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УДК 535.337 

Филонович С.А., Ракович Ю.П., Гомеш М.Ж.М., Гладыщук А.А. 

АНТИСТОКСОВА ФОТОЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ В КОЛЛОИДНЫХ РАСТВОРАХ 
НАНОКРИСТАЛЛОВ CdTe 

 

ВВЕДЕНИЕ 
Антистоксова фотолюминесценция или возрастание ча-

стоты в полупроводниковых соединениях – явление, при ко-
тором энергия фотона фотолюминесценции (ФЛ) больше 
энергии возбуждения, – в последнее время привлекает всё 
больше внимания. Подобные АСФЛ эффекты наблюдались в 
объемных полупроводниках [1, 9, 10], гетероструктурах [2, 3], 
квантовых ямах [4, 8] и самоорганизованных квантовых точ-
ках (КТ) [5, 6] при низких температурах. Недавно антисток-

сова фотолюминесценция наблюдалась в Si [11], InP, CdSe [7, 
12] и PbS нанокристаллах (НК) [13] Возрастание частоты 
фотонов обычно достигается при помощи: (1) Оже-процессов 
[14, 15], (2) нелинейных механизмов, таких как двухфотонное 
поглощение [3, 5, 13], (3) термической активации путем по-
глощения фононов [11, 12]. 

В данной работе сообщается о наблюдении четко разре-
шенной полосы АСФЛ при комнатной температуре и очень 
низкой интенсивности возбуждения в коллоидных НК CdTe. 
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МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 
НК CdTe, стабилизированные тиогликолевой кислотой, 

были синтезированы в водном растворе при реакции перхло-
рата кадмия с H2Te [16]. Четыре фракции НК CdTe размером 
1.8, 3.0, 3.5 и 4.4 нм, имеющие квантовый выход (КВ) ФЛ по-
рядка 20%, были выделены из исходного раствора методом 
размерно-избирательного осаждения [16] и использованы для 
спектроскопических измерений. 

Спектры поглощения были измерены спектрометром 
Shimadzu UV-3101 PС. Для изучения спектров ФЛ использо-
вался двухмонохроматорный спектрометр Spex Fluorolog 
(линейная дисперсия 1.7 нм/мм), оснащенный охлаждаемым 
фотоумножителем R943 Hamamatsu. Спектры ФЛ были по-
лучены путем возбуждения образцов ксеноновой лампой (вы-
ходная мощность 40 мкВт - 0.l мВт, зависящая от длины волны 
и площади пятна ~ 10мм2). Ксеноновая лампа или He-Ne лазер 
(λ=632.8нм, выходная мощность 2 мВт) были использованы 
для получения спектров АСФЛ. Во избежание освещения 
образцов светом высших порядков, возникающих при ди-
фракции света ксеноновой лампы на дифракционной решетке 
монохроматора, использовался обрезающий фильтр. Для 
устранения влияния паразитных лазерных линий на спектры 
АСФЛ использовался интерференционный фильтр (λ = 632.8 
нм, полоса пропускания – 10 нм). Плотность энергии возбуж-
дения варьировалась в пределах 0.001 – 45 мВт/см2 при по-
мощи нейтральных светофильтров и контролировалась изме-
рителем мощности Coherent Labmaster. Спектры ФЛ были 
откорректированы с учетом спектральной чувствительности 
детектирующей системы. Поглощение (оптическая плот-
ность) всех образцов в области первого экситонного пика 
выбиралось ниже 0.2 при оптической длине пути 1 см. Не-
большие величины оптической плотности гарантируют, что 
никакие побочные эффекты не могут возникнуть в результате 
разной глубины проникновения света. 
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Рис. 1. Спектры поглощения и фотолюминесценции НК CdTe 

различных размеров при комнатной температуре. 

Рис. 1 показывает изменение оптических свойств НК 
CdTe с увеличением размеров с 1.8 до 4.4 нм. Хорошо выра-
женные пики поглощения свидетельствуют об узком разбросе 
размеров НК CdTe, который был оценен в 10-12%. Спектр 
ФЛ, возбуждаемый ксеноновой лампой (λex = 400 нм, ħωex = 
3.1 эВ), состоит из одного ярко выраженного пика межзонно-
го излучения. Было обнаружено, что сдвиги положений пиков 
ФЛ с увеличением размеров НК CdTe меньше сдвигов пиков 
поглощения. 

Спектр ФЛ, возбуждаемый энергией меньшей, чем соот-
ветствующей положению пика полной ФЛ (т.е. меньшей 
энергии запрещенной зоны), показывает четко выраженную 
полосу АСФЛ (рис. 2) с высокоэнергетической стороны для 
всех образцов. Максимальная эффективность преобразования 
энергии в образце с НК CdTe размером 3.5 нм была оценена в 
3.34x10-4 % относительно энергии ксеноновой лампы, погло-
щенной на 625 нм (ħω = 1.98 эВ) при комнатной температуре. 
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Рис. 2. Спектры ФЛ НК CdTe различных размеров(1 – 1.8нм; 

2 – 3.0 нм; 3 – 3.5 нм; 4 – 4.4 нм). Длины волн воз-
буждения обозначены стрелками. 

 
Согласно ссылке [7], максимальное значение энергетиче-

ского сдвига антистоксового преобразования частоты воз-

буждения ( max
UCE∆ ) может быть определено как разница меж-

ду энергией возбуждения и энергией, при которой крыло по-
лосы АСФЛ пересекает средний уровень шума сигнала, ре-
гистрируемого в высокоэнергетической области спектра. 

Используя эту процедуру, значение max
UCE∆ = 350 мэВ было 

получено при возбуждении НК CdTe размером 3,5 нм He-
Ne лазером малой мощности (ħω = 1.96 эВ, P=2 мВт). При 
облучении образцов ксеноновой лампой, значение 

max
UCE∆  было получено в области 290-340 мэВ. 

Анализ зависимости интенсивности АСФЛ от энергии 
возбуждения может предоставить информацию о механизме 
передачи энергии возбуждения в высокоэнергетическую 
спектральную область. В большинстве механизмов АСФЛ, 
предлагаемых в последнее время [1-8], по меньшей мере, два 
возбужденных фотона должны быть вовлечены в процесс 
генерации. В результате интенсивность АСФЛ должна расти 
нелинейно с интенсивностью возбуждения. Однако, из рис. 3 
видно, что интегральная интенсивность АСФЛ (при возбуж-
дении He-Ne лазером) зависит линейно от интенсивности 
возбуждения. (В случае использования ксеноновой лампы при 
облучении образцов с НК CdTe других размеров так же 
наблюдалась линейная зависимость). Это свойство ясно ука-



Вестник Брестского государственного технического университета. 2003. №5 

Физика, математика, химия 9

зывает, что нелинейное двухфотонное поглощение (квадра-
тичная зависимость от интенсивности возбуждения) или ре-
комбинация Оже (кубическая зависимость от интенсивности 
возбуждения) не может быть причиной наблюдаемого преоб-
разования энергии фотонов. Более того, мощность He-Ne 
лазера (или даже менее мощной ксеноновой лампы) слишком 
мала для процесса генерации двухфотонного поглощения. 
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Рис. 3. Зависимость интенсивности АСФЛ НК CdTe от плот-

ности энергии возбуждения при комнатной темпера-
туре. Штриховая линия демонстрирует линейный фи-
тинг экспериментальных данных. 

 
Как упоминалось выше, АСФЛ может наблюдаться как 

результат накопления энергии электронно-дырочными пара-
ми при поглощении фононов. В этом случае интенсивность 
АСФЛ должна расти с повышением температуры из-за роста 
числа фононов. Экспериментально было обнаружено, что 
интенсивность АСФЛ сильно увеличивается с ростом темпе-
ратуры (рис. 4). Спектральное положение пика АСФЛ слабо 
зависит от температуры, в то время как положение пика ФЛ 
меняется значительно (0.6 - 0.7 мэВ/K) вместе с пиком перво-
го оптического перехода в спектре поглощения (0.55 – 0.7 
мэВ/K). Несмотря на то, что эти экспериментальные факты 
свидетельствуют о важной роли электрон-фононного взаи-
модействия в процессах АСФЛ в НК CdTe, использование 
лишь этого механизма для объяснения всех эксперименталь-
ных результатов недостаточно. Термическая энергия, до-
ступная из "фононной ванны" (phonon bath), слишком мала, 

чтобы объяснить полученное значение max
UCE∆ . 

Было также обнаружено, что разброс размеров НК не вли-
яет на форму спектров АСФЛ. Эффект неоднородного уши-
рения спектра за счет разброса размеров НК может наблю-
даться при изменении длины волны возбуждения спектров 
ФЛ [17, 18]. Если энергия возбуждения выбирается в обла-
сти начала поглощения НК с длинноволновой стороны, то 
возбуждаются НК с меньшим разбросом размеров; эти НК 
имеют самый большой размер в данной группе. Спектры 
ФЛ НК CdTe, полученные при данном возбуждении, показы-
вают уменьшение ширины пика ФЛ (от 174 мэВ при ħωex = 

2.34 эВ дo 119 мэВ при ħωex = 2.17 эВ), демонстрируя ярко 
выраженный эффект сужения линий ФЛ (fluorescence line 
narrowing). Противоположный эффект наблюдается для 
АСФЛ, ширина спектра которого имеет дополнительное 
уширение с уменьшением энергии возбуждения (от 120 мэВ 
при ħωex = 2.0 эВ до 150 мэВ до ħωex = 1.95 эВ). 
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Рис. 4. Температурное поведение НК CdTe размером 3.5 нм. 

Вставка: Изменение интегральной интенсивности 
АСФЛ с температурой для всех исследованных об-
разцов. 

 

Известно, что в дополнение к квантово-размерным состо-
яниям в полупроводниковых НК имеются также внутризон-
ные состояния [18, 19]. Недавние исследования динамики 
носителей зарядов в НК CdSe [18, 20, 21] при возбуждении 
выше запрещенной зоны показали, что сразу после фото-
возбуждения изначально сформированные горячие элек-
троны быстро термализуются на дно зоны проводимости 
(ЗП) и затем спадают или на мелкие ловушечные состоя-
ния [18, 20], или на внутренние состояния («темный» экси-
тон) [22]. Этот захват электронов является очень быстрым 
процессом, протекающим за 300-500 фс [21, 23], обеспечивая 
быстрое термическое равновесие между долгоживущими 
нижним и верхним состояниями. Основываясь на выше из-
ложенных экспериментальных результатах и предыдущих 
исследованиях, мы полагаем, что наблюдаемое преобразо-
вание частоты ФЛ возникает при каскадном возбуждении 
электронов из набора внутризонных состояний посредством 
поглощения фононов. Такие процессы могут быть эффек-
тивными при высокой вероятности оптических переходов и 
хорошей термической взаимосвязи между электронными 
уровнями мелких ловушек. Предполагаемому механизму 
преобразования энергии фотона, ответственному за полу-
ченную АСФЛ в КТ CdTe, приписывается фотовозбуждение 
электрона из валентной зоны в одно из подзонных ловушеч-
ных состояний, расположенных вблизи ЗП (ЗПлов). Термиче-
ски активированный захват электрона из состояния ЗПлов 
является причиной перераспределения заселенности лову-
шечных состояний и возможных переходов в зону проводи-
мости (перезахват) с последующей рекомбинацией в валент-
ную зону. Основываясь на полученных данных, что ширина 
линии АСФЛ не следует разбросу размеров НК, мы предпола-
гаем, что в процесс преобразования частоты вверх вовлечены 
мелкие электронные ловушки, а не «темный» экситон в каче-
стве состояния ЗПлов при комнатной температуре. 
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Чтобы объяснить уширение АСФЛ спектра с уменьшени-
ем энергии возбуждения так же, как и полученное значение 

max
UCE∆ , мы вынуждены предложить дисперсию плотности 

состояний на ловушечных энергетических уровнях, которая 
может объяснить, как и другие явления, многоэкспоненци-
альный спад ФЛ в наших НК CdTe [24]. Также линейная 
зависимость интенсивности АСФЛ от интенсивности воз-
буждения согласуется с предположением, что существуют 
относительно долгоживущие экситонные состояния, отве-
чающие за рост АСФЛ [11, 12]. 

При высоких температурах процесс перезахвата стано-
вится более значимым и дает рост интенсивности АСФЛ. 
Разумно ввести энергию активации Eact для процесса пере-
захвата. Эта энергия активации должна быть тем выше, чем 
глубже захвачен и более локализирован электрон. Из ана-
лиза графиков Аррениуса мы оценили, что Eact должна 
быть в пределах 300-360 мэВ. Не смотря на то, что простая 
модель, предложеная в данной работе, хорошо описывает все 
результаты АСФЛ, полное описание антистоксового преоб-
разования энергии фотонов в НК CdTe требует знаний при-
роды появления и плотности локализованных состояний, а 
также соответствующего электрон-фононного взаимодей-
ствия, которые не до конца осмыслены до настоящего време-
ни. 

 

ВЫВОД 
Обнаружена эффективная анотистоксова фотолюминес-

ценция в НК CdTe, приготовленных методом коллоидного 
синтеза. Показано, что эффективность АСФЛ и значение 
спектрального сдвига зависят от размеров нанокристаллов, 
температуры исследуемого образца и интенсивности возбуж-
дения. Множество экспериментальных данных указывает на 
то, что внутризонные поверхностные состояния вовлечены в 
процесс антистоксового преобразования энергии фотонов. 
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УДК 681.3.068 

Краглер Р., Русаков К.И., Русаков Е.К. 

ПРИМЕНЕНИЕ СИСТЕМЫ «MATHEMATICA» ДЛЯ РЕШЕНИЯ ЗАДАЧ ПО ФИЗИКЕ 
ТВЕРДОГО ТЕЛА 

 

При изучении курса «Физика твердого тела» система ком-
пьютерной алгебры «Mathematica» позволяет сделать более 
наглядными строение и симметрию кристаллической решетки 
для различных сингоний [1]. Кроме того, «Mathematica» поз-
воляет быстро проводить вычисления различных параметров, 
характеризующих кристаллическую решетку. Данная работа 
показывает возможности «Mathematica» при решении некото-
рых распространенных задач по физике твердого тела. 

При изучении основ кристаллографии часто встречаются за-

дачи, в которых требуется определить индексы Миллера неко-
торой плоскости. Рассмотрим в общем виде задачу нахождения 
индексов Миллера для плоскости в кубической примитивной 
решетке. Пусть заданы три точки с координатами [[m1n1р1]] , 

[[m2n2р2]] , [[m3n3р3]] , принадлежащие некоторой плоскости. 
Известно, что индексы Миллера равны наименьшим целочис-
ленным коэффициентам при переменных в уравнении плоско-
сти. Поэтому решение задачи по определению индексов Милле-
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