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1. Введение

В последнее время особое внимание уделяется созда-

нию и исследованию гибридных наноструктур, состоя-

щих из полупроводниковых нанокристаллов различной

размерности. Так, в работах [1–3] продемонстрирована

перспективность применения систем на основе квазиод-

номерных нитевидных нанокристаллов (ННК) и нуль-

мерных коллоидных квантовых точек (КТ) в области

фотовольтаики, фотодетекции и детекции газов. Недавно

нами была показана возможность создания гибридной

нанокомпозитной структуры на основе ансамбля GaAs

ННК, выращенных методом молекулярно-пучковой эпи-

таксии (МПЭ) на подложках GaAs(111) и Si(111), с

осажденными на них коллоидными квантовыми точками

CdSe/ZnS и PbS [4,5].

Одним из важных проявлений взаимодействия меж-

ду составляющими частями гибридных наноструктур

является безызлучательный перенос энергии (FRET),
механизм которого впервые был теоретически описан

Ферстером для молекулярных систем [6]. Правомер-

ность применения теории FRET к полупроводниковым

КТ (как коллоидным, так и эпитаксиальным) была про-

демонстрирована на различных структурах, содержащих

нанокристаллы [7–9,12]. В работе [10] разработан тео-

ретический формализм для безызлучательного переноса

энергии ферстерского типа для систем с комбинацией

различных наноструктур (КТ, ННК, квантовая яма).
Исследование динамики распада возбужденных состо-

яний в излучателях на основе гибридных нанострук-

тур имеет ключевое значение для понимания многих

физических и химических процессов, возникающих в

процессе практического использования наноматериалов.

Как известно, InAsP является одним из ключевых мате-

риалов для высокоскоростной электроники и для задач,

связанных с ближним инфракрасным (ИК) излучением.

В настоящей работе впервые приведены результаты

спектральных и кинетических исследований ИК люми-

несценции новой композитной структуры, состоящей из

ННК InP с нановставкой InAsP, выращенных на подлож-

ке Si(111) и нанесенных коллоидных КТ CdSe/ZnS.

2. Эксперимент

ННК были синтезированы методом МПЭ на установке

Compact 21 (Riber). Технология роста ННК подроб-
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но описана в работе [11]. Использование специальной

методики подготовки подложек непосредственно перед

ростом позволило получить практически 100% когерент-

ных по отношению к подложке нитевидных нанокри-

сталлов. Коллоидные КТ имели структуру типа ядро

(CdSe, диаметром около 3 нм) — оболочка (ZnS) и

были покрыты лигандным слоем триоктилфосфиноксида.

Раствор КТ в толуоле (C ≈ 10−6 М) с помощью микро-

пипетки наносился на подложку с ННК. Структурные

свойства образцов исследовались с помощью скани-

рующего электронного микроскопа (СЭМ) Supra 25

и просвечивающего электронного микроскопа (ПЭМ)
TITAN 80/300. Спектр ФЛ коллоидных КТ был записан

с использованием CCD-камеры с кремниевой матрицей,

а времена жизни фотолюминесценции КТ измерялись

с помощью лазерного сканирующего люминесцентного

микроскопа MicroTime 100 (PicoQuant).
В спектральных исследованиях массива ННК с нанов-

ставкой в качестве возбуждающих источников исполь-

зовались непрерывно излучающие лазеры (с длинами

волн 405, 532 и 633 нм), мощность излучения каждого

составила ∼ 6 мВт. Вторичное излучение собиралось по

стандартной 90◦ схеме, возбуждающее излучение от-

секалось соответствующим светофильтром. Полученные

спектры нормировались на чувствительность детектора.

Спектры ФЛ в ближнем ИК-диапазоне были записаны

с использованием InGaAs-фотодиода (Hamamatsu), в ка-

честве спектрального прибора использовался дифракци-

онный монохроматор (линейная дисперсия 6.5 нм). При

исследовании кинетики ФЛ нановставки в качестве ис-

точника возбуждения использовался импульсный лазер

с длиной волны 633 нм (частота следования ∼ 2.5МГц,

энергия в импульсе ∼ 6 нДж, длительность импуль-

са < 100 пс).

3. Результаты и обсуждение

Из результатов исследования поверхностной морфо-

логии полученных образцов следует, что средняя вы-

сота ННК InP составляла 4мкм, а диаметр оказался

неоднородным по высоте и составил 100 нм у основа-

ния и 30 нм на вершине ННК при их поверхностной

плотности 3 · 108 см−2. На рис. 1, a представлено ПЭМ-

изображение участка ННК с нановставкой с размерами

около 45 нм в длину, 10 нм в ширину и глубиной зале-

гания в теле ННК меньше 10 нм. На рис. 1, b показано

ПЭМ-изображение участка ННК с нанесенными колло-

идными КТ. Как видно, КТ равномерно распределены

по поверхности ННК без образования конгломератов.

Расстояние между КТ и поверхностью ННК, а также

между самими КТ составляет ∼ 1 нм, что соответствует

толщине лигандной оболочки КТ.

Для возникновения безызлучательного переноса энер-

гии между донором (в нашем случае донорами являлись

КТ) и акцептором (InAsP-вставка) необходимо одновре-

менное выполнение нескольких условий. В частности,

a

b

20 nm

5 nm

Рис. 1. ПЭМ-изображения высокого разрешения: a — участок

InAs ННК с нановставкой InAsP, b — участок ННК после

нанесения раствора с коллоидными CdSe/ZnS КТ.

спектр фотолюминесценции донора должен перекры-

ваться со спектром поглощения акцептора, а расстояние

между донором и акцептором должно быть ∼ 1−10 нм.

Оба этих основных критерия выполнялись для нашей

гибридной структуры. В общем случае безызлучатель-

ный перенос энергии проявляется в снижении интен-

сивности и сокращении времени жизни ФЛ донора и

одновременной обратной динамике этих параметров у

акцептора.

Для подтверждения факта наличия переноса энергии

были проведены спектрально-кинетические исследова-

ния ФЛ CdSe/ZnS КТ и InAsP-вставки. В спектрах фо-

толюминесценции (ФЛ) массива ННК (при трех длинах

волн возбуждения — 405, 532 и 633 нм) при комнат-

ной температуре наряду с полосой, соответствующей

межзонному излучению InP (0.93 мкм) (на рисунке не
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показана), наблюдался интенсивный сигнал ФЛ в обла-

сти 1.25−1.5 мкм (рис. 2, a). Полоса ФЛ с максимумом

в области 1.35 мкм соответствует излучению InAsP-

вставки. Менее интенсивная полоса в области 1.17мкм,

по-видимому, связана с радиальной квантовой ямой,

образующейся при осаждении тонкого слоя InAsP на

поверхность ННК во время роста вставки. На рис. 2, b

приведены спектры ФЛ этого же образца с нанесенными

коллоидными КТ. Как видно, полоса ФЛ от радиальной

ямы (кроме случая возбуждения на длине волны 633 нм)
практически полностью исчезла. При этом максимум ФЛ

от нановставки сместился в длинноволновую область

на ∼ 35 нм.

Сравнение интенсивностей люминесценции гибрид-

ных наноструктур показало, что интенсивность ФЛ
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Рис. 2. Спектры ФЛ массива InP ННК с InAsP нановставкой:

a — до нанесения коллоидных CdSe/ZnS КТ; b — с нанесенны-

ми КТ. Цифрами обозначены спектры, полученные при разных

длинах волн возбуждения: 1 — 405, 2 — 532, 3 — 633 нм.
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Рис. 3. Экспериментальная кинетика затухания люминесцен-

ции от вставки InAsP (1) и от вставки InAsP с нанесенными

коллоидными КТ (2). Везде λвозб = 633 нм.

InAsP-вставки в ННК с нанесенными коллоидными КТ

по сравнению с образцом без нанесенных КТ возросла

в среднем на порядок (измерения были проведены по

нескольким точкам образцов), в то время как интен-

сивность ФЛ самих коллоидных КТ, наоборот, упала

в 5−6 раз (при наличии вставки в ННК). Отметим, что
форма и положение спектра люминесценции CdSe/ZnS

КТ не изменились при нанесении на ННК (спектры ФЛ

КТ в растворе см., например, в работе [13]).
Исследования кинетики люминесценции проводились

при возбуждении на длине волны 633 нм. При этом воз-

буждаются лишь самые большие по размеру квантовые

точки, что исключает перенос энергии между самими

КТ разного размера и упрощает общую картину иссле-

дования переноса энергии между КТ и нановставкой.

В результате установлено, что среднее время жизни

нанесенных коллоидных КТ при переходе от ННК без

вставки к ННК со вставкой сократилось с 8.5 до 7 нс.

В то время как среднее время жизни вставки InAsP

увеличилось с 20 до 74 нс (рис. 3), что характерно,

как говорилось выше, для случая безызлучательного

переноса энергии.

Наиболее распространенным подходом к анализу ки-

нетики затухания люминесценции квантовых точек при

комнатной температуре является мультиэкспоненциаль-

ное разложение (см., например, [14]). В данной работе

мы воспользовались двухэкспоненциальной функцией

затухания. Из таблицы видно, что вклад обеих получен-

Времена жизни (ti) и соответствующие амплитуды (Ai) люми-

несценции вставки InAsP

Параметр InAsP/InP InAsP/InP+CdSe/ZnS

t1, нс 25.3 85.9

A1, отн.ед. 0.3 0.4

t2, нс 5.3 13.1

A2, отн.ед. 0.7 0.6
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ных компонент в кинетику ФЛ нановставки InAsP прак-

тически одинаков, природу этих компонент предстоит

установить в ходе дальнейших исследований.

Таким образом, полученные результаты свидетель-

ствуют о безызлучательном переносе энергии (FRET)
между составляющими наноструктуры, а именно между

коллоидными КТ и квантово-размерной вставкой в ННК,

в результате чего зарегистрировано более чем десяти-

кратное увеличение интенсивности люминесценции с

длиной волны излучения вблизи 1.3 мкм. Полученные

результаты представляются исключительно интересны-

ми для задач связанных с созданием телекоммуникаций,

использующих излучение ближнего ИК диапазона.
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Abstract We have demonstrated the possibility to create a com-

posite system based on InP nanowires with InAsP nanoinsertion

grown on the Si(111) substrate by the molecular beam epitaxy, and

CdSe/ZnS colloidal quantum dots. Nonradiative resonance energy

transfer between colloidal quantum dots and nanoinsertions was

experimentally observed.
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