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Методом накачки и зондирования выявлены особенности нелинейного поглощения коллоидного раствора
квантовых точек CdSe/ZnS различных размеров при резонансном стационарном возбуждении основно-
го электронно-дырочного (экситонного) перехода. Обнаруженные особенности нелинейного изменения
поглощения объяснены сосуществованием и конкуренцией эффектов заполнения состояний и зарядово-
индуцированного штарковского и температурного длинноволнового сдвига спектров поглощения.
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1. ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время активно исследуются опти-
ческие и нелинейно-оптические свойства квантовых
точек (КТ) CdSe/ZnS, которые могут быть исполь-
зованы в опто- и наноэлектронных устройствах.
Современные технологии позволяют создавать КТ
разного размера и, следовательно, с определенным
энергетическим спектром, благодаря чему КТ нахо-
дят применение в фотодатчиках [1, 2], светодиодах
[3–6], лазерах [7], оптических переключателях [8],
солнечных батареях [9] и в качестве медицинских
биомаркеров [10–12].

Основным нелинейным эффектом в полупровод-
никовых КТ CdSe/ZnS при резонансном возбужде-
нии основного экситонного (электронно-дырочного)
перехода является просветление (насыщение) погло-
щения. Уменьшение экситонного поглощения объ-
яснено разными авторами [13, 14] двумя незави-
симыми явлениями: эффектом заполнения состоя-
ний [15–20] и зарядово-индуцированным штарков-
ским сдвигом экситонного перехода, возникающе-
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го из-за захвата носителей зарядов на поверх-
ность КТ [13,17,21–29]. Обнаруженные сдвиги спек-
тров фотолюминесценции («спектральная диффу-
зия») и прерывистость излучения («мерцание» или
«включение»–«выключение» фотолюминесценции)
одиночных коллоидных КТ CdSe [30–32] при непре-
рывном фотовозбуждении при низких (10 К) и ком-
натных температурах подтверждают существование
процессов захвата носителей на поверхностные энер-
гетические уровни КТ.

Сосуществование и конкуренция эффектаШтар-
ка и явления заполнения состояний (насыщения) и
их совместное влияние на нелинейные оптические
свойства КТ разных размеров до сих пор не выясне-
ны. Цель работы — определить вклад в нелинейное
изменение пропускания коллоидных растворов КТ
CdSe/ZnS явления заполнения состояний и эффек-
та Штарка при стационарном возбуждении экситон-
ных переходов.

2. СХЕМА ЭКСПЕРИМЕНТА

Изменение нелинейного поглощения исследо-
вано в коллоидных растворах КТ CdSe/ZnS при
стационарном возбуждении основного экситон-
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Рис. 1. a) Схема экспериментальной установки. KDP — кристаллы для получения импульсов второй и третьей гармоник
лазера; M1, M2, M3 — брэгговские зеркала; PG — взаимно скрещенные призмы Глана для подавления интенсивного
рассеянного излучения второй гармоники лазера, P — плоскопараллельная стеклянная пластинка; L1, L2, L3 — фокуси-
рующие линзы; К — кювета с коллоидным раствором КТ CdSe/ZnS, OPHIR — измеритель энергии. Измеренная длитель-
ность (б) и спектр (в) фотолюминесценции (ФЛ) раствора кумарина-7, возбуждаемого импульсом третьей гармоники
Nd3+:YAlO3-лазера. г) Схема возбуждения и зондирования коллоидных КТ (на вставке представлено распределение

интенсивности по поперечному сечению зондирующего луча и луча накачки в области их пересечения)
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ного перехода 1S3/2(h)–1S(e) второй гармоникой
Nd3+:YAlO3-лазера (длительность импульса при-
близительно 10 нс). Резонансное возбуждение и
отстройка частоты основного экситонного перехода
от частоты излучения второй гармоники лазера
обеспечивались использованием образцов КТ трех
различных размеров (резонансно возбуждаемых
КТ539 и отстроенных от резонанса КТ515 и КТ509,
где числа указывают длины волн максимумов
поглощения каждого образца). Концентрация
КТ в гексане для всех образцов составляла око-
ло 1017 см−3. Все измерения проводились при
комнатной температуре.

Разработан и применен метод накачки и зон-
дирования коллоидных растворов КТ. Возбужде-
ние образцов осуществлялось второй гармоникой
Nd3+:YAlO3-лазера (2�ω, λ = 540 нм), а зон-
дирование — широкополосным излучением фото-
люминесценции специально выбранного красителя
кумарина-7, возбуждаемого третьей гармоникой ла-
зера (3�ω, λ = 360 нм, длительность импульсов при-
близительно 9 нс) (рис. 1a). Измеренное время ре-
лаксации кумарина-7 меньше длительности импуль-
са второй гармоники лазера (рис. 1б). Спектр фото-
люминесценции кумарина-7 совпадает с полосой по-
глощения основного экситонного перехода исследуе-
мых образцов (от 480 до 600 нм, рис. 1в). Интенсив-
ность третьей гармоники лазерного излучения огра-
ничивалась для предотвращения вынужденного из-
лучения кумарина-7. Спектры измерялись с помо-
щью спектрометра SpectraPro 2300i, совмещенного с
ПЗС-камерой PIXIS256. При измерении нелинейных
спектров пропускания коллоидных КТ учитывались
спектры фотолюминесценции образцов, возбужден-
ных импульсами второй гармоники лазерного излу-
чения.

Для формирования зондирующего широкополос-
ного излучения раствора кумарина-7 с диаметром
пятна, меньшим диаметра луча накачки, была при-
менена оптическая система с коррекцией аберраций
(объектив «Индустар-50», рис. 1г) с предваритель-
ным расчетом параметров экспериментальной уста-
новки с помощью компьютерной программы Zemax.

3. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И
ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Измеренные линейные и нелинейные спектры
пропускания коллоидных растворов КТ CdSe/ZnS
представлены на рис. 2. Обнаружено уменьше-
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Рис. 2. (В цвете онлайн) Измеренные линейные (1) и нели-
нейные (2) спектры пропускания коллоидных растворов

КТ CdSe/ZnS: КТ539 (а), КТ515 (б), КТ509 (в)

ние поглощения для всех трех коллоидных раство-
ров КТ.

Спектры дифференциального пропускания кол-
лоидных растворов КТ CdSe/ZnS представлены на
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Рис. 3. (В цвете онлайн) Измеренные спектры дифферен-
циального пропускания (1 — черная линия) и рассчитан-
ные спектры дифференциального пропускания коллоид-
ных растворов КТ CdSe/ZnS при учете только эффекта
заполнения состояний (2 — красная линия) и при учете
как эффекта заполнения состояний, так и эффекта Штар-
ка (3 — синяя линия): КТ539 (а), КТ515 (б), КТ509 (в)

рис. 3. Дифференциальное пропускание на длине
волны λ имеет вид

DT (λ) =
TI(λ)− T0(λ)

T0(λ)
, (1)

где TI(λ) — пропускание раствора коллоидных КТ
при возбуждении лазерными импульсами, T0(λ) —
линейное пропускание.

Для определения вклада эффекта заполнения
состояний и эффектаШтарка в изменение пропуска-
ния коллоидных КТ CdSe/ZnS было проведено мо-
делирование пропускания с учетом обоих эффектов:

T (I) = exp
−α0z

1 + I/Is + δ2
, (2)

где

δ =
ω − ω21 +Δε/�

γ21
, (3)

α0 [см−1] — коэффициент линейного поглощения,
z — толщина образца (кювета 1 мм с коллоидными
КТ CdSe/ZnS), Is и I — интенсивности насыщения и
возбуждающего излучения (Is ≈ 30 МВт/см2 и I ≈
≈ 50МВт/см2), δ — расстройка частоты возбуждаю-
щего излучения ω от частоты основного экситонного
перехода КТ ω12, γ12 — спектральная ширина линии
поглощения, Δε — зарядово-индуцированный штар-
ковский сдвиг уровней энергии коллоидных КТ [33].

Штарковский сдвиг уровня энергии одиночной
КТ может быть вычислен во втором порядке тео-
рии возмущений [34]:

Δε =
∑
n≥2

|〈ψ1|eFz|ψn〉|2
E1−En

= (eF )2
∑
n≥2

Z2
1n

E1−En
, (4)

где F — амплитуда электрического поля, E1 и En —
энергии основного и n-го возбужденного состоя-
ний КТ, Z1n = |〈ψ1|z|ψn〉| — дипольный момент
в направлении, параллельном электрическому по-
лю. Выражение (4) определяет зависимость штар-
ковского сдвига от размера КТ. Дипольный мо-
мент пропорционален эффективному размеру КТ
(L), а энергия в знаменателе определяется как
(π2

�
2/2m)L−2. Штарковский сдвиг увеличивается

как четвертая степень эффективного размера КТ
вдоль направления электрического поля, образован-
ного электроном и дыркой при захвате обоих на по-
верхность. Оценки, выполненные в работе [35], по-
казывают, что в (4) доминирующим является член с
n = 2, поэтому его можно записать в более простом
виде:

Δε ≈ − (eFz21)
2

E2 − E1
. (5)
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Рис. 4. Измеренные распределения КТ по размерам для
коллоидных растворов CdSe/ZnS: КТ509 (а), КТ515 (б) и

КТ539 (в)

В случае высоких потенциальных барьеров (исклю-
чен эффект туннелирования) выполнены соотноше-
ния

z12 =

(
4

3π

)2

a, E2−E1 = 3E1, E1 =
�

2m∗
(π
a

)2

,

штарковский сдвиг описывается выражением [35]

Δε ≈ −1

3

(
4

3π

)4
(eFa)2

E1
, (6)

где a — радиус квантовой точки, а m∗ — эффектив-
ная масса экситона. Для каждого из образцов колло-
идных КТ было измерено их распределение по раз-
мерам (рис. 4). Результаты измерений для каждого
образца можно представить в виде семи подансам-
блей КТ различного размера. Из-за значительного
однородного уширения спектральных линий, срав-
нимого с неоднородным (рис. 5), наряду с резонанс-
но возбуждаемыми подансамблями КТ в коллоид-
ных растворах нелинейное изменение пропускания
зависит и от близких по размерам подансамблей КТ.
Поскольку величина штарковского сдвига зависит
от размера КТ, при расчете спектров дифференци-
ального пропускания с учетом штарковского сдвига
для каждого подансамбля выбранного образца кол-
лоидных КТ были проведены отдельные вычисле-
ния.

На рис. 3 представлены рассчитанные по фор-
муле (1) с использованием выражений (2), (3) и (5)
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Рис. 5. Спектр пропускания и спектр возбуждения фото-
люминесценции коллоидного раствора КТ515. Измеренное
однородное уширение приблизительно равно 24 нм, неод-

нородное уширение — 52 нм

спектры дифференциального пропускания с учетом
только эффекта заполнения состояний (Δε = 0, 2 —
красные кривые) и при учете как эффекта запол-
нения состояний, так и штарковского сдвига (3 —
синие кривые).

Сравнение теоретических расчетов и экспери-
ментальных результатов позволило выявить вклад в
нелинейное поглощение коллоидных растворов КТ
CdSe/ZnS как эффекта заполнения состояний, так
и зарядово-индуцированного эффекта Штарка. Ре-
зультаты, полученные для всех трех образцов, ука-
зывают на сосуществование обоих эффектов, при
этом для резонансно возбуждаемого образца QD539
значение сдвига спектра поглощения составило око-
ло 10 мэВ, штарковский сдвиг КТ509 и КТ515 со-
ставил около 7 мэВ. Для образцов КТ509 и КТ515
не все подансамбли КТ участвуют в нелинейном из-
менении пропускания, ввиду того что возбуждение
происходит на длинноволновом крае полосы погло-
щения, и это объясняет расхождение эксперимен-
тальных данных и результата расчетов в длинно-
волновой области для образца КТ509 (рис. 3в).

Причиной длинноволнового сдвига спектра по-
глощения может быть и нагрев раствора КТ под
действием мощного лазерного излучения. Для оцен-
ки теплового длинноволнового сдвига спектра эк-
ситонного поглощения была измерена температур-
ная зависимость смещения около 0.5 Å/K. Рассчи-
танный температурный сдвиг экситонного спектра
даже при условии преобразования всей энергии воз-
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Рис. 6. (В цвете онлайн) Зависимости пропускания от
интенсивности возбуждающего лазерного излучения для
трех коллоидных растворов КТ CdSe/ZnS: КТ539 (а),
КТ515 (б), КТ539 (в). Экспериментальные точки полу-
чены при изменении интенсивности лазерного возбужде-
ния от минимального значения до максимального (черные
квадраты) и от максимального значения до минимального

(красные круги)

буждающего лазерного излучения в нагрев колло-
идного раствора КТ составил менее 4 мэВ.

На рис. 6 представлены зависимости коэффици-
ента пропускания стационарно возбужденных КТ
CdSe/ZnS от интенсивности возбуждающего лазер-
ного излучения I0.

Увеличение пропускания с ростом интенсивно-
сти возбуждения до интенсивности насыщения (Is)
для всех трех образцов может быть объяснено до-

минирующим эффектом заполнения состояний. При
увеличении интенсивности накачки больше Is длин-
новолновый (штарковский или тепловой) сдвиг эк-
ситонного спектра не приводит к существенному из-
менению поглощения резонансно возбуждаемого об-
разца КТ539 (рис. 6a), в то время как для образ-
цов КТ509 и КТ515 может приводить к увеличению
поглощения, при этом пропускание, достигнув мак-
симума, уменьшается (рис. 6б,в). Пропускание ре-
зонансно возбуждаемого образца принимает посто-
янное значение при возбуждающих интенсивностях
больше Is, что позволяет исключить влияние рас-
сеяния Тиндаля [36] и/или процессов оже-рекомби-
нации [37,38], которые могут приводить к уменьше-
нию пропускания. Зависимости пропускания, изме-
ренные при изменении интенсивности лазерного воз-
буждения от минимального значения до максималь-
ного (черные квадраты) и от максимального значе-
ния до минимального (красные круги), совпадают в
пределах погрешности эксперимента, что позволя-
ет исключить возможное влияние эффектов фото-
затемнения [39].

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Обнаружено нелинейное изменение пропускания
коллоидных растворов КТ CdSe/ZnS разного разме-
ра при резонансном стационарном возбуждении ос-
новного электронно-дырочного (экситонного) пере-
хода импульсами второй гармоники лазера, работа-
ющего в режиме модуляции добротности, и зондиро-
вании широкополосным излучением раствора кра-
сителя кумарина-7, возбуждаемого третьей гармо-
никой лазера.

Выявлено совместное и конкурирующее дей-
ствие эффекта насыщения поглощения и явлений,
ответственных за красный сдвиг спектров экси-
тонного поглощения, — зарядово-индуцированного
эффекта Штарка и нагрева, при сравнении из-
меренных спектров нелинейного пропускания и
дифференциального пропускания коллоидных рас-
творов КТ CdSe/ZnS с расчетными спектрами.

Работа выполнена при частичной поддержке
гранта президента Российской Федерации для мо-
лодых ученых МД-4550.2016.2.
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