps generujaca nosniki fadunku, (b) rekombinacja
promienista z emisja fotonu o energii hiwen, (¢) rekombinacja bezpromienista, w ktorej

nadmiar energii przekazywany jest do sieci w postaci fononéw o energii hf2.
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1.2 Nanostruktury poéiprzewodnikowe

Uwiezienie kwantowe no$nikow w nanostrukturach poétprzewodnikowych modyfikuje
ich wtasciwosci optoelektroniczne wzgledem materialu objetosciowego. Dwuwymiarowa
geometria koloidalnych nanoptytek (ang. nanoplatelets, NPLs) CdSe silnie ogranicza ruch
no$nikow wzdhuz jednej osi. Widma absorpcji i fotoluminescencji NPLs maja dzigki temu
waskie, wyraznie rozdzielone linie, co odrdznia je od innych nanoczastek. Opis tych zjawisk

opiera sie na pojeciu ekscytonu.

Ekscyton w poélprzewodnikach

Para elektron—dziura powstata po wzbudzeniu optycznym moze utworzy¢ stan zwig-
zany — ekscyton — stabilizowany oddziatywaniem kulombowskim. Zaleznie od sity od-
dzialywania miedzy no$nikami i wlasciwosci dielektrycznych materiatu wyrédznia sie dwa

graniczne modele:!*1?

o ekscytony Frenkla — silnie zwigzane, o promieniu porownywalnym z rozmiarem
komérki elementarnej. Wystepuja gtownie w izolatorach i krysztatach molekularnych

o niskiej przenikalnosci dielektrycznej,

o ekscytony Wanniera—Motta — stabiej zwigzane, o duzym promieniu obejmu-
jacym wiele komodrek elementarnych. Wystepuja w potprzewodnikach o wysokiej
przenikalnoéci dielektrycznej x, takich jak CdSe, gdzie oddziatywanie kulombow-

skie jest silnie ekranowane.

Ekscyton Wanniera—Motta modelowany jest jako uktad wodoropodobny, czyli elektro-
nu i dziury poruszajacych sie wokot wspolnego srodka masy, a ich masa zredukowana

wynosi:?!

1 1 1
P = . + . (1.3)
gdzie m. i my, to masy efektywne elektronu i dziury.

Energia potrzebna do rozdzielenia ekscytonu na swobodng pare elektron—dziura to
energia wigzania ekscytonu.?® Parametr ten ksztattuje wladciwoéci optyczne nanoczastek
koloidalnych.??

Podobnie jak atom wodoru, ekscyton mozna opisa¢ liczbami kwantowymi: gtéwna
(n), poboczng (I) i magnetyczna (m).' W pélprzewodniku objetoéciowym ekscytony
Wanniera-Motta tworza seri¢ rydbergowska poziomoéw energetycznych, analogicznie do
atomu wodoru. Energia wigzania jest odwrotnie proporcjonalna do kwadratu gtéwnej

liczby kwantowej i skalowana przez staly Rydberga R, = 13,6 eV:19%

m, R,

3P (n) = (L4)

mok? n?’

7
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gdzie m, to masa zredukowana ekscytonu, mgy to masa spoczynkowa elektronu, a k to
statyczna przenikalnos¢ dielektryczna materiatu.

W uktadach o obnizonej wymiarowosci, takich jak NPL, problem wodorowy zmienia
sie: dla stanéw dwuwymiarowych serii rydbergowskiej w mianowniku zamiast n? pojawia
sie (n — %)2, a ekscyton jest silniej zlokalizowany. W idealnym ograniczeniu 2D dla stanu
podstawowego (n = 1) daje to czterokrotny wzrost energii w poréwnaniu z materiatem
objetosciowym:

my R,

EP(n) = o L2 (1.5)

Kompleksy ekscytonowe

Ekscytony Wanniera—Motta mogg tworzy¢ kompleksy wieloczgstkowe, ktére da sie roz-
patrywac analogicznie do czasteczek chemicznych lub jonéw. Role jader petnia wowcezas
dziury (h"), a elektrony (e~) odpowiadaja za potencjal przyciagajacy dziury i odpycha-
jacy inne elektrony. Energia wigzania takich kompleksow silnie zalezy od stosunku mas

efektywnych m./mj,. Schematy podstawowych komplekséow przedstawia rysunek 1.5.

a b (o

Rysunek 1.5: Schemat trzech podstawowych swobodnych komplekséw ekscytonowych
w potprzewodniku. Od lewej: (a) biekscyton (XX), (b) trion dodatni (X*), (c¢) trion
ujemny (X 7).

Ekscyton swobodny (X) to ukltad jednego elektronu i jednej dziury (e~,h"). Analo-
gicznie do czasteczki wodoru Hy dwa ekscytony moga sie zwiaza¢ w biekscyton (XX,
rys. 1.5a), czyli uklad dwéch par (2¢,2h™). Dodatkowe oddzialywania kulombowskie
miedzy czterema nosnikami obnizaja energie catego kompleksu: Exx < 2FEx. Oprécz
biekscytonéw istnieja triony — ekscytony natadowane pojedynczym dodatkowym nosni-
kiem. Trion dodatni (X, rys. 1.5b) to uklad jednego elektronu i dwéch dziur (e, 2h7),
analogiczny do kationu H,". Trion ujemny (X, rys. 1.5¢) to uktad dwéch elektronéw
i jednej dziury (2¢~, hT), odpowiadajacy anionowi H .2

Opisane kompleksy sg swobodne, to znaczy nie sg zwigzane z zadnym konkretnym

miejscem w krysztale. W rzeczywistych pétprzewodnikach no$niki moga by¢ jednak loka-
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lizowane na defektach sieci, co omawia sekcja 1.3.

Efekt uwiezienia kwantowego

Charakterystyczng skale przestrzenna ekscytonu w krysztale okresla efektywny pro-
.22

mient Bohra (ap): ,

ap = ZTZE, (1.6)
gdzie N to stata Diraca, ¢, to tadunek elementarny, a m, to masa zredukowana ekscytonu.
Dla selenku kadmu ap ~ 5,4 nm.?” Gdy wymiar nanostruktury L staje sie poréwnywalny
lub mniejszy od ap, ruch no$nikow w krysztale jest ograniczony przestrzennie. Wystepuje
wtedy efekt uwiezienia kwantowego.

Promien Bohra ekscytonu zalezy od wtasciwosci dielektrycznych materiatu. W pétprze-
wodnikach o wysokiej przenikalnosci, takich jak CdSe (k ~ 9,4 ), oddzialywanie kulom-
bowskie jest silnie ekranowane, a energia wigzania ekscytonu w materiale objetosciowym
jest niska i ap osigga duza wartos¢. Dzieki temu efekty uwiezienia kwantowego widaé juz
dla nanostruktur o rozmiarach rzedu kilku nanometréow, co pozwala precyzyjnie kontro-

lowa¢ wtasciwosci optyczne przez zmiane geometrii uktadu.

Model studni potencjatu

Model studni o nieskonczonej wysokos$ci barier opisuje uwiezienie kwantowe w do-
wolnym kierunku nanostruktury. W NPLs uwieziona jest sktadowa ruchu wzdtuz osi z
wyznaczonej przez grubos$¢ L, a w plaszczyznie nosniki poruszaja sie swobodnie. Funkcja
falowa musi wtedy znika¢ na brzegach nanostruktury (dla z = 01 z = L), co ogranicza

dozwolone wartosci sktadowej wektora falowego k,:'*

k, = (1.7)

gdzie n, to liczba kwantowa uwiezienia (n, = 1,2, 3, ...). Poziomy energii dla ruchu w tym

kierunku przyjmuja postaé:!422:27

k2h?  n’r?R?

om*  2m*L2’

E,. (1.8)

gdzie m* to masa efektywna elektronu lub dziury. Kazda wartos¢ n, wyznacza dno kolej-
nego podpasma energetycznego. Energia uwiezienia kwantowego silnie zalezy od wymiaru
nanostruktury (E,. o< L™%), co jest istotne dla NPLs, w ktérych grubo$é kontroluje sig
co do pojedynczej warstwy atomowe;j.

Uwiezienie kwantowe znosi zarazem degeneracje pasm dziur cigzkich i lekkich w punkcie
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I'. Ze wzoru (1.8) wynika, ze energia uwiezienia skaluje si¢ odwrotnie do masy efektywnej,
wiec wierzcholtek podpasma [k (0 mniejszej masie) przesuwa sie¢ mocniej w gltab pasma
walencyjnego niz wierzchotek podpasma hh. W widmach absorpcji pojawiaja sie przez to
dwa oddzielne maksima odpowiadajace przejéciom ekscytonowym z udziatem obu typdéw
dziur. Emisja fotoluminescencji pochodzi niemal wytacznie z przejscia e-hh, bo nosniki

relaksuja do stanéw o najnizszej energii.

Zjawisko uwiezienia dielektrycznego

Przenikalno$¢ dielektryczna CdSe (K, &~ 9,4 ) jest wyraznie wyzsza niz przenikalnosé
ligand6w i rozpuszczalnika organicznego otaczajacych koloidalne NPLs (ko =~ 2 ). Przy
grubosci L, =1,2 nm (4 ML) linie pola elektrycznego taczace elektron i dziure przebiegaja,
w duzej czesci przez osrodek zewnetrzny o niskiej przenikalnosci, gdzie sg stabiej ekrano-
wane.?® Wzmocnione w ten sposéb oddziatywanie kulombowskie wewnatrz NPL wzgledem
materiatu objeto$ciowego nazywa sie uwiezieniem dielektrycznym. Energia wigzania eks-
cytonu wzrasta z okoto 15 meV dla objetosciowego CdSe do 200 meV do 250 meV dla
NPLs CdSe.?”3! Energia przej$é¢ rejestrowana w pomiarach optycznych zalezy zaréwno

od uwiezienia kwantowego, jak i dielektrycznego.

Klasyfikacja nanostruktur i gestos¢ stanéw

Wymiarowos¢ nanostruktury okresla sie przez liczbe kierunkéw przestrzennych, w kto-
rych rozmiar uktadu przekracza promienn Bohra ekscytonu ag. Funkcja gestosci standéw
(ang. density of states, DOS) opisuje liczbe dostepnych stanéw elektronowych na jednostke

energii. Uwiezienie kwantowe ksztattuje jej przebieg, co ilustruje rysunek 1.6.

a b c d
Pétprzewodnik Studnia Nanodrut Kropka
objetosciowy kwantowa kwantowa

3 H 5 H
=} o N} A=}
c c < c
T il T T
o o a o
N4 4 e N4
0 @ ] o
o o o o
n n n n
[ [ (4 (g
© Energia © Energia © Energia © Energia

Rysunek 1.6: Klasyfikacja nanostruktur potprzewodnikowych wedlug stopnia uwiezienia
kwantowego: (a) material objetosciowy (3D), (b) nanoptytki (2D), (c¢) druty kwantowe
(1D), (d) kropki kwantowe (0D). Sfera oznacza promien Bohra ekscytonu. Ponizej —
odpowiadajace funkcje DOS.%!
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W miare ograniczania ruchu no$nikoéw gesto$é standow zmienia swéj przebieg wzgledem

materiatu objetosciowego (3D):

« materialy objeto$ciowe (3D) — ruch nos$nikéw nie jest ograniczony w zadnym

kierunku, a DOS jest funkcja ciggla rosnaca z energig jak VE (rys. 1.6a),%"

« nanoptytki i studnie kwantowe (2D) — uwiezienie zachodzi w jednym kierunku
(L, < ap), a w plaszczyznie prostopadlej nosniki poruszaja sie swobodnie. DOS
ma wtedy przebieg schodkowy, gdzie kazdy stopien odpowiada kolejnemu poziomowi

uwiezienia (rys. 1.6b),%

o druty kwantowe (1D) — ruch no$nikéw jest ograniczony w dwoéch kierunkach
(Ly, L. < ap). DOS ma rozbieznosci przy energiach odpowiadajacych poziomom

uwiezienia i maleje miedzy nimi jak 1/v/E (rys. 1.6¢),

» kropki kwantowe (0D) — ruch noénikéw jest ograniczony we wszystkich trzech
kierunkach (L, L,, L, < ap), a poziomy energii sa w pelni dyskretne. DOS sklada
sie z odizolowanych, ostrych maksimow przy dozwolonych energiach, przez co kropki

kwantowe przypominaja izolowane atomy (rys. 1.6d).??

Schodkowy DOS w uktadach dwuwymiarowych ma charakterystyczng ceche: wysokosé
kazdego stopnia wynosi m*/(7h?) i nie zalezy od energii.'® Takie uporzadkowanie gestosci
stanow ksztattuje widma absorpcji i emisji, ktére sktadajg sie z waskich linii przypisanych
kolejnym przejsciom miedzy podpasmami.

Termin 2D obejmuje dwie zasadniczo rézne klasy uktadow. Studnie kwantowe to he-
terostruktury epitaksjalne (np. GaAs/AlGaAs), w ktérych uwiezienie wynika z réznicy
energii pasm sasiadujacych pétprzewodnikow. W odréznieniu od nich, koloidalne NPLs to
swobodne nanokrysztaly o grubosci rzedu kilku monowarstw atomowych i z powierzch-
niami stabilizowanymi przez ligandy organiczne. 7Z punktu widzenia DOS oba uktady
sa dwuwymiarowe, ale w koloidalnych NPLs uwigzienie jest silniejsze, poniewaz warstwa
emitera jest ciensza, a bariera potencjatu na jej brzegach wyzsza.

W NPL CdSe ekscyton jest zlokalizowany w kierunku uwiezienia na odcinku kilku
angstremow, znacznie mniejszym od ap materiatu objetosciowego. Energia wiazania prze-
kracza kg1l w temperaturze pokojowej o ponad rzad wielkosci, dzigki czemu ekscyton
jest stabilny termicznie.*? Silne przekrycie funkcji falowych elektronu i dziury, wymuszo-
ne ograniczeniem kwantowym w kierunku grubosci, zwieksza moment dipolowy przejscia
promienistego. Sita oscylatora skaluje sie ponadto z polem powierzchni NPL, na ktorej
koherentnie rozciaga si¢ ekscyton. Zjawisko to okreslane jest mianem gigantycznej sity

oscylatora (ang. giant oscillator strength).>
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Rozdzial 1 Wstep

Koloidalne nanoptytki CdSe

Strukturalnie NPLs maja ksztalt prostokatnego stosu ptaszczyzn Cd-Se, zakonczo-
nego z obu stron warstwa atoméw Cd zwiagzanych z ligandami organicznymi. Grubosé
NPLs wyraza si¢ w monowarstwach (ang. monolayers, ML). Zwieficzenie obu powierzchni
atomami kadmu sprawia, ze w literaturze spotyka sie zapis n,5 ML (odpowiadajacy n
warstwom Se i n + 1 warstwom Cd). W dalszej czedci pracy uzywany jest zapis indeksem

283034 Tréjwymiarowy model

catkowitym, gdzie n ML oznacza liczbe warstw chalkogenu.
NPL CdSe i zdjecie TEM probki 4 ML przedstawia rysunek 1.7.

Pierwsze ultracienkie struktury CdSe w fazie wurcytu uzyskano metoda niskotempera-
turows,® a opracowana wkrétce potem synteza koloidalnych NPLs o strukturze sfalerytu
pozwolila kontrolowaé¢ gruboéé na poziomie pojedynczej monowarstwy.?¢ Dalszy rozwo;
syntezy pozwolil uzyskiwa¢ NPLs o grubosciach od 2 do 8ML i modulowa¢ maksimum
emisji w zakresie od 393 nm (3,16 eV) do 625 nm (1,98 eV).34373% Dobér temperatu-
ry, czasu reakcji i stosunku prekursoréw pozwala sterowaé tez wzrostem w plaszczyznie
i uzyskiwa¢ ptytki o ksztalcie prostokatnym lub kwadratowym.*

Waskie pasma emisyjne (szerokosé potéwkowa rzedu 10 nm do 12 nm) i szeroki zakres
przestrajania emisji sprawiaja, ze NPLs CdSe sg rozwazane jako material do diod elek-
troluminescencyjnych (ang. light—emitting diode, LED).*1*? Nakladanie powlok zwigksza

sprawno$é i stabilnogé NPLs.**** Dwuwymiarowa geometria obniza tez prég laserowania

w nanokrysztatach koloidalnych. Dziatanie tych uktadéw opiera si¢ na wzmocnionej emi-

sji spontanicznej (ang. amplified spontaneous emission, ASE). Progi ASE w NPLs CdSe
Iy 29,31

naleza do najnizszych notowanych wéréd nanomateriatéw optycznyc

a
- £
o
2
Z
Loy
X

Rysunek 1.7: (a) Model struktury CdSe NPL o gub001 1,2 nm odpow1aJ@ceJ 4 ML.
(b) Przyktadowe zdjecie TEM jednej z probek zsyntetyzowanych na potrzeby pracy.
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1.3 Wplyw domieszkowania na wlasciwos$ci nanopty-
tek CdSe

W idealnej sieci krystalicznej kazdy atom zajmuje $cisle okre$lone miejsce zgodnie z pe-
riodycznym potencjatem krysztatu. W rzeczywistosci krysztaty potprzewodnikowe zawsze
zawieraja pewng liczbe zaburzen tej periodycznosci — defektow punktowych — ktérych
charakter i koncentracja zaleza od warunkow syntezy i sktadu materiatu. Celowe wprowa-
dzanie atoméw domieszki ksztattuje wlasciwosci elektronowe i optyczne potprzewodnika
przez tworzenie nowych stanéw energetycznych w przerwie wzbronionej. Domieszkowanie
NPLs CdSe jonami metali przejsciowych, takimi jak Cu czy Ag, skutkuje pojawieniem si¢
szerokiego pasma emisji o nizszej energii niz emisja ekscytonowa — nosniki sg przechwy-
tywane przez stany domieszkowe, zanim zdgza zrekombinowaé ekscytonowo. Charakter

tych centréw zalezy od rodzaju defektu i jego umiejscowienia w sieci krystalicznej.

Defekty punktowe w sieci krystalicznej

Defekty punktowe zapisuje sie zwykle w notacji Krogera—Vinka. W tym schemacie de-
fekt oznacza si¢ symbolem X{, gdzie X to pierwiastek w miejscu defektu (lub V' dla luki),
S to pozycja sieciowa (Cd, Se lub i dla miedzywezla), a ¢ to efektywny tadunek defektu
wzgledem sieci idealnej. Warianty dla domieszkowanego Cu i Ag CdSe przedstawiono na

rysunku 1.8.

cdSe
Cucq Agcq Cd;

Sei
®,0 © 0 6 o o 020 © ©
® o o /jo o /o o0@o lo o
® ©¢ ©¢ © © ® ¢ © 006 ©

o o o o [ o o o o ()

O o o o o o o o ()

o
® 606 6 2 0 000 000 O
© V0o o (o o o] o

QOQOOKQ ©|® 0.0 © /0 ©

Vea Vse Secq Ag; Cu;
Rysunek 1.8: Schematyczne przedstawienie typowych defektéw punktowych w sieci CdSe:

luki (Vaq, Vge), domieszki substytucyjne (np. Agcq) i defekty miedzyweztowe.
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Wyréznia sie trzy podstawowe typy defektéw:!t

o luka (wakans) — brak atomu w wezle sieci krystalicznej. Sasiednie atomy maja
wtedy niewysycone wiazania (ang. dangling bonds), ktére zmieniaja lokalna struk-

ture elektronows,

o atom miedzywezlowy — atom (macierzysty lub obcy) wcidniety w luke miedzy
regularnymi weztami sieci. Taki defekt odksztatca lokalnie sie¢ i zmienia potencjal

elektrostatyczny,

e atom substytucyjny — obcy atom zastepujacy atom macierzysty w jego wezle sie-
ciowym. Gdy atom jednego z pierwiastkéw macierzystych zajmuje pozycje drugiego
pierwiastka macierzystego (np. Cd w miejscu Se), méwi sie o defekcie anty-struk-

turalnym (ang. antisite defect).

Oprécz pojedynczych defektow w krysztatach wystepuja tez kompleksy, czyli uktady
dwoéch lub wiecej defektow punktowych w $cistym sgsiedztwie. Pare wakanséw kationo-
wego i anionowego okredla sie jako defekt Schottky’ego, a uktad luki i atomu miedzywe-
zlowego — jako pare Frenkla.!! Atomy domieszek czesto wigzg sie z naturalnymi lukami
w sieci, co relaksuje naprezenia i obniza energie catkowitg uktadu.?* Takie kompleksy moga
tworzy¢ zaréwno glebokie, jak i plytkie poziomy w przerwie wzbronionej.'* Kompensacja

tadunkéw moze daé centrum elektrycznie obojetne, choé optycznie aktywne.

Domieszkowanie poétprzewodnikéow

Defekty punktowe zaréwno modyfikuja, jak i ograniczaja wlasciwosci elektronowe
i optyczne poélprzewodnikow. Polprzewodniki samoistne zawsze zawieraja defekty ro-
dzime. Kontrolowane wprowadzanie obcych atoméw, czyli domieszkowanie, pozwala
precyzyjnie modulowaé¢ przewodnictwo i wladciwoéci optoelektroniczne materiatu.!’ Nie-
pozadane defekty dziataja z kolei jako centra rekombinacji bezpromienistej, co obniza
wydajnos¢ urzadzen, takich jak ogniwa stoneczne i diody LED.

Domieszkowanie dzieli si¢ na dwa typy wedtug charakteru elektrycznego wprowadza-
nych defektow. Donory (D, typ n) tworza poziomy energetyczne ponizej krawedzi pasma
przewodnictwa. Dla domieszek ptytkich elektron z poziomu donorowego przechodzi ter-
micznie do pasma przewodnictwa juz w temperaturze pokojowej, a centrum uzyskuje
tadunek dodatni (®). Akceptory (A, typ p) tworza poziomy powyzej krawedzi pasma
walencyjnego. Elektron z pasma walencyjnego przechodzi termicznie na poziom akcepto-
rowy i pozostawia w pasmie dziure, a centrum uzyskuje tadunek ujemny (&). Zjonizowane
centra domieszkowe moga wigza¢ swobodne nosniki lub ekscytony, tworzac zlokalizowane

kompleksy ekscytonowe.
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Zlokalizowane kompleksy ekscytonowe

Cztery podstawowe kompleksy ekscytonowe na centrach domieszkowych przedstawia
rysunek 1.9. Ekscyton zwigzany ze zjonizowanym donorem (DTX, rys. 1.9a) to uktad,
w ktérym elektron jest zwigzany w polu dwéch centréw dodatnich — zjonizowanego
donora i dziury (@,e”,h") — formalnie analogiczny do jonu H,". Ekscyton zwigzany
z akceptorem (A~ X, rys. 1.9b) tworzy elektron w polu neutralnego kompleksu akceptora
z dowigzang dziura (S, h™,e7), co odpowiada jonowi H . Oprécz tych komplekséow wyste-
puja triony zlokalizowane na centrach domieszkowych: trion ujemny zwiazany z donorem
(DX~ zapis @,2e~,hT, rys. 1.9¢) i trion dodatni zwiazany z akceptorem (A~ X", zapis
©,2h*, e, rys. 1.9d). Oba odpowiadaja w modelu wodoropodobnym czasteczce Hy.?
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Rysunek 1.9: Schemat czterech komplekséw ekscytonowych zlokalizowanych na centrach

domieszkowych. Od lewej: (a) ekscyton zwiazany ze zjonizowanym donorem (D' X), (b)
ekscyton zwiazany ze zjonizowanym akceptorem (A~X), (¢) trion ujemny zwiazany z do-

norem (DT X7), (d) trion dodatni zwiazany z akceptorem (A~X™).

Umiejscowienie defektéw w przerwie energetycznej

Defekty dzieli sie na ptytkie i glebokie w zaleznosci od ich potozenia wzgledem krawedzi
pasm. Poziomy ptytkie lezg blisko krawedzi pasma przewodnictwa lub walencyjnego. Ich
energia jonizacji jest niska, wiec w temperaturze pokojowej jonizujg sie termicznie i do-
starczaja swobodnych nosnikow. W domieszkowaniu petnia role donorow lub akceptoréw
i decyduja o typie przewodnictwa.

Poziomy glebokie lezg daleko od krawedzi pasm i tworza silnie zlokalizowany potencjat.
Funkcja falowa elektronu zwiazanego z takim defektem miesci sie¢ w obszarze poréwny-
walnym z pojedynczg komérks elementarng.'**% Z zasady nieoznaczonoéci Heisenberga
wynika, ze silna lokalizacja w przestrzeni rzeczywistej oznacza zarazem duza rozcigglosé
w przestrzeni pedéow — funkcja falowa defektu gtebokiego sktada sie ze stanow z calej

strefy Brillouina.!46
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Osobna kategorie tworza defekty rezonansowe — ich poziomy energetyczne lezg poza
przerwa wzbroniona, powyzej CBM lub ponizej VBM, w obrebie kontinuum stanéw pa-
smowych. W materiatach objetosciowych nie dziataja one jako centra putapkowania, cho¢

moga by¢ optycznie aktywne w zaleznoéci od struktury elektronowej uktadu.!445

Lokalizacja no$snikéw na glebokich i ptytkich defektach

W idealnym krysztale ekscyton Wanniera—Motta moze si¢ swobodnie porusza¢ w obje-
tosci materiatu. Defekt tamie lokalnie symetrie translacyjng sieci i wigze pare e—h w ogra-
niczonym obszarze przestrzeni. Staje sie przez to dla nosnikéw putapka (ang. trap), ktérej
charakter zalezy od glebokosci poziomu defektowego wzgledem krawedzi pasm.

Plytki defekt wnosi do kompleksu ekscytonowego dodatkowy noénik. Neutralny donor
(D°X) wnosi elektron, neutralny akceptor (A°X) dziure.!”4” Energia wigzania takich
komplekséw jest niska, rzedu kilku do kilkunastu meV. W widmach kompleksy te widoczne
sa jako waskie linie emisyjne przesuniete o energie wiazania wzgledem linii ekscytonu
swobodnego. Kompleksy tego typu opisuje si¢ jako stany wodoropodobne z dodatkowym
potencjalem domieszki, o promieniu zblizonym do promienia ekscytonu Wanniera—Motta.

Gleboki defekt wiaze preferencyjnie tylko jeden typ nosnika. Pulapkuje na przyktad
dziure, ale nie tworzy stabilnego dwuczastkowego kompleksu ekscytonowego. Zlokalizo-
wany potencjat takiego defektu dysocjuje ekscyton, a emisja przybiera charakter przejécia
z pasma do poziomu defektowego (ang. free-to-bound).?® ITm glebszy poziom defektowy,
tym silniejsza asymetria wigzania i tym bardziej zlokalizowana funkcja falowa uwiezio-
nego nosnika, co zmienia dynamike rekombinacji w poréwnaniu z ptytkimi kompleksami
ekscytonowymi.

Defekty niezmieniajgce tadunku sieci lokalizujg ekscytony przez miejscowa deformacje
sieci krystalicznej. Mechanizm wigzania jest tu niekulombowski. W pétprzewodnikach ob-
jetosciowych waskie linie ekscytonowe w widmach $wiadcza o wysokiej jakosci struktural-
nej krysztalu. W nanokrysztatach przewaga emisji defektowej nad ekscytonowa oznacza,

ze defekty efektywnie przejmujg procesy rekombinacji.?32"

Wplyw efektu uwiezienia kwantowego na poziomy defektowe

Uwiezienie kwantowe w koloidalnych NPLs zwieksza energie wigzania ekscytonu —
dla stanu podstawowego (n = 1) idealny limit 2D daje czterokrotny wzrost w poréwnaniu
z materialem objetosciowym.?” W rzeczywistoéci uwiezienie dielektryczne jeszcze wzmac-
nia ten efekt, bo ogranicza ekranowanie oddziatywan kulombowskich. Wieksza energia
wigzania kompleksu domieszka—ekscyton zwieksza tez energie jonizacji defektu.

Poziomy defektowe domieszek w péiprzewodniku dziela sie na dwa typy ze wzgledu

na ich potozenie w strukturze pasmowej. Poziomy gtebokie lezg w przerwie wzbronionej

16



Rozdziat 1 Wstep

i, zgodnie z modelem Caldasa—Zungera, sg stabilne wzgledem poziomu prézni niezaleznie
od matrycy.*® Poziomy rezonansowe lezg w obrebie kontinuum pasm i hybrydyzuja z je-
go stanami. Gdy krawedzie pasm przesuwaja sie (np. w wyniku uwiezienia kwantowego),
poziom gteboki pozostaje na miejscu, a jego wzgledna gtebokos¢ w przerwie wzbronionej
rosnie. Poziom rezonansowy przesuwa sie razem z krawedzig pasma, dzieki czemu jego
polozenie wzgledem CBM pozostaje w przyblizeniu niezmienione. Silniejsze uwiezienie
kwantowe zwieksza réwnoczesnie energie wigzania ekscytonu i zmniejsza efektywny pro-
mien Bohra wokét domieszki. W uktadzie 2D nosnik lokalizuje si¢ blizej defektu, przez co
przekrywanie funkcji falowych elektronu i dziury rosnie.

Energia wigzania ekscytonu zalezy tez od potozenia defektu w samej NPL. Nie jest stata
w objetosci NPL, a osigga maksimum w srodku ptytki, gdzie funkcja falowa uwiezionego
ckscytonu ma najwieksza amplitude.***° Defekt blizej powierzchni wigze noénik stabiej, bo
przekrywanie z funkcjg falowa maleje, a sama funkcja musi zanika¢ pod bariera potencjatu

na zewnatrz ptytki.
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1.4 Procesy relaksacji w poélprzewodnikach

Relaksacja nosnikéw w poétprzewodnikach zachodzi na drodze kilku roéwnolegltych me-
chanizméw, ktorych wzgledny udziat zalezy od struktury pasmowej materiatu i gestosci
no$nikéow. W nanoczastkach koloidalnych wpltyw maja tez geometria uktadu i deformacje

sieci.

Efekt Augera

Réwnolegle do termalizacji fononowej nosniki tracg energie w procesach wielonosniko-
wych,?! gléwnie na drodze efektu Augera,®® w ktérym nosnik przekazuje nadmiar energii
innemu nos$nikowi i wzbudza go wewnatrzpasmowo. Silna lokalizacja funkcji falowych
w nanostrukturach zwieksza ich przekrywanie i element macierzowy oddziatywania ku-
lombowskiego, co wielokrotnie wzmacnia efekt. Rekombinacja Augera konkuruje z pro-

mienista i ogranicza wydajnos¢ emisji, a jej formy réznig sie zaleznie od charakteru stanéw
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Rysunek 1.10: Wybrane mechanizmy rekombinacji Augera w péiprzewodniku: (a) mie-

uczestniczacych (rys. 1.10).

dzypasmowy, (b) wspomagany fononowo, (c) putapkowy typu 1 (relaksacja na poziom
putapkowy), (d) putapkowy typu 2 (wzbudzenie nosnika z putapki), (e) rekombinacja

donorowo—akceptorowa (DAP).

Na efekt Augera sktada sie dziesie¢ podstawowych mechanizméw, pie¢ par symetrycz-

nych wzgledem kanatu elektronowego i dziurowego:

» proces miedzypasmowy — energia rekombinacji pary elektron—dziura trafia w ca-
tosci do swobodnego nos$nika. Wyrdznia sie procesy, w ktérych energie przejmuje
elektron (eeh) lub dziura (ehh) (rys. 1.10a),

e proces wspomagany fononowo — absorpcji lub emisji fononu towarzyszy prze-
kazanie energii miedzy nosnikami, co kompensuje réznice ich pedéw (rys. 1.10b).
Mechanizm ten decyduje o temperaturowej zaleznosci szybkosci rekombinacji bez-

promienistej,
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e procesy z udzialem pozioméw putapkowych:

— typ 1 — nosnik swobodny rekombinuje z nosnikiem uwiezionym na poziomie

putapkowym, a inny swobodny nos$nik przejmuje uwolniona energie (rys. 1.10c),

— typ 2 — swobodna para elektron—dziura rekombinuje, oddajac energie nosni-
kowi zlokalizowanemu na putapce, ktory zostaje wzbudzony wewnatrzpasmowo

(rys. 1.10d),

o proces donorowo—akceptorowy — energia relaksacji pary donor—akceptor prze-

kazywana jest bezpromieni$cie do swobodnego elektronu lub dziury (rys. 1.10e).

Procesem odwrotnym do efektu Augera jest jonizacja zderzeniowa (ang. impact ioni-

zation), w ktérym wysokoenergetyczny noénik generuje nowa pare elektron—dziura.”

Wplyw defektéw na kinetyke relaksacji

Wplyw defektow na kinetyke relaksacji zalezy od ich potozenia wzgledem krawedzi
pasm. Defekty ptytkie wprowadzaja waskie linie w widmach emisji i absorpcji tuz przy
krawedzi pasma — pochodzg one z rekombinacji ekscytonéw zwiazanych na domieszkach
(AYX, D°X), lezacych energetycznie ponizej ekscytonu swobodnego. Plytkie poziomy
defektowe moga tez generowaé linie DAP, pochodzace z rekombinacji elektronu zlokali-
zowanego na donorze z dziurg zlokalizowang na akceptorze. Energia emitowanych w tym
procesie fotonow zalezy od oddziatywania kulombowskiego miedzy zjonizowanymi centra-
mi, a wiec od ich wzajemnej odlegloéci w sieci krystalicznej.?s

93756 w ktérym

Klasycznym opisem kinetycznym jest model Shockleya—Reada—Halla,
putapka wychwytuje kolejno dwa nosniki przeciwnego znaku. Model opisuje sama kinety-
ke putapkowania i nie precyzuje, jak uwolniona energia jest rozpraszana. Wychwyt moze
by¢ promienisty albo bezpromienisty. W przypadku bezpromienistym najczestszym pro-
cesem jest emisja wielofononowa. Przy wysokich koncentracjach no$nikow pojawia sie
tez rekombinacja Augera z udzialem pulapek (ang. trap-assisted Auger recombination,
TAAR),’® w ktérej energia uwolniona przy wychwycie nie idzie do sieci, lecz wzbudza,
wewnatrzpasmowo swobodny nognik. Szybkoé¢é TAAR skaluje sie jak n?N, dla wariantu
z udziatem dwoch elektronéw, wiec mechanizm dominuje w warunkach silnego pobudze-
nia. W rezimie wielofononowym kinetyka rekombinacji z udziatem defektéw gtebokich jest
zwykle o rzedy wielkosci wolniejsza niz rekombinacja ekscytonowa. Wynika to z dwéch
powoddéw: silna lokalizacja funkcji falowej nosnika na defekcie ogranicza jej przekrycie
z funkcjami falowymi no$nikéw w pasmach, a sam proces wymaga wychwycenia no$nika

i relaksacji sieci.*”
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Szerokie pasmo emisji defektowej, przesuniete o kilkaset meV ku czerwieni wzgledem
emisji ekscytonowej, tradycyjnie przypisywano rozktadowi wielu gtebokich stanéw putap-
kowych wewnatrz przerwy wzbronionej. Mooney i wspoétpracownicy wykazali, ze ta inter-
pretacja jest niespéjna z obserwowana zaleznoscig temperaturows: stosunek emisji defek-
towej do ekscytonowej przy obnizaniu temperatury rosnie, osigga maksimum i maleje, cze-
go model nieodwracalnego uwiezienia nie ttumaczy.®” Zaproponowali opis putapkowania

8 uwzglednia-

jako transferu elektronu w ujeciu poétklasycznej teorii Marcusa—Jortnera,®
jacej kwantowe sprzezenie z wysokoczestotliwosciowymi fononami sieci. Teoria wywodzi
sie z chemii transferu elektronowego w molekutach i uktadach biologicznych, do nano-
krysztatéw stosuje si¢ dzigki dyskretnemu charakterowi ich stanéw elektronowych: silne
uwiezienie kwantowe lokalizuje funkcje falowe w rdzeniu, a zlokalizowany stan powierzch-
niowy zachowuje sie jak akceptor. W tym podejsciu pojedynczy stan powierzchniowy
silnie sprzezony z lokalnymi drganiami sieci w mechanizmie Francka—Condona odtwarza
wszystkie obserwowane wlasciwosci: temperaturowa kinetyke wymiany nosnikéw miedzy
rdzeniem a powierzchnia, przesuniecie emisji i poszerzenie pasma.®”*® Poszerzenie pasma
emisji ma wiec charakter jednorodny i wynika ze sprzezenia elektron—fonon, a nie z nie-
jednorodnego rozktadu energii defektow. Dynamika wymiany nosnikéw miedzy stanem
rdzeniowym a powierzchniowym jest kontrolowana przez wibracyjne bariery aktywacji,

a nie przez statyczng gteboko$é¢ poziomu defektowego w przerwie wzbronionej.

Mechanizmy relaksacji i wydajnos¢é kwantowa

O mierzonych parametrach emisyjnych nanostruktur decyduje prawdopodobienstwo
procesu optycznego na tle pozostatych procesow relaksacji. Po wzbudzeniu para elektron—
dziura ulega jednemu z kilku réwnolegtych proceséw relaksacji, a ich wypadkowa szybkosé
opisuje catkowita stata szybkosci zaniku fotoluminescencji kio;. Jest ona suma statej szyb-
kosci rekombinacji promienistej (k) i staltych odpowiadajacych poszczegdlnym procesom
bezpromienistym (ky, ;):%%%!

Frop = ke + Y kura: (1.9)

Stad wyprowadza sie mierzony czas zaniku fotoluminescencji 7py, i wydajno$¢ kwantows,

nqy (ang. quantum yield):®°

1 ke, TPL
PL = ,  NQy =
ktot

- 1.10
k?tot Tr 7 ( )

gdzie 7, = 1/k, to charakterystyczny czas rekombinacji promienistej. Wydajnos¢ kwanto-

wa odpowiada wiec prawdopodobienstwu, ze relaksacja zakonczy sie emisja fotonu.
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Rysunek 1.11 pokazuje uogdlniony schemat gtéwnych proceséw bezpromienistych. Pro-
cesy te mozna podzieli¢ na dwie grupy: mechanizmy lokalizacji no$nikow na defektach

(rys. 1.11a—c) i bezpromieniste oddziatywania wieloczastkowe (rys. 1.11d—e).

d T e T
-T:e- |
-Q

PN

l

Rysunek 1.11: Schemat gtéwnych procesow bezpromienistych w nanokrysztatach. Wszyst-
kie przedstawione mechanizmy (a—e) zachodza symetrycznie dla elektronéw i dziur. Od
lewej: (a) przechwycenie pojedynczego nosnika, (b) lokalizacja ekscytonu na osobnych
centrach, (¢) uwiezienie trionu na pojedynczym defekcie, (d) trionowa i (e) biekscytono-

wa rekombinacja Augera.

W najprostszym wariancie (rys. 1.11a) stan putapkowy, zwiazany zwykle z niewysyco-
nymi wigzaniami na powierzchni nanokrysztatu, przechwytuje jeden z nosnikéow. Drugi po-
zostaje zdelokalizowany w rdzeniu, przekrywanie funkcji falowych pary maleje, co blokuje
rekombinacje promienista i pozostawia nanokrysztatl z nieskompensowanym tadunkiem.
Uwieziony nos$nik moze uwolni¢ sie z putapki i wréci¢ do stanéw pasmowych. Moze tez
zrekombinowaé z nosnikiem przeciwnego znaku: promieniscie, co daje przesunieta ku czer-
wieni emisje defektowa, albo bezpromieniscie, z emisja wielu fononéw do sieci. Gdy oba
noé$niki zostana przechwycone na osobnych centrach (rys. 1.11b), rekombinacje ogranicza,
resztkowe przekrywanie funkcji falowych, a rozdzielona para zanika powoli i przewaznie
bezpromienisécie, w przejsciach wielofononowych. Defekt z uwiezionym nosnikiem moze
réwniez zwigzaé¢ caly ekscyton (rys. 1.11c). Powstaty kompleks odpowiada zlokalizowa-
nemu trionowi: energia rekombinacji pary elektron—dziura trafia wtedy do uwiezionego
nos$nika. Mechanizm ten nalezy do grupy defektowej ze wzgledu na udzial putapki, choé
samo wygaszenie przebiega jak proces Augera.

W drugiej grupie nosniki pozostaja swobodne i nierozdzielone przestrzennie, a rekom-
binacja zachodzi bezpromieniscie, bo uwalniang w niej energie przejmuje inna czastka.
Trion (rys. 1.11d) powstaje na przyklad wtedy, gdy kolejne wzbudzenie zastaje w rdze-
niu nadmiarowy tadunek pozostaly po wczesniejszym przechwyceniu nosnika. W takim

uktadzie rekombinujaca para przekazuje energie trzeciemu no$nikowi zamiast wyemitowac
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foton, a wyniesiony wysoko w pasmo nosnik oddaje nadmiar energii w kaskadzie fonono-
wej 1 wraca na jego krawedz. Analogicznie zanika biekscyton (rys. 1.11e): jedna z par
rekombinuje, przekazujac energie elektronowi albo dziurze drugiej pary. W obu grupach
koncowym odbiornikiem energii jest sie¢ krystaliczna, a réznica sprowadza sie do drogi,
ktora energia do niej trafia: przez stany defektowe albo przez goracy nosnik.

Schemat pomija relaksacje fononows goracych nosnikéw nastepujaca bezposérednio po
wzbudzeniu. Wydajnos¢ przedstawionych procesow zalezy od temperatury i gestosci mocy
wzbudzenia.®t%? W NPLs CdSe silne uwiezienie w jednym wymiarze i wzmocnione od-
dzialywania kulombowskie sprawiajg, ze dominujg procesy wieloczastkowe: powstawanie

63

i rozpad trion6w% oraz biekscytonéw® staja sie gtéwnymi procesami rekombinacji.

22



Rozdziat 1 Wstep

1.5 Metodyka pomiarowa

Metodyka badawcza taczy charakteryzacje strukturalng ze spektroskopia optyczna, co
pozwala powiaza¢ warunki preparatyki i parametry strukturalne CdSe NPLs z ich wtasci-
wodciami optycznymi. Pierwszym etapem weryfikacji otrzymanych materiatéw byta oce-
na ich morfologii przy uzyciu transmisyjnej mikroskopii elektronowej (ang. transmission
electron microscope, TEM). Pomiary wykonano za pomoca mikroskopu Philips CM20
SuperTwin, co pozwolito na szybka ocene wielkosci, ksztattu i jednorodnosci struktur
w skali nanometrycznej. Poniewaz gtéwnym przedmiotem rozprawy jest analiza proce-
sow optycznych, szczegdétowa dokumentacja fotograficzna potwierdzajaca powtarzalnosé
syntez zostata zamieszczona w rozdziale po$wieconym preparatyce materiatow.

Potwierdzona jakosé¢ strukturalna prébek stanowita podstawe do szczegdtowej cha-
rakteryzacji spektroskopowej uktadéw koloidalnych. W pierwszym kroku rejestrowano
widma absorpcji i fotoluminescencji rozcienczonych roztworéw, co dostarczylto informa-
cji o rozktadzie rozmiaréw, potozeniu pasm ekscytonowych i udziale emisji defektowe;j.
Poréwnanie prébek o zréznicowanej geometrii (w tym struktur pierécieniowych) oraz réz-
nym stopniu domieszkowania (Ag i Cu) pozwolilo na wyznaczenie korelacji parametrow
stacjonarnych, takich jak przesuniecie Stokesa czy zmiany potozenia maksimum emisji
defektowej. Zawarto$¢ domieszki zostata okreslona z wykorzystaniem metody optycznej
spektrometrii emisyjnej z plazma sprzezona indukcyjnie (ang. inductively coupled plasma
optical emission spectrometry, ICP-OES). Wyniki te stanowily baze do dalszych badan

dynamiki no$nikéw w funkcji czasu oraz pomiaréw na poziomie pojedynczych emiterdw.

1.5.1 Spektroskopia absorpcyjna

Rozmiar i jakos¢ probek wstepnie okreslono na podstawie widm absorpcji roztworow
koloidalnych. Gdy probka jest o$wietlana swiattem o intensywnosci Iy, cze$¢ promienio-
wania zostaje zaabsorbowana, co prowadzi do zmniejszenia intensywnosci I po przejsciu
przez materiat (wktad odbicia i rozproszenia jest w tym ukladzie pomijalny). Dla prébki

o gruboéci L, zmiana intensywnoéci opisana jest prawem Lamberta—Beera:%

I(\) = Iy(A) exp(—alL,), (1.11)

gdzie a jest wspotezynnikiem absorpcji, a A dlugodcia fali promieniowania padajacego na

probke. Absorbancje A wyznacza si¢ z transmitancji 7' = I/1,:%

1
A= —log,, T = —logy, <E) : (1.12)
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Widma absorpcji rejestrowano za pomoca 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 obrebie danej serii probek, dlatego
bezwzgledne intensywnosci pasm absorpcji nie sg porownywalne miedzy réznymi seriami.
Poniewaz probki podczas pomiaru sg rozcienczane, wktad rozpuszczalnika kompensowano
przez rejestracje widma bazowego z kuwetg wypetniong wytacznie rozpuszcezalnikiem. Jesli

konieczna jest ocena stezenia, korzysta sie z relacji:®
A(N) =e(N) e Ly, (1.13)
gdzie £(\) to molowy wspétezynnik ekstynkeji, ¢ — stezenie, a L, — dlugosé drogi optycz-

AN
e(N\) Ly

nej. Dla znanych () i L, stezenie wyznacza sie jako ¢ =

1.5.2 Spektroskopia fotoluminescencji

Widma optyczne rejestrowano przy uzyciu widocznego na rys. 1.12 uktadu pomiarowe-
go opartego na komercyjnych komponentach optycznych oraz autorskim oprogramowaniu
sterujacym. Probki umieszczano w uchwycie Thorlabs CVH100, przeznaczonym do stan-

dardowych kuwet kwarcowych i wyposazonym w gniazdo na filtr optyczny, co pozwalato

- | Komputer z widocznym,
- przyktadowym widmem

4ML NPLs
Laserowa dioda Uchwyt
p6tprzewodnikowa Thorlabs CVH100
405 nm
Zasilacz z
& e | TS spektrometr
regulacja mocy . . (T stellarnet Black Comet

1S

Rysunek 1.12: Uktad do pomiaré optycznych: dioda laserowa 405 nm, uchwyt na kuwety
Thorlabs CVH100, filtr optyczny, $wiattowdd oraz spektrometr Stellarnet Black Comet.
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na kontrole pasma rejestrowanego sygnatu. Do wzbudzenia zastosowano diode laserowsg
o dlugosci fali 405 nm, zasilana pradem do 400 mA, ktorej wigzka byta kierowana bezpo-
srednio na prébke umieszczona w uchwycie.

Emisja generowana przez probke byta zbierana pod katem 90° wzgledem wigzki wzbu-
dzajacej, co ograniczato wklad swiatta rozproszonego z wigzki wzbudzajacej. Zarejestro-
wane promieniowanie doprowadzano swiattowodem do spektrometru Stellarnet Black Co-
met, umozliwiajacego analize widm fotoluminescencji w zakresie widmowym 300 nm do
900 nm. W spektrometrze sygnat jest rozszczepiany na siatce dyfrakcyjnej, a nastepnie
rejestrowany przez liniowy sensor CCD, co pozwala na uzyskanie peltnego widma w czasie
rzeczywistym.

Do akwizycji i wizualizacji danych wykorzystano autorskie oprogramowanie napisane
w jezyku Python z uzyciem biblioteki matplotlib, co umozliwiato biezaca kontrole jakosci
widm i przygotowanie danych do dalszej analizy. Kod programu zostal dotaczony do pracy
w zalaczniku (Dodatek A).

1.5.3 Czasowo-rozdzielcza spektroskopia luminescencji

Dla syntezowanych materiatéw przeprowadzono pomiary fotoluminescencji rozdzielo-
nej w czasie (ang. time-resolved photoluminescence, TRPL) w roztworze koloidalnym.
Rejestrowano krzywe zaniku w wybranych zakresach spektralnych, co pozwolito na roz-
dzielenie szybkich komponentéw emisji ekscytonowej od wolniejszych sktadowych zwia-
zanych z poziomami defektowymi. Zestawienie czaséw zaniku i udziatéw obu sktadowych
pozwolito sprawdzi¢, jak domieszkowanie i ksztalt wptywaja na szybkosé zaniku emis;ji.

Do rejestracji ultraszybkich proceséw wykorzystano kamere smugows, a za zrodio
wzbudzenia stuzyl wzmacniacz regeneratywny COHERENT Libra-S generujacy impulsy
laserowe o czasie trwania okoto 89 fs przy diugosci fali 800 nm i repetycji 1 kHz. Na-
stepnie wiazka byta kierowana do parametrycznego wzmacniacza optycznego Coherent
OPerA-Solo, ktéry dostarczal przestrajalne wzbudzenie w zakresie UV—-Vis—NIR, pozwa-
lajac dobra¢ dhugoéé fali do maksimum absorpcji badanych prébek. Wiazke wzbudzajaca
ogniskowano na probce uktadem dwéch soczewek, kontrolujac gestosé mocy tak, aby ogra-
niczy¢ efekty nieliniowe i nagrzewanie przy pracy z zadang czestotliwoscia powtarzania

impulséw. Fotoluminescencje obrazowano na szczeline wejéciowg kamery smugowej.

Dopasowanie modelu czasu zaniku oraz usrednianie

Ze wzgledu na statystyczny charakter proceséw rekombinacji w roztworach koloidal-
nych, uzyskane dane eksperymentalne poddano dopasowaniu w programie Origin za po-

mocg modelu wielowyktadniczego, co pozwala rozdzieli¢ wktady poszczegdlnych procesdéw
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rekombinac;ji:®”
- t

I(t) = Ajexp | —— | + o, 1.14
0= Aew (1) +u (1.14)
gdzie 7; odpowiadajg stalym czasowym zaniku, A; sa ich amplitudami w chwili ¢ = 0,

a parametr yo jest uwzglednieniem tta instrumentalnego.
W celu poréwnania dynamiki emisji ekscytonowej, wyznaczano sredni czas zaniku foto-
luminescencji (7). Zastosowano usrednianie wazone amplitudami, ktére zgodnie z mode-
lem statystycznym najlepiej oddaje $redni czas trwania proceséw emisyjnych w roztworach

koloidalnych nanokrysztaléw pétprzewodnikowych:%”

(r) = zgi{ (1.15)

1.5.4 Spektroskopia pojedynczych emiterow

Glowne wyniki dotyczace dynamiki fotoluminescencji pochodzg z pomiaréw na pozio-
mie pojedynczych emiteréw (SPS, ang. single-particle spectroscopy) sprzezonych z pomia-
rami czasowo-rozdzielczymi w uktadzie mikroskopii konfokalnej, ktérego schemat przed-
stawiono na rys. 1.13. Izolowane NPLs analizowano w trybie rejestracji znacznikow cza-
sowych poszczegélnych fotonéw (ang. time-tagged time-resolved, TTTR), co pozwolito na
analize statystyk migotania. Pozwolilo to zidentyfikowa¢ pojedyncze centra defektowe od-
powiedzialne za emisje. Zestawienie wynikow SPS z danymi TRPL pozwala wiazaé czasy
zaniku i cechy widmowe z konkretnymi mechanizmami rekombinacji.

W prezentowanym ukladzie wigzka wzbudzajaca jest sprzegana do Sciezki optycznej

szkietko z prébka
kontroler piezo .

_obiektyw stolik piezo

akwizycja danych

komputer |[© i YY

— detektor 2
kolimacja i

zwierciadto dichroiczne I§s__z_t_a_l_t_o_\_/\_/§_r]!(_e_\_/\_/!§_z_:k| LASER

ﬁéﬁ +H%Wﬁ
filtry %
~ kamera
detektor 1 Nl s
\\
NI
N
Moy

ptytka obracane zwierciadto
Swiattodzielgca

Rysunek 1.13: Schemat uktadu do pomiaru widm z czastek pojedynczych z mikroskopek
konfokalnym oraz torem TCSPC opartym na plytce swiattodzielacej i aparaturag do reje-

stracji czasow przylotu fotonéow.
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w geometrii epifluorescencyjnej za pomoca zwierciadta dichroicznego. Procedura przy-
gotowania prébek polegata na naniesieniu 4 pL rozcienczonego roztworu koloidalnego na
szkietko nakrywkowe, co po odparowaniu rozpuszczalnika pozwalato na uzyskanie gestosci
powierzchniowej rzedu jednego emitera na kilka mikrometréw kwadratowych.

Emisja z probki zbierana bylta tym samym obiektywem o wysokiej aperturze nume-
rycznej, a nastepnie, po odfiltrowaniu Swiatta rozproszonego na filtrach typu long-pass,
kierowana do uktadu detekcji. Pomiary przeprowadzono z wykorzystaniem odwrdcone-
go mikroskopu luminescencyjnego Nikon Eclipse Ti2-E wyposazonego w obiektyw Plan
Apo VC 100x /1,40. Precyzyjne pozycjonowanie oraz skanowanie prébki realizowane byto
przez piezoelektryczny stolik XYZ (PI P-545.3R8H) o rozdzielczosci 1 nm, co zapewnia
stabilnos¢ ogniska podczas dtugotrwatych pomiarow.

W uktadzie dostepne sa zrédta pracy ciaglej (405 nm, 150 mW; 450 nm, 80 mW), jed-
nak w pomiarach przedstawionych w niniejszej pracy zastosowano wzbudzenie impulsowe
przy uzyciu 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 pozwalaja na szczegotows charakteryzacje pojedynczych emiterdw.
W szerokim polu (ang. wide-field) obraz rejestrowany jest kamerg EMCCD Andor iXon
Ultra 888, sprzezong ze spektrografem Andor Kymera 193i-B1-SIL i wyposazong w ma-
tryce o rozdzielezodei 1024 x 1024 (px), co umozliwia jednoczesna lokalizacje i pomiar
spektrum wielu obiektéw.

W konfiguracji konfokalnej sygnal przechodzi przez aperture przestrzenna (ang. pin-
hole), a nastepnie kierowany jest do uktadu Hanbury’ego Browna i Twissa (HBT). Po-
miar polega na rozdzieleniu wiazki na ptytce Swiattodzielacej 50:50 i wyznaczaniu ko-
relacji czasoéw przybycia fotonow w dwdch niezaleznych kanatach detekcji. Za zliczanie
fotonéw odpowiadaly modutly fotopowielaczowe (ang. photomultiplier tube, PMT) Hama-
matsu H7828-62, ustawione pod katem 90° wzgledem siebie, pracujace w trybie zliczania
pojedynczych fotonéw (ang. single photon counting mode). Kazdy foton wywotuje w fo-
tokatodzie kaskade elektronowa, przetwarzang wewnatrz modutu na impuls cyfrowy.

Impulsy z obu detektoréw oraz sygnal synchronizacji z toru wzbudzenia przesytano
nastepnie do wielokanalowego licznika quTools quTAU (H+). Urzadzenie to peni role
precyzyjnego przetwornika rejestrujacego czasy przybycia impulséw w postaci cyfrowej
(ang. time-to-digital converter, TDC).

Zastosowanie architektury TTTR pozwala na przypisanie kazdemu zarejestrowanemu
fotonowi dwbch niezaleznych wspotrzednych czasowych. Opdznienie detekcji wzgledem
impulsu wzbudzajacego rejestrowane jest przez quTAU z rozdzielczodcig czasowa 81 ps, co
pozwala na konstrukcje histograméw kinetyki zaniku luminescencji. Drugg wspoétrzedna,

czas od poczatku eksperymentu, dostarcza sprzezony ze spektrografem uktad kamery
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EMCCD przez oprogramowanie SOLIS, pozwalajac $ledzi¢ dynamike emisji w dlugich
przedziatach czasu.

Rejestracja czasowa realizowana jest technika zliczania pojedynczych fotonéw skore-
lowang w czasie (ang. time-correlated single photon counting, TCSPC). Zapis surowych
danych w formacie znacznikéw czasowych umozliwia elastyczna analize po zakonczeniu
pomiaru, poniewaz pozwala odtworzy¢ krzywe zaniku luminescencji i histogramy korelacji
dla dowolnie wybranych emiteréw i przedziatow czasowych. To samo nagranie postuzyto
zaréwno do wyznaczenia rozktadéw opdznien miedzy detekcjami w uktadzie HBT, jak

i do konstrukeji krzywych zaniku luminescencji dla wybranych nanokrysztatow.

Kinetyka zaniku fotoluminescencji

Nanostruktury potprzewodnikowe pod wplywem wzbudzenia optycznego wykazuja
charakterystyczng, losowa zmienno$¢ intensywnosci fotoluminescencji, polegajaca na
przelaczaniu sie emisji miedzy stanem wysokiej wydajnosci (,,on”, jasnym) a stanem
wygaszonym (,off ", ciemnym). Proces ten, zwany migotaniem (ang. blinking), opiera
sie na konkurencji miedzy promienistymi i bezpromienistymi procesami rekombinacji,
o ktorej decyduje zmieniajace sie w czasie obsadzenie putapek i przemieszczanie tadunkéw

61,6871 Choé¢ obserwuje sie je dla wielu klas emiteréw, najszerzej

72,73

w otoczeniu emitera.
opisano je dla koloidalnych QDs, gdzie utrudnia m.in. bioobrazowanie i konstrukcje
diod elektroluminescencyjnych (QD-LED).”

W NPLs CdSe emisja rzadko gasnie catkowicie. Znacznie czeSciej pojawiaja sie tzw.
stany ,szare”,™ wynikajace z konkurencji szybkosci rekombinacji promienistej (k;) i bez-
promienistej (k).

Zgodnie z relacja (1.10) kazda zmiana wydajnosci kwantowej znajduje odzwierciedlenie

w mierzonym czasie zaniku 7pr, i w intensywnosci emisji Ipp:™

Ipr, < Ny = Tj_)L, (1.16)

gdzie wielkosci nqy, 7pr, 1 7 zdefiniowano w réwnaniu (1.10), a Ipy, to intensywnosé emisji.

Jesli czas rekombinacji promienistej pozostaje staly, mierzony czas zaniku jest wprost
proporcjonalny do intensywnosci fotoluminescencji. Na tej zaleznosci opiera si¢ odczyt
rozkladéw FLID (ang. fluorescence lifetime intensity distribution), przedstawiajacych roz-
ktad zdarzen w plaszczyznie czas zaniku-intensywnos¢. Skorelowane zmiany obu wielkosci
wskazuja na fluktuacje wydajnosci kwantowej, a odstepstwa od tej zaleznosci ujawniaja
zmiany przekroju czynnego na wzbudzenie lub struktury pozioméw energetycznych emi-
tera. Zestawienie rozktadu FLID z przebiegiem intensywno$ci i funkcjg korelacji drugiego

rzedu jest podstawa klasyfikacji mechanizméw migotania w badanych NPLs CdSe.
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Warunkiem koniecznym dla poprawnej interpretacji powyzszych zaleznosci jest jednak
potwierdzenie, ze rejestrowany sygnat pochodzi od pojedynczego obiektu. Sama mozliwosé
potwierdzenia, ze sygnal pochodzi od jednego emitera, opiera si¢ na kwantowej naturze
Swiatta.

Schemat uktadu pomiarowego HBT, przyktadowe ciggi fotonéow dla réznych typow
zrodet 1 odpowiadajagce im funkcje korelacji drugiego rzedu przedstawiono na rys. 1.14.
Gdy funkcja falowa pojedynczego fotonu wchodzi w superpozycje na obu wyjsciach ptytki
50:50 (rys. 1.14a), jest ona obecna na obu detektorach. Detektory ustawione w réwnej
drodze optycznej od emitera rejestruja zdarzenia probabilistycznie. W momencie oddzia-
tywania fotonu z materia w jednym z kanaléw nastepuje natychmiastowa redukcja stanu
kwantowego — proces ten zwany jest kolapsem funkcji falowej. W efekcie prawdopodo-
bienstwo jednoczesnej rejestracji tego samego fotonu przez drugi detektor spada do zera.

Niepodzielnoéé kwantu éwiatta prowadzi do zaniku sygnatu w funkcji ¢ (7) przy 7 = 0.

a Plytka Det.1 b c
Swiattodzielgca 4
g(Z)
2

e o° (1] o o000 o0 1

Det.2 START losowe
10 ns
STOP eec0e0eccc000e O LIN

A

antyskorelowane

Rysunek 1.14: (a) Schematyczny rysunek uktadu zastosowanego do eksperymentu HBT,
(b) przykladowe ciggi fotonow dla przypadkow skorelowanego, losowego oraz antysko-
relowanego promieniowania oraz (c¢) odpowiadajace im funkcje korelacji drugiego rzedu

w zaleznosci od opdznienia.

Podstawowym parametrem opisujacym nature statystyczng emitowanego promienio-
wania jest funkcja korelacji drugiego rzedu ¢®(7) (rys. 1.14c), opisujaca prawdopodo-
bienstwo zarejestrowania kolejnego fotonu po uptywie czasu opdznienia 7, pod warunkiem

wykrycia fotonu w chwili t = 0. Funkcje te definiuje sie jako:™

(@) - I(t+7))
(r@e)* -

g?(r) = (1.17)

gdzie I(t) oznacza intensywnos¢ mierzong w chwili ¢, a nawiasy tréjkatne symbolizuja

usrednianie po czasie obserwacji.
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Wartoéé ¢@ (1) pozwala zidentyfikowaé typ zrédla gwiatta (rys. 1.14b):47

e ¢g?(0) > 1: emisja fotonéw skorelowanych (ang. bunched), typowe dla Zrédet cha-

otycznych, w tym termicznych.

o g (1) = 1: brak zaleznoéci czasowej miedzy detekcjami, charakterystyczny dla

swiatta koherentnego (np. laserowego).

e ¢?(0) < 1: emisja fotonéw antyskorelowanych (ang. antibunched), charakterystycz-

ne dla pojedynczego emitera.

W rezimie wzbudzenia impulsowego funkcja korelacji przyjmuje posta¢ periodycznych
maksiméw oddalonych o okres repetycji lasera Ti.,. Maksimum centralne przy 7 = 0
pochodzi od par fotonéw wyemitowanych w trakcie tego samego impulsu wzbudzajacego,
a maksima boczne od par pochodzacych z r6znych impulséw. W implementacji opartej na
histogramach zdarzen mianownik (I(t))? zastepuje si¢ ttem zdarzen przypadkowych D,
wyznaczanym na podstawie srednich czestosci zliczen w obu kanatach detekcji. Definiujac
ro = No/T i1 = Ni/T jako $rednie czestosci zliczen przy catkowitym czasie obserwacji

T, teoretyczne tlo zdarzen przypadkowych w oknie czasowym A7 przyjmuje postaé:™
D = roriTAT. (1.18)

Stopien antykorelacji fotonéw wyznacza parametr R definiowany jako stosunek pola
maksimum centralnego Ay do éredniego pola maksimum bocznego (A,o). Od obu pdl

odejmuje sic wklad promieniowania tta B, co daje:™

Ay — B

@)~ R=-_20""
g7 (0) Ao~ B)

(1.19)

Kryterium R < 0,5 potwierdza, ze obserwowany sygnat pochodzi od pojedynczego cen-
trum emisyjnego. Dla N niezaleznych identycznych emiteréw zachodzi ¢ (0) = 1 —1/N,
wiec R < 0,5 wyklucza obecno$é¢ wiecej niz jednego emitera. Normalizacja przez $rednie
pole maksimow bocznych uniezaleznia wynik od szerokosci okna czasowego i fluktuacji
intensywnosci 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 intensywnosci
zliczen w czasie pomiaru, (b) czas zaniku fotoluminescencji wyznaczony dla kolejnych
okien, (c) histogram rozkladu czaséw zaniku z catego przebiegu, (d) funkcja korelacji

drugiego rzedu g (7).

Takie zestawienie danych pozwala na jednoczesng ocene stabilno$ci emisji i weryfika-
cje wplywu rozdzielczosci czasowej na precyzje wyznaczanych parametréw kinetycznych.
W NPLs czesto obserwuje si¢ szerokie sktadowe korelacyjne funkeji ¢ (7), wynikajace
z dynamiki proceséw migotania. Wiarygodna interpretacja stopnia antykorelacji fotonéw
wymaga rownolegtej analizy przebiegéow intensywnosci, zaniku i rozktadéw FLID, ktore

pozwalajg zidentyfikowaé sktadowe procesow relaksacji o powolnej dynamice.

Rozktady FLID i klasyfikacja mechanizméw migotania

Korelacja intensywnosci z czasem zaniku niesie informacje o kinetyce rekombinacji: od-
rebnym schematom kinetycznym odpowiadajg odrebne rozktady FLID, co pozwala przypi-
sa¢ obserwowany rozktad konkretnemu kanatowi relaksacji stanu wzbudzonego. Szerokosé
interwaltu czasowego jest kompromisem miedzy rozdzielczoscig a niepewnoscig statystycz-
ng. Zbyt krotkie interwaly daja matg liczbe zliczen, przez co rozrzut wyznaczanych czaséw
zaniku rosnie i struktura mapy sie rozmywa. Zbyt dlugie interwaty usredniaja natomiast
odcinki o odmiennej dynamice.

Liczba znanych schematéw kinetyki migotania, réznigcych sie sposobem formowa-
nia stanéw ciemnych, pozwala zaklasyfikowaé¢ obserwacje do czterech typéw (A, B, C,
D), przedstawionych na rysunku 1.16. Kazdemu schematowi odpowiada odrebny rozktad
FLID, cho¢ przyporzadkowanie obserwowanego rozktadu do schematu kinetycznego bywa
niejednoznaczne, gdy typy wspoétistnieja w jednym emiterze.5%7"

Analiza intensywnosci i czasu zaniku na rozkladzie FLID pozwala rozdzieli¢ proce-
sy promieniste od bezpromienistych. Intensywnos¢ emisji w danym interwale czasowym
jest proporcjonalna do wydajnosci kwantowej emitera, a mierzony czas zaniku odpowiada
odwrotnosci sumy stalych szybkosci wszystkich aktywnych proceséw relaksacji. Zmiany

samego procesu bezpromienistego objawiaja sie jako skorelowane przesuniecia intensyw-
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nosci i czasu zaniku, a stany o tej samej wydajnosci kwantowej, lecz réznych szybkosciach
rekombinacji promienistej, zajmuja rézne punkty na wykresie.

W dalszej czesci kazdy z mechanizméw migotania opisano za pomoca réwnan stanu
dla proceséw elementarnych zachodzacych w emiterze.””™® Szybkoéé dowolnego procesu
¢ ma posta¢ v; = k; - N;, gdzie k; jest stalyg szybkosci charakteryzujaca dany proces,
a IV; iloczynem liczby nosnikow i liczby dostepnych stanéw. Symbole e i h oznaczaja
liczbe swobodnych elektronéw i dziur w nanokrysztale, a obsadzenia standéw putapkowych
rozroznia sie indeksami odpowiadajacymi ich tadunkowi. Konwencja ta pozwala zapisaé
wszystkie cztery typy migotania w jednolitej formie i wskazaé, ktory czton kinetyczny

odpowiada za przejscie miedzy stanem jasnym a ciemnym.

Mechanizm typu A: kinetyka Efrosa—Rosena

Migotanie typu A (ang. Auger-type blinking) wynika ze zmiany stanu tadunkowego
emitera.®®% Proces ten zapoczatkowuje fotojonizacja, w wyniku ktérej jeden z nosnikéw
opuszcza objetos¢ emitera i przechodzi do stanu putapkowego w otoczeniu. Natadowanie
nastepuje najczesciej poprzez rezonansowe tunelowanie no$nika ze stanu ekscytonowego
do putapki albo poprzez jonizacje zderzeniowa w stanie biekscytonowym. W tym dru-
gim przypadku energia rekombinacji jednego z ekscytonéw sktadowych biekscytonu jest

przekazywana trzeciemu noénikowi, ktéry opuszcza nanoczastke.6-627

Emisja defektowa
Typ A Typ B TypC Typ D

&)

Intensywnos$¢ PL

Czas zaniku PL

Intensywnosc PL
Intensywnos$¢ PL
Intensywnosc PL

Czas zaniku PL Czas zaniku PL Czas zaniku PL

Rysunek 1.16: Schemat mechanizméw migotania wraz z odpowiadajacymi im wzorca-
mi na rozktadach FLID: (A) mechanizm Augera indukowany jonizacja nanoczastki, (B)
przechwytywanie ,, goracych” nosnikéw przed termalizacja, (C) przechwytywanie no$nikéw
z krawedzi pasma, (D) mechanizm defektowy oparty na emisji nieekscytonowej. Repro-

dukowano z pracy Olejniczak i wsp.™
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Mechanizm typu A (rys. 1.16 typ A) przelacza emiter miedzy dwoma dobrze okreslo-
nymi stanami: jasnym, w ktorym kazde wzbudzenie prowadzi do rekombinacji promieni-
stej ekscytonu, oraz ciemnym, w ktérym dominuje szybka rekombinacja Augera trionu.
Przejscie miedzy tymi stanami odbywa si¢ przez rzadkie akty putapkowania i uwalniania
nos$nikow z glebokich stanéw putapkowych zlokalizowanych na powierzchni nanokryszta-
hi, w warstwie ligandéw lub w otaczajacej matrycy dielektrycznej.®®%° Obserwowalnoéé
dwdéch rozdzielonych standéw wymaga hierarchii skal czasowych, w ktorej putapkowanie
i opréznianie putapki nastepuja raz na wiele okien pomiarowych i sg znacznie wolniejsze
od procesow rekombinacyjnych zachodzacych w obrebie pojedynczego przedziatu czasowe-
go. Gdy szybkosci putapkowania sg poréwnywalne z odwrotnoscia przedziatu czasowego
pomiaru, przetaczenia zachodza wielokrotnie w pojedynczym przedziale, co prowadzi do
77

powstania posrednich poziomoéw intensywnosci zamiast dyskretnych standw.

Dynamike kanaléw promienistego i Augera opisuja szybkosci:

. = keeh, 1.20
5
T = kaeh?, (1.21)

gdzie e i h oznaczaja liczbe swobodnych elektronow i dziur w nanokrysztale, a k, i ka sa
stalymi szybkosci rekombinacji promienistej i bezpromienistej Augera. Kwadratowa zalez-
nos¢ szybkosci procesu Augera od liczby dziur opisuje jego trojczastkowa nature w stanie
natadowanym, w ktorym rekombinujacej parze elektron—dziura towarzyszy nadmiarowy
no$nik przejmujacy uwolniong energie.

W stanie natadowanym intensywno$¢ fotoluminescencji Ipy, jest proporcjonalna do wy-

dajnoéci kwantowej rekombinacji trionu, danej wyrazeniem:%

k

— 1.22
kr+l€A7 ( )

IpL X NGy =

ktore zaktada, ze w stanie natadowanym jedynymi istotnymi kanatami relaksacji sa re-
kombinacja promienista i Augera. Poniewaz stata szybkosci procesu Augera przewyzsza
szybko$¢ rekombinacji promienistej o co najmniej rzad wielko$ci, przejscie do stanu nata-
dowanego objawia si¢ gwattownym wygaszeniem emisji i silnym skroceniem czasu zaniku
do wartosci Tog ~ k;;l. Czas zaniku w stanie jasnym odpowiada odwrotnie proporcjonal-
nej wartosci statej rekombinacji promienistej 7., &~ k- !. Na rozkladach FLID mechanizm
ten odznacza sie jako potegowy rozktad punktéw z dwoma dominujacymi regionami gra-
nicznymi, odpowiadajacymi stanom jasnemu i ciemnemu. Przedziat czasowy obejmujacy
czesciowe przelaczenia miedzy tymi stanami daje posrednie wartosci intensywnosci wy-

petniajace przestrzen miedzy regionami granicznymi.
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Mechanizm typu B: putapkowanie goracych nosnikéw

W odréznieniu od typu A, w ktérym nosénik pozostaje uwieziony w putapce na tyle
dhugo, ze nanokrysztal utrzymuje wypadkowy tadunek, a emisja gasnie wskutek triono-
wej rekombinacji Augera, mechanizm typu B (rys. 1.16 typ B) opiera sie na przej$ciowych
aktach putapkowania. Nosniki, najczesciej elektrony, sa szybko przechwytywane przez pu-
tapki powierzchniowe i odprowadzane z kanatu promienistego, bez trwalego natadowania
nanokrysztatu.”

Przechwytywanie zachodzi tuz po wzbudzeniu, zanim nosniki zrelaksuja do dna pasma
przewodnictwa. Kinetyke typu B opisuje model Gallanda,”” tu zapisany w notacji przyjetej
w pracy. Wprowadza on populacje enos goracych elektronéw, ktére moga ulec relaksacji

z wewnatrz pasma do krawedzi z szybkoscia:

Yrel = Krel€not, (1.23)

albo zosta¢ przechwycone przez putapki dostepne energetycznie dla nosnikéw goracych,

zanim zdaza zrelaksowaé. Szybkos¢ putapkowania ma postac:

“Yhot = khot (t)ehot307 (124)

gdzie sq jest liczba pustych putapek dostepnych dla nosnikéw goracych,?** a stala kyo(t)
podlega fluktuacjom w czasie zwigzanym z reorganizacja ligandéw powierzchniowych lub
dynamika stanow putapkowych. Nosniki, ktére unikng putapkowania, przechodza do stanu
krawedziowego o populacji e i rekombinuja z ustalong stata szybkosci k.. Prawdopodo-

bienstwo putapkowania okresla stosunek konkurujacych szybkosci:

“hot
Ppop = ——, 1.25
e “hot + Vrel ( )
a intensywnos¢ emisji z krawedzi pasma jest proporcjonalna do prawdopodobienstwa unik-
niecia putapkowania:
[PL x1-— Ptrap- (126)

Poniewaz proces putapkowania konkuruje z relaksacja wewnatrzpasmowa, a nie z re-
kombinacja promienista, mierzony czas zaniku fotoluminescencji pozostaje w przyblizeniu
staty 1 bliski czasowi zycia ekscytonu, niezaleznie od chwilowej wartosci kpo(t). Wartosé
kot (t) zmienia si¢ miedzy kolejnymi przedziatami zliczen, wiec w kazdym z nich do kra-
wedzi pasma dociera inna czes¢ nosnikow. Na rozktadach FLID mechanizm ten widoczny
jest jako pionowy rozktad punktéw, w ktérym przy zblizonym czasie zaniku obserwuje sie

szeroki zakres intensywnosci.””
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Mechanizm typu C: putapkowanie nosnikéw z krawedzi pasma

Mechanizm typu C (ang. band-edge carrier trapping) polega na putapkowaniu no$nikéw
dopiero po ich relaksacji do stanéw krawedziowych.®® W odréznieniu od typu A nanokrysz-
tal pozostaje przy tym neutralny, a stan emisji nie wynika z trwatego natadowania, lecz
ze zmiennej w czasie szybkosci rekombinacji bezpromienistej. Kanat promienisty o statej
szybkosci:

Y = keh, (1.27)

konkuruje z bezpromienista rekombinacja na powierzchniowych centrach rekombinacji,
ktorej szybkos¢:
Yar(t) = knr(t)eh, (1.28)

fluktuuje w czasie, poniewaz centra te losowo przetaczajg sie miedzy stanem aktywnym
i nieaktywnym. Intensywnos¢ emisji i czas zaniku zaleza jednoczesnie od chwilowej szyb-

koéci rekombinacji bezpromienistej:®

ky _ 1

I —_— = — 1.2
P AR T Rt () 129

7 porownania tych wyrazen wynika liniowa zalezno$é¢ Ip;, o k.7pr. Na rozktadach
FLID migotanie typu C (rys. 1.16 typ C) tworzy zatem uko$ne pasmo, po ktérym punkt
pomiarowy przesuwa si¢ w sposob ciagly, podazajac za chwilowa wartoscia szybkosci re-
kombinacji bezpromienistej. Liniowa relacja oznacza, ze o stanie emisji decyduje biezacy
stosunek szybkosci kanatu promienistego i bezpromienistego, a nie trwale natadowanie
prowadzace do rekombinacji Augera.

Typ C bywa utozsamiany z modelem wielokrotnych centréw rekombinacji (MRC,
ang. multiple recombination centers),®® lecz oba pojecia odnosza sie do réznych pozio-
mow opisu: typ C to kategoria wyrdzniana po samym ksztatcie rozktadu FLID, a model
MRC to tylko jedna z jego mikroskopowych realizacji. W tym modelu zmienna w cza-
sie szybko$¢ bezpromienista pochodzi od zbioru wielu centréow, a sputapkowana dziura
rekombinuje bezpromieniscie z pozostatym elektronem dopiero w skali mikrosekundowe;j.
Szeroki zakres szybkosci przelagczania centréw ma odtwarzaé¢ potegowy rozkitad czasow
trwania stanéw jasnego i ciemnego, a mikroskopowe zZrédto samego przetaczania pozostaje
niewyjasnione. Wyniki pomiaréw zgadzaja si¢ z modelem MRC tylko czesciowo i wska-
zuja na putapki krotkozyciowe, dla ktérych putapkowanie i rekombinacja bezpromienista
zachodza w skali zblizonej do rekombinacji promienistej, a nie mikrosekundowej.%? Szyb-
kos$¢ promienista pozostaje taka sama jak w stanie jasnym, co dowodzi, ze przyciemnione
stany emisji typu C to neutralne ekscytony krawedziowe z dodatkowym kanalem bez-

promienistym, a nie triony, dla ktérych bytaby ona okoto dwukrotnie wieksza. Putapki
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dhugozyciowe odpowiadaja natomiast za przejscie miedzy ekscytonem a trionem, charak-

terystyczne dla typu A.

Mechanizm typu D: dynamika emisji zlokalizowanej na defektach

Mechanizmy typu A, B i C réznig sie struktura procesu prowadzacego do stanu ciem-
nego, ale opieraja sie na wspélnym fundamencie: fotony stanu jasnego pochodzg wylacznie
z rekombinacji promienistej swobodnego ekscytonu. Stany putapkowe, zwykle zwigzane
z powierzchnia, jedynie moduluja ten kanat, wprowadzajac nieréwnowage tadunkowa albo
otwierajac szybkie $ciezki bezpromieniste, a stan ciemny powstaje zawsze wskutek wyga-
szenia rekombinacji ekscytonu. Mechanizmy te nie wykluczaja sie wzajemnie: pomiary
spektroelektrochemiczne pojedynczych nanokrysztatéw CdSe/CdS pokazaly, ze ten sam
emiter moze wykazywaé¢ migotanie typu A i typu B.”" Zalozenie to przestaje obowiazy-
waé w nanostrukturach, w ktérych kanat ekscytonowy jest silnie sttumiony, a za relaksa-
cje promienista odpowiadajg przejécia z udziatem defektow. Warunki te spetniaja kropki
trojsktadnikowe z grupy I-1I11-VI, ktérych wtasnosci optyczne ksztattuje wysoka gestosé
defektéw rodzimych. 8182

Schematy ekscytonowe przeniesione na takie uktady prowadza do btednych wnioskéw,
poniewaz nie obejmuja réwnoczesnych proceséw optycznych, w ktérych fotony powstaja
w kilku kanatach o réznych energiach i szybkosciach rekombinacji (rys. 1.16 typ D).”™
Konsekwencje ujawniaja sie juz na poziomie analizy FLID: czas zaniku wyznaczony z cal-
kowitego strumienia fotonéw w danym przedziale czasowym jest srednig po wszystkich
kanatach emisji i moze by¢ o rzad wielkosci krotszy od czasu zaniku samej emisji defek-
towej, nawet gdy dominuje ona w rejestrowanym sygnale. Analiza catkowitej emisji moze
wiec blednie wskazac jej pochodzenie. Dla takich uktadéw zaproponowano mechanizm ty-
pu D (ang. defect-type blinking), w ktérym kanal defektowy traktuje sie jako réwnoprawny
kanal promienisty z wlasng kinetyka migotania.” Symulacje kinetyczne pokazuja, ze re-
kombinacja promienista z putapki sama w sobie nie wytwarza stanéw ciemnych, poniewaz
szybkie opréznianie putapki nie zapewnia dtugotrwatej blokady tadunkowej (model M1).
Stany ciemne w emisji defektowej wymagaja subtelniejszych zaleznosci: czasowej korelacji
zdarzen pulapkowania, przelaczajacej centrum miedzy stanem emisyjnym a nieemisyj-
nym (model M2), albo konkurencji z szybszymi centrami bezpromienistymi (model M3).
Warunkiem migotania w kanale ekscytonowym jest nieréwnowaga tadunkowa, natomiast
w kanale defektowym zastepuja ja korelacja i konkurencja. Na rozktadzie FLID typ D
przejawia sie szeroka dyspersja zaréwno intensywnosci, jak i czasu zaniku, ktérej nie od-

twarza zaden z mechanizméw ekscytonowych.™
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Model M1: schemat typu A rozszerzony o rekombinacje promienistg z putapki

Punktem wyjscia dla opisu typu D jest model M1, w ktérym schemat tadowania zna-
ny z typu A uzupelniono o rekombinacje promienistg z putapki, co przedstawiono na

rysunku 1.17.
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Rysunek 1.17: Schemat modelu M17®: model tadowania (typ A) uzupeliony o rekombina-
cje promienista z putapki. (a) Rekombinacja ekscytonowa (7;). (b) Putapkowanie elektro-
nu na centrum defektowym (¢ ) i rekombinacja promienista z putapki (7,4). (¢) Obsadzone

centrum (s~) i rekombinacja Augera po absorpcji kolejnego fotonu.

Kinetyke opisuja te same réwnania szybkosci co w modelu tadowania, a jedyna zmiang
jest mozliwo$¢ emisji fotonu z obsadzonego centrum. Konstrukcja ta sprawdza, czy taka
modyfikacja wystarcza do wytworzenia stanéw ciemnych. W kropkach z grupy I-111-VI
role takich centréw przypisuje sie rodzimym defektom punktowym i ich klastrom.”®3!
Wzbudzenie optyczne generuje pary elektron—-dziura, a w notacji przyjetej dla catej kla-

syfikacji szybkos$¢ rekombinacji ekscytonowej (rys. 1.17a) wynosi:
T = kreh- (130)

7 rekombinacja ekscytonowa konkuruje putapkowanie elektronéw na pustych centrach
defektowych (rys. 1.17b), ktérych liczba wynosi s°. Szybko$é tego procesu dana jest wy-

razeniem:

= kyes’, (1.31)

Drugim kanatem emisji jest rekombinacja promienista uwi¢zionego elektronu z dziura

w pasmie walencyjnym, ktoérej szybkos¢ zalezy od liczby obsadzonych centrow s—:
Yt = krts_h. (132)

Cecha charakterystyczng modelu M1 jest szybkie oprdoznianie putapek na drodze re-

kombinacji promienistej, ze stalg szybkosci ky rzedu 1 x 107 s7! do 1 x 10® s71, znacznie
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przewyzszajaca typowe szybkodci generacji kolejnych par elektron-dziura.®3 %0 Pulapki
nie utrzymuja tadunku wystarczajaco dtugo, aby wytworzy¢ trwate zaburzenie neutralno-
Sci nanoczastki przed nastepnym aktem absorpcji, co eliminuje udzial bezpromienistych
proceséw Augera (rys. 1.17c) i utrzymuje emiter w stabilnym stanie jasnym. Sam mo-
del M1 opisuje wiec ciggla emisje bez fluktuacji intensywno$ci i nie odtwarza migotania.
Migotanie pojawia sie¢ w tym schemacie dopiero wtedy, gdy zaréwno putapkowanie, jak
i rekombinacja promienista z putapki zachodza na tyle wolno, ze model M1 redukuje si¢
do wyjsciowego schematu tadowania.” Rekombinacja promienista peti wéwczas role do-
datkowego kanalu uwalniania nos$nika z putapki, a po rzadkim zdarzeniu putapkowania
zaburzenie neutralnosci utrzymuje si¢ przez czas poréwnywalny z przedziatem czasowym
lub dtuzszy. Obserwowane w tej granicy migotanie jest wigc zwyklym migotaniem typu
A w kanale ekscytonowym, a nie migotaniem emisji defektowe;j.

Warunki konieczne do uformowania stanu ciemnego w emisji defektowej definiuja dwa
kolejne modele: w modelu M2 blokade tworzy skorelowany w czasie wychwyt drugiego
elektronu, po ktérym pojedyncze centrum zmienia charakter na nieemisyjny, a w modelu
M3 o migotaniu decyduje konkurencja odrebnych centréw promienistych i bezpromieni-

stych.

Model M2: skorelowane putapkowanie dwoch elektronow

Model ten opisuje fluktuacje wynikajace z korelacji miedzy czasowa zmiang stanu ta-
dunkowego konkretnego centrum defektowego a jego zdolnoscia do emisji fotonow. Prze-
taczanie centrum miedzy stanem aktywnym a nieaktywnym ma w tym modelu konkretne
podtoze fizyczne: dotyczy kanatu defektowego i wiaze sie ze zmiang typu samego defektu,

co przedstawiono na rysunku 1.18.

a b c d
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Rysunek 1.18: Schemat modelu M2": skorelowane pulapkowanie dwéch elektronéw na

tym samym centrum. (a) Rekombinacja promienista z pojedynczo obsadzonego centrum
(711, )- (b) Przechwycenie drugiego elektronu (7, ). (¢) Podwéjnie obsadzone centrum (s27):
rekombinacja promienista wzbroniona (7, = 0). (d) Uwolnienie elektronu (vqs,) i powrét

do cyklu emisyjnego.
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W poétprzewodnikach tréjsktadnikowych, wraz ze zmiang stanu tadunkowego defektéw
rodzimych i klastréw defektowych, zmienia¢ moze si¢ takze ich charakter. Uwigzienie do-
datkowego nogénika moze na przyktad przeksztalci¢ ptytki donor w ptytki akceptor. 8788
Dopdki centrum defektowe jest obsadzone przez pojedynczy nos$nik, zachodzi wydajna

rekombinacja promienista (rys. 1.18a) z szybkoscia:
"Yrtl = krtl S_h' (133)

Jedli przed rekombinacjg promienista zostanie przechwycony drugi elektron (rys. 1.18b),
centrum przechodzi w stan podwdjnie obsadzony o liczbie obsadzeni s2~. Szybkoéé tego

procesu wynosi:
My = Kt,€S . (1.34)

Zaburzenie neutralnosci nanokrysztatu pojawia sie juz przy pojedynczym obsadzeniu
centrum: kolejne wzbudzenia generujg wtedy triony, ktérych promienista rekombinacja
ekscytonowa jest wygaszana poprzez procesy Augera. Na emisje defektowa ta nieréwno-
waga tadunkowa nie wplywa, a podwdjne obsadzenie jedynie poglebia wygaszanie kanatu
ekscytonowego, poniewaz szybkos¢ procesu Augera rosnie kwadratowo z liczba swobod-
nych dziur. Stan ciemny kanatu defektowego powstaje, gdy przechwycenie drugiego elek-
tronu zmienia charakter poziomu defektowego, a rekombinacja promienista z podwdjnie
obsadzonego centrum jest wzbroniona (rys. 1.18c). Wyraza si¢ to warunkiem =, = 0.
Powr6t do cyklu emisji defektowej wymaga uwolnienia jednego z elektronéw (ang. detrap-

ping, rys. 1.18d), ktérego szybko$¢ wynosi:
Yty = 2kar, s> (1.35)

Stany ciemne emisji defektowej powstaja w modelu M2 tylko przy okreslonej relacji
szybkosci proceséw. Rekombinacja promienista z pojedynczo obsadzonego centrum musi
by¢ na tyle wolna, aby putapka pozostata obsadzona do kolejnego wzbudzenia. Wygene-
rowany wtedy swobodny elektron musi zosta¢ przechwycony, zanim ulegnie rekombina-
cji Augera, wydajnej w natadowanym nanokrysztale. Konkurencja ta dotyczy wytacznie
nos$nikéw swobodnych, poniewaz rekombinacja defektowa nie jest zalezna od proceséw
Augera. Jesli putapkowanie drugiego elektronu jest zbyt wolne, dominuje proces Augera
i uktad pozostaje w cyklu emisji defektowej bez stabilnych stanéw ciemnych, a model M2
redukuje sie do schematu M1.

W odréznieniu od naladowanego stanu ciemnego w typie A, stan ciemny emisji defek-
towej w modelu M2 jest mniej stabilny, poniewaz opréznianie podwodjnie obsadzonego cen-

trum putapkowego moze zachodzi¢ przez wieksza liczbe kanaléw, wynikajaca z obecnosci
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dwoch elektronéw i dwdch dziur w nanoczastce. Przetaczenia miedzy jasnym a ciemnym
stanem emisji defektowej moga wiec zachodzi¢ wielokrotnie w czasie trwania pojedyn-
czego przedziatu czasowego. Gdy éredni czas miedzy przetaczeniami jest poréwnywalny
z dtugosciag przedziatu czasowego, usrednianie krotkich standéw ciemnych w obrebie zbio-
ru zdarzen przypisanych do jednego przedziatu prowadzi do szerokiej dyspersji zaréwno
czas6w zaniku, jak i intensywnoéci obserwowanych na rozktadach FLID.®2% Taka dys-
persja tworzy szeroki i ciagly rozktad punktow, charakterystyczny dla migotania typu D.
Tworzenie stanu ciemnego i emisja defektowa sa zatem procesami wzajemnie skorelowa-
nymi. Zachodzg przez ten sam rodzaj centrum defektowego, ktére w zaleznosci od stanu

tadunkowego petni funkcje emitera lub putapki blokujacej.

Model M3: konkurencja przestrzenna i redystrybucja tadunku

W kontrascie do modelu M2, opisujacego korelacyjna zmiane stanu pojedynczego cen-
trum, model M3 opisuje migotanie jako wynik konkurencji miedzy niezaleznymi prze-

strzennie centrami rekombinacji, co przedstawiono na rysunku 1.19.
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Rysunek 1.19: Schemat modelu M3™®: konkurencja centréw promienistych (R) i bezpro-
mienistych (N R). (a) Przechwycenie elektronu przez centrum R () i rekombinacja pro-
mienista (y}). (b) Obsadzone centrum NR (z_): trwata blokada fadunku i rekombinacja
Augera po kolejnym wzbudzeniu. (c¢) Centra R pozostaja aktywne mimo natadowania

nanokrysztatu, dajac resztkowa emisje defektows.

W nanokrysztatach tréjsktadnikowych wspotistnieja centra o przeciwstawnych wtasci-
wosciach: promieniste (R) i bezpromieniste (NR) putapki, przy czym kazde z nich moze
by¢ obsadzone wylacznie przez jeden elektron. W tym mechanizmie wzbudzony nos$nik
moze zostaé przechwycony przez jeden z dostepnych kanaléw relaksacji.™

Liczba pustych centréw R wynosi s’. Przechwycenie elektronu przez takie centrum

zachodzi z szybkoscia:
R = kites?, (1.36)
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podczas gdy konkurencyjny kanat bezpromienisty charakteryzuje sie szybkoscia:
AR = kNRez, (1.37)

gdzie zy oznacza liczbe pustych centréw bezpromienistych.

Centra R posrednicza w emisji promienistej (rys. 1.19a) z szybkoscia:
N = ks h, (1.38)

analogicznie do modelu M1, gdzie s~ jest liczba obsadzonych centrow R. Dla centréw
NR rekombinacja promienista jest wzbroniona, a powrét uwiezionego nosnika do cyklu
nastepuje przez uwalnianie do stanu wzbudzonego lub zanik bezpromienisty.

W odréznieniu od modelu M2 centra bezpromieniste w modelu M3 zapewniaja trwate
zablokowanie tadunku, analogicznie do putapek powierzchniowych w mechanizmie typu
A. Kazde obsadzone centrum NR wprowadza emiter w stan natadowany (rys. 1.19b).
W obecnosci takiego centrum kolejne wzbudzenie generuje stan z nadmiarem dziur, ktéry
ulega szybkiej rekombinacji Augera o szybkosci ya = kaeh?. W odréznieniu jednak od
typu A emisja nie zostaje zupelnie wygaszona, poniewaz centra R rozmieszczone w innych
miejscach nanokrysztalu pozostaja aktywne i dostarczajg resztkowej emisji defektowe;j
(rys. 1.19¢). Stan ciemny w modelu M3 odpowiada zatem obnizonemu, lecz niezerowemu
poziomowi intensywno$ci, a nie zupelnemu zanikowi emisji.

Kazde obsadzone centrum NR obniza intensywno$¢ emisji o utamek zalezny od geo-
metrii i gestosci centrow. Poniewaz liczba obsadzonych centréw NR przyjmuje wartosci
catkowite, na rozktadach FLID powstaje zbior dyskretnych pozioméw intensywnosci. Cza-
sy zaniku obejmujg szeroki zakres, wynikajacy z réznych kombinacji aktywnych centréw
R i stopnia wygaszenia przez proces Augera. W wariancie z co najmniej dwoma centra-
mi R o réznych energiach zablokowanie jednego z nich wymusza relaksacje przez drugie,
co prowadzi do antykorelacji intensywno$ci w réznych oknach spektralnych i przeskokéw
czasu zaniku.?0 92

Migotanie typu D obserwowane eksperymentalnie w kropkach AgInS, i CulnS, wynika
z réwnoczesnego dziatania mechanizméw opisanych przez modele M2 i M3.788289 Rozktad
FLID, obejmujacy szeroka dyspersje intensywnosci i czasu zaniku, pochodzi z szybkich
przetaczen miedzy stanami pojedynczo i podwdjnie obsadzonymi. Dyskretne poziomy in-
tensywnosci z modelu M3 naktadaja si¢ na te dyspersje, tworzac dodatkowa podstrukture.
Wspélng cecha mechanizméw migotania jest blokada tadunku. W kanale ekscytonowym
wynika z natadowania catego nanokrysztatu, w kanale defektowym z sekwencyjnego pu-
tapkowania na tym samym centrum w modelu M2 lub z konkurencji centrow promienistych

i bezpromienistych w modelu M3.
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1.6 Metodyka obliczeniowa

1.6.1 Formalizm Kohna—Shama teorii funkcjonatu gestosci
(DFT)

Teoria funkcjonalu gestosci jest podstawowym narzedziem wspotczesnych obliczen
struktury elektronowej uktadéw wielociatowych.??% Punktem wyjscia do opisu uktadu

N elektronéw jest nierelatywistyczne rownanie Schrodingera:

A

HY(zy,...,znx) = EY(zy,...,2x), (1.39)

gdzie operator Hamiltona Hw jednostkach atomowych przyjmuje postac:

1 N N
QZ +Z| .—r|+zve’“ r;). (1.40)
i=1 J =1

1<)

Poszczegdlne cztony odpowiadaja energii kinetycznej elektronow, ich wzajemnemu od-
dzialywaniu kulombowskiemu i oddziatywaniu z potencjalem zewnetrznym vey.”® W za-
pisie tym przyjeto przyblizenie Borna—Oppenheimera, ktére oddziela ruch elektronéw od
znacznie wolniejszego ruchu jader atomowych, traktowanych jako stacjonarne centra po-
tencjatu.”

Rozwiazanie réwnania (1.39) dla uktadéw rzeczywistych jest obliczeniowo niewykonal-
ne ze wzgledu na ogromna liczbe stopni swobody. Teoria DF'T rozwigzuje problem wielo-
cialowy w oparciu o twierdzenia Hohenberga—Kohna, ktore dowodza, ze gestosé elektrono-
wa stanu podstawowego n(r) jednoznacznie determinuje wszystkie whasciwosci uktadu.?”
Praktyczng realizacje tej koncepcji stanowig réwnania Kohna—Shama.”® Pozwalajg one na
odwzorowanie uktadu oddziatujacych czastek na pomocniczy uktad nieoddziatujacych fer-
miondéw, poruszajacych sie w efektywnym potencjale vkg(r). Szczegétowe wyprowadzenie
tego formalizmu oraz dyskusje przyblizenn funkcjonaléow korelacyjno-wymiennych mozna

znalezé w literaturze przedmiotowej.”*

Baza funkcji i pseudopotencjalty

Obliczenia wykonano w pakiecie CRYSTAL17, w formalizmie liniowej kombinacji
orbitali atomowych (ang. linear combination of atomic orbitals, LCAO). Wybér podykto-
wany jest precyzyjnym opisem silnie zlokalizowanych stanéw d-elektronowych domieszek
metali przejsciowych (Ag, Cu). W odréznieniu od metod opartych na bazach fal ptaskich,
LCAOQO reprezentuje przestrzennie zlokalizowane orbitale d za pomoca zlokalizowanych

funkeji typu gaussowskiego (ang. Gaussian-Type Orbitals, GTO). Pozwala to uniknaé
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wysokich energii odciecia i ograniczy¢ koszt obliczeniowy opisu zlokalizowanych centréw
defektowych bez utraty dokladnosci w opisie struktury elektronowej domieszki.

Funkcje falowe rozwinigto w bazie GTO z relatywistycznymi pseudopotencjatami efek-
tywnymi (ang. Effective Core Potential, ECP) typu SBKJC (Stevens—Basch—Krauss—
Jasien—Cundari).” Uzyto walencyjnych zestawéw baz dla atoméw Cu, Ag, Cd i Se, w kt6-
rych rdzenie opisano potencjatami efektywnymi, a jawnie uwzgledniono jedynie elektrony
walencyjne. Podejscie to obniza koszt obliczeniowy, jednoczesnie prawidtowo odwzorowu-
jac efekty relatywistyczne wplywajace na bezwzgledne potozenie pozioméw energetycz-

nych. !0

Funkcjonat korelacyjno-wymienny i procedura SCF

Zastosowano funkcjonal hybrydowy B3PW, taczacy trojparametrowa wymiane Becke-
go z korelacjg Perdew—Wang 91.1°0:192 Funkcjonat ten umozliwia wiarygodny opis struk-
tury elektronowej i przerwy energetycznej w pétprzewodnikach z grupy II-VI, redukujac
btad samo-oddziatywania (ang. self-interaction error, SIE) typowy dla standardowych
przyblizefi gradientowych.'% Wybér korelacji PW91 jest szczegdlnie uzasadniony w ob-
liczeniach uktadéw periodycznych, gdyz zapewnia ona lepsza sp6jnosé wynikow dla fazy
skondensowanej niz parametryzacje dedykowane uktadom molekularnym.

Samouzgodnianie gestosci elektronowej (ang. self-consistent field, SCF) prowadzono
iteracyjnie, az zmiana energii caltkowitej miedzy iteracjami spadta ponizej 1 x 10~7 Ha.
Schemat tego algorytmu przedstawiono na rys. 1.20. Doktadno$¢ obliczania catek dwu-
elektronowych kontrolowano zestawem progéw TOLINTEG (7 7 7 7 14). Ze wzgledu na
rozmiar ukladu (216 atoméw) parametry BIPOSIZE i EXCHSIZE zwigkszono do 1 x 107
stéw maszynowych, a zbieznosé SCF wsparto metoda DIIS (ang. Direct Inversion in the

Iterative Subspace).'**

Nie

Ta

Rysunek 1.20: Schemat blokowy algorytmu SCF: od definicji gestosci probnej, poprzez

> [—%VQ + VKS(I_")] i(T) = & YD) p(r) = %

=1

2

VKS( ‘2

\ 4

po(F) i(F)

rozwigzanie réwnan Kohna—Shama, az po test zbieznosci i uzyskanie gestosci stanu pod-

stawowego.
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1.6.2 Modelowanie defektéw w superkomoérce
Metoda superkomorki i periodyczne warunki brzegowe

Modelowanie izolowanych defektow punktowych w strukturze krystalicznej wymaga
metody superkomorki, w ktérej komorke elementarng powiela sie, by uzyskaé uktad o od-

105

powiednim rozmiarze.'” Periodyczne warunki brzegowe (ang. periodic boundary condi-

tions, PBC) pozwalaja symulowa¢ nieskonczony krysztal skonczonym zestawem atoméw
i stosowa¢ techniki oparte na twierdzeniu Blocha.10:106

Modelem strukturalnym byta superkomoérka CdSe o strukturze sfalerytu, powstata
przez trzykrotne powielenie konwencjonalnej komoérki elementarnej w kazdym kierunku
sieci (3 x 3 x 3), co zaprezentowano na rysunku 1.21. Uklad liczy 216 atoméw (108 Cd
i 108 Se), co zapewnia minimalng odlegtos¢ ok. 18 A miedzy periodycznymi obrazami de-
fektu. Taka odlegloéé eliminuje niefizyczne oddziatywania miedzy domieszkami i sztuczng

dyspersje poziomow defektowych w pasma energetyczne.

b

Rysunek 1.21: Schemat metody superkomérki: (a) superkomorka 3 x 3 x 3 CdSe z atomem
domieszki Cu, ktéry zostat powiekszony dla lepszej widocznosci. (b) Ilustracja warunkéw
PBC — komorka obliczeniowa (zaznaczona na czerwono) otoczona swoimi periodycznymi

obrazami.

W superkomoérce modelowano defekty punktowe poprzez modyfikacje obsadzen kon-
kretnych weztow sieciowych lub pozycji miedzyweztowych, ktérych peten zestaw wyszcze-
golniony jest w rozdziale opisujacym wyniki obliczen. Defekty analizowano w pieciu sta-
nach natadowania, w zakresie od —2 do 2.

Dla domieszki podstawieniowej srebra (Agcq) i luki kadmowej (Vq) zmodyfikowano
atom o indeksie 50, polozony blisko geometrycznego $rodka superkomorki (wspétrzedne
utamkowe: 0,50, 0,33, 0,50). Dla luki selenowej (Vg,) wybrano wezel w pozycji (0,4167,
0,4167, 0,4167). Dla domieszek miedzyweztowych (Cu;, Ag;) atom umieszczano w pozycji
o wysokiej symetrii tetraedrycznej (0,50, 0,50, 0,50), co ilustruje rys. 1.21a. Dla kazdej
konfiguracji przeprowadzono pelng relaksacje pozycji atomowych (opcja ATOMONLY) przy
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zachowanych statych parametrach sieciowych komoérki niezaktéconej.

Jak pokazano na rys. 1.21b, lokalny defekt jest w tym ujeciu periodycznie powielany,
co prowadzi do sztucznych oddziatywan miedzy jego kopiami. Dla defektéw obojetnych
dominujg oddzialywania elastyczne wynikajace z lokalnych naprezen sieci, a dla defek-
tow naladowanych pojawiaja sie dalekozasiegowe efekty elektrostatyczne obejmujace od-
dziatywanie tadunku z jego wlasnymi obrazami i z ttem kompensujacym (ang. jellium
background).'” Wymaga to poprawki elektrostatycznej przy wyznaczaniu energii tworze-
nia defektu. Formalizm poprawek i definicje potencjatéw chemicznych opisano w sekcji
poswieconej wyznaczaniu energii tworzenia.

W krysztatach funkcje falowe zalezg od wektora falowego k, a wielkosci catkowite po
strefie Brillouina wymagaja probkowania w punktach k.!%® Choé¢ idealnie zlokalizowane
stany defektowe nie powinny zaleze¢ od wyboru punktu k, skonczona wielko$é¢ superko-
morki wprowadza resztkows dyspersje pasmowsg poziomow defektowych, ktora geste prob-
kowanie pozwala prawidtowo usrednié¢. Strefe Brillouina prébkowano siatkg Monkhorsta—
Packa!'®? wygenerowang w pakiecie CRYSTAL17 poleceniem SHRINK, ktére przyjmuje
dwa parametry: IS — parametr gestosci siatki w przestrzeni odwrotnej, i ISP — para-
metr gestszej siatki Gilata wykorzystywanej przy wyznaczaniu energii Fermiego i macierzy
gestosci. Przyjeto IS = 2 i ISP = 4. Dla superkomorki 216 atomoéw, ktérej wymiary w prze-
strzeni rzeczywistej wynosza ok. 18 A w kazdym kierunku, takie zageszczenie zapewnia
zbiezno$é energii catkowitej i eliminuje niefizyczne przenoszenie tadunku pomiedzy perio-

dycznymi obrazami defektu. !

Twierdzenie Janaka i interpretacja pozioméw energetycznych

Fizyczne uzasadnienie dla poréwnywania wartosci wtasnych eX¥ z wynikami do$wiad-
czalnymi daje twierdzenie Janaka,''! wigzace pochodng energii calkowitej po obsadzeniu

orbitalu z jego energia Kohna—Shama:

OE kg
an,- S

(1.41)

1 Y

gdzie n; przyjmuje wartosci z przedziatu [0, 1]. Gdy zaleznosé E(n;) jest w tym przedzia-
le liniowa, scatkowanie powyzszej relacji prowadzi do analogu twierdzenia Koopmansa
w formalizmie DFT — energia orbitalu eX% odpowiada wéwczas energii jonizacji lub po-
winowactwa elektronowego. Zakrzywienie F(n;) wynikajace z bledu samo-oddziatywania
jest w standardowych funkcjonatach GGA znaczne. Funkcjonal hybrydowy B3PW cze-
Sciowo kompensuje SIE i linearyzuje F(n;), co pozwala precyzyjnie zlokalizowaé stany

domieszkowe wewnatrz przerwy wzbronionej.!%
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Ograniczenia metody i zbiezno$¢ procedury SCF

Mimo wysokiej efektywnosci DFT ma systematyczne ograniczenia. Najpowazniejsze
z nich to niedoszacowanie przerwy energetycznej i btedny opis energii wzbudzen z prze-
niesieniem tadunku.''? Wynika to gtéwnie z przyblizonego charakteru funkcjonaléw kore-
lacyjno-wymiennych i niepelnej kompensacji btedu SIE.!? Trudno$é te tagodzi tu hybry-
dowy funkcjonal B3PW, ktéry wierniej odwzorowuje strukture pasmows CdSe.!

Zbieznoéé procedury SCF przyspieszono metoda DIIS!™, przyjmujac prog zbieznosci
energii calkowitej 1 x 1077 Ha. Tak ciasny prég zapewnia precyzje numeryczng energii
catkowitych, potrzebna przy wyznaczaniu energii formowania defektéw jako réznic duzych
wartosci energii.

Dostatecznie duza superkomérka (216 atoméw) z whasciwymi korekcjami elektrosta-
tycznymi pozwala wiarygodnie wyznaczyé energie pozioméw defektowych.*® Umozliwia
to precyzyjng identyfikacje stanéw bioracych udzial w rekombinacji i powigzanie wyni-
kéw obliczen ab initio z obserwowanymi do$wiadczalnie zmianami czasu zaniku i nate-
zenia fotoluminescencji. W rzeczywistym uktadzie koloidalnych NPLs dochodza jeszcze
oddzialywania dalekozasiegowe van der Waalsa i obecno$é¢ ligandéw organicznych na po-
wierzchni.!'® Ich wplyw na lokalng strukture elektronows glebokich centréw defektowych
wewnatrz matrycy uznaje si¢ zwykle za mniejszy niz oddziatywan elektrostatycznych, mo-
gg one natomiast rzutowacé na stabilno$¢ strukturalng i oddzialywania miedzyczasteczko-

We.116

1.6.3 Energia tworzenia defektu

Defekty punktowe sg wymagajace obliczeniowo, poniewaz ich obecno$é¢ zaburza ideal-
ng symetrie sieci i wymusza uzycie duzych superkomoérek oraz zaawansowanych technik
numerycznych. Szczegdlne trudnosci pojawiaja sie w przypadku defektéw natadowanych,
dla ktorych konieczne jest uwzglednienie poprawek elektrostatycznych wynikajacych z za-
stosowania PBC. Pomimo tych ograniczen, metody ab initio oparte na DFT pozostaja
podstawowym narzedziem do przewidywania energii tworzenia defektow oraz analizy ich
wladciwosdci elektronowych w skali atomowej.!”

Dla przypadku defektéw obojetnych, energia tworzenia (Ejsoy,) jest definiowana ja-
ko: 87117118

Eform [XO] - Etot [XO] - Etot [bUIk] - Z nipi, (142)

gdzie Ei[X"] oznacza catkowity energie superkomdrki zawierajacej neutralny defekt X,
natomiast Ei.[bulk] odpowiada energii idealnego krysztatu (bulk), tj. uktadu bez defek-

téw. Parametry n; i p; oznaczaja odpowiednio liczbe wprowadzonych (lub usunietych)
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atomow danego pierwiastka oraz jego potencjat chemiczny.

Potencjat chemiczny i; jest odniesieniem do zewnetrznego rezerwuaru atomowego i po-
zwala okresli¢ stabilnos¢ defektu w réznych warunkach chemicznych. W praktyce oznacza
to, ze atomy w trakcie wzrostu materiatu preferujag rejony o nizszym potencjale chemicz-
nym, a zatem ujemny gradient tego potencjatu dziata jako sita napedowa migracji atoméow
w kierunku bardziej stabilnych konfiguracji. Poniewaz potencjat chemiczny jest rowny dla
defektu, objetosci oraz srodowiska zewnetrznego w stanie réwnowagi, parametr ten jest
podstawowym elementem przy teoretycznym opisie diagraméw fazowych i stabilnosci ter-

modynamicznej domieszek.

Potencjal chemiczny

Potencjaty chemiczne prostych pierwiastkow i czasteczek oblicza sie stosunkowo tatwo
— sa one rowne $redniej energii przypadajacej na czastke. W zwiazkach potprzewodni-
kowych sytuacja jest bardziej ztozona, poniewaz trzeba okresli¢ granice dopuszczalnych
wartosci potencjaléw chemicznych poszczegdlnych pierwiastkow, by zapewni¢ stabilnosé
krysztatu i uniknaé¢ wytracania sie faz pasozytniczych.

Dla CdSe gérne ograniczenie potencjatu chemicznego kadmu i selenu wyznaczaja ich
wartosci w fazach czystych:

pea < peis, (1.43)

fso < (1.44)

W przeciwnym razie stabilniejsza stawataby si¢ faza czystego Cd lub Se, co prowadzitoby

do wydzielenia odpowiednich faz krystalicznych zamiast wzrostu zwiazku. Energie pgi*

i 2" pochodza 7 obliczeit DFT dla czystych faz referencyjnych (metaliczny kadm i kry-

staliczny selen). W réwnowadze suma potencjatéw chemicznych pierwiastkéw odpowiada

energii stanu podstawowego komorki elementarnej CdSe:
Hca + HSe = Etot [CdSe], (145)

gdzie Fi[CdSe] wyznaczono z obliczen DFT dla idealnej komérki elementarnej. Stabil-

no$¢ CdSe wzgledem rozpadu na pierwiastki wymaga:
Eioi[CdSe] < ped* + pge™, (1.46)
a roznice te wyraza entalpia tworzenia zwigzku, liczona na atom:

Eioi[CdSe] = g™ + pa™ + N, AH[CdSe], (1.47)
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gdzie N, = 2 jest liczba atoméw w jednostce formuty, a AH;[CdSe] < 0. W dalszej czesci
pracy wszystkie entalpie formacji sa podawane sa w przeliczeniu na atom.
W dalszej analizie wygodnie jest postugiwac sie odchytkami potencjatléw chemicznych
od wartosci fazy czystej:
Api = pi — M?ulka (1.48)

gdzie Ap; < 0 na mocy nieréwnosci (1.43)—(1.44). W notacji tej warunek réwnowagi (1.45)

przyjmuje zwartg postac:
A/vLCd + A/LSQ =2 AHf[CdSGL (149)

a skrajne przypadki Apcq = 01 Apse = 0 odpowiadaja kolejno warunkom nadmiaru kad-
mu (ang. Cd-rich) i nadmiaru selenu (ang. Se-rich). Wartosci posrednie parametryzuja
jednowymiarowy odcinek w przestrzeni potencjaléw chemicznych, w granicach ktérego
krysztal CdSe pozostaje stabilny. Obecno$¢ faz pasozytniczych domieszek (Ag,Se, Cu-
Se,, CuzSe,) dodatkowo zaweza ten zakres, co szczegblowo przeanalizowano w rozdziale

poswieconym wynikom obliczen.

Defekty naladowane i energia tworzenia

Okreslenie stabilnych stanéw natadowania defektéw punktowych stanowi wyzwanie,
gdyz ich konfiguracja elektronowa prowadzi do powstawania stanéw lokalnych w przerwie
energetycznej, co determinuje wtasciwosci elektryczne i optyczne materiatu. Stabilnosé
stanu tadunkowego ¢ analizuje sie poprzez wyznaczenie zakresu poziomu Fermiego, dla
ktérego dana konfiguracja jest energetycznie najkorzystniejsza. Stan tadunkowy ¢ mozna
zdefiniowaé jako:

q = Nx —ne, (1.50)

gdzie Nx jest liczba elektronéw walencyjnych atomu domieszkowego (lub atomu w miej-
scu luki), a n, oznacza obsadzenie pozioméw defektowych. Przyktadowo, w CdSe luka
kadmowa (Vq) powstaje poprzez usunigcie atomu o konfiguracji 552, natomiast domiesz-
ka srebra w miejscu kadmu (Agcq) zastepuje atom o dwodch elektronach walencyjnych
atomem o Ny, = 1, co narzuca preferencje okreslonych stanéw tadunkowych.

Obliczenie energii tworzenia defektu naladowanego wymaga uwzglednienia kosztu wy-
miany elektronéw z rezerwuarem oraz poprawek wynikajacych z nadmiaru tadunku w su-

perkoméree: 95117

Eform[X7] = Eiot[X] = Bio[bulk] = Y " nipi; + q(Ep + By) + Ef,., (1.51)
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gdzie B jest potencjatem Fermiego liczonym wzgledem wierzchotka pasma walencyjnego
Ey, a B2 . to korekcja elektrostatyczna. W przeciwienstwie do uktadéw obojetnych, ko-
nieczne jest zdefiniowanie potencjalu chemicznego dla elektronéw, u., odpowiadajacego
energii dodania lub usuniecia elektronu z uktadu. Dodatkowo, w obliczeniach z warunka-
mi PBC pojawia si¢ koniecznosé¢ wyréwnania potencjalow (AV'), wynikajaca z faktu, ze
natadowana superkomorka jest stabilizowana przez jednorodne tto kompensujace, ktore

zmienia punkt odniesienia potencjatu elektrostatycznego.

Poprawka elektrostatyczna

W obliczeniach defektéow natadowanych z zastosowaniem PBC pojawia si¢ problem
sztucznych oddzialywan pomiedzy obrazami defektu. Prowadzi to do powstania niefizycz-

nego wktadu energetycznego E9 . ktéry musi zostaé skorygowany, aby uzyskaé¢ energie

corr’

izolowanego defektu. Przyjmuje sie, ze poprawka ta skaluje sie z rozmiarem uktadu L.
jako F(L.) o< (1/L. + 1/L3).107
W literaturze zaproponowano wiele metod korekcji, takich jak model Makova—

'al%” czy korekcja Lany’ego-Zungera.®” Najbardziej uniwersalnym schematem,

Payne
zastosowanym w niniejszej pracy, jest metoda Freysoldta, Neugebauera i Van de Walle
(FNV).19 Wykorzystuje ona dopasowanie potencjatu elektrostatycznego w poblizu defek-
tu do modelowego rozktadu tadunku, a catkowita poprawka w tym formalizmie wyraza
sie jako:

corr

EFNV — Emodel . qA%/(), (152)

gdzie E™°%! odpowiada energii oddziatywain w modelu tadunku punktowego, natomiast
Af/q /0 0znacza roznice potencjaléw pomiedzy stanem natadowanym i neutralnym, wyzna-
czona w obszarze dalekim od defektu (ang. potential alignment). Wielko$é te wyznacza
sie z potencjatu elektrostatycznego usrednionego po ptlaszczyznach (ang. planar-averaged
potential) wzdtuz wybranego kierunku krystalograficznego, co pozwala na jednoznacz-
ne wyrownanie poziomow odniesienia miedzy defektem a idealnym krysztatu w obszarze
niezaburzonym strukturalnie.

W pracy wykorzystano implementacje FNV dostepng w pakiecie COFFEE.!?
Jako test spdéjnosci przeprowadzono dodatkowo obliczenia z uzyciem modelu Makova—
Payne’a,'%" stwierdzajac, ze réznice w energiach formacji wzgledem wartoéci FNV nie
przekraczaja 0,1 eV w rozpatrywanym zakresie stanéw tadunkowych. Pomimo wyste-
powania pewnych odchylen w przebiegu potencjatéw usrednionych, jako referencyjne
przyjeto wartosci skorygowane metoda FNV. Wybor ten podyktowany jest lepszg kontro-
la nad wyréwnaniem poziomu odniesienia oraz szerokim zastosowaniem tego schematu

w nowoczesnej analizie defektéw w pétprzewodnikach. 87119
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Wykresy stabilnosci defektéw natadowanych

Potencjal chemiczny elektronow, utozsamiany z poziomem Fermiego, mozna trakto-
waé jako niezalezng zmienng, ktorej wartos¢ decyduje o stabilnosci poszczegdlnych sta-
néw tadunkowych defektu. W przypadku pétprzewodnika bogatego w elektrony (material
typu n), poziom Fermiego znajduje sie blizej minimum pasma przewodnictwa, a dostep-
ne stany defektowe w przerwie energetycznej moga by¢ wowczas obsadzone elektronami.
Odwrotna sytuacja zachodzi dla materiatéw typu p, w ktérych poziom Fermiego zbliza

sie do wierzchotka pasma walencyjnego, a stany defektowe pozostaja w wiekszosci puste.

e - € O -

Eform [X ] Etot [Xq] Etot bulk Z U227 + Q(EF + E ) r3 Emodel q A‘Z]/O

Rysunek 1.22: Schemat ilustrujacy zasade Wyznaczama energii tworzenia defektéw punk-

towych w funkcji potencjatu Fermiego.

Poszczegdlne cztony energii formacji ilustruje rys. 1.22. Pierwsze dwa wktady to réznica
energii catkowitych superkomérki z defektem FEio (X 9) i superkomoérki idealnej Eio (bulk).
Trzeci czton — ). n,;u; uwzglednia wymiane atoméw z rezerwuarami o ustalonych poten-
cjatach chemicznych p;, gdzie n; oznacza liczbe atomoéw typu ¢ dodanych do superkomorki
lub z niej usunietych. Czwarty czton q(Er + Ey) odpowiada energii tadunku ¢ wymienio-
nego z rezerwuarem elektronowym, w ktorym poziom Fermiego Er jest liczony wzgledem
wierzchotka pasma walencyjnego Fy . Dwa ostatnie cztony tworzg wprowadzong wczesniej
poprawke B9 = Fmedel ¢ Af/q /o na sztuczne oddziatywania miedzy obrazami defektu:
E™odel 6 czton modelu tadunku, a qu/q/o to dopasowanie referencji potencjatu elektro-
statycznego.

Typowym sposobem wizualizacji stabilnosci réznych stanéw tadunkowych jest wykres
stabilnosci defektéw natadowanych (ang. charged defect stability diagram), przedstawia-
jacy energie formacji defektu w funkcji potencjatu Fermiego. Z wykresu mozna odczy-
taé¢ stabilny stan tadunkowy dla kazdej wartosci Er i potozenie poziomoéw defektowych
w przerwie energetycznej. Punkty przecigcia prostych odpowiadajacych réznym stanom
tadunkowym okreslaja poziomy przejs¢ termodynamicznych pomiedzy nimi.

7 punktu widzenia projektowania materiatow funkcjonalnych analiza energii formacji
defektow pozwala okresli¢ ich charakter: donorowy lub akceptorowy. Na wykresach energii
tworzenia defektéw w funkeji potencjatu Fermiego o naturze defektu informuje nachylenie
prostych odpowiadajacych poszczegdélnym stanom tadunkowym.

Jak pokazano schematycznie na rys. 1.23, energia formacji defektéow donorowych
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(typ m) rosnie ze wzrostem potencjalu Fermiego, a energia formacji defektéw akcep-
torowych (typ p) maleje. Defekty donorowe powstaja wiec preferencyjnie, gdy poziom
Fermiego lezy blizej minimum pasma przewodnictwa, a akceptorowe, gdy lezy blizej

wierzchotka pasma walencyjnego.

defekt donorowy

defekt akceptorowy

\

/ Bom =0 Eform =0 \
/ \

Eform (eV)

VBM CBM VBM CBM
Er (eV) Er (eV)

Rysunek 1.23: Schemat interpretacji wykresow energii tworzenia defektow dla defektow

typu n oraz p.

Taki sposéb interpretacji wykreséw pozwala nie tylko na okreslenie stabilnych stanow
tadunkowych defektéw, ale réwniez na przewidywanie rodzaju przewodnictwa w danym
materiale w zalezno$ci od warunkow syntezy i réwnowagi chemicznej. Jest to szczegdlnie
istotne w kontekscie projektowania potprzewodnikow o okreslonych wtasciwosciach opto-
elektronicznych oraz kontrolowanego domieszkowania, gdzie okreslenie relacji pomiedzy

poziomem Fermiego a energig formacji defektu jest podstawsg inzynierii pasmowej.
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Teza oraz cele rozprawy

Teza niniejszej pracy jest zalozenie, ze model kinetyki typu D moze mieé za-
stosowanie do szerszej klasy poétprzewodnikowych nanostruktur niz uktady,
dla ktérych zostal pierwotnie opracowany, w szczegoélnosci do domieszkowa-
nych koloidalnych NPLs CdSe. Warunkiem koniecznym jego adekwatnosci jest wspot-
wystepowanie relaksacji ekscytonowej i promienistych przej$é¢ zachodzacych z udziatem
pozioméw defektowych. Migotanie typu D rozwija si¢ przy tym w kanale defektowym,
w ktérym o nosnik konkurujg rekombinacja promienista i bezpromieniste putapkowanie,
a nie z rywalizacji obu kanatéw emisji.

Celem pracy jest analiza natury stanéw defektowych powstajacych w koloidalnych
NPLs CdSe w wyniku domieszkowania atomami Cu i Ag oraz zbadanie ich roli w ksztal-
towaniu wlasciwosci optycznych tych nanostruktur. W szczegoélnosci rozwazane jest, jakie
defekty punktowe moga powstawaé w sieci CdSe na skutek domieszkowania, oraz jak
wplywaja one na potozenie i szerokos¢ pasma emisji, czasy zaniku i stabilnos¢ lumine-
scencji NPLs.

Istotnym zagadnieniem podejmowanym w pracy jest rowniez okreslenie, czy obserwo-
wana emisja domieszkowa zwigzana jest z udziatem pojedynczego poziomu defektowego,
czy tez z konkurencjg kilku stanéw o odmiennych witasciwosciach kinetycznych. W tym
kontekscie badane jest, czy dynamika emisji z pojedynczych NPLs jest zgodna z modelem
migotania typu D i czy w domieszkowanych NPLs CdSe ujawniaja sie procesy kinetyczne

wykraczajace poza ten model.
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Rozdziat 1 Wstep

Zakres pracy obejmuje:

o Synteze materialéw modelowych: wytworzenie serii NPLs CdSe o kontrolowa-
nej grubosci i wymiarze w plaszczyznie oraz ich domieszkowanie Cu/Ag w niskim

zakresie stezen, przygotowanie probek referencyjnych niedomieszkowanych.

« Modyfikacje geometrii nanoptytek ukierunkowang na wtasciwosci optycz-
ne: rozpoznanie mozliwosci przeksztatcania koloidalnych NPLs CdSe w bardziej
ztozone nanostruktury, takie jak nanopierscienie, w oparciu o kontrolowane procesy
trawienia oraz okreSlenie zaleznosci srednicy powstajacych pierécieni od rozmia-
ru wyjsciowych NPLs. Analiza wplywu geometrii na modyfikacje potozenia pasma

emisji badanych nanostruktur.

o Charakteryzacje optyczno-strukturalng wytworzonych nanoczastek: pod-
stawowe widma absorpcyjne i emisyjne oraz metryki morfologiczne (grubosé, roz-
miar, dystrybucja) w celu powigzania warunkéw syntezy /domieszkowania i geome-

trii z odpowiedzia optyczna.

e Obliczenia z zasad pierwszych: wyznaczenie energii tworzenia defektéw i pozio-
mow energii dla przejs¢ zwigzanych ze zmiang tadunku oraz powigzanie przewidy-

wanych poziomdéw z obserwowanymi pasmami emisyjnymi.

» Spektroskopie i analize kinetyki pojedynczych nanoptytek: pomiary spek-
troskopii pojedynczych czastek oraz czasowo-rozdzielczej detekeji pojedynczych fo-
tonéw na poziomie pojedynczych nanostruktur w celu analizy rozkladow czaséw
zaniku luminescencji, dynamiki migotania oraz zmian widmowych w czasie, a takze
jakosciowego odniesienia obserwowanych proceséw relaksacyjnych do modelu migo-

tania typu D w kontekscie domieszkowanych NPLs CdSe.
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Rozdziat 2
Synteza nanoplytek CdSe

Synteza koloidalnych NPLs CdSe polega na termicznym rozktadzie prekursoréow kadmu
i selenu w wysokowrzacym rozpuszczalniku organicznym, w atmosferze obojetnej. Reakcje
prowadzi si¢ metoda wstrzykiwania na goraco, a anizotropowy wzrost krysztatu wynika
z selektywnej pasywacji powierzchni przez ligandy karboksylanowe. Otrzymanie populacji
o jednorodnej grubos$ci wymaga precyzyjnej kontroli temperatury i sktadu mieszaniny

reakcyjne;j.

2.1 Konstrukcja ukladu do syntezy

Do przygotowania prébek wykorzystano standardowy zestaw szkta laboratoryjnego
oraz elementy dodatkowe, ktérych konfiguracje przedstawiono na rysunku 2.1. Reakcje
prowadzono w niewielkiej kolbie umieszczonej w koszu grzejnym, ktéry w poréwnaniu
z plyta grzejna mieszadta magnetycznego zapewnia tagodniejszy gradient temperatury
wzdtuz $cian naczynia, a mata objetos¢ kolby sprzyja skoncentrowanemu rozktadowi ciepta
wymaganemu do wydajnego rozpuszczania granulek selenu w 1-oktadecenie (ODE). Na
kolbie osadzono chtodnice refluksows z wytaczonym obiegiem wody. Wylot chtodnicy taczy
sie ze szklanym trojnikiem przetaczajacym uktad miedzy linia prozni i azotu, co pozwala
prowadzi¢ reakcje w atmosferze obojetne;j.

Do sterownika kosza grzejnego podlaczono termopare regulujaca parametry grzania,
a w tej samej kieszeni pomiarowej umieszczono dodatkowa sonde typu K zewngtrznego
termometru o wiekszej czutosci i krotszym czasie odpowiedzi. Precyzyjna kontrola tempe-
ratury jest niezbedna, poniewaz wzrost NPLs CdSe reaguje juz na odchylenia rzedu kilku
stopni. Niedostateczna stabilizacja termiczna prowadzi do wspoétistnienia frakeji o réznej

grubosci w jednej syntezie.
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Rozdzial 2 2. Synteza nanoplytek CdSe

Zewngtrzny termometr 5
Tréjnik do przetagczenia
azot/proéznia

Termopara

Kontroler

Kolba o pojemnosci 50 ml kosza grzejnego

umieszczona w koszu grzejnym

Mieszadto magnetyczne

& Chtodnica w trybie
' refluksu

Rysunek 2.1: Uktad do syntezy probek: kolba w koszu grzejnm, mieszadlo magnetyczne,

chtodnica w trybie refluksu, podtaczenie pompy prézniowej oraz dojscie azotu.

2.2 Kontrola morfologii nanoptytek CdSe

W typowym protokole syntezy NPLs CdSe stosuje sie mirystynian kadmu (Cd(Myr),)
jako prekursor o dtugim tancuchu karboksylowym, a octan kadmu jako kréotkotancucho-
wy modyfikator érodowiska reakcyjnego. Selen wprowadza sie w postaci elementarnej
(granulki) lub prekursoréw rozpuszczalnych, a wzrost prowadzi sie w warunkach wstrzy-
kiwania na goraco (ang. hot-injection).>*'?! Zwickszenie udziatu octanu oraz podniesienie
temperatury sprzyja otrzymywaniu NPLs o wigkszej liczbie warstw, podczas gdy obnizo-
na temperatura i ograniczona ilosé¢ krétkotancuchowych karboksylanéw (ang. short-chain
ligand salt) prowadza do formowania cienszych populacji.’?> W praktyce obserwuje sie,
ze mirystynian stabilizuje zarodki, natomiast octan katalizuje szybki wzrost w ptasz-
czyznie.'??12 Wiadciwy dobér obu ligandéw warunkuje selektywna kontrole grubodci.
Anizotropowy wzrost NPLs wynika z selektywnej pasywacji powierzchni przez ligandy
karboksylanowe. W strukturze sfalerytu, w ktorej krystalizuja NPLs CdSe, ptaszczyzny
(001) tworzace gérna i dolng powierzchnie ptytki sa zakoriczone poprzez atomy kadmu,
z ktorymi mirystyniany wigza sie w gestej, uporzadkowanej warstwie blokujacej wzrost

wzdtuz osi [001]. Octan, krétszy i stabiej zwiazany z powierzchnia, szybciej wymienia sie
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Rozdzial 2 2. Synteza nanoplytek CdSe

na bocznych $cianach ptytki, umozliwiajac tam przytaczanie kolejnych atomoéw kadmu
i selenu.

W poczatkowym etapie syntezy zachodzi nukleacja drobnych zarodkéw, ktére nastep-
nie rozwijaja si¢ w kierunku dwuwymiarowym. Ostateczny ksztalt i grubos$¢ czastek de-
terminowane sg rownowaga pomiedzy szybkoscig przytaczania monomeréow do krawedzi
krystalitu a szybkoscia ich dyfuzji w roztworze.

Schemat przebiegu syntezy NPLs przedstawiono na rys. 2.2.

/\/\/\/\/\/\j\ -

0
) . Y
Mirystynian kadmu cd* M4

o o) Wzrost w 240°C
S A e e o} —}
\ oH,0 W ODE e

= o) Cd,
T2
Rozdrolinio'hy selen Octan kadmu w 200°C

Rysunek 2.2: Schemat syntezy czterowarstwowych NPLs CdSe.

Jednym z celow czesci eksperymentalnej niniejszej pracy byto zbadanie zaréwno mozli-
wosci kontroli rozmiaru, jak i wpltywu domieszkowania na wtasciwosci elektronowe i lumi-
nescencyjne NPLs. Poniewaz problematyka kontroli grubosci NPLs CdSe zostata juz sze-
roko opisana w literaturze, gtéwnym przedmiotem badan stal sie wptyw domieszkowania
jonami metali przejsciowych. Jako material odniesienia do dalszej modulacji wtasciwosci
optycznych wybrano NPLs o grubosci odpowiadajacej czterem monowarstwom. Emisja
ekscytonowa dla ptytek o tej grubosci, w zaleznosci od wymiaréw lateralnych przypada
w granicach 500 nm do 515 nm.

W przypadku cienszych, tréjwarstwowych struktur ograniczeniem jest intensywna emi-
sja defektow rodzimych widoczna w widmach fotoluminescencji. Natomiast dla 5 ML NPLs
problemem pozostaje trudnosé separacji od sferycznych kropek kwantowych, ktérych pa-
sma emisyjne naktadaja sie w zakresie okoto 540 nm. Oprécz tego, emisja defektowa do-
mieszkowanych 5 ML NPLs przesuwa sie znacznie bardziej w strone podczerwieni,!?412
a czulos¢ detektora uzywanego w technice TCSPC obniza si¢ w tamtym zakresie. Z tego

wzgledu czterowarstwowe NPLs stanowig kompromis pomiedzy stabilnoscig procesu syn-

tezy a mozliwoscig skutecznego oczyszczenia wlasciwych czagstek z produktéow ubocznych.
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Rozdzial 2 2. Synteza nanoplytek CdSe

2.2.1 Kontrola grubosci

Synteza koloidalna metoda wstrzykiwania na goraco pozwala na precyzyjna kontrole
grubosci NPLs poprzez proste parametry reakcji, takie jak temperatura, rodzaj i ilos¢ pre-
kursorow oraz sposob ich dozowania. Optymalizacja tych warunkoéw umozliwia selektywne
otrzymywanie populacji o grubosci 3, 4 lub 5 ML. W szczegd6lnosci, nizsza temperatura
sprzyja formowaniu cienszych struktur tréjwarstwowych, natomiast podwyzszona tem-
peratura w potaczeniu z odpowiednig stechiometrig prekursoréw kadmu promuje wzrost
NPLs CdSe o grubosci czterech i pieciu monowarstw.

Ponizsze sekcje przedstawiaja trzy protokoty, po jednym dla kazdej grubosci, wraz

z parametrami decydujacymi o jednorodnosci otrzymywanych populacji.

Nanoptytki o grubosci 3 monowarstw

NPLs CdSe 3 ML (rys. 2.3a) otrzymywano metoda wstrzykiwania na goraco z wyko-
rzystaniem prekursoréw kadmu wytwarzanych in situ. Do kolby reakcyjnej wprowadzano
240 mg (0,90 mmol) Cd(OAc), - sH50 oraz 135 mg (0,48 mmol) kwasu oleinowego, kto-
re nastepnie odgazowywano w temperaturze 80°C przez jedng godzinge. W tym etapie
czes¢ octanu kadmu ulegata przemianie w oleinian kadmu. Po zakonczeniu odgazowy-
wania uktad ogrzewano do 180°C w atmosferze azotu, a nastepnie wstrzykiwano 150 pL
roztworu TOPSe o stezeniu 1 mol L~!. Proces nukleacji i wzrostu NPLs w tej temperatu-
rze przebiegal powoli i trwal okoto 20 min. Otrzymane nanostruktury charakteryzowaty
sie regularng morfologia typowa dla koloidalnych NPLs CdSe. Nadmiar prekursoréw or-
ganicznych oraz produkty uboczne usuwano w procesie oczyszczania poprzez trzykrotng

dekantacje z uzyciem mieszaniny heksanu i etanolu.

Nanoptytki o grubosci 4 monowarstw

NPLs CdSe 4 ML (rys. 2.3b) syntezowano wedlug zmodyfikowanego przepisu lite-
raturowego. Do kolby reakcyjnej wprowadzano 35 mg (0,27 mmol) CdO oraz 170 mg
(0,75 mmol) kwasu mirystynowego, ktére rozpuszczano w 15 mL ODE, prowadzac do
powstania Cd(Myr),. Po catkowitym rozpuszczeniu prekursoréw wprowadzano 12 mg
(0,15 mmol) proszku Se, zdyspergowanego wezesniej w 1 mL ODE w 100°C. Uktad od-
gazowywano, a nastepnie szybko ogrzewano do 240°C w atmosferze azotu. W tempera-
turze okoto 190°C roztwor przyjmowal barwe pomaranczowo-czerwong, co wskazywato
na poczatek formowania si¢ nanostruktur, po czym dodawano 40 mg (0,15 mmol) drobno
sproszkowanego Cd(OAc), - ,H50. Reakeje prowadzono w 240°C przez 5 min, a nastep-
nie gwalttownie chtodzono mieszanine do 150°C i wprowadzano 2 mL kwasu oleinowego,

dla ustabilizowania otrzymanych nanostruktur i chtodzono dalej, do temperatury poko-
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Rozdzial 2 2. Synteza nanoplytek CdSe

jowej. Nastepnie Powstate NPLs oczyszczano metoda iteracyjnego wytracania poprzez

wirowanie i redyspergowano w heksanie.

Nanoptytki o grubosci 5 monowarstw

NPLs CdSe 5 ML (rys. 2.3¢) otrzymywano metoda goracego wtrysku z wykorzysta-
niem prekursoréow przygotowanych in situ. Do kolby reakcyjnej wprowadzano 35 mg
(0,27 mmol) CdO oraz 170 mg (0,75 mmol) kwasu mirystynowego, ktére rozpuszczano
w ODE i ogrzewano do 250°C, prowadzac do utworzenia Cd(Myr),. Nastepnie dodawano
12 mg (0,15 mmol) proszku Se zawieszonego w ODE, po czym w kréotkim odstepie cza-
su (ok. 20 s) wsypywano 120 mg (0,45 mmol) drobno sproszkowanego Cd(OAc), - ,H50.
Wyzsza temperatura reakcji sprzyjata formowaniu grubszych NPLs charakterystycznych
dla tej rodziny. W produktach czesto pojawialy sie takze czastki uboczne o nieregularnej
morfologii, ktore w obrazach TEM dawaty projekcje trojkatne lub kwadratowe. Obecnosé
tych domieszek mozna ograniczy¢ poprzez zastosowanie selektywnej precypitacji frakcyj-

nej, pozwalajacej na skuteczne rozdzielenie pozadanych NPLs od zanieczyszczen.

2.2.2 Preparatyka rozdzielania mieszaniny poreakcyjnej

Produkty syntezy NPLs CdSe stanowig zwykle mieszaning wladciwych struktur ptyt-
kowych oraz kropek kwantowych, ktére powstaja jako produkty uboczne w wyniku row-
nolegltych proceséw nukleacji. W celu ich rozdzielenia stosuje si¢ kilkustopniowa procedure
wirowania z udziatem odpowiednio dobranych rozpuszczalnikdw.

W pierwszym etapie roztwor poreakcyjny miesza sie z etanolem i heksanem w przy-
blizonym stosunku 1 : 1 : 1, a nastepnie poddaje wirowaniu przy obrotach wyzszych, niz

7000 obr./min. Na tym etapie nastepuje wstepna separacja sktadnikéw mieszaniny. Eta-

nol pei role czynnika stracajacego, ktéry obniza stabilnos¢ koloidalng uktadu i prowadzi

50| 7 M-. LN ere
Rysunek 2.3: Obrazy TEM zsyntezowanych prébek o grubosciach kolejno: (a) 3 ML, (b)
4 ML, (¢) 5 ML.
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Rozdzial 2 2. Synteza nanoplytek CdSe

do agregacji czastek.

Podczas dodawania etanolu nalezy kontrolowa¢ moment pojawienia si¢ opalescencji,
czyli delikatnego zmetnienia roztworu, ktore stanowi wezesny sygnat osiggniecia granicy
stabilnosci koloidalnej. W tym punkcie zaczyna sie rozdzielanie faz i inicjuje si¢ proces
sedymentacji wiekszych czastek, takich jak NPLs. Dalsze dodawanie etanolu moze prowa-
dzi¢ do niepozadanego wspoétstracania kropek kwantowych, dlatego ilosé¢ rozpuszczalnika
powinna by¢ dobierana empirycznie.

Kolejne etapy obejmuja powtarzane wirowania przy nizszych predkosciach, z ograni-
czonym udzialem etanolu w roztworze. Pozwala to iteracyjnie usuwaé kropki kwantowe,
ktore ze wzgledu na wigksza stabilnosé koloidalna pozostaja w przesaczu i nie opadaja przy
zbyt niskiej predkosci wirowania. NPLs, jako ciezsze i mniej stabilne struktury, osadzaja
sie jako pierwsze.

Tak prowadzona preparatyka umozliwia uzyskanie frakeji wzbogaconych w NPLs CdSe
przy jednoczesnym skutecznym ograniczeniu udziatu kropek kwantowych w koncowym

materiale.

2.3 Kontrola wymiaréw i synteza mnanopierScieni

CdSe

Oproécz grubosci na wlasciwosci optyczne NPLs CdSe wplywaja takze ich wymiary
w plaszczyznie. W czterowarstwowych NPLs reguluje sie je czasem trwania reakcji i ste-
zeniem octanu kadmu dodawanego w trakcie syntezy. W strukturach o wspdétczynniku
ksztaltu (ang. aspect ratio) do okoto 1,25 powierzchni¢ (001) mozna selektywnie trawié

goracym prekursorem selenu, otrzymujac strukture pierscieniowa (rys. 2.4).

Sproszkowany selen

Trawienie na gorgco w 140°C w ODE

+TOP, wygrzewanie do 220°C w N,

H,N H>= + Mréwczan kadmu w 40°C
(¢]
OLAm | 9
H,C. o 2MO
o
oA

Rysunek 2.4: Schemat chemicznego trawienia NPLs CdSe prowadzacego do powstawania
nanopierscieni. Proces przebiega w obecno$ci Se—OLAm i TOP, a jego najwazniejszymi
etapami sg czeSciowe rozpuszczenie krawedzi NPL i jej péZniejsza rekonstrukcja w pier-

Scien.
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Wplyw parametréow syntezy na wspoétczynnik ksztattu

Wrzrost czterowarstwowych NPLs CdSe rozpoczyna si¢ juz w okolicy 210°C. Podawany
w literaturze czas 10 min w 240°C stuzy tylko zwiekszeniu wydajnosci reakeji, a czasami
inicjuje wzrost fazy pieciowarstwowej, dlatego stosowano krotsze czasy reakeji. Mate NPLs
otrzymuje sie, przerywajac wzrost jeszcze podczas ogrzewania, przy okoto 215°C. Struk-
tury srednie powstaja po 1 min do 2 min w temperaturze docelowej, a wydtuzenie reakcji
do 4 min do 5 min daje najwieksze. Wyzsze stezenie octanu kadmu wzgledem prekursora
selenu przyspiesza wzrost w plaszczyznie i prowadzi do szerszych nanoczastek.’’ 7 te-
go wzgledu protokét syntezy zmodyfikowano: zamiast samego hydratu Cd(OAc), - sH,0
uzyto mieszaniny 55 mg hydratu i 25 mg bezwodnej soli Cd(OAc),, wedtug opubliko-
wanej procedury.'?® S61 bezwodng otrzymano, ogrzewajac sproszkowany hydrat w piecu
w temperaturze okoto 130°C.

Rozmiar NPLs mozna wyznaczy¢ metodami spektroskopowymi: subtelne przesuniecia
maksiméw absorpcji i emisji (rzedu kilku nanometréw) pozwalaja odrézni¢ NPLs o réz-
nych rozmiarach. Zjawisko to jest skutkiem zmiany dtugosci drogi ekscytonu w plaszczyz-
nie NPLs i modyfikacji warunkéw uwiezienia kwantowego.*® Ponadto, kontrolujac iloéé
dodawanej soli krotkotancuchowego ligandu, mozna precyzyjnie modyfikowaé wspdtezyn-
nik ksztattu.!?°

Na podstawie wezeéniejszych doniesient o chemicznym trawieniu NPLs CdSe'?” opraco-
wano zmodyfikowana metode otrzymywania nanostruktur pierscieniowych o kontrolowa-
nej srednicy. O koncowym rozmiarze pierécienia decydujg wymiary w plaszczyznie wyj-
sciowej NPL, dlatego wtasciwosci optyczne produktu mozna zadawac juz na etapie doboru

nanostruktur macierzystych. Wyniki te przedstawiono w publikacji autora rozprawy.?®

Trawienie nanoptytek do nanopierscieni

Glownym czynnikiem ograniczajacym proces trawienia na goraco jest stezenie NPLs
w roztworze reakcyjnym. Najwygodniejszym sposobem jego oszacowania jest pomiar ab-
sorpcji roztworu wyjsciowego: dla rozcienczenia 300x (5 pL roztworu NPLs w 1,5 mL
rozpuszczalnika), absorbancja réwna A = 0,2 przy pierwszym maksimum ekscytonowym
odpowiada w przyblizeniu 1,6 mg selenu.

Do procesu trawienia 1 mL dyspersji NPLs poddano wirowaniu przy 1,4000 X
10* obr./min z dodatkiem etanolu, a nastepnie redyspergowano w 0,5 mL. ODE. Tak
przygotowany roztwor taczono z 1 mL oleiloaminy (OLAm) i 9 mLL ODE w kolbie
tréjszyjnej (50 mL). Nastepnie dodawano 200 pL roztworu Se—OLAm (8 mg Se/1 mL
OLAm), po czym mieszanine ogrzewano do 140°C i utrzymywano przez 10 min, w trakcie

ktérych roztwér stopniowo ciemniat. Po tym czasie wstrzykiwano 200 nL trioktylofos-
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finy (TOP), co powodowalo lekkie rozjasnienie, a temperature zwickszano do 220°C.
W miare wzrostu temperatury roztwor ponownie ciemniat. Nastepnie usuwano zrodto
ciepta, a mieszaning schtadzano do temperatury pokojowej. Przy 40°C dodawano $wiezo
sproszkowany mréwczan kadmu (10 mg), a otrzymane nanopierécienie zbierano poprzez
wirowanie z etanolem i acetonem jako antyrozpuszczalnikami, po czym redyspergowano
w heksanie.

Rysunek 2.5 przedstawia obrazy TEM dwoéch populacji wyjsciowych NPLs o wspot-
czynniku ksztattu bliskim jednosci: wezszych, o szerokosci okoto 10 nm (rys. 2.5a), i szer-
szych, okoto 20 nm (rys. 2.5d). Po trawieniu nanopierscienie tworza aglomeraty (rys. 2.5b
irys. 2.5e). Obrazy pojedynczych obiektéw z natozong tréjwymiarowa mapa gestosci i ob-
rysem torusa (rys. 2.5¢ i rys. 2.5f) potwierdzaja ich toroidalng geometrie. Por6wnanie obu
populacji pokazuje, ze srednica pierécienia odtwarza rozmiar nanostruktury macierzystej.

Proces trawienia prowadzi jednoczesnie do zmiany wymiarowosci uktadu: przejscia

z uwiezienia kwazi-dwuwymiarowego (2D), typowego dla NPLs, do jednoznacznie za-

mknietej geometrii kwazi-jednowymiarowej (1D), charakterystycznej dla pierScieni. Na-

-

; ¢ \ ; 2 10 Py
Rsunek .5: Obrazy TEM NPLs dSed grubéci 4 ML i Wytraionych 2 nich nanopier-
Scieni. (a, d) Wyjéciowe NPLs o wspdtezynniku ksztaltu bliskim jednosci i szerokosci okoto
10 nm (a) i 20 nm (d). (b, ) Aglomeraty nanopierscieni po trawieniu. (c, f) Pojedyncze
nanopierscienie z natozong trojwymiarows mapa gestosci i obrysem torusa. Zreproduko-

8

wano z Journal of Molecular Structure'® za zgoda wydawcy (Elsevier).
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Rozdzial 2 2. Synteza nanoplytek CdSe

nopierscien mozna wiec traktowaé jako szczegdlny przypadek nanodrutu pozbawionego
koncow, w ktorym nosniki tadunku poruszaja si¢ wzdtuz trajektorii o zamknictej geo-
metrii. Takie uklady stanowig szczegdlnie interesujacy model do badan efektow uwiezie-
nia kwantowego, rezonansu ekscytonowego oraz zjawisk topologicznych, takich jak efekt
Aharonova—Bohma, obserwowany w zamknietych uktadach o cyrkulacji pradu ekscytono-
wego.

Jednoznaczna korelacja miedzy widmami absorpcji i emisji a wymiarami w ptaszczyznie
wyjéciowych NPLs odzwierciedla warunki uwiezienia kwantowego zmieniajace sie ze $red-
nica pierécienia. Takie chemiczne przeksztatcanie geometrii gotowych nanostruktur (ang.
reshaping) nie ma bezposredniego odpowiednika w technikach epitaksjalnych, w ktérych

ksztalt obiektu ustala si¢ na etapie wzrostu.

2.4 Domieszkowanie Cu i Ag jako metoda wpro-

wadzania stanéw defektowych w nanoplytkach

CdSe

Wprowadzenie jonow Cu lub Ag do NPLs CdSe tworzy zlokalizowane stany w przerwie
wzbronionej, ktore uczestnicza w rekombinacji promienistej i bezpromienistej oraz wply-
waja na dynamike migotania pojedynczych emiteréw. Emisja z tych stanéw daje szerokie
pasmo w zakresie 600 nm do 750 nm, przesuniete ku nizszym energiom wzgledem mak-

129-131

simum ekscytonowego. Synteze domieszkowanych NPLs CdSe prowadzi siec dwiema

metodami:

+ wysokotemperaturowe domieszkowanie w trakcie nukleacji: atomy domiesz-

ki wlacza sie na etapie zarodkowania i wzrostu nanokrysztalow,

» postsyntetyczna wymiana kationéw (ang. cation exchange): jony Cd w goto-

wych NPLs wymienia sie na jony domieszki.

Domieszkowanie NPLs stanowi jednak znacznie wicksze wyzwanie niz w przypadku kro-
pek kwantowych, co wynika z ich kwazi-dwuwymiarowej struktury i ograniczenia kwan-
towego jedynie w kierunku prostopadtym do ptaszczyzny. Wysokotemperaturowe procesy
w fazie wzrostu moga prowadzi¢ do tzw. samoczyszczenia materiatu, polegajacego na
usuwaniu wezesniej wbudowanych atomoéw domieszki z sieci krystalicznej w wyniku ich
migracji ku powierzchni.'??133 Zjawisko to utrudnia uzyskanie jednorodnego i stabilnego
domieszkowania, szczegdlnie w strukturach o duzym stosunku powierzchni do objetosci,
takich jak NPLs CdSe.
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Pomimo tych ograniczen, w ostatnich latach opracowano procedury cze$ciowego wpro-
wadzania domieszek przy zachowaniu integralnosci struktury krystalicznej. Systematycz-
ne badania wymagalty jednak wtasnej, powtarzalnej procedury syntezy domieszkowanych
NPLs CdSe. W kolejnej sekcji przedstawiono procedure in situ domieszkowania, ktorg

autor opracowal i zoptymalizowal w ramach pracy.

Domieszkowanie in situ

Zamiast mieszaniny tlenku kadmu i kwasu mirystynowego, stosowanej dla prébek nie-
domieszkowanych, uzyto 170 mg wezesniej przygotowanego Cd(Myr),, ktéry wraz z 12 mg
proszku Se zdyspergowanego w 1 mL. ODE odgazowano przez godzing w 100°C. Roz-
twér octanu miedzi przygotowywano osobno, rozpuszczajac 2 mg (0,01 mmol) lub 4 mg
(0,02 mmol) w przypadku probki o wyzszym stezeniu domieszki w 1 mL ODE z dodatkiem
1 pLL OLAm. Oleiloamina kompleksuje jony Cu, zwiekszajac ich kompatybilnosé z reakcja
koloidalna. Nastepnie mieszaning reakcyjng ogrzewano do 190°C i wprowadzano roztwor
domieszki, utrzymujac temperature. Bezposrednio po tym dodawano 80 mg (0,30 mmol)
rozdrobnionego dwuwodnego octanu kadmu (Cd(OAc), - sH0). Reakeje prowadzono do
210°C, po czym ogrzewanie natychmiast przerywano, aby uniknaé¢ spontanicznej reorga-
nizacji sieci krystalicznej prowadzacej do usuniecia atoméw domieszki z wnetrza nano-
struktury. Otrzymane produkty oczyszczano przez wirowanie (5000 obr./min) i ponownie

dyspergowano w heksanie.

50 nm

Rysunek 2.6: brazy TEM (a, b) prébki NPLs doiesowanych Cu in situ w tQZeniu
0,81%. Aglomeraty zawieraja NPLs CdSe:Cu mniejsze niz uzyskiwane w standardowej

procedurze syntezy.
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Domieszkowanie ex situ

134 oka-

Opisane w literaturze procedury domieszkowania NPLs CdSe metoda in situ,
zaty sie problematyczne w zastosowaniu. Zaréwno te podejscia, jak i metody analogiczne
do domieszkowania miedzia, nie sprawdzilty sie dla srebra, co wynika z réznic w liczbie ko-
ordynacyjnej i wyzszej sktonnosci jonéw Ag do redukeji. Préby prowadzone w warunkach
wysokotemperaturowych skutkowaly powstawaniem nanoczastek srebra, co czynito otrzy-
mane probki niezdatnymi do dalszych badan. Z tego wzgledu opracowano alternatywny
wariant procesu domieszkowania ex situ, umozliwiajacy kontrolowang wymiane kationowa
przy obnizonej kinetyce reakcji i w tagodnych warunkach chemicznych.

Proces domieszkowania ez situ przeprowadzono na uprzednio otrzymanych NPLs CdSe
4 ML. Roztwér o objetosci 1,5 mL, charakteryzujacy sie absorbancja A = 0,2 przy roz-
cienczeniu 300x (5 pL roztworu macierzystego w 1,5 mL rozpuszczalnika), wytracono
etanolem, a nastepnie redyspergowano w toluenie. Roztwér NPLs umieszczono nastepnie
w tazni wodnej utrzymywanej w temperaturze pokojowej, co pozwolito ograniczy¢ kinety-
ke wymiany kationowej. Roztwér prekursora wkraplano z szybkoscig jednej kropli co 5 s,
co odpowiada przyblizonej szybkoséci dozowania 0,1 mL/min.

Catkowity czas reakcji wynosit 3 minuty. W celu uzyskania serii probek o réznych steze-
niach domieszki, co 3 minuty pobierano 1 mL roztworu reakcyjnego. Kazda z porcji oczysz-
czano poprzez dwukrotne wirowanie z nadmiarem etanolu przy 1,4000 x 10 obr./min, po
czym ponownie dyspergowano w heksanie. Tak przygotowane probki byty nastepnie ana-

lizowane spektroskopowo i przy uzyciu mikroskopii TEM (rys. 2.7).

0 nm

Rysunek 2.7: eretyn obr (a, ) prébki NPLs omleszkonhAg ex
situ, przy nominalnym stezeniu 0,53%. NPLs CdSe:Ag wykazuja niewielkie wygiecie. Nie

obserwuje si¢ nanoczastek metalicznego srebra.
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Rozdziat 3

Wilasciwosci spektroskopowe

roztworéw koloidalnych

3.1 Referencyjne nanoptytki CdSe

Do czesci badan wykorzystano referencyjne NPLs CdSe otrzymane we wspolpracy

1347138 Probka niedomieszkowana stanowi punkt odniesienia dla

z grupa prof. Sharmy.
uktadow domieszkowanych Ag i Cu, ktérych wladciwosci optyczne i kinetyka relaksacji

pozwalajag okresli¢ charakter wprowadzonych centréw oraz ich wptyw na procesy emis;ji.

3.1.1 Nanoptytki niedomieszkowane

Dla referencyjnych NPLs CdSe zarejestrowane kinetyki fotoluminescencji sa dobrze
opisywane modelem bieksponencjalnym (rys. 3.1), co jest cecha charakterystyczna tych
ukladow.'?? Uzyskane wartosci czaséw zaniku wynosza 7 = 3,35 0,03 ns i 7o = 38,64 &
2,40 ns, przy czym Sredni czas zaniku dla emisji ekscytonowej (Apax = 513,3 nm) wynosi
(1) = 3,35 ns (Tab. 3.1). Krétsza sktadowa odpowiada szybkim kanalom wygaszania na
powierzchniowych stanach putapkowych, zgodnie z doniesieniami o niejednorodnej dyna-
mice relaksacji w pokrewnych strukturach.!4%14! Widma absorpcji i emisji niedomieszko-
wanych NPLs przedstawiono w dalszych sekcjach, w zestawieniu z prébkami domieszko-

wanymi.
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Dtugosc¢ fali (nm) Intensywno$¢ (j.u.)

480 500 520 540 0 500k 1M

| . 45 P
7, =3,35+0,03 ns

T, =38,6£2,4 ns
40

35

Czas (ns)

30

25

20
513,3

Rysunek 3.1: Widmo z kamery smugowej przy wzbudzeniu impulsowym o dtugosci fali
395 nm, czasie impulsu 89 fs oraz repetycji 1 kHz. Prébka niedomieszkowanych NPLs
CdSe (4 ML).

3.1.2 Nanoptytki domieszkowane srebrem

Zbadano réwniez NPLs CdSe domieszkowane srebrem przy dwoch stezeniach: 0,4 %
i 1,1 %. Widmo fotoluminescencji prébki niedomieszkowanej wykazuje wytacznie wasko-
pasmowa emisje ekscytonowa, typowa dla tych nanokrysztatow. Po wprowadzeniu jondéw
Ag pojawia sie dodatkowa sktadowa emisji w zakresie nizszych energii (ok. 1,85 eV do

2,07 eV), przypisywana przejéciu z pasma przewodnictwa do stanéw akceptorowych sre-

ra z 1ZOowW W przerwi T znej (rys. 3. rawej). “H o
bra zlokalizowanych erwie energetycznej (rys. 3.2, po prawej).!24142,143
a Energia (eV) b Energia (eV)
3,1 2,5 21 1,8 1,6 2,5 21 1,8 1,6 1,4
—— 4 ML NPLs CdSe ——4 ML NPLs CdSe

CdSe:Cu 0,4 %
—— CdSe:Cu1,1%

CdSe:Cu 0,4 %
—CdSe:Cu1,1%

Znormalizowana fotoluminescencja (j.u.)
Znormalizowana fotoluminescencja (j.u.)

T T T T T T T
400 500 600 700 800 500 600 ., 700 800 900
Diugosc¢ fali (nm) Diugos¢ fali (nm)

Rysunek 3.2: Znormalizowane widma absorpcji (po lewej) i emisji (po prawej) NPLs
CdSe:Ag przy wzbudzeniu ciagtym (405 nm). Zestawienie obejmuje probki o stezeniach

0,4 % i1,1 % w poréwnaniu z nanoptytkami niedomieszkowanymi.

Wzrost stezenia domieszki z 0,4 % do 1,1 % zwigksza natezenie tej sktadowej i prze-

suwa jej maksimum ku nizszym energiom, co wskazuje na rosngcy udzial rekombinacji
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na poziomach Ag. Jest to zgodne z literatura dotyczaca domieszkowania Ag w NPLs,
w tym w ukladach uzyskiwanych metoda wymiany kationéw.'?* Jednocze$nie w badanym
zakresie stezen widma absorpcyjne zachowuja wyrazne przejscia e—hh i e-lh, co sugeru-
je brak istotnej modyfikacji struktury pasmowej CdSe (rys. 3.2, po lewej). Nowy kanal
emisji wynika zatem z obecnosci stanéw zwigzanych z obecnoécia Ag.'*? Rozdzielone cza-
sowo profile zaniku emisji ekscytonowej i defektowej dla obu stezen, wraz z dopasowanymi
krzywymi zaniku, przedstawiono na rys. 3.3.

Pomiary czasu zaniku w prébkach NPLs CdSe:Ag prezentuja zmiany 71 oraz (1) wska-
zujace na rosnaca role szybkich proceséw wygaszania emisji w miare zwigkszania zawarto-
Sci domieszki. Zjawisku temu towarzyszy przesuniecie maksimum krotkozyjacej sktadowe;j
fotoluminescencji w kierunku nizszych energii, co szczegoétowo zilustrowano na rys. 3.3.

W przypadku prébki o mniejszej koncentracji domieszki (0,4 %, Apax = 512,9 nm)
czas trwania krétkiej sktadowej ulega nieznacznemu wydhuzeniu w odniesieniu do uktadu
referencyjnego. Wyznaczone z dopasowania state czasowe wynosza 7 = 3,64+0,04 ns oraz

Ty = 44,25 £+ 1,54 ns, co przektada sie na éredni czas zaniku (7) = 3,70 ns. Wprowadzenie

a Dtugosc fali (nm) Intensywnosc (j.u.) b Dtugosc fali (nm) Intensywnosc (j.u.)
480 500 520 540 0 M  2M 550 600 650 700 0 50k 100k
AT aeaso0ins ‘ s =122.7221,47 ns
35]|z= 44,25+1,54 ns 1
30
© ©
= £
» 25 n
© ©
N N
&) 20 &)
15
10
5
512,9 593,6
C Dtugosc¢ fali (nm) Intensywnos¢ (j.u.) d Dtugos¢ fali (nm) Intensywnos$¢ (j.u.)
480 490 500 510 520 530 540 550 O M  2M 550 600 650 700 0 50k 100k
- 1,=2,93+0,03 ns 500 1 14 =88,87£1,10 ns
7, =33,46£2,14 ns 1
- 25
\ - 400
\
= 3 —
£ F20] N\ g
" . (%2}
g S - 300
o 151 O
200 -
104 ]
5 100
514,6 599,8

Rysunek 3.3: (a) Emisja ekscytonowa i (b) defektowa 4 ML NPLs CdSe:Ag o stezeniu
0,4 %. (c) Emisja ekscytonowa i (d) defektowa dla stezenia 1,1 %. Przy kazdej mapie
z kamery smugowej przedstawiono profil zaniku wraz z dopasowana krzywa zaniku. Wzbu-

dzenie impulsowe o dltugosci fali 395 nm, czasie impulsu 89 fs oraz repetycji 1 kHz.
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Tabela 3.1: Parametry dopasowania emisji ekscytonowej w CdSe NPLs (Aexe = 395 nm).

Prébka Amax,exc (RIM) Adtuga (a.u.) Tdtuga (1S) Akrotka (8-0.)  Tirstka (n8)  (7) (ns)

CdSe (4ML NPLs) 513,3 (1,17+0,12)x10°  38,64+2,40 (5,2140,45)x10° 3,35+0,03 3,35
CdSe:Ag 0,4 % 512,9 (3,58+0,15)x10°  44,25+1,54 (2,43+0,11)x108 3,64+0,04 3,70
CdSe:Ag 1,1 % 514,6 (1,65+0,15)x10°  33,46+2,14  (8,39+4,37)x107 2,93+0,03 2,99
CdSe:Cu 0,1 % 514,5 (2,07+0,62)x10*  56,08417,34 (4,65+0,32)x108 2,87+0,03 2,87
CdSe:Cu 0,32 % 515 (5,62+1,47)x103 104,51429,33 (5,66:£0,44)x107 3,34+0,05 3,34

wiekszej ilosci domieszki (1,1 %, Apax = 514,6 nm) prowadzi do znacznego skrdcenia:
uzyskano 7 = 2,93+0,03 nsip = 33,46+ 2,14 ns, a $redni czas zaniku spada do wartosci
(1) = 2,99 ns. Pelne zestawienie parametréw kinetyki ekscytonowej dla wszystkich stezen
zebrano w tabeli 3.1.

Pasma defektowe w uktadach CdSe:Ag charakteryzuja sie maksimami przesunietymi
o okoto 80 nm wzgledem piku ekscytonowego (dla stezenia 0,4 %: z 512,9 nm na 593,6 nm,
dla 1,1 %: z 514,6 nm na 599,8 nm). Rdznica ta odpowiada separacji energetycznej rzedu
0,33 eV do 0,34 eV. Czasy zaniku fotoluminescencji dla defektow wynoszg odpowiednio
122,72 + 1,47 ns dla stezenia 0,4 % i 88,87 + 1,10 ns dla stezenia 1,1 % (zob. tab. 3.2).

3.1.3 Nanoptytki domieszkowane miedzig

Zbadano czterowarstwowe NPLs CdSe domieszkowane miedzia przy dwoch stezeniach:
0,1 % i 0,32 %, wyznaczonych metoda ICP-OES. Widma absorpcyjne obu prébek za-
chowuja charakterystyczne dla struktury pasmowej NPLs CdSe przejscia e-hh i e~lh
bez zauwazalnego przesuniecia energetycznego wzgledem probki referencyjnej (rys. 3.4a).
Wskazuje to, ze umiarkowane domieszkowanie Cu nie zaburza podstawowej struktury

pasmowej ukltadu w rozpatrywanym zakresie stezen. W widmach fotoluminescencji proé-

a Energia (eV) b Energia (eV)

3,1 2,5 2,1 1,8 1,6 25 2,1 18 1,6 1,4
= 4 ML NPLs CdSe = 4 ML NPLs CdSe
= CdSe:Cu 0,10 % = CdSe:Cu 0,10 %
=y ——(CdSe:Cu 0,32 % < —— CdSe:Cu 0,32 %
S 2
Q O
D 2]

g \ | g
5 \_/ ‘ g
° \ | 2
8 8
© @
S g
3 g
N \ =
© @©
£ £
IS S
(= (=
E N B 1A
T T T T T T T
400 500 600 700 800 500 600 ., . 700 800 900
Dtugos¢ fali (nm) Diugosc¢ fali (nm)

Rysunek 3.4: (a) Znormalizowane widma absorpcji w zakresie widzialnym. (b) Widma
emisji przy wzbudzeniu ciggltym (405 nm) dla NPLs domieszkowanych Cu o stezeniu 0,1 %

i 0,32 % w zestawieniu z niedomieszkowanymi NPLs.
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bek domieszkowanych, oprocz waskiej emisji ekscytonowej, pojawia sie szerokopasmowa
sktadowa w zakresie nizszych energii, ponizej ok. 1,9 eV (rys. 3.4b). Jej wystepowanie
i przedzial energetyczny sa zgodne z wezesniejszymi obserwacjami dla uktadéw CdSe do-
mieszkowanych miedzig. 44 146

Potozenie i wzgledne natezenie tej sktadowej szerokopasmowej wykazuja wyrazng za-
leznosé stezeniows. Wzrost zawartosci Cu z 0,1 % do 0,32 % zwicksza stosunek natezenia
emisji defektowej do ekscytonowej i przesuwa jej maksimum ku wyzszym energiom. Zja-
wisku temu towarzyszy poszerzenie pasma defektowego (szeroko$é¢ potéwkowa, ang. full
width at half mazimum, FWHM) i przesuniecie jego maksimum wzgledem emisji ekscy-
tonowej, przy zachowaniu statych potozen przejs¢ e-hh i e-lh w widmie absorpcyjnym.
Zaobserwowany trend jest spojny z danymi literaturowymi dla poréwnywalnych zakresow
domieszkowania.'?%144146 Rozdzielone czasowo profile zaniku emisji ekscytonowej i defek-
towej dla obu stezen, wraz z dopasowanymi krzywymi zaniku, przedstawiono na rys. 3.5.

W prébkach domieszkowanych Cu o stezeniach 0,1 % i 0,32 % ekscytonowa sktadowa

fotoluminescencji ulega silnemu wygaszeniu. Wyznaczone czasy zaniku wynosza odpo-

a Dlugosé fali (nm) Intensywnos$¢ (j.u.) b Dtugos¢ fali (nm) Intensywnos¢é (j.u.)
480 500 520 540 0 500k 1M 600 650 700 750 0 50k
: ‘ : 25 ‘ : ‘ 4500 ‘
7,=2,87£0,03 ns [ Tget = 684,59+11,03 ns
T, = 56,08+17,34 ns| 1 4000
) [ |
(201 N, 4l | 3500
m 3 N | I
2 SR - 3000
2] (2] I
5 15 s 2500
12000
1 0 i 7
‘r 1500
- 1000
5 I
514,5 680
C Diugosé fali (nm) Intensywnosé (j.u.) d Dtugoséé fali (nm) Intensywnosé (j.u.)
480 500 520 540 0 200k 400k 600 650 700 750 0 10k 20k
: ‘ : 30 : : : : : : 2000 :
T,=3,34£0,05ns t Taet = 292,62£9,85 ns
@ = 104,51£29,33 ns I
| 1500
m m
= = ;
i 8 - 1000
O O I
I+ 500
TR !
0
515 670,9

Rysunek 3.5: (a) Emisja ekscytonowa i (b) defektowa NPLs CdSe:Cu o stezeniu 0,1 %.
(¢) Emisja ekscytonowa i (d) defektowa dla stezenia 0,32 %. Przy kazdej mapie z kamery
smugowej przedstawiono profil zaniku wraz z dopasowana krzywa zaniku. Wzbudzenie

impulsowe o dtugosci fali 395 nm, czasie impulsu 89 fs oraz repetycji 1 kHz.
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Tabela 3.2: Parametry dopasowania emisji defektowej (Aexe = 395 nm) dla réznych stezen

w domieszkowanych NPLs.

Probka Amax (nm) Ager (a.u.) Tdet (1S)
CdSe:Ag 0,4 % 503,6  (7,32+0,19) x 10° 122,72 £1,47
CdSe:Ag 1,1 % 599.8 8,36 +0,28) x 10° 88,87+ 1,10
CdSe:Cu 0,1 % 680,0 4,83 +£0,19) x 10° 684,59 411,03
CdSe:Cu 0,32 % 670,9 7,47 +£0,58) x 10* 292,62 £ 9,85

Py

wiednio: 7 = 2,87 £ 0,03 ns i 7, = 56,08 + 17,34 ns ({7) = 2,87 ns) dla prébki 0,1 %,
a takze 71 = 3,34 £ 0,05 ns i 7» = 104,51 £ 29,33 ns ((7) = 3,34 ns) dla prébki 0,32 %.
Duza niepewnos¢ dtuzszej sktadowej 7 wynika z jej marginalnego udziatu amplitudowego
w catkowitym zaniku ekscytonowym. Obserwowana tendencja jest zgodna ze wzrostem
udziatu kanatéw relaksacji zwiazanych z centrami domieszkowymi i nasileniem emisji de-
fektowej wraz ze zwickszaniem zawartosci miedzi.'4?

Réwnoczesnie maksimum emisji ekscytonowej ulega subtelnemu przesunieciu ku niz-
szym energiom wzgledem prébki niedomieszkowanej (513,3 nm, ok. 2,415 eV). Dla probki
o stezeniu 0,1 % (Amax = 514,5 nm) odpowiada to przesunieciu w strone nizszych energii
o ok. 6 meV, natomiast dla 0,32 % (Apax = 515 nm) o ok. 8 meV. Cho¢ wzrost sredniego
czasu zaniku jest niewielki, to obserwowana zalezno$é¢ (r) od zawartosci domieszki jest
spojna z narastajacym udziatem wolniejszej sktadowej. Jednoczesnie umiarkowane prze-
suniecia maksimum emisji pozostaja zgodne z tendencja do modyfikacji energii przejscia
ekscytonowego po wprowadzeniu jonéw miedzi.

Energetycznie, uktad domieszkowany srebrem rozni sie od domieszkowanego miedzig
przesunieciem maksimum emisji defektowej wzgledem przejscia ekscytonowego (wynosi
ok. 80 nm, ~ 0,33 eV dla Ag i ok. 160 nm, ~ 0,57 eV dla Cu). Niewielkie przesuniecia
spektralne maksimum emisji (rzedu kilkunastu meV) miedzy prébkami tej samej serii
sugeruja wspotudziat kilku typéw centrow defektowych i wystepowanie proceséw pokrew-
nych dyfuzji spektralnej.!47148

Réznice w czasach zaniku emisji defektowej miedzy CdSe:Ag i CdSe:Cu sa wyrazne.
Dla uktadéw domieszkowanych Ag czasy te sq krétsze: dla stezenia 0,4 % otrzymano
Taet = 122,72 + 1,47 ns, a dla 1,1 % warto$¢ ta wynosi 88,87 + 1,10 ns (Tab. 3.2). Dla
Cu czasy zaniku sg dluzsze i wynosza odpowiednio 684,59 + 11,03 ns dla probki 0,1 %
1292,62+9,85 ns dla 0,32 %. W obrebie serii Cu 74t maleje zatem przy wyzszym stezeniu
domieszki, jednak czasy te nie musza podazac liniowo za stezeniem, podobnie jak opisano

w pracy Sharmy.!3
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3.2 Badania otrzymanych nanoplytek CdSe

3.2.1 Nanoptytki niedomieszkowane

Nanoptytki o grubosci 3 i 5 ML

a Energia (eV) b Energia (eV)
3,1 25 21 18 25 21 1,8
1 1 1 1 1
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Rysunek 3.6: (a) znormalizowane widma absorpcji i emisji (wzbudzenie 405 nm) NPLs
CdSe o grubosci 3 ML, (b) znormalizowane widma absorpcji i emisji 5 ML, (c¢) kinetyka
zaniku fotoluminescencji (wzbudzenie impulsowe o dtugosci fali 395 nm, czasie impulsu
89 fs oraz repetycji 1 kHz) 3 ML, (d) kinetyka zaniku fotoluminescencji 5 ML. Fotografia
w gornej czesci rysunku przedstawia skokows zmiane 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 grubosci 3 ML i 5 ML. Krawedzie absorpcji wyznaczono
odpowiednio przy ok. 2,8 eV (3 ML) i 2,3 eV (5 ML), natomiast kolejne maksima struk-
tury ekscytonowej obserwuje si¢ przy ok. 2,9 eV i 2,4 eV. Dla 5 ML NPLs amplitudy obu
przejsé sa poréwnywalne. W widmie tym widoczne sa rowniez stabsze pasma pochodzace
od subpopulacji 4 ML NPLs i kropek kwantowych, powstajacych jako produkty uboczne

syntezy. Obie probki charakteryzuja sie znikomym przesunieciem Stokesa, co pozostaje
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w zgodzie z klasycznym obrazem pozioméw ekscytonowych w NPLs CdSe.?® Wizualnym
potwierdzeniem skokowej zmiany barwy emisji (wzbudzenie 371 nm) jest fotografia w gor-
nej czesci rysunku.

Na rys. 3.6(c) i (d) przedstawiono kinetyki zaniku fotoluminescencji. Obie prébki opi-
suje dopasowanie dwuwyktadnicze, zgodne z modelem zastosowanym dla NPLs 4 ML.
Dla 3 ML NPLs uzyskano 7 = 4,24 + 0,05 ns i 7, = 149,51 + 86,65 ns, a dla 5 ML
NPLs odpowiednio 7, = 5,47+ 0,09 ns i 75 = 51,88 + 2,41 ns. Krotsza sktadowa wiaze sie
z rekombinacjg stanéw wieloekscytonowych, wygaszanych szybkimi procesami bezpromie-
nistymi. Dtuzsza sktadowa, przypisywana zanikowi ekscytonu neutralnego, jest w probce
3 ML obarczona duza niepewnoscig ze wzgledu na staby wktad amplitudowy, co utrudnia
stabilne dopasowanie ogona zaniku. Pelng analize statystyczna tych zaleznosci zawiera

dalsza czes¢ rozdziahu.

Nanoptytki czterowarstwowe o ré6znym rozmiarze

Dynamike zaniku NPLs CdSe 4 ML zbadano dla dwéch wymiaréw w plaszczyznie,
oznaczonych jako S (maty) i L (duzy). Czasowo-rozdzielcze mapy fotoluminescencji obu

probek przedstawiono na rys. 3.7.

a Dtugosc¢ fali (nm) Intensywnos¢ (j.u.) b Dtugosé fali (nm) Intensywnos¢ (j.u.)
480 500 520 0 200k 400k 500 520 540 0 500k
7 I I
0 1,=6,76+0,07 ns 3 7, =3,58+0,03 ns
- 607 | =45.6620,71ns ', = 43,68+1,04 ns
m )
£ =
(2] w
@© @
N N
&} O
507,7 512,9

Rysunek 3.7: (a) czasowo-rozdzielcza mapa fotoluminescencji NPLs CdSe 4 ML o matym
wymiarze w plaszczyznie (S) i (b) o duzym wymiarze w plaszczyznie (L), zarejestrowane
kamera smugowa. Wzbudzenie impulsowe o dtugosci fali 395 nm, czasie trwania impulsu

89 fs oraz czestotliwosci powtarzania 1 kHz.

Dla poréwnania, w maltych czterowarstwowych ptytkach (4 ML, S, A\jax = 507,7 nm)
dopasowanie dwusktadnikowe daje wartosci 71 = 6,76 + 0,07 ns i 75 = 45,66 4+ 0,71 ns, co
przektada sie na Sredni czas zaniku fotoluminescencji (1) = 10,85 ns. Sktadowa o dtuzszym
czasie zaniku ma niska amplitude, dlatego warto$¢ (7) w praktyce zalezy gltéwnie od
sktadowej szybkiej.

Dla duzej czterowarstwowej prébki (4 ML, L, Apax = 512,9 nm) sktadowa szybka
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dominuje i wynosi 71 = 3,58 £+ 0,03 ns, a wolna 75 = 43,68 4+ 1,04 ns, przy $rednim czasie
zaniku (1) = 4,32 ns.
Widma absorpcji i emisji NPLs (CdSe) 4 ML naniesiono dla poréwnania na wykresy

probek domieszkowanych, oméwione w dalszej czesci rozdziahu.

3.2.2 Nanopierscienie CdSe

Na rys. 3.8 przedstawiono wyniki pomiaréw spektroskopowych wykonanych dla na-
nopierscieni o dwoch réznych érednicach, ok. 5 nm i 10 nm. Czesé (a) prezentuje widma
absorpcji obu probek: réznice w potozeniu i ksztatcie pasm sg wyrazne juz na poziomie
ich zarysu widmowego. Wskazuje to na silna modyfikacje struktury stanow elektronowych
wzgledem 4 ML NPLs CdSe, przy czym cechy te wyraznie zaleza od $rednicy pierécienia.!?®
Potozenie maksiméw absorpcji, szerokos¢ potéwkowa pasm oraz wzajemne relacje nate-
zen sktadowych widma sugeruja réznice w stopniu przestrzennego uwiezienia ekscytonu
i modyfikacje energii przej$¢ elektronowych indukowang geometrig uktadu.

Pomiary czasowo-rozdzielcze z roztworu koloidalnego, przedstawione w czesciach (b)
i (c) rys. 3.8, daja czasy zaniku fotoluminescencji réwne 9,76 + 0,26 ns dla pierécieni
o mniejszej $rednicy i 4,27 40,32 ns dla pierscieni o wiekszej $rednicy. Krotszy czas zaniku
obserwuje sie dla wiekszej srednicy.

b Diugo$c fali (nm) Intensywnos$¢ (j.u.) C Dtugos¢ fali (nm) Intensywnos$¢ (j.u.)
mate nanopierécienie 560 580 600 620 0 50k 100k 600 620 640 660 00 100k 200k
4

1]

, 70
duze nanoj pierscienie <=9.76:0,26 ns [ r=427:032ns

_60-

- 50

Czas (ns)
Czas (ns)

40

230]

Znormalizowana absorpcja (j.u.)

T T T T T 588,2 6334
400 450 500 550 600 650 700

Diugosé fali (nm)
Rysunek 3.8: (a) poréwnanie widm absorpcji nanopierscieni o malej i duzej srednicy, (b)
czasowo-rozdzielcza mapa fotoluminescencji nanopierscieni o matej $rednicy, (c¢) czasowo-

-rozdzielcza mapa fotoluminescencji nanopierscieni o duzej $rednicy.

Rejestracja emisji pojedynczych nanopierscieni okazata sie utrudniona: struktury te
emitowaty stabo i niestabilnie, a przy tym wykazywaly wrazliwos¢ na impulsowe wzbu-
dzenie femtosekundowe. Przy zastosowanej energii impulsu i czestotliwo$ci powtarzania
trudno byto uzyskaé¢ powtarzalny sygnat z pojedynczych obiektow, dlatego dalsza analize

spektroskopii pojedynczych emiterow ograniczono do NPLs.

5



Rozdziat 3 3. Wlasciwosci spektroskopowe roztworow koloidalnych

3.2.3 Nanoptytki domieszkowane srebrem

Zbadano NPLs CdSe:Ag o wigkszych wymiarach w ptaszczyznie, domieszkowane sre-
brem na dwdch poziomach stezenia: 0,53 % i 1,74 %. Domieszkowanie przeprowadzono ez
situ, wedhug opracowanej wewnetrznie procedury z uzyciem krétkiego ligandu, wzorowa-
nej na literaturowych metodach modyfikacji barwy emisji NPLs domieszkowaniem.'? Dla,
wszystkich probek (w tym niedomieszkowanej) maksimum emisji ekscytonowej znajduje
sie w okolicach 512 nm, co odpowiada wiekszemu wymiarowi w plaszczyznie badanych
plytek. W widmach absorpcji (rys. 3.9a) zachowane sa przejécia e-hh i e—lh. Wyraznie
widoczny jest takze podniesiony sygnat w rejonie przerwy wzbronionej ok. 520 nm, po-
przedzajacy pierwsze maksimum pochodzace od ekscytonu.

W widmach fotoluminescencji (rys. 3.9b) natezenie sktadowej defektowej rosnie wraz
ze stezeniem Ag, podczas gdy potozenie i ksztalt waskiej emisji ekscytonowej pozostaja
dla serii w przyblizeniu niezmienione (maksimum ok. 511 nm). Zaleznosci te sa zgodne
z obserwacjami dla uktadéw CdSe domieszkowanych srebrem przy zblizonych poziomach
domieszkowania, gdzie wzrost zawartos$ci Ag skutkuje wzmocnieniem sktadowej defektowej

przy zachowaniu struktury pasmowej CdSe w absorpcji.'?4142

Energia (eV)
25 21 1,8 1,6
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h h h
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Rysunek 3.9: (a) Znormalizowana absorpcja w zakresie widzialnym (na zdjeciu NPLs
wzbudzone lampa 371 nm). (b) Emisja przy wzbudzeniu ciggtym Aeye = 405 nm dla NPLs

CdSe:Ag domieszkowanych kolejno 0,53 % i 1,74 % w poréwnaniu z niedomieszkowanymi.
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a Dtugosc¢ fali (nm) Intensywnose (j.u.) b Diugosc fali (nm) Intensywnos¢ (j.u.)
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Rysunek 3.10: (a) Emisja ekscytonowa i (b) defektowa NPLs CdSe:Ag o stezeniu 0,53 %.
(¢) Emisja ekscytonowa i (d) defektowa dla stezenia 1,74 %. Przy kazdej mapie z kamery
smugowej przedstawiono profil zaniku wraz z dopasowana krzywa zaniku. Wzbudzenie

impulsowe o dtugosci fali 395 nm, czasie impulsu 89 fs oraz repetycji 1 kHz.

W badanych prébkach domieszkowanych srebrem zmiany 7 i (1) sa zgodne z rosnacym
udziatem szybkich procesow wygaszania przy wyzszym stezeniu domieszki.

Przy nizszej zawartosci Ag (0,53 %, Amax = 512,9 nm) widoczne jest skrécenie krot-
kiej sktadowej wzgledem prébki niedomieszkowanej, a dopasowanie daje wartosci 71 =
3,224+ 0,03 ns i 7 = 38,45 + 1,24 ns. Sredni czas zaniku fotoluminescencji ekscytonowej
wynosi (1) = 3,56 ns. Maksimum krétkozyjacej sktadowej emisji dla 0,53 % pokrywa sie
z referencja (512,9 nm), a przesuwa sie w strone nizszych energii dopiero przy 1,74 %
(513,7 nm), co widoczne jest na rys. 3.10. Czasy zaniku emisji ekscytonowej dla obu ste-
zen, wraz z pozostatymi prébkami, zestawiono w tab. 3.3.

Dla uktadu CdSe:Ag przesunigcie maksimum pasma defektowego wzgledem 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 rosnie ze stezeniem 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 (Aexe = 395 nm).
Prébka Amax (D) Adiuga (a.1.) Tdtuga (1S) Akrotka (a.) Tkrotka (1S)  (7) (ns)
AML (S) 507,7 (1,47 +0,03) x 10° 45,66 £ 0,71 (1,25 +0,01) x 10° 6,76 +0,07 10,85
4 ML (L) 512,9  (8,71+£0,21) x 104 43,68 +1,04 (4,66 4+0,10) x 106 3,58 £0,03 4,32
Ag 053 % 5129  (1,33+£0,05) x 10° 38,45 +1,24 (L,36£0,03) x 107 3,22£0,03 3,56
Ag1,74% 5137  (2,65+0,25) x 10* 51,17+2,43 (6,2240,21) x 105 4,09+0,06 4,29

( ) )

( ) )

Cu081%  509,8 5,04£0,01) x 107 49,62+ 1,05 (1,75+0,06) x 10° 3,46 +£0,05 4,75
5,554 0,22) x 10° 3,934+0,08 6,34

—~ |~~~

Cu218% 5085 2,98 +0,01) x 10* 51,15+ 1,40

3.2.4 Nanoptytki domieszkowane miedzig

Na rys. 3.11a przedstawiono znormalizowane widma absorpcji NPLs CdSe w zakresie
widzialnym (na zdjeciu NPLs wzbudzone lampa 371 nm), natomiast rys. 3.11b zawie-
ra widma fotoluminescencji rejestrowane przy wzbudzeniu ciagltym 405 nm dla probek
domieszkowanych kolejno 0,81 % i 2,18 % Cu, zestawionych z probka referencyjng. Po-
rownywane uktady majg niewielkie wymiary w ptaszczyznie, co skutkuje hipsochromowym
przesunieciem pasm absorpcji i maksimum emisji ekscytonowej. Inaczej niz w metodzie
wymiany kationoéw, miedZz wprowadzano tu na etapie nukleacji. Sprzyja to bardziej jed-
norodnemu w rozmieszczeniu centrow domieszkowych w NPLs i minimalizuje zaburzenia
struktury pasmowej CdSe, o czym Swiadczy niezmienione potozenie przejs¢ e—-hh i e-lh

w absorpcji.'4?
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Rysunek 3.11: (a) Znormalizowane widma absorpcji w zakresie widzialnym (na zdjeciu
NPLs wzbudzone lampg 371 nm). (b) Widma emisji przy wzbudzeniu ciggtym (405 nm)
dla NPLs domieszkowanych Cu o stezeniu 0,81 % i 2,18 % w zestawieniu z niedomieszko-

wanymi NPLs.

Wraz ze wzrostem zawarto$ci miedzi obserwuje si¢ systematyczny wzrost wzglednego
natezenia szerokopasmowej emisji defektowej i batochromowe przesuniecie jej maksimum.
W widmach absorpcji, w zakresie bliskiej podczerwieni (ang. near-infrared, NIR), prob-
ki domieszkowane wykazujg wyrazny wzrost tta absorpcyjnego, przy czym dla stezenia
0,81 % poziom ten jest wyzszy niz dla probki o zawartosci 2,18 %. Odnotowano takze

zmiane wzglednych natezen sktadowych widma. Dla czystych NPLs pierwsze maksimum

78



Rozdzial 3 3. Wliasciwosci spektroskopowe roztworow koloidalnych

charakteryzuje sie najwyzsza amplituda, a wprowadzenie miedzi prowadzi do jego wyga-
szania. Dla nizszego stezenia domieszki naste¢puje odwrocenie stosunku natezen pierwszego
i drugiego pasma wzgledem probki referencyjnej, podczas gdy potozenie drugiego pasma
(ok. 480 nm) pozostaje niezmienne. Odmienny protokét syntezy moze zatem wyjasniaé
zachowanie stalych energii przej$¢ ekscytonowych przy jednoczesnej zmianie proporcji

natezen pasm i réznicach w poziomie tta w obszarze NIR.!4°
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Rysunek 3.12: (a) Emisja ekscytonowa i (b) defektowa NPLs CdSe:Cu o stezeniu 0,81 %.
(¢) Emisja ekscytonowa i (d) defektowa dla stezenia 2,18 %. Przy kazdej mapie z kamery
smugowej przedstawiono profil zaniku wraz z dopasowana krzywa zaniku. Wzbudzenie

impulsowe o dtugosci fali 395 nm, czasie impulsu 89 fs oraz repetycji 1 kHz.

Czasowo-rozdzielcze mapy fotoluminescencji domieszkowanych Cu prébek przedsta-
wiono na rys. 3.12. W prébkach o nizszej i wyzszej zawartosci miedzi (0,81 % i 2,18 %)
ekscytonowa sktadowa fotoluminescencji ulega wyraznemu ostabieniu, jednak jej kinetyki
mozna opisa¢ modelem dwuskladnikowym. Dla stezenia 0,81 % otrzymano czasy zaniku
71 = 3,46 + 0,05 ns i 75 = 49,62 4+ 1,05 ns (rys. 3.12a). Ze wzgledu na dominacje szybkiej
sktadowej, Sredni czas zaniku (wazony amplitudami) wynosi (7) = 4,75 ns. Analogicznie
dla stezenia 2,18 % uzyskano 7 = 3,93 £ 0,08 ns i 75 = 51,15 4+ 1,40 ns (rys. 3.12¢), co
odpowiada $redniemu czasowi zaniku (17) = 6,34 ns. Zestawienie czaséw zaniku emisji

ekscytonowej wraz z innymi uzyskanymi probkami zawarte jest w tab. 3.3.
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Tabela 3.4: Parametry dopasowania emisji defektowej (Aexe = 395 nm) dla réznych stezen

w domieszkowanych NPLs.

Prébka Amax (nm) Ager (a.u.) Tdet (1S)

CdSe:Ag 0,53 % 6311 (6,61 =0,31) x 10* 241,18 £8,01
CdSe:Ag 1,74 % 649.5 5,05+ 0,30) x 10* 495,22 +8,79
CdSe:Cu 0,81 % 687,6 9,60 4 0,29) x 10* 637,56 & 8,33
CdSe:Cu 2,18 % 661,1 8,05 £+ 0,47) x 10* 553,83 +7,34

NN S N

W prébkach z Cu maksimum pasma defektowego lezy przy 661,1 nm do 687,6 nm
wzgledem maksimum ekscytonu 4 ML (L, 513,5 nm). Daje to przesuniecie o ok. 148 nm
do 174 nm (tj. 0,54 eV do 0,61 eV), a czasy zaniku fotoluminescencji defektowej sa wyraz-
nie dtuzsze: 638 ns i 554 ns. Obserwowane przesuniecia maksiméw defektowych miedzy
probkami (26,5 nm) moga odzwierciedla¢ udziat réznych konfiguracji centréw defekto-
wych, a niewielkie wahania potozenia pasma w obrebie pojedynczych widm z kamery
smugowej wskazujg na wspotudzial proceséw pokrewnych dyfuzji spektralnej.!47148

Réznice w czasach zaniku emisji defektowej miedzy CdSe:Ag i CdSe:Cu sg wyrazne
réwniez w otrzymanych prébkach. Dla Ag zmierzono 74e = 241,24£8,9 ns (0,53 %, Amax =
631,1 nm) oraz 7ger = 495,2 + 8,8 ns (1,74 %, Amax = 649,5 nm), podczas gdy dla Cu
wartosci te sa wyzsze: 637,6 £+ 8,3 ns (0,81 %, Amax = 687,6 nm) i 553,8 + 7,3 ns (2,18 %,
Amax = 661,1 nm).

Czasy zaniku emisji defektowej w CdSe:Ag sg przecietnie krétsze niz w CdSe:Cu, co
wskazuje na odmienng dynamike wprowadzana przez stany defektowe w obu seriach.
Zgodnie z obliczeniami TD-DFT (ang. time-dependent density functional theory),'*
w CdSe:Cu dominuje konfiguracja prowadzaca do gtebszych stanéw wewnatrzprzerwo-
wych i dhuzszych czasow, za§ w CdSe:Ag mozliwy jest wariant skutkujacy plytszymi
stanami i szybszg relaksacja. Obraz ten jest zgodny z literatura: klasyczne domieszkowanie
Mn w grupie II-VI (np. ZnS, ZnSe, CdS) daje emisje (585 nm do 600 nm) o charaktery-
stycznie dtugich czasach zaniku 0,05 ms do 3 ms. Wynikaja one ze wzbronionego spinowo
charakteru przej$¢ wewnatrzpowlokowych d-d jonu manganu, ktérych kinetyka zalezy
od matrycy, temperatury i stezenia.'’*1°? Analogie stanowia uklady NPLs, takie jak
CdSe/CdS z warstwa CdMnS, gdzie obserwuje sie pasmo Mn (~ 590 nm) i wielosktad-
nikowa kinetyke wrazliwg na morfologie.'®® W ZnS:Mn NPLs czasy skracaja sie przy

silniejszym sprzezeniu Mn—Mn, 54155

a odpowiedni dobér ilosci warstw rdzen/powloka
w ZnSe/ZnS:Mn pozwala na optymalizacje wydajnosci emisji.'*® Dla CdSe:Ag w kolo-
idach raportuje sie krétsze sktadowe — rzedu dziesiatek do setek nanosekund (np. $rednio

~ 94 ns)'? — co koresponduje z plytszym polozeniem stanéw Ag wzgledem Cu.'*?
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Rozdziat 4

Energia tworzenia defektu

4.1 Rozwazane defekty punktowe

W krystalicznym CdSe moga naturalnie wystepowaé atomy miedzyweztowe (Se;, Cd,),
luki kadmowe (Viq) 1 selenowe (Vs,) oraz defekty antystrukturalne (Secq, Cdge). Domiesz-
kowanie wprowadza dodatkowe defekty: atomy Ag i Cu w potozeniach miedzyweztowych
(Ag;, Cu;) lub podstawiajacych atom Cd (Ag.,, Cucq). Defekty te generuja stany elek-
tronowe w przerwie energetycznej, wpltywajac na potozenie poziomu Fermiego, przewod-

nictwo i charakter emis;ji.

4.1.1 Stabilno$¢ termodynamiczna i fazy pasozytnicze

Warunki graniczne potencjaléw chemicznych w czystym CdSe wyznacza entalpia for-
macji tego zwiazku, zgodnie z réwnaniami (1.45)—(1.47). Obliczona metoda DFT warto$¢
wynosi AHEYe = —2.04 eV.

Zmienno$¢ peq 1 pise mozna zapisaé za pomoca parametru A € [0, 1], reprezentujacego

warunki wzrostu:

Apca = NAHGY, (4.1)
A:uSe = (1 - )‘) AHfCoiiev (42)

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

Obecnosé¢ atoméw domieszek komplikuje obraz, poniewaz moga one tworzy¢ fazy paso-
zytnicze z selenem. By uniknaé¢ ich wytracania, odchytki potencjatéw chemicznych muszg
spelia¢ dodatkowe warunki.

Dla srebra najistotniejsze ograniczenie stwarza faza Ag,Se, ktérej linia stabilnosci prze-
cina osie uktadu w punktach Auge = —0,894 eV i Apy, = —0,447 eV. W uktadzie

Cu—Se obszar stabilnoéci ograniczajg dwie fazy: CuSey ze strony nadmiaru selenu przy
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Apse = —0,629 eV i CugSe, ze strony nadmiaru miedzi przy Aucy, = —0,884 eV. Fazy,
ktérych linie stabilnosci leza wyzej niz CusSe, i CuSe,, nie wyznaczajg ograniczen.

Odpowiednie warunki przyjmuja postac:

Apica + 20pse < 3 AHp (4.3)
oraz
3A ey + 2Ause < 5 AHp >, (4.4)
i analogicznie dla Ag,Se:
20 piag + Apise < 3AHRE. (4.5)

Stabilne obszary przedstawia sie jako wykresy stabilnodci (rys. 4.1). Formalnie wprowa-
dzenie domieszki datoby wykres tréjwymiarowy, w praktyce jednak domieszki metaliczne
(Ag, Cu) traktuje si¢ analogicznie do kadmu, co jedynie zaweza obszar stabilnoci na
dwuwymiarowym wykresie Cd—Se. Otrzymany wykres jest wigc splaszczony, a obecnosé

domieszki definiuje jedynie progi, powyzej ktérych wytracaja sie niepozadane fazy.

nadmiar selenu
(Apcg = —2,035; Apse = 0 eV) b

a C
-1 -2 -1 -2 -1
S a1 > \ 1 > \ 1
) L 2 faza
] 4 & pasozytnicza:
2‘ 3‘ 3 2‘ CU3S€2
Faza \ Cu,Se
-2 pasozytnicza: -2 —— CuSe -2
— Ag,Se — CuSe;
Aucq (eV) Apcd, Apag (eV) Alcd, Aley (eV)

niedomiar selenu
(Aucg = 0; Apse =—2,035 eV)

Rysunek 4.1: Wykresy stabilnosci potencjatéw chemicznych (a) Cd—Se z uwzglednieniem
domieszek (b) Ag i (¢) Cu. Obszary stabilne ograniczone sa przez warunki zapobiegajace

wytracaniu si¢ faz pasozytniczych.

W obrebie obszaru stabilnego warto$ci potencjatéw chemicznych pozostaja parame-
trami swobodnymi, a ich wybor wplywa na wartosci energii tworzenia, nie zmieniajac
stabilnosci wzglednej defektow. W obliczeniach przyjeto warunki okreslone jako potowa
odcinka stabilno$ci CdSe: dla warunkéw niedomiaru selenu Apucqg = 01 Apuge = —1,018 eV,
dla warunkow nadmiaru selenu Apse = 01 Apcqg = —1,018 eV. Domieszki traktowano
analogicznie do kadmu, Apag = Apcy = Apca. Warto$é —1,018 eV lezy ponizej wszyst-

kich progéw stabilnosci faz pasozytniczych, wiec jeden zestaw potencjalow obejmuje uktad
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niedomieszkowany i obie serie domieszkowane.

4.1.2 Energie tworzenia defektow

Dla uktadu CdSe obliczono zestaw dziesieciu defektow punktowych — szesciu rodzi-
mych i czterech domieszkowych — wyznaczajac zaleznos¢ ich energii tworzenia od poten-
cjatu Fermiego w réznych warunkach granicznych. Dla defektow natadowanych energia
tworzenia zalezy od potencjalu chemicznego zaréwno atoméw, jak i elektronéw, co po-
zwala powiaza¢ stabilno$¢ defektu z warunkami chemicznymi syntezy.

Obliczenia wykonano przy zatozeniu periodycznosci trojwymiarowej, jak w materiale
objetosciowym (typu bulk). Lokalna struktura elektronowa i geometria defektu w NPL
o strukturze kwazi-2D sa zblizone do swoich odpowiednikow w krysztale objetosciowym,
jednak ograniczenie wymiarowosci wptywa na ekranowanie dielektryczne i bezwzgledne
wartosci energii tworzenia. Przyblizenie to pozwala wiarygodnie zidentyfikowaé¢ poziomy
energetyczne i typ generowanych stanéw defektowych, co wystarcza do interpretacji wy-
nikéw doswiadczalnych przedstawionych w pracy.

Analiza defektow rodzimych jest uzasadniona, gdyz koloidalne nanokrysztaty CdSe sa
z natury defektowe.'®” Wysoka gestosé luk i atoméw miedzyweztowych wynika z termody-
namiki powierzchni, a w NPL o wysokim stosunku powierzchni do objeto$ci modelowanie

defektow punktowych jest niezbedne do opisu struktury elektronowej.

5 niedomiar selenu (Se-poor) nadmiar selenu (Se-rich)
*-—————= LS
Pae \\\ P
/’ \\\ ,” \\\
o~ \\\ ‘ ”// \\\\
4 AN ,/” \‘\\
AN P L= ~_ Sso
N ’/ So So
A 1.7 PR A ——UR Defekt
\\ - ’/ \\\ \\\\\

3 RN AN _ 7 ~ | T Ada
- ”/’ \\\\ N (’_r’ \\\ 1 Agi
E k ,/" - '———————:::>¢ _______ o \\\\ E ,/' \\\ . Cucg
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5 2 - -7 \\\~\ RS I N 8 N -—- Cd
w ..’, \ \\\\ \\\ Cdse
4 d ~ 4
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=== Vse
VBM CBM\‘ VBM CBM\
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Rysunek 4.2: Energie tworzenia defektow obliczone dla superkomorki 3x3x3 struktury

blendy cynkowej CdSe w réznych warunkach chemicznych.

Energie tworzenia defektéw w obu skrajnych rezimach termodynamicznych zestawio-
no na rys. 4.2. W warunkach nadmiaru selenu defekty podstawieniowe maja najnizsze

energie tworzenia, cho¢ ich wartosci pozostaja relatywnie wysokie — powyzej 2 eV w sto-
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sunku do Er = 0. Tuz powyzej nich plasuja sie energie tworzenia domieszek miedzywe-
ztowych. Wsrod defektéw rodzimych ponizej 3 eV znajduja si¢ kolejno: antystrukturalny
selen (Seqq) w stanie obojetnym i luka kadmowa (Vq) w stanie —2.

Luka kadmowa pozostaje w stanie natadowania —2 w niemal caltym zakresie przerwy
energetycznej, co potwierdza jej silnie akceptorowy charakter. W warunkach nadmiaru
selenu Vg ma relatywnie niska energie tworzenia, lecz wciaz na tyle wysoka, by auto-
kompensacja nie dominowata nad naturalng tendencja CdSe do przewodnictwa typu n
wynikajaca z obecnosci donoréw miedzyweztowych.

Kadm miedzyweztowy (Cd;) w stanie 14 ma energie tworzenia tuz powyzej Vg, weiaz
w obszarze niskich wartosci. Przy Er = 0 energia ta ro$nie wraz ze wzrostem zawartosci
selenu. W warunkach niedomiaru selenu Cd; jest defektem o najnizszej energii tworzenia,
co wskazuje na wysoka stabilnos¢ termodynamiczng w tych warunkach.

W calym zakresie przerwy energetycznej Cd; zachowuje charakter donorowy. Poziomy
przej$¢ (0/ +1) i (—1/0) znajduja sie odpowiednio 0,58 eV i 1,85 eV powyzej wierzchotka
pasma walencyjnego. Poziom (0/+1) lezy gleboko w przerwie energetycznej, co klasyfikuje
ten defekt jako donor gleboki. Przejscie (—1/0) lezy powyzej krawedzi pasma przewodnic-
twa, co wskazuje na jego charakter rezonansowy. Taka konfiguracja sprzyja efektywnemu
dostarczaniu elektronéw do pasma przewodnictwa i ttumaczy naturalna tendencje CdSe
do przewodnictwa typu n w warunkach niedomiaru selenu.

Pozostate defekty rodzime, selen miedzyweztowy (Se;) w stanie 1+ (energia bliska 4 eV)
i luki selenowe (Vg,) 0 energii tworzenia powyzej 4 eV, maja znikomy wplyw na wtadciwosci
elektronowe uktadu w tych warunkach. Tak wysokie wartosci Fgo, dla luk anionowych
wskazuja, ze w badanych NPL dominujacym typem nieporzadku strukturalnego beda
defekty zwigzane z podsiecig kationowg i domieszkami.

Luka selenowa pozostaje jedynym defektem o charakterze amfoterycznym. Punkt prze-
ciecia odpowiadajacy przejsciu miedzy stanami natadowania +1 i —1 przypada 0,56 eV
powyzej wierzchotka pasma walencyjnego, co wskazuje na teoretyczng mozliwos¢ samore-
gulacji stanu tadunkowego w dolnej potowie przerwy wzbronionej, zaleznie od potozenia
poziomu Fermiego. Skrajnie wysoka energia tworzenia Vg, sugeruje jednak, ze defekty te

nie sg istotnymi centrami aktywnymi optycznie.
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4.1.3 Poziomy przejs¢ termodynamicznych

Dla pelniejszego opisu stanéw tadunkowych i pozycji poziomoéw defektowych wzgledem
pasm energetycznych wyznaczono poziomy przej$é termodynamicznych e(q/q’), pozwala-
jace okredli¢ stabilne konfiguracje defektow w zaleznosci od potozenia poziomu Fermiego.

€(q/q") definiuje sie jako punkt przeciecia energii tworzenia defektu w dwéch réznych
stanach natadowania ¢ i ¢’. Wartos$¢ ta odpowiada potencjatowi Fermiego, przy ktérym
zmienia sie obsadzenie poziomow defektowych, i wyraza sie wzorem:

 Eiom(X% Ep = 0) — B (X7; Ep = 0)

e(q/q) = o : (4.6)

gdzie poszczegdlne cztony oznaczaja energie tworzenia defektéw przy poziomie Fermiego
ustalonym na krawedzi VBM.

Wartosci pozioméw przejéé dla analizowanych defektoéw zestawiono w Tab. 4.1. Do-
datnie wartosci €(q/q’) oznaczaja pozycje powyzej VBM. Poziomy zlokalizowane blisko
krawedzi pasm wskazujg na ptytki charakter centréw, a te potozone gteboko w przerwie
energetycznej moga by¢ centrami rekombinacji bezpromienistej lub gtebokimi putapkami
nos$nikow tadunku.

Zestawienie poziomow przejs¢ pozwala precyzyjnie zidentyfikowa¢ charakter badanych
centrow wzgledem krawedzi pasm. W materiale objetosciowym (£, ~ 1,83 eV) stany
(—1/0) dla Cu; (1,90 eV) i Ag; (1,86 eV) leza powyzej dna pasma przewodnictwa, co
nadaje im charakter rezonansowy.

Sytuacja zmienia sie w nanostrukturach 2D, gdzie silne uwiezienie kwantowe przesuwa
dno pasma przewodnictwa ku wyzszym energiom, przy relatywnie mniejszym przesunie-
ciu pasma walencyjnego.!"®1% Zgodnie z reguly Caldasa—Zungera,*® poziomy defektowe
zachowuja state potozenie wzgledem poziomu prozni, wiec w miare poszerzania si¢ prze-
rwy energetycznej zajmuja pozycje glebiej w pasmie wzbronionym. Stany (—1/0) staja
sie wtedy efektywnymi centrami przechwytu elektronéw, co w potaczeniu z ich stabilno-
Scig termodynamiczng czyni domieszki miedzyweztowe gtéwnymi kandydatami na centra
emisyjne w badanych uktadach.

Przedstawiony model jest alternatywa dla najnowszych doniesien literaturowych,'?®
w ktérych za gtéwng przyczyne emisji uznaje sie centra podstawieniowe Agcq. RéZnice
interpretacyjne moga wynikaé¢ z rozmiaru superkomorki (216 wobec 64 atoméw) i z cha-
rakteru bazy funkcyjnej. Metoda LCAOQO, zastosowana w tej pracy w odréznieniu od podej-
Scia z falami ptaskimi, doktadniej opisuje silnie zlokalizowane stany domieszkowe orbitali
d elektronowych, co przektada si¢ na precyzje wyznaczenia poziomoéw przejs¢ wewnatrz
przerwy energetyczne;j.

Stabilizacja centrow podstawieniowych jest przewidywana dla warunkéw nadmiaru se-
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Tabela 4.1: Termodynamiczne poziomy przej$¢ €(q/q') (V) wyznaczone wzgledem krawe-

dzi pasma walencyjnego (VBM). Przyjeto EFr = 0 w VBM.
Defekt (-2/-1) (=1/0) (0/+1) (+1/+2) (—=/+)

Agey 2,38 0,71 —1,44  —2,36 -
Ag; 2,91 1,86 0,76 —2,62 -
Cugy 2,35 —0,61 —1,40  —2,40 -
Cuy 2,91 1,90 0,77 —2,63 -

- Ve ~0,06 —0,73 —1,20  —2,26 -
Vs, 2,71 —2,53 3,65 ~5,15 0,56
Se, 1,25 0,59 0,10 —0,87 -
Secyq 1,49 1,05  -0,87  —1,30 -
Cd; 3,00 1,85 0,58 —0,17 -
Cdg, 2,32 1,79 0,54 —0,06 -

lenu, a rzeczywista morfologia CdSe NPL — z powierzchniowa terminacja atomami kad-
mu — odpowiada warunkom niedomiaru selenu. W tych warunkach bariera formowania
Agcq rosnie, a zestawienie pozioméw (—1/0) z maksimami PL (630-660 nm) miesci sie
w zakresie zgodnym z ta interpretacja, cho¢ pelne przypisanie wymaga dalszej dyskus;ji.

Dominujace w literaturze modele emisji w nanokrysztatach z grupy I1-VI opieraja sie na
zatozeniu o podstawieniowym charakterze domieszki.'3%136:142 Brovelli i Galland pokazali,
ze kinetyke rekombinacji miedzi mozna stroi¢ elektrochemiczng kontrola obsadzenia sta-
néw powierzchniowych.'® Pinchetti ze wspélautorami przypisuje centrum podstawienio-
wemu Agcq role w stabilizacji momentéw magnetycznych w CdSe przez wymiane spinowa
z no$nikami pasmowymi.'®! Te koncepcje podbudowuja doniesienia o srebrze w NPLs,'?
gdzie model podstawieniowy pozostaje dominujacy.

Stabilnos¢ domieszek miedzyweztowych w badanym uktadzie moze wynikaé z tworze-
nia klastrow defektowych. Dodatnio natadowane jony Ag; i Cu; sa stabilizowane przez
sasiadujace luki kadmowe Vq lub przez lokalne niejednorodnoséci w warstwie ligandéw
powierzchniowych.!%? Asocjacja defektéw obniza lokalng energie tworzenia i sprzyja trwa-
temu uwigzieniu domieszki w strukturze 2D. Mechanizm ten jest cecha potprzewodnikow
z grupy 11-VI o szerokiej przerwie energetycznej — dla uktadéw pokrewnych (CdTe, ZnTe)
pokazano, ze oddziatywania kulombowskie miedzy natadowanymi defektami punktowy-
mi dajg kompleksy o znacznie nizszej energii tworzenia niz centra izolowane.'®> W CdSe
luka kadmowa lezy blisko wierzchotka pasma walencyjnego, a domieszki migdzyweztowe
obnizaja energie jej tworzenia w swoim sgsiedztwie, co sprzyja powstawaniu par Frenkla
(Ag; + Vg, Cu; + V) i bardziej ztozonych klastréw .75 Emisje w czerwonej czesci wid-
ma obserwowano wczesniej dla niedomieszkowanych CdSe NPL i przypisywano defektom
92

rodzimym, co uprawdopodabnia udziat centrow ztozonych w obserwowanej dynamice.

Wyznaczone teoretycznie energie pozioméw (—1/0) i (0/+1) dla domieszek miedzywe-
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Rysunek 4.3: Energie tworzenia defektéw domieszkowych w zadanych warunkach ekspe-

rymentalnych dla atoméw Ag i Cu.

ztowych (rys. 4.3) leza w zakresie obserwowanych maksiméw emisji. Dla miedzi miedzywe-
ztowej obliczona pozycja poziomu (—1/0) wynosi 1,90 eV i odpowiada energii fotonu przy
maksimum emisji 660 nm (& 1,88 eV), dla srebra miedzyweztowego odpowiednio 1,86 eV
wobec maksimum przy 630 nm (=~ 1,97 eV). Zgodnos¢ liczbowa jest jednak pozorna.
Poziom (—1/0) dla obu defektéw miedzyweztowych ma charakter rezonansowy wzgledem
pasma przewodnictwa i hybrydyzuje ze stanami pasma, wigc jego pozycja wyznaczona dla
krysztatu objetosciowego nie moze by¢ explicite interpretowana w kontekscie NPL, gdzie
uwiezienie kwantowe przesuwa dno pasma. Poziom (0/ + 1) lezy gteboko w przerwie, ale
jego energia odbiega od obserwowanych maksiméw emisji bardziej niz poziom (—1/0).
Uwzglednienie energii linii zerofononowej dodatkowo ostabia takie przypisanie liczbowe,
wigc poziomy tadunkowe z obliczen objetosciowych traktowane sa jako orientacyjne, a nie
jako bezposrednie odpowiedniki energii emitowanych fotonéw.54:1%9

Glebokosé centrum defektowego jest wielkoscig efektywna, obejmujaca réznice energii
wzgledem krawedzi pasm i relaksacje sieciows wynikajacag z silnego sprzezenia elektron—
fonon. W uktadach 2D mniejsza sztywnosé sieci w kierunku prostopadtym do ptaszczyzny
wzmacnia przesuniecia Franka-Condona, co wptywa na dynamike rekombinacji i szerokos¢
spektralng emisji.'*?

Silne sprzezenie z drganiami sieci moze aktywowac¢ wydajne kanaty rekombinacji bez-
promienistej. Dla CdSe:Cu NPL relaksacja energii wzbudzenia do stanéw emisyjnych cze-

131 Centra o duzej energii relaksacji,

sto zachodzi poprzez wielokrotna emisje fononéw.
zamiast bra¢ udziat w procesach promienistych, petnia role gtebokich putapek rozprasza-
jacych energie nosnikéw w postaci ciepta i obnizaja wydajnos¢ kwantowa uktadu.

W zestawieniu wynikow dla NPL domieszkowanych Cu i Ag widaé¢ fenomenologiczng

roznice — centra miedziowe daja dtuzsze czasy zaniku i wyrazniejsze przesuniecie energii
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emisji, centra srebrowe krotsze czasy i mniejsza strate energetyczng.

Uwiezienie kwantowe i dielektryczne modyfikuje strukture elektronowa defektéw dwo-
jako. Po pierwsze, centra o charakterze akceptorowym przy stalym potozeniu absolutnym
przesuwaja sie wzglednie blizej Srodka przerwy wzbronionej, co zwicksza bariere termiczng
dla delokalizacji no$nikow do pasm matrycy i wydtuza czasy relaksacji promienistej. Po
drugie, uwiezienie dielektryczne modyfikuje energie polaryzacji i obrazu tadunku, przez co
polozenia pozioméw zalezg od lokalizacji centrum i otoczenia chemicznego.'%3t W spek-
troskopii czasowo-rozdzielczej przektada sie to na wiekszy rozrzut czasow zaniku dla cen-
tréw w poblizu warstwy ligandéw i silniejsza wrazliwo$é dynamiki nosnikow na jakosé
pasywacji powierzchni. Argumentacja opiera sie na obrazie sztywnych poziomoéow wzgle-
dem prézni wynikajacym z obliczen dla krysztatu objetosciowego — w NPL, zwtaszcza
dla poziomoéw rezonansowych z pasmem przewodnictwa, zachowanie moze odbiega¢ od
tego schematu.

Analiza statyczna poziomoéw energetycznych i lokalnych deformacji sieci pozwala za-
rysowaé procesy rzadzace dynamika no$nikéw, ale ich nie rozstrzyga. Kinetyka zaniku
mierzona w roztworze koloidalnym jest wypadkowa lokalnych konfiguracji defektowych,
ktore otwieraja rézne éciezki rekombinacji ekscytonéw. Zeby przypisaé¢ konkretne mecha-
nizmy do konfiguracji strukturalnych, trzeba siegna¢ do pomiaréw emisji z pojedynczych

nanoczastek.
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Rozdziat 5

Wiasciwosci spektroskopowe czgstek

pojedynczych

5.1 Ewolucja czasowa luminescencji pojedynczych

nanoptytek

Obliczenia teoretyczne wskazaly stany defektowe, ktérych stabilnosé i potozenie w prze-
rwie wzbronionej potencjalnie wplywaja na wtasciwosci optyczne NPLs CdSe domiesz-
kowanych Cu i Ag. Przewidywania te weryfikowane sa za pomoca mikrospektroskopii
fluorescencyjnej szerokiego pola (ang. wide-field fluorescence microscopy), ktéra pozwala
obserwowa¢ zmiany wlasciwosci emisyjnych pojedynczych emiteréw. Technika ta oddziela
rozrzut parametrow emisji, wynikajacy ze zréznicowania nanokrysztatow, od charaktery-
styki spektralnej samych centréw domieszkowych.

Kazdy wykres ewolucji spektralnej w tej sekcji przedstawia intensywno$¢ emisji poje-
dynczego emitera, zarejestrowang przez 10 s przy wzbudzeniu impulsowym. O$ pozioma
odpowiada czasowi, o$ pionowa dtugosci fali emisji, a intensywno$¢ zakodowano kolorem.

Na kazdym wykresie zaznaczono dwa rodzaje przekrojow. Przekrdj poziomy, rzutowany
nad mape gestosci, ilustruje zmiany intensywnosci w czasie. Gdy emisja rozktada si¢ na
dwa kanaly, zaznaczono dwa profile, co pozwala Sledzi¢ kinetyke intensywnosci kazdego
z nich. Przekroje pionowe, rzutowane na wykres po prawej stronie, podaja chwilowe widma

emisji w wybranych punktach osi czasu.
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Rozdziat 5 5. Wlasciwosci spektroskopowe czgstek pojedynczych

5.1.1 Referencyjne nanopltytki CdSe
Nanoptytki niedomieszkowane

Na rys. 5.1 przedstawiono ewolucje spektralng pieciu wybranych, pojedynczych NPLs
CdSe o grubosci 4 ML w poczatkowej fazie pomiaru. Maksima emisji analizowanych cza-
stek przypadaja w zakresie 508,9 nm do 511,5 nm (co odpowiada energii ok. 2,43 eV),
a niewielkie przesuniecia miedzy emiterami wynikajg z réznic w lokalnym otoczeniu die-
lektrycznym poszczegdlnych NPLs.

We wszystkich pieciu NPLs dominuje emisja ekscytonowa o stabilnym potozeniu spek-
tralnym. Najmniej zaszumiony sygnal daja emitery nr 1 i nr 3 (rys. 5.1a i rys. 5.1c). Na
pierwszym z nich najwyrazniej wida¢ fotowybielanie, czyli nieodwracalny spadek inten-
sywnosci w trakcie pomiaru. Ptytka nr 2 (rys. 5.1b) fluktuuje najsilniej: obok cze$ciowego
fotowybielania pojawia sie zaszumiony sygnal przesuniety w strone 550 nm. Ten sam sy-

gnal najwyrazniej wystepuje na pomiarze z ptytki nr 4 (rys. 5.1d).

Nanoptytki domieszkowane srebrem — 0,4 %

Na rys. 5.2 przedstawiono ewolucje spektralng pieciu wybranych, pojedynczych NPLs
CdSe:Ag o stezeniu 0,4 %. Maksima emisji ekscytonowej lokuja sie w waskim zakresie od
509,2 do 511,6 nm, a towarzyszy im szersze pasmo niskoenergetyczne pochodzace od sta-
now defektowych. Taka charakterystyka spektralna zgadza si¢ z danymi literaturowymi
dotyczacymi domieszkowania jonami srebra w koloidalnych uktadach pétprzewodniko-
wych.124:142,143

Poréwnanie ewolucji spektralnej poszczegdlnych emiteréw pokazuje, ze kanat ekscy-
tonowy i defektowy konkurujg o nosniki, a stopien tej konkurencji zmienia si¢ miedzy
ptytkami. U emiteréw nr 1 i 4 pasmo defektowe utrzymuje si¢ przez caly czas pomiaru,
przy czym ich dynamika jest odmienna. Dla plytki nr 1 (rys. 5.2a) pasmo defektowe przy
ok. 612 nm jest waskie i silne, przy wyraznie wygaszonej emisji ekscytonowej, co wskazu-
je na dominacje kanatu domieszkowego. Pomiar z plytki nr 4 (rys. 5.2d) ujawnia szersze
i stabsze pasmo defektowe przy ok. 569 nm, a kanal ekscytonowy pozostaje aktywny,
stabnac jedynie okresowo na rzecz emisji defektowej.

Pozostale nanostruktury rekombinuja promieniscie gtéwnie kanatem ekscytonowym
(maksimum przy ok. 511,6 nm dla emiteréw 2 i 3). Sygnal defektowy jest tu stabszy, ale
obecny, ze zmiennym polozeniem maksimum, od 581,5 nm dla czastki nr 2 (rys. 5.2b)
do 596,4 nm dla nr 3 (rys. 5.2c). Emiter nr 5 (rys. 5.2¢) wykazuje odmienng dynamike:
w pierwszych 3 s dominuje szeroki sygnal defektowy (centrum ok. 619,8 nm), ktéry zanika

na rzecz stabilnej emisji ekscytonowe;j.
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Rysunek 5.1: (a—e) Ewolucja spektralna pieciu pojedynczych, niedomieszkowanych NPLs
CdSe 4 ML.
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Rysunek 5.2: (a—e) ewolucja spektralna pieciu pojedynczych NPLs CdSe:Ag (0,4 %).
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Nanoptytki domieszkowane srebrem — 1,1 %
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Rysunek 5.3: (a—e) ewolucja spektralna pieciu pojedynczych NPLs CdSe:Ag (1,1 %).
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Rozdziat 5 5. Wlasciwosci spektroskopowe czgstek pojedynczych

Emisje prébek o wyzszym stezeniu domieszki srebra przedstawiono na rys. 5.3. Mak-
sima emisji ekscytonowej przypadaja w zakresie od 509,1 nm do 511,6 nm. Przesuniecie
hipsochromowe wzgledem probki o nizszym stezeniu wynika prawdopodobnie z réznic mor-
fologicznych powstatych na etapie syntezy, dajacych silniejsze ograniczenie przestrzenne
no$nikow,10:126

7 porownania ewolucji spektralnej poszczegolnych emiterow wynika, ze kanat ekscy-
tonowy 1 defektowy wlaczajg sie w réznym stopniu i w réznych chwilach. Emitery nr 1
(rys. 5.3a) i 3 (rys. 5.3c) emituja gtéwnie kanatem ekscytonowym (509,1 nm). Dla emitera
nr 1 emisja ma charakter przerywany, ztozony z krotkich rozbtyskow, a pasmo defektowe
przy ok. 580,2 nm jest stabe oraz pojawia si¢ rzadko i nieregularnie. Dla emitera nr 3
kanal ekscytonowy jest wyraznie silniejszy, a pasmo defektowe przy ok. 622,5 nm pozo-
staje stabym tltem. Dla ptytek nr 2 (rys. 5.3b) i 4 maksimum ekscytonowe lokuje si¢ przy
511,6 nm. Dla emitera nr 2 pasmo defektowe przy 605,9 nm ma intensywnos$¢ poréwny-
walng z kanatem ekscytonowym, a w zapisie widoczne sg okresy, w ktérych oba kanaty
sg aktywne jednocze$nie lub naprzemiennie, bez wyraznej korelacji.

W NPL nr 4 (rys. 5.3d) kanat ekscytonowy dominuje, a z obszaru defektowego
(567,9 nm) rejestrowane sa jedynie pojedyncze zdarzenia. Emiter nr 5 (rys. 5.3e) wykazu-
je silne wygaszenie obu kanatéw: emisja ekscytonowa pojawia sie w postaci rozbtyskow,
a pasmo defektowe przy ok. 615,5 nm pozostaje jedynie szczatkowym tlem. Obserwacje
te pokazuja, ze kanaty defektowe moga aktywowac sie niezaleznie, a ich aktywnosc¢ zalezy

od lokalnych proceséow putapkowania i uwalniania no$nikéw tadunku.
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5. Wiasciwosci spektroskopowe czgstek pojedynczych

Nanoptytki domieszkowane miedzig — 0,1 %
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Rysunek 5.4: (a—e) ewolucja spektralna pieciu pojedynczych NPLs CdSe:Cu (0,1 %).
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Rozdziat 5 5. Wlasciwosci spektroskopowe czgstek pojedynczych

Na rys. 5.4 przedstawiono ewolucje spektralng pieciu pojedynczych NPLs CdSe do-
mieszkowanych miedzig o stezeniu 0,1 %. Maksimum emisji ekscytonowej przypada przy
ok. 510,8 nm dla wszystkich pieciu emiterow.

We wszystkich emiterach o tym stezeniu domieszki dominuje kanal ekscytonowy, a ka-
nal defektowy uaktywnia sie w krotkich rozbtyskach. Najsilniejsza odpowiedZ z pasma
defektowego odnotowano dla emitera nr 1 (rys. 5.4a, 561,7 nm), gdzie widoczna jest an-
tykorelacja obu kanaléw: emisja ekscytonowa zanika w momentach wysokiej aktywnosci
kanatu domieszkowego. Podobng, cho¢ stabsza dynamike zaobserwowano dla ptytki nr 2
(rys. 5.4b, 565,9 nm). Dla emitera nr 3 (rys. 5.4c) pasmo defektowe (560,1 nm) ma cha-
rakter szczatkowy, a emisja ekscytonowa jest rozmyta spektralnie, z ttem w sasiedztwie
linii gtdwnej i bez korelacji z kanatem niskoenergetycznym.

Pozostate plytki réwniez wykazujg niestabilnos¢ emisji defektowej. Dla NPL nr 4
(rys. 5.4d) silnemu kanalowi ekscytonowemu towarzysza rozbtyski z defektu (574 nm)
widoczne jedynie w poczatkowej fazie pomiaru (pierwsze 3 s), po ktérych emisja ekscy-
tonowa sie stabilizuje. Emiter nr 5 (rys. 5.4e) wykazuje przerywana aktywno$é pasma
przy 586,7 nm i dodatkowe sygnaty w okolicach 550 nm. Cho¢ momentami widoczne jest

ostabienie sktadowej ekscytonowej na rzecz emisji z defektu, proces ten jest nieregularny.

Nanoplytki domieszkowane miedzig — 0,32 %

Zwiekszenie stezenia domieszki do 0,32 % zmienia wtasciwosci emisyjne, co przedsta-
wiono na rys. 5.5. Maksima emisji ekscytonowej lokuja sie miedzy 509,8 nm a 510,8 nm,
a emisja defektowa tworzy wyrazne, cho¢ niestabilne czasowo pasmo niskoenergetyczne.
Przesunigcia maksiméw sugeruja réznice w ograniczeniu przestrzennym wynikajace z mor-
fologii NPLs, co zgadza sie takze z trendem dla czastek domieszkowanych srebrem.4%:126

Dla poszczegdlnych ptytek widoczne jest szybkie wygasanie emisji z kanatu defektowe-
go. Emiter nr 1 (rys. 5.5a, 509,8 nm) wykazuje szerokie, lecz stabe pasmo defektowe, ktére
niemal catkowicie zanika po pierwszych 5 s pomiaru. W obrebie tego pasma rejestrowane
sa pojedyncze, ostrzejsze sygnaty w okolicach 575,3 nm, podczas gdy kanat ekscytonowy
pozostaje stabilny przez caly czas pomiaru. Podobny efekt wygasania emisji defektowej
odnotowano dla emiter6w nr 4 (rys. 5.5d, 651,7 nm) i nr 5 (rys. 5.5e, 649,4 nm), gdzie
po poczatkowej fazie aktywnosci sygnat niskoenergetyczny stabnie, a dominuje kanal eks-
cytonowy. Pozostate struktury zachowuja sie odmiennie. Emiter nr 2 (rys. 5.5b) wyka-
zuje stabilng emisje ekscytonowa (510,8 nm) i szerokie pasmo defektowe z centrum przy
ok. 659 nm, bez korelacji intensywnosci obu sktadowych. Dla ptytki nr 3 (rys. 5.5¢) pa-
smo defektowe jest niemal nieobecne, poza nielicznymi, waskimi rozbtyskami w okolicach
620 nm. Mimo wyzszego stezenia miedzi kanaly defektowe szybko wygasaja, a dominuje

kanal ekscytonowy.!?4142,143
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5.1.2 Nanoplytki CdSe z syntezy wlasnej

Nanoplytki tréjwarstwowe
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Rysunek 5.6: Pojedyncza NPL CdSe o grubosci 3 ML: silne fotowybielanie i spadek in-

tensywnosci w czasie.

Na rys. 5.6 przedstawiono ewolucje spektralng emisji pojedynczej NPL CdSe o grubosci
3 ML. Na poczatku pomiaru maksimum widma przypada przy ok. 460,0 nm (2,70 eV).
W trakcie ekspozycji widoczne jest wyrazne fotowybielanie. Catkowita intensywno$cé sy-
gnatu systematycznie maleje, pod koniec rejestracji schodzac do progu detekcji. Efekt ten
jest najsilniejszy dla NPLs o grubosci 3 ML i wyraznie stabszy dla prébek o wiekszej
liczbie monowarstw. Monotoniczny spadek intensywnosci stopniowo maskuje migotanie

emisji, a profil linii zmienia sie nieznacznie.

98



Rozdziat 5 5. Wlasciwosci spektroskopowe czgstek pojedynczych

Nanoptytki czterowarstwowe
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Rysunek 5.7: Pojedyncze NPLs CdSe 4 ML o maltych wymiarach w ptaszczyznie. (a) emiter
nr 1: maksimum emisji przy ok. 501,5 nm, bez wyraznego fotowybielania, (b) emiter nr
2: niska intensywnos¢ emisji, maksimum przy ok. 509,1 nm.

Wsréd ptytek o matych wymiarach w ptaszczyznie obserwuje si¢ rozne typy zachowania
(rys. 5.7). Na rys. 5.7a widoczna jest silna emisja przy ok. 501,5 nm bez wyraznego foto-
wybielania. Na rys. 5.7b maksimum przypada przy ok. 509,1 nm, jednak sygnal pozostaje
staby w catym oknie pomiarowym. Wskazuje to na wspélistnienie ptytek o zréznicowanej
wydajnosci emisji w obrebie serii.

Plytki o wiekszej powierzchni réwniez prezentuja 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 wezszy profil linii emisyjnej, potozony blizej maksimum widma reje-
strowanego z roztworu koloidalnego. Dla wigkszych ptytek rzadziej obserwuje si¢ sktadows,

zwigzang z rodzimymi defektami.
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Rysunek 5.8: Pojedyncze NPLs CdSe 4 ML o wigkszej powierzchni. (a) emiter z fotowybie-

laniem, maksimum emisji przy ok. 511,9 nm, (b) emiter o wezszym profilu linii emisyjnej,

potozonym blizej maksimum widma rejestrowanego z roztworu koloidalnego.
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Rysunek 5.9: Pojedyncze NPLs CdSe o grubosci 5 ML. (a) ciagta emisja z wyraznym

fotowybielaniem, (b) emisja w postaci pojedynczych rozbtyskéw.
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Rozdziat 5 5. Wlasciwosci spektroskopowe czgstek pojedynczych

Dla NPLs o grubosci 5 ML obserwuje si¢ wyrazny kontrast miedzy poszczegdlnymi
czastkami (rys. 5.9). Na rys. 5.9a widoczny jest ciagly, silny sygnal o szerokim profilu
linii z maksimum przy ok. 546,7 nm (2,27 eV) i wyrazne fotowybielanie w konicowej fazie
pomiaru. Dla emitera z rys. 5.9b odnotowano emisje¢ rozbtyskowa o mniejszej szerokosci
widmowej i maksimum przy ok. 5455 nm (2,27 eV). Wyniki zgadzaja sie z danymi Tessiera
i wsp. zarejestrowanymi w temperaturze pokojowej dla pojedynczych nanoptytek CdSe
5 ML, dla ktérych raportowano emisje przy ok. 2,25 eV.13?

Dla 3 ML obserwuje si¢ najsilniejsze fotowybielanie i wyrazny spadek intensywnosci
w czasie, co wskazuje na dominacje proceséw putapkowania w najcienszych NPLs CdSe.
Dla 4 ML charakter emisji zalezy silnie od wymiaréw w ptaszczyznie. Mniejsze ptyt-
ki czesciej wykazuja sktadowa ponizej energii emisji ekscytonowej, zwiazana ze stanami
powierzchniowymi, i mniejsza stabilnos¢ w czasie. Te o wigkszej powierzchni charaktery-
zuja sie wezszymi profilami linii, maksimami zblizonymi do widma roztworu koloidalnego
i rzadszym wystepowaniem emisji defektowej. W probkach 5 ML mozliwe sg zaréwno
okresy ciaggltej emisji z okazjonalnym fotowybielaniem, jak i emisja w postaci pojedyn-
czych rozblyskéw. Mimo tych obserwacji podatnosé tych struktur na degradacje pozostaje
mniejsza niz dla 3 ML.

Obserwowane zmiany wraz ze wzrostem liczby monowarstw sugeruja, ze wieksza gru-
bosé¢ redukuje udziat proceséw bezpromienistych i poprawia fotostabilnosé, podczas gdy
wymiary w plaszczyznie reguluja udziat stanéw powierzchniowych i szerokosé linii emisyj-
nej. Grubo$é i powierzchnia niezaleznie ksztaltuja réwnowage miedzy emisja ekscytonows,
a defektowsa w pojedynczych NPLs. Pozycje energetyczne obserwowane dla pojedynczych
emiteréw wykazuja odchylenia wzgledem wartosci mierzonych z roztworu tych struktur.
Wynika to z rozrzutu wlasciwosci poszczegdlnych ptytek, usrednianego w pomiarach z roz-

tworu koloidalnego.
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Nanoplytki domieszkowane srebrem — 0,53 %
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Rysunek 5.10: (a—e) Ewolucja spektralna pieciu pojedynczych NPLs CdSe:Ag (0,53 %).

Widoczne fotowybielanie oraz wspotwystepowanie kanatu ekscytonowego i defektowego.
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Rozdziat 5 5. Wlasciwosci spektroskopowe czgstek pojedynczych

Charakter emisji w probce CdSe:Ag o stezeniu 0,53 % wyraznie rézni sie miedzy plyt-
kami (rys. 5.10). W prébce wspotwystepuja dwa typy rekombinacji, a wiekszo$¢ emiterdw
cechuje niska intensywnos¢ luminescencji i postepujace fotowybielanie.

Emitery 1-3 (rys. 5.10a—c) wykazuja staba emisje ekscytonowa (511,6 nm), gwaltownie
wygaszang 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) sygnal defektowy (583 nm) jest
waski i mimo rozblyskowego charakteru pozostaje jasniejszy od niemal catkowicie wyga-
szonego kanatu ekscytonowego. Emisja z defektu dla emitera nr 3 (rys. 5.10c) (588 nm)
jest widoczna ledwie ponad poziomem szumow.

Nieco wyzsza intensywno$¢ luminescencji zaobserwowano dla emiterow nr 4 i nr 5
(rys. 5.10d,e). Dla emitera nr 4 (rys. 5.10d) silnemu wygaszaniu emisji ekscytonowej to-
warzysza rzadkie, waskie rozbtyski z kanatu defektowego (597,8 nm). Podobna dynamike
wykazuje emiter nr 5 (rys. 5.10e), gdzie obok gltéwnego pasma ekscytonowego i aktywno-
sci rozbtyskowej przy 616,1 nm zarejestrowano réwniez krotkotrwate sygnaty w okolicach
550 nm. Obserwacje ujawniaja konkurencje dwoch kanaléw rekombinacji. Stabilniejszy
kanat ekscytonowy stopniowo obniza swojg intensywno$¢ w trakcie pomiaru, natomiast

centra luminescencyjne zwigzane ze srebrem sg aktywowane sporadycznie.!?#142:143

Nanoplytki domieszkowane srebrem — 1,74 %

Ewolucje spektralng NPLs o stezeniu domieszki srebra 1,74 % przedstawiono na
rys. 5.11. Maksima emisji ekscytonowej lokuja sie przy 511,6 nm (z wyjatkiem emitera nr
3 (rys. 5.11c), dla ktérego maksimum wynosi 510,4 nm). Wszystkie rejestrowane plytki
podlegaja systematycznemu wygaszaniu kanatu ekscytonowego, a intensywnos¢ lumine-
scencji wyraznie spada w koncowej fazie pomiaru, najsilniej dla struktur o pierwotnie
stabszym sygnale.

W pomiarach dominujg szerokie, stabe pasma defektowe, wygasajgce rownolegle z ka-
natem gtéwnym. W poréwnaniu z probka o nizszym stezeniu pasma te wykazuja przesu-
niecie batochromowe. Emitery nr 1-3 (rys. 5.11a—c) maja staby sygnal defektowy o charak-
terze rozbtyskowym, z maksimami odpowiednio przy 663,7 nm, 642,8 nm i 639,7 nm. We
wszystkich trzech ptytkach widoczna jest antykorelacja miedzy kanatami emisji: emisja
ekscytonowa stabnie w momentach aktywnosci centréw domieszkowych (czasy zaznaczone
na rys. 5.11a—c), co wskazuje na putapkowanie no$nikéw. Emiter nr 4 (rys. 5.11d), o naj-
wyzszej intensywnosci emisji ekscytonowej w tej serii, wykazuje szerokie pasmo defektowe
(653,6 nm) dominujace w poczatkowej fazie pomiaru, ktére nastepnie wygasa. W zapisie
spektralnym tego emitera widoczne sa takze waskie rozbtyski w okolicach 560 nm. Po-
dobng dynamike wykazuje emiter nr 5 (rys. 5.11e, 652,4 nm), gdzie kanaly rekombinacji

konkuruja, a intensywnosci obu pasm fluktuuja.
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Rysunek 5.11: (a—e) Ewolucja spektralna pieciu pojedynczych NPLs CdSe:Ag (1,74 %).
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Widoczne fotowybielanie oraz wspotwystepowanie kanatu ekscytonowego i defektowego.
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Nanoplytki domieszkowane miedzig — 0,81 %
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Rysunek 5.12: (a—e) Ewolucja spektralna pieciu pojedynczych NPLs CdSe:Cu (0,81 %).

Widoczne wspoétwystepowanie kanatu ekscytonowego i duze zroznicowanie sygnalu po-

chodzacego od defektu.
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Emisje pojedynczych NPLs CdSe domieszkowanych miedzig o stezeniu 0,81 % przed-
stawiono na rys. 5.12. Maksima emisji ekscytonowej sa rozrzucone w zakresie od 501,6 nm
do 508,4 nm, a towarzysza im liczne rozblyski w szerokim zakresie spektralnym. Krétko-
trwate zdarzenia o energiach posrednich miedzy emisja ekscytonowg a pasmem defekto-
wym sugerujg udzial ptytkich stanéw putapkowych w relaksacji nosnikéw.

Poszczegolne emitery wykazuja duza niejednorodnosé¢ charakteru emisji. Dla emiteréw
nr 1 inr 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, rozbtyskowe pasmo
defektowe, aktywne w catym oknie pomiarowym bez wyraznych oznak fotowybielania.
Emiter nr 1 (rys. 5.12a) wykazuje takze rozblyski w okolicach 520 nm, a emiter nr 2
(rys. 5.12b) szczatkowe sygnaty przy 550 nm. Odmienna dynamike wykazuje emiter nr 3
(rys. 5.12¢, 501,6 nm), gdzie zaréwno kanat ekscytonowy, jak i szerokie pasmo defektowe
(637,3 nm) wygaszaja sie po pierwszych 5 s naswietlania.

W pomiarach z emiteréw nr 4 i nr 5 (rys. 5.12d i rys. 5.12¢) kanal domieszkowy
dominuje nad emisja ekscytonowa. Dla emitera nr 4 (rys. 5.12d, 508,4 nm) rejestrowane
jest szerokie (550 nm do 770 nm), rozbtyskowe pasmo defektowe o centrum przy 617,8 nm,
znacznie silniejsze niz sktadowa ekscytonowa. Emiter nr 5 (rys. 5.12¢) wykazuje wyrazna,
antykorelacje miedzy stabo widocznym ekscytonem (508 nm) a waskim, rozblyskowym
pasmem defektowym (623,6 nm). Obraz dopelniaja liczne rozbtyski w zakresie 510 nm do
580 nm, co potwierdza, ze przy tym stezeniu miedzi procesy rekombinacji sa nieciagte,

a dominuje aktywacja réznych centréw putapkowych.

Nanoplytki domieszkowane miedzig — 2,18 %

Emisje pojedynczych NPLs CdSe domieszkowanych miedzig o stezeniu 2,18 % przed-
stawiono na rys. 5.13. Przy tym stezeniu wszystkie mierzone ptytki maja nizsza wydajnosé
luminescencji i gorszy stosunek sygnatu do tta. W ewolucjach spektralnych widoczne sa
dwie skrajne charakterystyki emisyjne, co potwierdza zroznicowanie emiteréw i sugeruje
zdarzeniowy charakter aktywacji centrow domieszkowych.

Procesy emisyjne w poszczegdlnych ptytkach sg niestabilne i zréznicowane. Emitery nr
linr4 (rys. 5.13ai 5.13d) wykazuja wyraznie ostabiony sygnal ekscytonowy (505,5 nm),
a ich pasma defektowe (odpowiednio 630,1 nm i 648,9 nm) maja charakter rozblyskowy.
Dla emitera nr 4 (rys. 5.13d) w czasie 1,39 s odnotowano wyrazne maksimum emisji
domieszkowej, ktoremu towarzyszylto jednoczesne wygaszenie kanatu ekscytonowego, co
swiadczy o konkurencji o nos$niki tadunku. Podobna, choé¢ mniej wyrazna konkurencje
zaobserwowano dla emiteréw 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) pozostaja stabe.

106



Rozdzial 5

5. Wlasciwosci spektroskopowe czgstek pojedynczych

12

a e Intensywnos¢
T I LW o (zliczenia)

2 4 6 8 o 0 6 12_ —~
18 — : ' ‘ 700 €
o &
— 1,91 defekt - 650 .=
© 630,1 T
=211 s 600
2 2,3; L . 550°8
- 254+ escyon 1505,5 5003
0,93 8,42 @)

16

g Intensywnosc
o (zliczenia)

0 8 16 —~

700 €
E
650 —

6002
:O
550°3

(@]
500 3
a

g Intensywnos$c
o (zliczenia)

0 0o 8

700 €
£

650.=

633

6002
:U
550°3

#511,1

o

(@]
500 3
)

10
5 Intensywnos¢

llg (zliczenia)

10 0 5 10 —~
<18 ' ' : 700 g
AT dgfchd 648,9 650 .—
g S
o210 — 600
= :U
2 23; b t' 2 ot 550°3
L ", : . |ekscyton . 5003
1,39 2,03 ]

e 12

g Intensywnosé

o (zliczenia)

o 0 6 12

0,25
Rysunek 5.13: (a—e) Ewolucja spektralna pieciu pojedynczych NPLs CdSe:Cu (2,18 %).

5,36

——t : 700 €
C

—-1654,8 650.—
: 6002
550'Q

(@]

500 3

a

Widoczny znaczny spadek wydajnosci na skutek duzego stezenia domieszki.

Wyjatkiem jest emiter nr 3 (rys. 5.13c, 511,1 nm), ktéry ma najwyzsza intensywnosé
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kanatu ekscytonowego, a towarzyszy mu szeroka, rozblyskowa emisja defektowa w okoli-
cach 633 nm. Tak wyrazny kontrast miedzy emiterami w tej samej prébce wskazuje, ze
przy stezeniu 2,18 % Cu rozklad wydajnosci luminescencji jest szeroki. Rejestrowane sg
zaréwno plytki o niemal catkowitej dominacji kanatu defektowego, gdzie sktadowa ekscy-
tonowa jest zredukowana do poziomu tta, jak i takie, ktore wykazuja prawie wylacznie
emisje ekscytonowsq.

Rejestrowany sygnal dla niedomieszkowanych NPLs CdSe wykazuje charakterystyczne
dla pojedynczych emiteréw fluktuacje intensywnosci. W czasie pomiaru ewolucji spek-
tralnej wyodrebni¢ mozna stany jasne i ciemne o szerokim rozkltadzie czasow trwania,
bez wyrdznionej skali czasowej ani korelacji miedzy kolejnymi okresami.!3® W stanach
ciemnych maksimum emisji zanika bez przesuniecia spektralnego, co wyklucza dyfuzje
spektralng. Przetaczenia miedzy stanem jasnym i ciemnym wynikajg ze zmiany dominu-
jacego procesu rekombinacji, promienistego lub bezpromienistego, i dajg dwupoziomowy
sygnal telegraficzny.™

Poréwnanie ewolucji spektralnych dla ptytek domieszkowanych Ag i Cu wskazuje, ze
metoda whudowywania domieszki ksztaltuje jednorodnos$¢ optyczna probki. Dla srebra
(domieszkowanie ex situ) obraz jest spéjny: sygnal ekscytonowy jest zazwyczaj wyrazny,
a sktadowe defektowe maja wezsze linie i mniejszy rozrzut energii. Sugeruje to, ze domiesz-
kowanie powierzchniowe daje centra o bardziej ujednoliconym otoczeniu lokalnym.!'*> Przy
wysokich stezeniach srebra centra domieszkowe staja sie jednak gtéwna droga relaksacji,
a ich luminescencja jest ograniczona silng degradacjg fotoindukowang.

Wigksza rozbieznosé wykazuja probki z miedzia (domieszkowanie in situ), gdzie odpo-
wiedZ spektralna poszczegdlnych emiteréw jest silnie zréznicowana. Obserwowany zakres
zachowan rozcigga sie od plytek o czysto ekscytonowym charakterze po przypadki catko-
witej dominacji szerokich, zmiennych pasm defektowych. Swiadczy to o tym, ze warunki
wzrostu sprzyjaja nieréwnomiernemu rozktadowi domieszki miedzy poszczegdlne nano-
czastki. Réznice w energii powierzchniowej i kinetyce oddziatywania ligandéw podczas
syntezy modyfikuja dostepno$¢ miejsc koordynacyjnych dla jonéw Cu. Tylko czes¢ NPLs
wbudowuje domieszke, a w pozostatych ulega ona segregacji lub tworzy centra bezpromie-
niste, co prowadzi do silnego spadku intensywnosci luminescencji, widocznego zwtaszcza
dla prébek o wigkszym stezeniu Cu.

Niezgodnos¢ miedzy catkowitym stezeniem domieszki a stabilnoscig sygnatu i dynami-
ka jego zaniku, raportowana wezesniej w literaturze,'®® potwierdza sie w wynikach SPS.
O charakterze emisji decyduje nie bezwzgledna zawartos¢ Ag czy Cu, lecz frakcja ak-
tywnych optycznie centrow i ich lokalne otoczenie w geometrii 2D. Rozbtyski i momenty
silnej antykorelacji kanatéw rekombinacji potwierdzajg probabilistyczny charakter emi-

sji defektowej, ktora w metodzie in situ silnie réznicuje wtadciwosci optyczne badanego
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uktadu.

Hipoteza przypisujaca emisje defektom gtebokim opierata sie gtéwnie na szerokosci
pasma defektowego w widmach koloidu. Waskie sygnaly o energii nizszej niz ekscytonowa,
obserwowane w czesci pojedynczych emiteréw (zakres 570 nm do 580 nm), sugeruja, ze
szerokie pasmo defektowe w koloidzie powstaje z usrednienia wielu konfiguracji lokalnych,
a nie z jednorodnie szerokiego przejscia. Zgodne z takim obrazem bytyby kompleksy typu
pary Frenkla Vg + M; (gdzie M = Cd, Ag lub Cu), badz uktad dwéch luk i jednego atomu
miedzyweztowego. Podobne sygnaly o energii nizszej niz ekscytonowa obserwowano tez

92 co wskazuje, Ze mechanizm ten nie wymaga obecnoéci

dla niedomieszkowanych NPLs,
defektéw pochodzacych z domieszkowania,” a atomy Ag lub Cu jedynie zwickszaja gestoéé
takich centrow.

Wyniki SPS pokazuja, ze pomiary z roztworu usredniaja nie tylko potozenie linii ekscy-
tonowej, ale tez strukture pasma defektowego i statystyke aktywacji centrow domieszko-
wych. Rozrzut wydajnosci, szeroko$é pasma defektowego i stabilno$¢ sygnatu w koloidzie
sa wypadkowa odpowiedzi pojedynczych emiteréw, ktore SPS pozwala rozdzieli¢. Spéjny
obraz wylaniajacy sie z pomiaréw tych emiteréw wskazuje na ogdlne zmniejszenie wydaj-
nosci i batochromowe przesuniecie pasma defektowego wraz ze wzrastajacym stezeniem

domieszki. Analogiczne pomiary z pojedynczych NPLs CdSe:Ag potwierdzajg ten trend.'?®

5.2 Kinetyka zaniku fotoluminescencji pojedynczych

nanoptytek

W dalszej analizie pojedyncze emitery badano metoda TCSPC, co pozwala $ledzi¢ kine-
tyke emisji promienistej, posrednio wnioskowa¢ o kanale bezpromienistym oraz powigzac

zdarzenia emisji ze zmianami stanu tadunkowego domieszki.

5.2.1 Rozklady FLID z plytek niedomieszkowanych

Rysunek 5.14 przedstawia analize dwéch pojedynczych NPL roznigcych sie rozmiarem
w plaszczyznie. Rysunki 5.14a i 5.14b odpowiadaja ptytce matej, a rysunki 5.14c i 5.14d
duzej. W obu przypadkach zastosowano te sama szeroko$¢ przedzialu czasowego At =
100 ms, by wyniki byty poréwnywalne mimo réznych czestotliwoséci powtarzania impulsow
lasera. Czestotliwosé ta wynosita 5 MHz dla ptytki matej i 1 MHz dla duzej.

Intensywnos¢ wyrazono w fotonach na milisekunde. Jest to jednostka osi intensywnosci,
a nie szerokos¢ przedzialu czasowego. Te sama jednostke osi zastosowano we wszystkich
rozktadach FLID, niezaleznie od szerokosci przedziatu czasowego. Maksymalna intensyw-

no$¢ matej NPL jest wyraznie nizsza niz duzej. Obie plytki mierzono przy réznych cze-
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stotliwosciach powtarzania, dlatego bezwzglednej intensywnosci nie poréwnuje sie wprost
jako miary jasno$ci pojedynczej ptytki.

Dla obu NPL rozktady FLID maja posta¢ pojedynczego skupiska przy niemal stalym
czasie zaniku. Pojedyncze maksimum nie wystarcza, by jednoznacznie przypisa¢ migo-
tanie do typu B. Wymagaloby to wyraznie wydtuzonego skupiska niskich intensywnosci
o czasie zaniku zblizonym do stanu jasnego. Obraz nie odpowiada tez jednoznacznie typo-
wi A z dwoma rozdzielonymi maksimami. Pojedyncze maksimum pozostaje jednak blizsze
mechanicznie typowi A, w ktérym stan ciemny zwigzany z trionem jest stabo obsadzony
i nie tworzy rozdzielonego drugiego maksimum.

Dla matej NPL (rys. 5.14a) maksimum przypada na czas zaniku okoto 80 ns, co odpo-
wiada czasowi zaniku mierzonemu z roztworu koloidalnego. Tak dtugi czas zaniku wynika
z maltego wymiaru w plaszczyznie. Mata ptytka jest pod wzgledem uwiezienia blizsza
rezimowi zerowymiarowemu niz dwuwymiarowemu. Ponadto, sita oscylatora ekscytonu

roénie z powierzchnig plytki,* wiec w malej plytce jest mniejsza. Wolniejsza rekombina-
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Rysunek 5.14: (a), (b) Rozklad FLID wraz z odpowiadajacymi jej Sladami czasowymi
intensywnosci PL i czasu zaniku wyznaczonymi dla pojedynczej NPL o maltym wymiarze
w plaszezyZmie. (¢), (d) Analogiczny rozklad dla NPL o duzym wymiarze w plaszczyznie.
Wykresy czasowe wygenerowano przy zastosowaniu czasowego przedziatu sortowania At =
100 ms.
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cja promienista wydluza czas zycia ekscytonu.

Dla duzej NPL (rys. 5.14c,d) maksimum przypada na znacznie krétszy czas zaniku,
a rozktad jest szerszy w osi intensywnosci. Krétszy czas zaniku wynika z wigkszej po-
wierzchni ptytki. Wigksza sita oscylatora przyspiesza rekombinacje promienista. Szerszy
rozklad intensywno$ci wskazuje na silniejsza role proceséw putapkowania nosnikéw. Réz-
nice te sa spdjne z pomiarami kamera smugowa i z zaleznosciag czasu zaniku od rozmiaru

w ptaszczyznie NPLs.

5.2.2 Rozklady FLID z ptytek domieszkowanych

Rysunek 5.15 przedstawia zbiorczy zestaw rozktadéw FLID z funkcjami korelacji dru-
giego rzedu dla domieszkowanych NPLs. Dla kazdego pomiaru wyznaczono wspétczynnik
R zdefiniowany réwnaniem (1.19) jako miare ttumienia maksimum centralnego wzgledem
maksimoéw bocznych.

Zgodnie z obserwowang wczedniej tendencjg probki domieszkowane srebrem maja krot-
sze czasy zaniku niz domieszkowane miedzig.'?> 137 Na rysunku 5.15a maksimum rozktadu
przypada w poblizu 100 ns ze staba dyspersja w strone dtuzszych czaséow dla probki Ag
0,4 %. Dla Ag 1,1 % maksimum jest przesuniete powyzej 200 ns. Dla Cu 0,1 % widaé¢ wy-

razne maksimum ponizej 100 ns przy intensywnosci 1,5 fotonéw/ms do 2 fotonéw/ms.

4 T2 ML Cdse:Ag 1.1 %
CdSe:Ag 0,4 %
4 4 R = 0,97
2 2 b Se:Ag 1,1 %
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Rysunek 5.15: (a) Rozktady FLID (At = 20 ms) zarejestrowane dla calkowitej emisji
domieszkowanych NPL (oznaczenia probek przy kazdym wykresie) i (b) odpowiadajace

im funkcje korelacji drugiego rzedu wraz z wyznaczonym wspotczynnikiem R.
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Jednoczesnie rozktad ma dyspersje siegajaca 300 ns ze zdarzeniami przekraczajacymi
9 fotonéw/ms, co pokazuje, ze prébka ta jest najjasniejsza, mimo ze jej maksimum obecne
jest przy krétszym czasie zaniku. Dla Cu 0,32 % widoczne sg dwa maksima o réznej in-
tensywnosci. Stabsze przypada przy 170 ns, silniejsze przy 300 ns. Jest to zarazem probka
0 najnizszej intensywnosci, a jej maksima osiagaja wartosci do 3 fotonéw/ms.

Brak idealnej antykorelacji (rys. 5.15b) dla domieszkowanych NPL CdSe 4 ML wy-
nika z udziatu proceséw wieloekscytonowych i tworzenia si¢ komplekséw ekscytonowych
w samej ptytce. W odréznieniu od kropek kwantowych NPL maja znacznie wicksza po-
wierzchnie, a wiec wigkszy przekrdj czynny absorpcji. Przy umiarkowanych gestosciach
mocy impulsowe wzbudzenie laserowe generuje w NPL wiecej niz jedng pare no$nikéw,
co prowadzi do rekombinacji promienistej biekscytonéw i trionow. W takich warunkach
wieloekscytonowe procesy w NPL konkuruja z emisjg defektowsa, co podnosi ¢ (0) do
poziomu rzedu 0,6, cho¢ dominuje emisja z pojedynczego centrum zwigzanego z domiesz-
g, 164,165

Rozktady FLID wszystkich badanych probek wykazuja szeroka dyspersje czaséw zani-
ku i intensywnosci. Wartosci wspétczynnika R w wiekszosci pomiaréw przekraczaja 0,5.
Teoretycznie warunkiem emisji jednofotonowej jest g (0) < 0,5. W praktyce badane NPL
bez powloki speliaja to kryterium zwykle dopiero po ograniczeniu analizy do fotonéw
7 po7nej czesci zaniku (bramkowanie czasowe, ang. time-gating). Jak wykazano w pracy,”?
bramkowanie pozwala odcigé¢ wktad szybkich proceséw wieloekscytonowych i trionowych,
ktére silnie podnosza wspotezynnik R W strukturach rdzeii—powloka (CdSe/ZnS) pasywa-
cja powierzchni i redukcja proceséw wieloczastkowych dajg niemal idealne charakterystyki

emisji jednofotonowe;j. 66

Rozklady FLID z emisji defektowej

Emisja domieszkowanych NPL sktada sie z oddzielonych sktadowych ekscytonowej i de-
fektowej, co pozwala przedstawi¢ dane TCSPC w postaci rozktadéw FLID z selekcja
spektralng. Kazdy wykres przedstawia zaleznos¢ intensywnosci od czasu zaniku osobno
dla kanatu ekscytonowego i defektowego. Kanat defektowy wykazuje dyspersje, podczas

gdy zdarzenia w kanale ekscytonowym tworza zwarte skupisko.
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Rozklady FLID z nanoplytek domieszkowanych srebrem

Rysunek 5.16 pokazuje rozktady FLID z selekcja spektralna dla NPL CdSe:Ag o dwdch
stezeniach domieszki. Dla prébki 0,4 % (rys. 5.16a) maksimum sktadowej ekscytonowej
przypada przy dla czasu zaniku okoto 50 ns i intensywnosci okoto 2 fotonéw/ms. Sktadowa
ekscytonowa tworzy pojedyncze maksimum przy zblizonym czasie zaniku, analogicznie do
niedomieszkowanych NPL. Tak jak tam, pojedyncze maksimum nie pozwala jednoznacz-
nie przypisa¢ migotania do typu B i pozostaje blizsze typowi A. Sktadowa defektowa ma
maksimum o niskiej intensywno$ci w przedziale 200 ns do 250 ns i szeroki rozktad zdarzen
siegajacy 400 ns przy wyzszych intensywnosciach. Szeroka dyspersja czaséw zaniku i in-
tensywnoéci odpowiada migotaniu typu D, w ktérym fluktuacje wynikaja z korelacyjnych
zmian stanu tadunkowego centréow defektowych (model M2). Zdarzenia o dtugich czasach
zaniku okoto 700 ns i niskiej intensywnosci (I < 1 fotonéw/ms) interpretowane sa jako
efekt tla.

Dla prébki 1,1 % (rys. 5.16b) sktadowa defektowa ma wyzsza intensywno$é¢ z mak-
simum przesunietym do 300 ns, zgodnie z wynikami pomiaréw czasowo-rozdzielczych.
Szeroka dyspersja obejmuje zdarzenia o intensywnosci okoto 3 fotonéw/ms przy 7 oko-
to 300 ns, a rozktad siega az do 500 ns. Interpretacje te potwierdzaja funkcje korelacji
(rys. 5.16¢). Dla stezenia 0,4 % przy R 2 0,6 obserwujemy wyrazne spltycenie minimum
przy zerowym opo6znieniu w kanale defektowym wzgledem korelacji ekscytonowej. W ka-
nale ekscytonowym pojawia sie efekt grupowania fotondw, ktéry wskazuje na powolne
sktadowe fluktuacji intensywnos$ci w NPL. Podobnie dla stezenia 1,1 %, mimo wartosci
R = 0,82, minimum ¢®(0) w kanale defektowym pozostaje wyrazne na tle kanatu eks-
cytonowego o wartosci R = 1,39. Lacznie z rozktadami FLID $wiadczy to o silniejszych

fluktuacjach w kanale defektowym przy wyzszym stezeniu domieszki.
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Rysunek 5.16: (a) Rozklad FLID (At = 20 ms) z selekcja spektralng dla prébki Ag 0,4 %.
(b) Rozktad FLID dla prébki Ag 1,1 %. (c) Korelacje ¢'® () dla wyodrebnionych zdarze,
pokolorowane zgodnie z regionami na wykresach, z podziatem na sktadowe ekscytonows,

i defektowa. Przy kazdej serii danych podano wspoétezynnik R.
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Rozklady FLID z nanoplytek domieszkowanych miedziag

Rysunek 5.17 pokazuje rozktady FLID z selekcjg spektralng dla NPL CdSe:Cu o dwdch
stezeniach domieszki. Dla probki 0,32 % (rys. 5.17b) sktadowa ekscytonowa jest silnie
wyttumiona, a jej maksimum wypada przy intensywnosci I < 1 fotonéw/ms z wyraz-
nym udziatem tta. Taki rozklad jest obserwowany we wszystkich pomiarach tej probki
i Swiadczy o najsilniejszym ttumieniu emisji ekscytonowej w zbiorze. Sktadowa defekto-
wa wykazuje dwa maksima. Pierwsze ma wysoka intensywnosé okoto 3 fotonéw/ms do
4 fotonéw/ms przy czasie zaniku okoto 300 ns. Drugie jest stabsze i rozciagniete w strone
dtuzszych czaséw zaniku. Oba maksima wpisuja sie w szeroki rozktad charakterystyczny
dla migotania typu D, analogicznie do obserwacji dla probek Ag o wyzszych stezeniach.
Pogtebiona analiza tej probki, przedstawiona ponizej, ujawnia jednak mechanizm od-
mienny od Ag. Jest nim dyskretne przelaczanie miedzy stanami emisyjnymi wynikajace
z obsadzania i zwalniania centrum NR, opisane modelem M3.

Dla prébki 0,1 % (rys. 5.17a) sktadowa defektowa ma pojedyncze maksimum przesu-
niete w strone 400 ns. Maksimum to ma trojkatny ksztatt i szeroki rozrzut intensywnosci,
co odpowiada modelowi migotania typu D. Jednoczesnie sktadowa ekscytonowa pozosta-
je staba, z maksimum przy intensywnosci okoto 1 fotonéw/ms i 7 < 100 ns. Dla préobki
0,32 % skladowa ekscytonowa zebrata w calej serii pomiaréw mniej niz 3 x 10* fotonéw.
Jest to zbyt malo dla wiarygodnej analizy statystycznej. Dla prébki 0,1 % w kanale eks-
cytonowym widoczne jest grupowanie fotonéw ze wspotezynnikiem R = 1,29 (rys. 5.17c¢).
W kanale defektowym obserwuje sie natomiast silng antykorelacje przy R = 0,61, po-
twierdzajaca jednofotonowy charakter emisji defektowej mimo szerokiego rozrzutu czaséw

zaniku widocznego na rozktadzie FLID.
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Rysunek 5.17: (a) Rozklad FLID (At = 20 ms) z selekcja spektralng dla prébki Cu 0,1 %.
(b) Rozktad FLID dla prébki Cu 0,32 %. (c) Korelacje g® (1) dla wyodrebnionych zdarzer,
pokolorowane zgodnie z regionami na rozktadach, z podziatem na sktadowe ekscytonows,

i defektowa. Przy kazdej serii danych podano wspoétezynnik R.
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Analiza emisji pochodzacej od defektow

Dla prébki Cu 0,32 % w kanale defektowym widoczne jest wyrazne przelaczanie mie-
dzy dwoma stanami emisyjnymi. Wartos¢ R = 0,37 utrzymuje si¢ na niskim poziomie
przez caly pomiar, co potwierdza jednofotonowy charakter emisji z pojedynczego centrum.
W kazdym ze stanéw mierzony czas zaniku wynosi odpowiednio okoto 200 ns i 400 ns.
Obecnosé dwoch dyskretnych stanéw emisyjnych o réznych czasach zaniku w pojedynczej
NPL odpowiada modelowi M3. Emisja defektowa zachodzi przez centrum R, natomiast
przetaczanie wynika z niezaleznego obsadzania i zwalniania centrum NR wychwytujacego
wzbudzony nosnik. Przebieg czasu zaniku i intensywnosci (rys. 5.18b-d) pokazuje sekwen-
cje trzech etapow. Na poczatku emiter pracuje przy stabilnej intensywnosci z usrednionym
czasem zaniku (1) okoto 200 ns, co odpowiada pustemu centrum NR i emisji przez centrum
R. W chwili obsadzenia centrum NR intensywnos$¢ i czas zaniku spadaja jednoczesnie do
poziomu emisji resztkowej. Nastepnie zarejestrowano pojedyncze zdarzenie o wydtuzonym
czasie zaniku 7 okoto 800 ns, ktore mozna interpretowac¢ jako przejSciowe zablokowanie
no$nika w centrum NR. Potem emiter stabilizuje sie w nowym stanie o (7) okoto 400 ns
z obsadzonym centrum NR.

Przebieg zarejestrowany dla miedzi jest sp6jny z modelem M3 (rys. 1.19), w ktérym
emisja defektowa zachodzi przez centrum R, a niezalezne obsadzanie centrum NR pro-
wadzi do przetaczen miedzy stanami emisyjnymi o réznych czasach zaniku. Zdarzenie
o czasie zaniku okoto 800 ns wskazuje na przejsciowe, dhugotrwate zablokowanie nosnika
w centrum NR, po ktorym uktad ustala sie w stanie o emisji resztkowej przez centrum
R.78

Analogiczny wzorzec pojawia sie rowniez w innych pojedynczych NPLs CdSe domiesz-
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Rysunek 5.18: Przelaczanie stanéw dla prébki Cu 0,32 %. (a) Rozktad FLID (At = 20 ms)
dla emisji defektowej. (b) Przebieg czasu zaniku i intensywnosci luminescencji. (¢) Usred-
nione czasy zaniku w dwoch przedziatach czasowych odpowiadajacych stanom przeltgcza-

nia. (d) Funkcja korelacji ¢®(7) z wyznaczonym wspétczynnikiem R.
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kowanych Ag i Cu, odrebnych od przypadku z przetgczaniem przedstawionego na rys. 5.18.
Rys. 5.19 zestawia przebiegi czasu zaniku i intensywnosci fotoluminescencji z odpowia-
dajacymi rozktadami FLID dla dwéch emiteréw domieszkowanych srebrem i jednego do-
mieszkowanego miedzig.

W prébee Ag 0,4 % (rys. 5.19a) przebieg wykazuje naprzemienne okresy obnizonej in-
tensywnosci i wydhuzonego czasu zaniku. Rozktad FLID ma maksimum w zakresie 100 ns
do 200 ns i jest bardzo szeroki. Przy wyzszym stezeniu srebra (1,1 %, rys. 5.19b) rozkltad
gromadzi wiecej zdarzen o wyzszej intensywnosci, a czas zaniku czeci z nich rozcigga sie
do ok. 600 ns. Dla prébki Cu 0,1 % (rys. 5.19¢) rozktad FLID przybiera ksztatt wachlarzo-
wy. Dominuja zdarzenia o dlugim czasie zaniku, a poszczegdlne maksima intensywnosci
sg poprzedzone dtugimi okresami ciemnymi.

We wszystkich trzech przypadkach utrzymuje sie antykorelacja intensywnosci i czasu
zaniku. Szybka rekombinacja promienista odpowiada stanom o wysokiej intensywnosci
i krotkim czasie zaniku. Obsadzenie gltebokiej putapki blokuje ten proces. Sygnal stabnie,

a efektywny czas zaniku rosnie, az do uwolnienia tadunku i powrotu do stanu jasnego.
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Rysunek 5.19: (a—c) Przebiegi intensywnosci i czasu zaniku (po lewej) z odpowiadajacymi
rozktadami FLID (At = 20 ms) emisji defektowej (po prawej) dla probek: Ag 0,4 % (a),
Ag 1,1 % (b) i Cu 0,1 % (c). Widoczne sa przetaczenia miedzy stanami o wysokiej in-
tensywnosdci i krotkim czasie zaniku a stanami o wygaszonej emisji i wydtuzonym czasie

zaniku, co obrazuje antykorelacje tych wielkosci.
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Powtarzalnosé¢ tego zjawiska w roéznych emiterach domieszkowanych Ag i Cu wzmacnia
interpretacje migotania jako typu D.™

Mechanizm migotania zalezy od rodzaju i stezenia wprowadzonej domieszki. W préob-
kach domieszkowanych srebrem sktadowa defektowa wykazuje ciggta dyspersje czaséw
zaniku i intensywnosci bez dyskretnych pozioméw, co odpowiada modelowi M2. Uwie-
zienie drugiego no$nika w tym samym centrum blokuje kanal emisyjny przez lokalny
proces Augera.™ Szybkie przelaczenia miedzy stanem pojedynczo i podwdjnie obsadzo-
nym w obrebie pojedynczego przedziatu pomiarowego ttumaczg szeroki rozrzut zdarzen
na rozktadach FLID.

W prébkach domieszkowanych miedziag mechanizm rézni si¢ w zaleznosci od stezenia.
Przy 0,1 % obserwowane sg charakterystyki zgodne z modelem M2, analogicznie do pro-
bek srebrowych. Przy 0,32 % dyskretne przetaczanie miedzy dwoma stanami emisyjnymi
o réznych czasach zaniku (200 ns i 400 ns) odpowiada modelowi M3. Emisja zachodzi
przez centrum R, a niezalezne obsadzanie i zwalnianie centrum NR przetacza emiter
miedzy stanem jasnym a stanem o emisji resztkowej. Ta zmiana mechanizmu wraz ze
stezeniem sugeruje, ze wyzsza koncentracja miedzi prowadzi do jednoczesnej aktywnosci
wielu centrow defektowych w pojedynczej NPL.

Migotanie niedomieszkowanych NPLs jest w literaturze przypisywane mechanizmowi
typu A.'%6 Za taka interpretacja przemawia obecnoéé licznych stanéw wieloczastkowych
w tych strukturach, ktére rekombinujg dominujaco przez bezpromieniste procesy Auge-
ra. 04165167 Pryedstawione pomiary ptytek niedomieszkowanych pokazuja na rozkladach
FLID pojedyncze skupisko przy w przyblizeniu staltym czasie zaniku, bez rozdzielonego
drugiego maksimum. Brak wyraznej antykorelacji intensywnosci i czasu zaniku nie wy-
klucza typu A. Stabo obsadzony stan ciemny zwigzany z trionem daje nieliczne zdarzenia
o krétkim czasie zaniku, ktére nie tworza rozdzielonego maksimum. Pojedyncze maksi-
mum nie pozwala wiec jednoznacznie przypisa¢ migotania do typu B i pozostaje blizsze
typowi A. Obserwacje jednofotonowosci z niedomieszkowanych NPLs wymagaja w tym
kontekscie ostroznej interpretacji.

Emisje jednofotonowa z niedomieszkowanych NPLs wczesniej zarejestrowali Hinter-
ding i wspdtpracownicy.”? Postuzyli sic pomiarami TCSPC z bramkowaniem czasowymn.
Eksperymenty przeprowadzili na dwéch partiach prébek: NPLs wyjsciowych (pierwsza
partia) i NPLs poddanych obrébce butyloamina, zdejmujaca czesé ligandéw powierzch-
niowych (druga partia). Pierwsza partia wykazywata gléwnie emisje ekscytonowa, druga
emisje putapkows.

Funkcje korelacji dla pierwszej partii mialy maksimum przy zerowym opdznieniu.
Bramkowanie czasowe obnizato jego wysokos¢, poniewaz usuwa z analizy szybkie skta-

dowe (emisje biekscytonu i trionu) lezace w poblizu energii rekombinacji ekscytonu. Dru-
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ga partia dawata natomiast antykorelacje juz bez bramkowania, co Hinterding ttumaczy
tym, ze putapkowana dziura dziata jako silny akceptor Augera i przyspiesza rekombinacje
biekscytonu.

Rozktady FLID drugiej partii, zamieszczone w materialach uzupetiajacych tamtej
pracy, przypominaja typ D migotania. Widaé¢ na nich rozmycie rozktadu punktéw i szero-
ki zakres czasow zaniku, w mniejszym stopniu takze liczne skupiska intensywnosci. Czasy
zaniku pierwszej partii sg przy tym statystycznie krétsze niz czasy dtugiej sktadowej dru-
giej partii. Antykorelacja pojawia sie tu bez domieszkowania, wytacznie po zdjeciu czesci
ligandéw. Typ D nie wymaga zatem domieszkowania, a sama zmiana chemii powierzch-
ni wystarcza, by sie ujawnil. Otoczenie ligandowe wptywa wiec nie tylko na statyczne
wlasciwosci emitera, lecz takze na dynamike procesow ekscytonowych.

Wprowadzenie domieszek Ag i Cu aktywuje kanat emisji defektowej, ktory daje migo-
tanie typu D. W niedomieszkowanych NPL CdSe migotanie pozostaje w kanale ekscyto-
nowym, ktoérego obraz na rozktadach FLID jest blizszy typowi A. Lokalizacja no$nika na
gtebokim defekcie blokuje rekombinacje promienista ekscytonu i wymusza Sciezke przez
stan defektowy. Domieszkowanie nie jest jednak warunkiem koniecznym. Wyniki Hinter-
dinga pokazuja, ze ten sam efekt daje modyfikacja powierzchni, ktéra ujawnia rodzime
defekty pelniace te samag role. Obraz sktadowej ekscytonowej na rozktadach FLID nie
zmienia sie z domieszkowaniem i pozostaje blizszy typowi A. Potwierdza to, ze typ D wy-
nika z aktywacji kanalu emisji defektowej, a nie ze zmiany dynamiki samego ekscytonu.
Duzy przekréj czynny na absorpcje w NPLs sprzyja efektywnemu obsadzaniu glebokich
putapek, ktore przejmuja dominujacg role w statystyce fotonéw i wyznaczaja dynamike

emisji w domieszkowanych ptytkach.
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W pracy zbadano wplyw stanéw defektowych na procesy optyczne w NPLs CdSe,
dobierajac rodzaj wprowadzanego atomu i modyfikujac geometrig.

Punktem wyjscia byta hipoteza, ze model kinetyczny migotania typu D opisuje proce-
sy relaksacji w koloidalnych NPLs CdSe domieszkowanych Cu i Ag. Potaczono synteze,
obliczenia z zasad pierwszych i spektroskopie pojedynczych nanoczastek, aby rozdzielié¢
energie emisji na wktady ekscytonowe i defektowe, a nastepnie poréwnac je z przejsciami
energetycznymi centrow.

Geometria 2D NPLs CdSe otwiera odrebne stopnie swobody w ksztattowaniu odpowie-
dzi optycznej uktadu. Grubos¢ nanostruktury wyznacza energie uwigzienia kwantowego,
a zmiana wymiaréw w plaszczyznie i przeksztatcenie cigglej struktury w nanopierécien
pozwala kontrolowaé¢ stosunek powierzchni do objetosci. Liczba monowarstw przektada
sie na potozenie krawedzi absorpcji i maksimum struktury ekscytonowej, a barwa emisji
zmienia sie skokowo miedzy NPLs o grubosci 3, 4 i 5 ML. Mate przesuniecie Stokesa odpo-
wiada obrazowi poziomow ekscytonowych charakterystycznemu dla NPLs CdSe. Grubosé
moduluje takze udziat proceséw bezpromienistych w zaniku emisji ekscytonowej, ponie-
waz NPLs 3 ML wykazuja najstabsza fotostabilnos¢ i najsilniejsze fotowybielanie, a wzrost
grubosci do 5 ML poprawia odpornos¢ emiteréw na warunki pomiaru.

W obrebie 4 ML wymiar w ptaszczyZznie modyfikuje energie ekscytonu i czas zaniku
emisji. Wiekszy wymiar w ptaszczyznie odpowiada nizszej energii ekscytonu, a sredni
czas zaniku jest krotszy dla NPLs wigkszych. Skalowanie wynika z proporcjonalnodci sity
oscylatora do powierzchni ptytki, nie z uwiezienia poprzecznego, ktorego przyczynowy
kierunek bytby odwrotny. Mniejsze NPLs wykazuja przy tym mniejsza stabilno$¢ czasowsa,
i wyzszy udzial emisji ze stanéw powierzchniowych ponizej energii ekscytonu, podczas gdy
wieksze charakteryzujg sie wezszymi profilami linii i widmami zblizonymi do pomiaréw
z roztworu koloidalnego.

Trawienie, ktore usuwa centralng cze$¢ NPL i prowadzi do powstania nanopierscienia,
modyfikuje profil potencjatu i dostepnos¢ stanéw powierzchniowych. Zmiana geometrii
wplywa na prawdopodobienstwo przechwytywania no$nikow przez defekty powierzchnio-

we i na wydajno$¢ proceséw wieloczastkowych, a przez to na kinetyke relaksacji. Czasy
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zaniku fotoluminescencji nanopierscieni zaleza od ich srednicy, krétsze dla pierécieni du-
zych, dtuzsze dla matych. Sama post-syntezowa przebudowa ksztaltu jest osiggnieciem
tych badan, niedostepnym w technikach epitaksjalnych. Pojedyncze nanopierscienie ule-
galy fotodegradacji w czasie pomiaru, co wykluczyto je z analizy dynamiki migotania
i ograniczyto te czes¢ badan do NPLs.

Zanik emisji ekscytonowej opisuje model dwusktadnikowy niezaleznie od grubosci war-
stwowej i obecnosci domieszki. Sktadowa krotka odpowiada rekombinacji natychmiasto-
wej, przyspieszonej procesami bezpromienistymi i dynamikg trionows, sktadowa diuga
pochodzi od dtuzej zyjacego, neutralnego ekscytonu. Niska amplituda sktadowej dtugiej
powoduje, ze Sredni czas zaniku pozostaje zdominowany przez sktadowa szybka. Uni-
wersalnos¢ tej struktury w grubosciach 3, 4 i 5 ML pokazuje, ze procesy ekscytonowe
sg odrebne od emisji defektowej, a réznice w czasach zycia ekscytonu miedzy probkami
wynikaja z modyfikacji proporcji obu sktadowych, nie z pojawienia si¢ nowego kanatu.

Pomiary w koloidzie pokazuja réznice energii emisji miedzy uktadami. Centra miedzio-
we daja szersze pasmo defektowe przesuniete dalej w strone niskich energii, centra sre-
browe leza blizej maksimum ekscytonowego. SPS pokazuje natomiast, ze w obu uktadach
wspotistnieja sygnaty blisko przesunigte i daleko przesunicte szerokie, a pasmo defekto-
we widoczne w roztworze jest wynikiem usrednienia po tym rozktadzie. Szerokie pasmo
defektowe rejestrowane w pomiarze z roztworu koloidalnego nie wynika z jednorodne-
go poszerzenia przejécia, lecz z usrednienia wielu waskich, zréznicowanych energetycznie
konfiguracji lokalnych obserwowanych w pojedynczych emiterach. Emisja defektowa wy-
wodzi sie najpewniej z rodzimych defektéw strukturalnych w postaci par Frenkla typu
Vg z miedzyweztem rodzimym lub domieszkowym. Domieszki Ag i Cu nie tworza nowe-
go mechanizmu emisji, a zwiekszaja gesto$¢ wystepowania tych centréw. Roznica miedzy
Cu a Ag lezy wiec w proporcjach miedzy tymi kanatami i w glebokosci stanéw, nie w po-
jedynczym potozeniu stanu putapkowego.

Modelowanie teoretyczne nie rozstrzyga, ktory poziom defektowy odpowiada za ob-
serwowang emisje, ale porzadkuje obraz pozioméw energetycznych defektéw punktowych
w NPLs CdSe. Domieszki miedzyweztowe Ag; i Cu; maja najnizsza energie tworzenia
sposrod rozwazanych konfiguracji, a wraz z lukami rodzimymi sa najbardziej prawdopo-
dobnymi kandydatami na centra odpowiedzialne za emisje o dtugim czasie zaniku. Dla
obu miedzyweztow gteboko w przerwie energetycznej lezy jedynie poziom przejscia tadun-
kowego (0/ + 1), podczas gdy poziom (—1/0) jest rezonansowy z pasmem przewodnictwa,
i hybrydyzuje z jego stanami. Taki rezonansowy charakter oznacza, ze poziom (—1/0)
przesuwa sie razem z dnem pasma przewodnictwa i obliczenia w formalizmie krysztalu
objetosciowego nie rozstrzygaja, gdzie znajdzie sie on w NPL, gdzie uwiezienie kwanto-

we podnosi dno pasma. Obliczenia prowadzono w formalizmie krysztalu objetosciowego,
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a NPL ma skonczong grubo$é¢ i dominujaca role powierzchni. Pozycje pozioméow wzgle-
dem prézni traktowane sa wiec jako orientacyjne, a wnioski opierane na ich wzajemnym
ulozeniu i energiach tworzenia, nie na bezwzglednych wartosciach energii.

Réznice w dynamice relaksacji miedzy uktadami domieszkowanymi miedzig a srebrem
sa widoczne na poziomie pomiarowym. Centra miedziowe dajg dtuzsze czasy zaniku i wick-
sze przesuniecie maksimum emisji, centra srebrowe krotsze czasy i mniejsza strate energii
fotonu. Srebro otwiera plytsze stany defektowe potozone blisko maksimum ekscytonowe-
go i prowadzi do szybszej relaksacji, miedz wprowadza gtebsze stany wewnatrzprzerwo-
we, przesuwa emisje defektowg batochromowo i wydhuza czas zaniku emisji. Zachowanie
pasm absorpcyjnych e-hh i e-lh przy obu domieszkowaniach wskazuje, ze wprowadzane
centra nie zaburzaja struktury pasmowej, a wprowadzajg zlokalizowane stany w obre-
bie przerwy. Dtuzsze czasy zaniku po stronie miedziowej sg spdjne z obrazem spinowo
wzbronionych przejs¢ d-d znanym z uktadow z grupy II-VI domieszkowanych manga-
nem. Przypisanie obserwowanych réznic konkretnemu przejsciu tadunkowemu wychodzi
poza mozliwosci obliczen w formalizmie krysztatu objetosciowego. Luka kadmowa Vg le-
zy blisko wierzchotka pasma walencyjnego, wiec akceptorowy charakter moga wykazywac
nie tylko czyste domieszki miedzyweztowe, ale tez kompleksy defektéw. Para Frenkla Ag;
z Vg lub kompleks dwéch luk kadmowych z miedzyweztem nalezy do takich komplek-
sow. Domieszka miedzywezlowa obniza energie formowania luki w swoim sasiedztwie, co
sprzyja powstawaniu takich konfiguracji. Emisje w czerwonej czesci widma, przypisywang,
defektom rodzimym, zaobserwowano wczesniej dla niedomieszkowanych NPLs CdSe, co
takze uprawdopodabnia udziat centréow ztozonych.

Pomiary pojedynczych nanoczastek pokazuja, ze kanal 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 réw-
nolegly kanal emisji defektowej wnoszacy migotanie typu D, w ktéorym dominuje wplyw
obecnosci putapek i centrow defektowych. Dowodem konkurencji miedzy procesami pro-
mienistymi a przechwytywaniem nosnikow przez wspomniane putapki i centra defektowe
jest silna antykorelacja intensywnoéci i czaséw zaniku. Stan jasny odpowiada krotszemu
czasowi zaniku, stan ciemny natomiast obnizonej intensywnosci i wydtuzonemu czasowi
zaniku. Chwilowe obsadzenie putapki blokuje emisje, sygnat stabnie, a efektywny czas
zaniku ro$nie do momentu uwolnienia fadunku. Wzorzec powtarza si¢ w wielu czastkach
Ag i Cu i wzmacnia interpretacje typu D. Sygnal telegraficzny miedzy stanami jasnymi
i ciemnymi zachodzi przy tym bez przesuwania maksiméw emisji, co dowodzi, ze migotanie
wynika ze zmiany dominujacego procesu rekombinacji miedzy promienistym a bezpromie-
nistym, a nie ze zmian energetycznych centrum.

W pomiarach pojedynczej CdSe NPL domieszkowanej miedzia zaobserwowano prze-
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taczanie miedzy dwoma stanami emisyjnymi o réznej kinetyce zaniku, wynikajace z nie-
zaleznego obsadzania i zwalniania centrum NR przy emisji przez pojedyncze centrum R.
Zdarzenia o skrajnie dtugich czasach zaniku odpowiadajg przejsciowemu, dhugotrwatemu
zablokowaniu no$nika w centrum NR, zanim zostanie ono zwolnione. Uktady z Ag i z ni-
skim stezeniem Cu wpisuja sie w mechanizm M2, w ktérym uwiezienie drugiego nosnika
w tym samym centrum blokuje emisje przez lokalny proces Augera, a szybkie przetaczenia
miedzy stanem pojedynczo i podwdjnie obsadzonym dajg cigglta dyspersje czasow zaniku
i intensywnosci na rozktadach FLID. Wzrost stezenia miedzi prowadzi do mechanizmu
M3, w ktorym emisja zachodzi przez centrum R, a niezalezne obsadzanie centrum NR
przetacza emiter miedzy stanem jasnym a stanem o emisji resztkowej. Przejscie od M2 do
M3 ze wzrostem stezenia Cu odpowiada jednoczesnej aktywnosci wielu centrow defekto-
wych w pojedynczej NPL. Oba schematy wpisuja sie w model migotania typu D, w ktérym
ciemny stan wynika z obsadzania centrum defektowego, a nie z blokady tadunkowej zna-
nej z mechanizmow ekscytonowych. W M2 obsadzanie jest skorelowane w obrebie jednego
centrum, w M3 zachodzi niezaleznie na odrebnym centrum NR.

Rozktady FLID rejestrowane z uzyciem filtra przepuszczajacego dhugosci fali wigksze
niz 550 nm pokazuja, ze struktura kanaléw emisji zalezy od rodzaju domieszki. Cen-
tra miedziowe dajg bardziej ztozona dynamike wielokanatowa, centra srebrowe prostsza
kinetyke relaksacji i mniejsza dyspersje stanéw. Za dynamika wielokanalows stoi tez sa-
ma powierzchnia NPLs, ktéra z definicji jest zbiorem defektéw obejmujacym niesycone
wigzania, zrekonstruowane atomy i niedoskonatosci pokrycia ligandami. Atomy srebra
wykazuja tendencje do aglomeracji na krawedziach i naroznikach ptytek, co porzadkuje
rozktad centrow zlokalizowanych. Mechanizm typu D zaktada rozdzielenie dwoch defektéw
w przestrzeni nanoptytki, a taka geometria ten warunek spetnia.

Sposéb wprowadzania domieszki réznicuje jednorodnosé optyczna probek. Domieszko-
wanie srebrem prowadzone post-syntezowo zapewnia spojniejszy charakter pojedynczych
emiteréw, wyrazniejszy sygnat ekscytonowy i wezsze linie defektowe o mniejszym rozrzu-
cie energii lokalnej. Domieszkowanie miedzia w toku wzrostu daje silnie niejednorodny
rozktad centrow. W jednej prébce wspotistnieja NPLs emitujace niemal czysto ekscy-
tonowo i takie, w ktérych dominuje szerokie pasmo z glebokich defektéow, a domieszka
wbudowuje sie tylko w cze$¢ nanoczastek, w pozostatych ulegajac segregacji do centrow
bezpromienistych. Pomiar z roztworu usrednia ten obraz i nie ujawnia niejednorodnosci,
ktoéra rozdziela dopiero spektroskopia pojedynczych emiteréw.

Stezenie domieszki steruje wydajnoscia emisji i potozeniem pasma defektowego. Wy-
sokie stezenia obnizaja catkowita wydajno$é proceséw emisyjnych na rzecz putapkowania
bezpromienistego i nasilenia fotodegradacji. Wzrost stezenia systematycznie przesuwa re-

jestrowane szerokie pasma defektowe ku dtuzszym falom. Kinetyka emisji nie zalezy przy
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tym liniowo od stezenia, a o charakterze emisji decyduje wypadkowa frakcji aktywnych
optycznie centrow i ich utozenia w dwuwymiarowej geometrii NPLs, nie samo bezwzgledne
stezenie.

Wyniki uzasadniaja uzycie modelu migotania typu D do opisu proceséw relaksacji
w domieszkowanych NPLs. Dynamike nosnikéw w tych strukturach wyznacza statystycz-
na konkurencja miedzy aktywnymi centrami emisyjnymi a pojedynczymi centrami pu-
tapkowymi. Domieszki Ag i Cu zwickszaja gestosé centréw defektowych wywodzacych sie
z rodzimych konfiguracji NPLs CdSe i nie tworza nowego mechanizmu emisji, a réznice
miedzy ukladami sprowadzaja sie do gltebokosci standéw, proporcji kanatow oraz jedno-

rodnosci wbudowania domieszki.
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Dodatek A

Moduly i kod uzyty do obsltugi
spektrofotometru StellarNet

Do komunikacji z uktadem pomiarowym wykorzystano modut stellarnet driver3
z biblioteki stellarnet_driverLibs, dostarczonej przez producenta urzadzenia Stellar-
Net Inc. Biblioteka ta umozliwia niskopoziomowa kontrole nad parametrami detektora.
Warstwa prezentacji danych oraz logika sterowania zostaly zaimplementowane w jezyku
Python (v. 3.10) z wykorzystaniem bibliotek numpy do przetwarzania macierzowego oraz
PyQt5 i pyqtgraph do budowy interfejsu uzytkownika. Wybor pyqtgraph podyktowany
byt koniecznoscia zapewnienia wysokiej pltynnosci wyswietlania widm (renderowanie przy
uzyciu biblioteki Qt GraphicsView) przy minimalnym obciazeniu procesora.

Ponizej przedstawiono kluczowy fragment opracowanego skryptu, odpowiedzialny

za inicjalizacje urzadzenia i petle 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 . nnn

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

# Pobranie tablicy wartosci intensywnosct dla zadanych dlugosci
fal

spectrum = sn.array_spectrum(spectrometer, wav)

return spectrum

class SpectrometerApp(QMainWindow) :

def __init__(self):
super ). __init__Q)
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# Konfiguracja okna glownego
self.setWindowTitle ('Monitor widma w czasie rzeczywistym')
self.resize (900, 600)

# Intcjalizacja 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 © styl krzywej
self .plot_widget.setlLabel ('bottom', 'Dlugosc fali', units='nm

)

self .plot_widget.setlLabel('left', 'Intensywnosc', units='
counts')

self .plot_curve = self.plot_widget.plot(pen=pg.mkPen('b"',
width=1.5))

# Inicjalizacja polaczenia ze spekirometrem
try:
self .spectrometer, self.wav = sn.array_get_spec(0)
# Parametry poczatkowe akwizycjt
self.int_time = 25 # Czas integracji w ms
self.scans_avg = 4 # Usredniante skanow
self.smooth = 1 # Stopien wygladzania programowego
except Exception as e:
print (f"Blad inicjalizacji urzadzenia: {el}")
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:
# Pobrante aktualnych danych pomiarowych
data = get_spectrum_data(self.spectrometer, self.wav,
self.int_time, self.scans_avg, self.smooth)

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

if data is not None:
self.plot_curve.setData(x=datal:, 0], y=datal:, 11)

except Exception as e:

# Zabezpieczente przed przerwaniem pracy przy bledzie
transmisjt

pass

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

sys.exit (app.exec_Q))
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Dodatek B
Synteza prekursorow

W ramach opracowanych protokotéow syntez wykorzystano nastepujace 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 mréwkowy (85 %, Warchem), 1-okta-
dekan (90 %, Sigma Aldrich), tlenek kadmu (CdO, 95 %, Sigma Aldrich), azotan kadmu
(Cd(NO3),y - 4H0, 98 %, Sigma Aldrich), trioctylofosfina (TOP, 97 %, Sigma Aldrich),
azotan srebra (AgNOs, 99 %, Sigma Aldrich), selen (99,999 %, Alfa Aesar).

Synteza mirystynianu kadmu

W kolbie okraglodennej o pojemnosci 250 mL rozpuszczono 5 g mirystynianu so-
du (20 mmol) w 150 mL metanolu, zastosowano sonikacje oraz intensywne mieszanie.
W osobnej kolbie o pojemnosci 500 mL rozpuszczono 3 g Cd(NOjz), - 4HyO (10 mmol)
w metanolu. Roztwér kadmu zostat dodany nastepnie kroplowo do pierwszej kolby, a ca-
tos¢ mieszano przez 2 h w temperaturze pokojowej. Powstajacy biaty osad przefiltrowano
i przemyto trzykrotnie 20 mL metanolu. Otrzymany bialty proszek suszono pod préznig
w 40°C przez noc, co pozwolito na uzyskanie 4,5 g Cd(Myr), (7,9 mmol, 79 % wydajnosci

reakcji).

Synteza mréowczanu kadmu

W kolbie okraglodennej o pojemnosci 100 mL rozpuszczono 2 g CdO (15,6 mmol)
w 20 mL wody destylowanej. Nastepnie kroplowo dodano 1,19 mL kwasu mréwkowego
(31,2 mmol) i mieszano roztwoér przez noc w temperaturze pokojowej. Powstajacy biaty
osad przefiltrowano i przemyto trzykrotnie 5 mL wody. Otrzymany staty produkt suszono

pod préznia w 40°C przez noc, uzyskujac 1,1 g Cd(OOCH)s,.
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Dodatek B. Synteza prekursoréw

Synteza octanu srebra

Azotan srebra (0,170 g, 1 mmol) rozpuszczono w 10 mL metanolu, natomiast kwas
octowy (0,060 g, 1 mmol) zobojetniono roztworem wodorotlenku sodu (0,040 g, 1 mmol)
w 5 mL metanolu, dzigki czemu uzyskano klarowny roztwor octanu sodu. Po otrzymaniu
obu przezroczystych roztworow, roztwor AgNOs; zostal wprowadzony kroplowo do roztwo-
ru octanu sodu, a mieszanine mieszano przez 10 min do 15 min w temperaturze pokojowe;j.
Powstajacy biaty osad octanu srebra AgOAc odfiltrowano, przemyto trzykrotnie metano-

lem, a nastepnie wysuszono i umieszczono w ciemnym miejscu.

Synteza octanu miedzi

Blache miedziana pocieta na drobne fragmenty (1,00 g, 15,7 mmol Cu) umieszczo-
no w kolbie okragltodennej o pojemnosci 100 mL, po czym dodano lodowaty kwas octo-
wy (10 mL, ok. 10,5 g, 175 mmol CH3;COOH) oraz 5 mL wody destylowanej. Mieszanine
ogrzewano pod chlodnica zwrotna w tazni olejowej (ok. 100°C) przy intensywnym miesza-
niu przez okoto 4 h, az do pelnego rozpuszczenia miedzi i uzyskania jednorodnego, ciem-
noniebieskiego roztworu. Nastepnie chlodnica zostata usunieta, a roztwor odparowano na
goraco (ok. 60°C) praktycznie do sucha. Otrzymany staly octan miedzi(Il) jednowodny
Cu(OAc), - Hy0 pozostawiono do catkowitego wystygniecia, po czym przemyto niewielka,

iloscia zimnej wody oraz etanolem i suszono pod préznig do uzyskania stalej masy.
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Spis akronimow

Wykaz skrétéow

ASE (ang. Amplified Spontaneous Emission) — wzmocniona emisja spontaniczna
CBM (ang. Conduction Band Minimum) — minimum pasma przewodnictwa

CCD (ang. Charge-Coupled Device) — detektor o sprzezeniu tadunkowym (matryca Swia-

ttoczula)
DAP (ang. Donor-Acceptor Pair) — para donor—akceptor
DFT (ang. Density Functional Theory) — teoria funkcjonatu gestosci

DIIS (ang. Direct Inversion in the Iterative Subspace) — metoda bezposredniej inwersji

w iteracyjnej podprzestrzeni
DOS (ang. Density of States) — gestos$¢ stanéw
ECP (ang. Effective Core Potential) — efektywny potencjal rdzenia (pseudopotencjat)

EMCCD (ang. Electron Multiplying Charge-Coupled Device) — matryca CCD ze wzmoc-

nieniem elektronowym

EPM (ang. Empirical Pseudopotential Method) — metoda pseudopotencjatu empiryczne-
go

FLID (ang. Fluorescence Lifetime-Intensity Distribution) — mapa korelacji natezenia

i czasu zaniku fluorescencji
GTO (ang. Gaussian-Type Orbitals) — orbitale typu gaussowskiego
HBT (ang. Hanbury Brown and Twiss) — uktad detekcji korelacji fotonow

HOMO (ang. Highest Occupied Molecular Orbital) — najwyzszy zajety orbital moleku-

larny

129



ICP-OES (ang. Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry) — optyczna

spektrometria emisyjna z plazma sprze¢zong indukcyjnie
KS (ang. Kohn-Sham) — formalizm matematyczny w teorii funkcjonatu gestosci

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) — najnizszy nieobsadzony orbital

molekularny
ML (ang. Monolayer) — monowarstwa
NPL (ang. Nanoplatelet) — nanoplytka koloidalna
PBC (ang. Periodic Boundary Conditions) — periodyczne warunki brzegowe
PMT (ang. Photomultiplier Tube) — fotopowielacz (detektor fotonow)
QD (ang. Quantum Dot) — kropka kwantowa
SCF (ang. Self-Consistent Field) — pole samouzgodnione
SIE (ang. Self-Interaction Error) — blad samooddziatywania
SPS (ang. Single-Particle Spectroscopy) — spektroskopia pojedynczych czastek

TCSPC (ang. Time-Correlated Single Photon Counting) — zliczanie pojedynczych foto-

néw 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 przejscia mie-

dzy réznymi stanami tadunkowymi defektu

TTTR (ang. Time-Tagged Time-Resolved) — tryb rejestracji znacznikéw czasowych dla

kazdego fotonu

VBM (ang. Valence Band Mazimum) — maksimum pasma walencyjnego
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Spis symboli

Wykaz wazniejszych oznaczen i skrotéw

E H - energia catkowita i operator Hamiltona

E., E, — energia dna pasma przewodnictwa i wierzchotka pasma walencyjnego
E, — szeroko$¢ przerwy energetycznej (energia wzbroniona)

E), — energia wigzania ekscytonu

Er — poziom Fermiego

Etorm — energia formowania defektu

AH; — entalpia formowania zwigzku

E1 — — poprawka elektrostatyczna dla defektu o tadunku ¢

€(q/q") — poziom przejicia termodynamicznego

eKS — wartoéé energia i-tego orbitalu Kohna-Shama,

Iy, I — natezenie $wiatta padajacego i przechodzacego przez probke
A — absorbancja

T — transmitancja

a — wspobtezynnik absorpcji

e(A) — molowy wspétezynnik ekstynkeji dla dtugosci fali A

¢ — stezenie molowe roztworu

L — grubos¢ probki lub dtugo$é drogi optycznej w kuwecie

A; — amplituda (waga) i-tej sktadowej zaniku fotoluminescencji
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Spis stosowanych oznaczen

7; — stata czasowa i-tej sktadowej zaniku

Yo — sktadowa stata tta w modelu zaniku fotoluminescencji

(T) — $redni czas zaniku fotoluminescencji

k — wektor falowy

h,h — stala Plancka i zredukowana stata Plancka (stala Diraca)

kp — stala Boltzmanna

¢e — tadunek elementarny (wartosé bezwzgledna tadunku elektronu)
mgy — masa spoczynkowa elektronu

* *

m?:, m; — efektywna masa elektronu i dziury

m, — masa zredukowana ekscytonu

ap — promien Bohra ekscytonu

Kk — przenikalno$¢ elektryczna (stata dielektryczna) materiatu

n(r) — gestosé elektronowa

g (1) — funkcja autokorelacji natezenia drugiego rzedu

T — czas opOznienia miedzy detekcjami w uktadzie HBT

Tiep — okres repetycji impulséw lasera wzbudzajacego

D — teoretyczne tto przypadkowych koincydencji (mianownik funkcji korelacji)
ro, 71 — Srednie tempo zliczen w kanatach detekcji

Ap — pole pod centralnym maksimum funkeji korelacji (dla 7 = 0)

(Ayz0) — $rednie pole pod maksimami bocznymi funkeji korelacji

R — znormalizowany stopien antykorelacji fotonéw (g(®(0))

B — parametr korekcyjny uwzgledniajacy wktad promieniowania tta i pradu ciemnego

k., k. — stala szybkosci procesow promienistych i bezpromienistych

ka — stala szybko$ci bezpromienistej rekombinacji Augera
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Spis stosowanych oznaczen

kg, kv, kay — stale szybkosci: putapkowania (t), rekombinacji z putapki (rt) i uwalniania
(dt)

v; — szybkos¢ procesu jednostkowego ¢

noy - wydajnosé¢ kwantowa (ang. quantum yield)

Tpr, — czas zaniku fotoluminescencji

(T) — uéredniony czas zaniku emisji

e, h — koncentracja swobodnych elektronéw i dziur

ne,ny — liczba elektronéw i dziur w nanostrukturze

Sg,S_, So_ — liczba pustych, pojedynczo i podwdjnie obsadzonych centrow defektowych
enot — liczba elektronéw w stanie goracym (przed termalizacja)
zo — liczba pustych centréw bezpromienistych

Amax — diugoéé fali odpowiadajaca maksimum pasma emisji
Ip;, — natezenie fotoluminescencji

1; — potencjat chemiczny pierwiastka ¢

Ayp; — odchytek potencjatu chemiczny pierwiastka ¢

g?(t) — funkcja korelacji drugiego rzedu
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Zakres wktadu w realizacje niniejszej rozprawy doktorskiej przedstawia si¢ nastepujaco:

« Piotr Zemojtel - planowanie i realizacja eksperymentéw, synteza badanych na-
nostruktur, montaz uktadu spektroskopowego w laboratorium chemicznym, opraco-
wanie i implementacja oprogramowania sterujacego aparatura pomiarowa, pomiary
emisji oraz czes¢ pomiaroéw absorpcji, przygotowanie danych wejsciowych do obli-
czen DFT, analiza i interpretacja danych eksperymentalnych oraz obliczeniowych,

a takze przygotowanie manuskryptu rozprawy.

e Prof. dr hab. Wiestaw Strek — opieka promotorska, nadzoér merytoryczny nad

realizacja pracy oraz konsultacje naukowe.

e Dr hab. inz. Bartlomiej Cichy — autor koncepcji badan, pomiary z pojedynczych

czastek, konsultacje naukowe oraz interpretacja wynikow.

e Dr inz. Adam Olejniczak — pomiary z pojedynczych czastek oraz wsparcie me-

rytoryczne.

e Dr Piotr Wozniak, dr Oleksii Bezkrovnyi — wykonanie obrazéw transmisyjnej

mikroskopii elektronowej (TEM).
o Dr Bogustaw Macalik — wsparcie przy pomiarach absorpcji optyczne;j.

e Mgr inz. Robert Kowalski — pomiar luminescencji czasowo-rozdzielczej.

Czes¢ obliczen numerycznych zostata wykonana z wykorzystaniem zasobéw obliczenio-

wych Wroctawskiego Centrum Sieciowo-Superkomputerowego (WCSS).
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