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в видимом диапазоне
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Исследованы спектральные и нелинейно-оптические свойства суспензий InAs нитевидных нанокристаллов,

синтезированных методом молекулярно-пучковой эпитаксии, в изопропаноле при комнатной температуре.

Получены спектры поглощения суспензий InAs нитевидных нанокристаллов с характерным максимумом

на длине волны 235 nm, а также спектры комбинационного рассеяния в области 180−280 cm−1 . Впервые

исследовано нелинейное пропускание InAs нитевидных нанокристаллов с диаметром менее боровского ра-

диуса экситона при двухфотонном возбуждении в области прозрачности в видимом диапазоне (λ = 468 nm).
Обнаружен эффект накопительного просветления, проявление которого связывается с динамическим

эффектом Штарка.
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Введение

Благодаря исключительно высокой подвижности элек-

тронов при комнатной температуре, узкой запрещен-

ной зоне и способности захватывать горячие элек-

троны нитевидные нанокристаллы (ННК) InAs обла-

дают большим потенциалом в наноэлектронике [1,2].
С уменьшением диаметра нанопровода роль поверхност-

ных состояний в InAs становится все более важной

при определении оптических и электронных свойств [3].
Принято считать, что это связано с накоплением заряда

на поверхности InAs [3], что обеспечивает сравни-

тельно лёгкое формирование омического контакта [4],
и присутствием ловушечных состояний (мест захвата

электронов), которые лежат в естественном окисле и

находятся в непосредственной близости от активного

канала [5].

В большинстве полупроводников фотовозбуждение

способствует увеличению плотности подвижных носите-

лей заряда, что приводит к увеличению положительной

фотопроводимости. Однако поверхностные эффекты в

нанопроводах InAs приводят к нетрадиционной отри-

цательной фотопроводимости (ФП), т. е. падению про-

водимости при облучении видимым светом [6–9]. Про-

цесс релаксации отрицательной ФП может быть очень

длительным (в течение десятков секунд при комнатной

температуре и на порядок больше при 77 К) [5]. Однако
при определенных условиях возбуждения видимым излу-

чением можно добиться полного изменения поведения

ФП — от отрицательной до положительной. Поэто-

му исследование поверхностных состояний, понимание

зависимости свойств фотопроводимости от материала

важны для управления электронными и оптическими

характеристиками ННК InAs, например, при разработке

новых фотодетекторов [10] и устройств с оптической

памятью.

Исследование оптического отклика ННК в жидкой

среде вносит дополнительный вклад в понимание рас-
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пределения зарядов на поверхности ННК. Например,

в [11] нами показано, что измерения нелинейного оп-

тического отклика наноструктур в жидкой среде и его

кинетики позволяют исследовать процессы релаксации

экситонов и переноса энергии. В [12] сообщается о

способности полупроводниковых ННК ограничивать ла-

зерное излучение на длинах волн 532 и 1064 nm. Ос-

новным механизмом оптического ограничения в этом

случае является поглощение свободными носителями,

возникающими при двухфотонном поглощении. Двухфо-

тонное поглощение в объёмном InAs-материале изуча-

лось, например, авторами [13]. Используя оптический

метод накачки-зондирования в ИК диапазоне, им удалось

сопоставить теоретические нелинейные коэффициенты с

экспериментом, а также установить, в частности, что

поглощение свободными носителями главным образом

зависит от поглощения дырок и температуры.

В данной работе мы исследуем нелинейные оптиче-

ские свойства суспензий ННК InAs в видимом диапазоне

при двухфотонном возбуждении при комнатной темпера-

туре.

Методы

Рост ННК InAs проводился на установке молеку-

лярно-пучковой эпитаксии (МПЭ) Compact 21 фирмы

Riber. В качестве подложек для МПЭ-роста использова-

лись пластины Si(111), легированные бором. На пред-

варительном этапе кремниевые подложки проходили

стандартную процедуру очистки в водном растворе пла-

виковой кислоты (1/10). Загруженная в камеру метал-

лизации подложка нагревалась до 850◦С для термиче-

ской очистки, далее температура подложки понижалась

до 550◦С, и напылялся слой золота толщиной 0.1 nm

для формирования нанометровых капель. Пластина со

сформированными каплями катализатора перемещалась

в ростовую камеру, оснащенную эффузионным источ-

ником индия и крекерным источником мышьяка, где

подложка нагревалась до 260−270◦С (теоретический
анализ такого низкотемпературного роста приведен в

работе [14]).

После стабилизации температуры подложки откры-

вались заслонки индия и мышьяка и начинался синтез

ННК InAs. Образец № 1 растился в течение 10min, об-

разец № 2 — в течение 20min. Поток In на поверхность

подложки соответствовал скорости роста двумерного

слоя InAs, равной 0.4 монослоя в секунду. Согласно

предварительным калибровкам с использованием датчи-

ка Байярда-Альперта, давление потока AS4 составило

2 · 10−5 Torr. Для исследования поверхности во время

проведения ростовых экспериментов in situ использовал-

ся метод дифракции быстрых электронов на отражение

(ДБЭО). Картины ДБЭО однозначно свидетельствовали

о формировании ННК в смешанной кристаллической

фазе — вюрцитной и кубической. Исследование по-

верхностной морфологии полученных образцов прово-

20 nm

1 mm

InAs NWs

Рис. 1. РЭМ-снимок образца № 1. На вставке показан

увеличенный масштаб ННК.

дилось методом растровой электронной микроскопии

(РЭМ) на микроскопе Supra25 фирмы Zeiss. На рис. 1

представлены типичные РЭМ-изображения выращенных

массивов ННК. Согласно проведённым измерениям, раз-

меры полученных нанокристаллов составляли: диаметр

d∅ ≈ 10 nm, высота l ≈ 2−3µm для образца № 1;

d∅ ≈ 20 nm и l ≈ 5µm для образца № 2. Поверхностная

плотность ННК составляла около 3 · 108 cm−2.

Все синтезированные ННК имели диаметры мень-

ше боровского радиуса экситона (для InAs боровский

радиус экситона ∼ 35 nm [15]). Суспензии с ННК в

изопропиловом спирте готовились следующим образом:

каждый образец помещался в ёмкость с изопропило-

вым спиртом и выдерживался в УЗ ванне в течение

3−5min. Спектры поглощения регистрировались с помо-

щью спектрометра Shimadzu UV-Probe 3600 в диапазоне

от 200 до 3300 nm. Спектры комбинационного рассеяния

света (КРС) регистрировались при комнатной темпе-

ратуре на спектрометрической установке Horiba Jobin

Yvon T64000. Мощность лазера в непрерывном режиме

составляла 4 µW. ННК были осаждены на поверхность

Si/SiO2-подложки. При измерениях использовался лазер

с длиной волны 532 nm, сфокусированный в пятно с

диаметром ∼ 1µm.

В качестве источника излучения в нелинейно-опти-

ческих измерениях использовался импульсно-периоди-

ческий YAG :Nd3+-лазер Lotis Tii LS-2137U с электро-

оптической модуляцией добротности. Для накачки оп-

тического параметрического генератора (CHAMELEON

OPO2200) с возможностью перестройки в широком

диапазоне длин волн от 420 до 2300 nm бралась третья

гармоника, имеющая длину волны излучения около

355 nm. Излучение с параметрами λ = 468 nm и τ = 3 ns

фокусировалось положительной линзой (с фокусным

расстоянием 100mm) на кювету (толщиной 1mm) с сус-
пензией ННК. Измерение энергий импульсов входного и

прошедшего через кювету излучения осуществлялось с

помощью фотометров OPHIR (PE9, PD10). При Z-ска-

нировании перемещение кюветы вдоль оптической оси
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Рис. 2. Спектры поглощения: изопропанол (1), суспензия

ННК InAs № 2 (2), — суспензия ННК InAs № 1 (3). Толщина
кюветы везде 1mm.

осуществлялось с помощью механической подвижки со

шкалой; в режиме
”
закрытой апертуры“ перед выходным

приёмником использовалась ирисовая диафрагма, обес-

печивающая контраст по энергии с режимом
”
открытой

апертуры“ более чем в 5 раз. Все оптические измерения

в линейном и нелинейном режимах проводились при

комнатной температуре.

Результаты и обсуждение

Основной переход в ННК InAs с диаметрами, пре-

вышающими боровский радиус экситона, приблизитель-

но равен 0.34 eV [16], что соответствует длине вол-

ны 2.7 µm. При этом спектры поглощения ННК InAs

практически не представлены в литературе. Нами были

измерены спектры поглощения суспензий в изопропа-

ноле синтезированных ННК InAs с диаметрами 10 nm

(образец № 1) и 20 nm (образец № 2) (рис. 2). На рис. 2
видно, что пик поглощения в УФ на 235 nm присутствует

в обеих суспензиях. По энергетической шкале этой

длине волны соответствует переход 5.25 eV. При ком-

натной температуре синтезированные образцы имели

слабую полосу люминесценции в области 350−370 nm.

Существует несколько факторов, влияющих на смеще-

ние основной полосы поглощения ННК по отношению к

объёмным материалам: квантовый конфайнмент, поверх-

ностные или дефектные состояния и сложный состав

кристаллической структуры [17]. В работе [18] авторы

сообщают о возможности поглощения ННК InAs в

видимом диапазоне. Ими были исследованы массивы из

вертикальных упорядоченных ННК InAs с диаметрами

менее боровского экситона (15−45 nm), выращенные на

подложках InAs. Авторы приводят спектры поглощения,

полученные после преобразования измеренных спектров

отражения как для вюрцитной кристаллической структу-

ры, так и для структуры типа сфалерита. Полосы погло-

щения ННК InAs приходились на область 400−800 nm

и сдвигались с уменьшением диаметров ННК в синюю

область, достигая 430 nm для минимальных диаметров.

Авторы [18] отнесли данный сдвиг к проявлению кван-

тово-размерного эффекта.

Свои особенности может внести и фазовое состояние

исследуемой системы. При попадании ННК в изопропа-

нол на их поверхности протекают обменные реакции с

частичным замещением гидроксильной группы углерода

атомами мышьяка:

CH3CH(OH)CH3 + InAs → C2H5AsH2 − (OH) + InAs.

При этом молекула спирта, имея две полярных

связи C−O и O−H, обладает дипольным моментом

(∼ 5.3−6.0 · 10−30 C ·m) [19]. Поэтому, задаваясь вопро-

сом о природе зарегистрированной в УФ полосы, нельзя

отбрасывать влияния процессов окисления на фотофизи-

ческие свойства нитевидных нанокристаллов. Например,

авторами в работе [17] отмечается, что для (110)-
поверхности полупроводниковых ННК состава III−As

окисление атомов элементов III группы происходит

быстрее окисления мышьяка. Это приводит к образо-

ванию поверхностного слоя оскида III−Ox, а также

приповерхностного слоя мышьяка, который способству-

ет закреплению уровня Ферми на уровне 4.9± 0.1 eV

от уровня вакуума. Поверхностные состояния, ответ-

ственные за закрепление уровня Ферми (для InAs на-

ходится в зоне проводимости), считаются связанными

в основном с собственными дефектами поверхности.

При этом поверхностный мышьяк может иметь толщину

в несколько монослоёв [17] и уверенно детектируется

методом спектроскопии КРС. Для учёта возможного

проявления окислительных процессов (после проведе-

ния нелинейно-оптических измерений (см. ниже)) ННК

из суспензий были исследованы на наличие полос ок-

сида мышьяка. Спектры КРС осажденных ННК InAs 1

и 2 представлены на рис. 3. Измерения проводились

при комнатной температуре. Для того чтобы избежать

окисления ННК в процессе измерений, уровень накачки

был минимальным, что потребовало длительного на-

копления сигнала. В итоге, следов мышьяка (линий на

200 и 250 cm−1 [20]) на поверхности ННК из раствора

обнаружено не было.

Известно, что сложный состав кристаллографиче-

ских фаз полупроводниковых наноструктур влияет на

поглощение излучения. Так, ННК в вюрцитной фазе

могут поглощать вдвое сильнее, чем ННК в фазе

сфалерита. Это обусловлено большим различием между

показателями преломления двух кристаллографических

фаз [18]. В нашем случае проявление коротковолнового

поглощения, вероятнее всего, относится к поглощению

поверхностными дефектами ННК InAs, которых, как

отмечается во многих работах, в таких ННК большое

количество.

На рис. 4 представлены результаты исследований

пропускания лазерного излучения при увеличивающейся

Оптика и спектроскопия, 2020, том 128, вып. 1
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Рис. 3. Спектры КРС InAs ННК: 1 — диаметром ∼ 10 nm,

2 — диаметром ∼ 20 nm.

105 106 107

T
,

%

60

70

80

90

I, W/cm2

1

2

3

4

Рис. 4. Зависимости нелинейного пропускания (T) от ин-

тенсивности входного излучения (I ) на длине волны 468 nm

суспензий: 1 — чистый изопропанол; 2 — ННК InAs № 1 в

спирте; 3 — ННК InAs № 2 в спирте; 4 — ННК InAs № 1

в спирте на длине волны 770 nm. Точками показаны экспери-

ментальные значения, полученные в результате усреднения по

3−5 импульсам для каждого значения интенсивности. Линии

носят иллюстративный характер.

плотности накачки суспензий синтезированных ННК в

видимом диапазоне. Длина волны двухфотонного воз-

буждения (468−470 nm) подбиралась в соответствии с

зарегистрированным спектром поглощения (рис. 2). Из

рисунка видно, что при увеличении плотности входной

энергии наблюдалось увеличение пропускания суспен-

зий с InAs на 25% (просветление).

Так как изопропанол также имеет полосы поглощения

в УФ области, растворитель был исследован отдельно

(данные 1 на рис. 4). Сравнение результатов показало,

что эффект просветления в суспензиях, содержащих

ННК, сильнее более чем в два раза (25% к 8%).

Следовательно, 15% просветления — это чистый вклад

ННК. Чтобы установить природу зарегистрированного

просветления и определить механизмы, отвечающие за

него, были проведены измерения пропускания лазерного

излучения по методу Z-сканирования.

Первое, что мы отмечаем — несимметричность по-

лученных кривых Z-сканирования (рис. 5). Как при

закрытой апертуре, так и при открытой наблюдался

накопительный эффект просветления. Видно, что при

закрытой апертуре амплитуда просветления больше, чем

в случае с открытой. Так как при ограничении
”
угла

зрения“ выходного детектора количество зарегистриро-

ванной энергии увеличивалось, следовательно, в зоне

фокусировки образовывался
”
канал прозрачности“, при-

чём с длительным временем релаксации. По отсутствию

провала при двухфотонном возбуждении в режиме от-

крытой апертуры исключаются механизмы нелинейного

поглощения и рассеяния. Причинами зарегистрирован-

ного просветления могут быть следующие процессы:

−
”
уход“ ННК из фокуса воздействия, как, например,

в случае двухфотонного возбуждения суспензий угле-

родных нанотрубок [21];
− изменение показателя преломления среды (в фоку-

се облучения) вследствие переориентационного эффекта
Керра;

− динамический эффект Штарка.

Для установления природы нелинейного просветления

нами были проведены измерения Z-сканирования на

длинах волн, не кратных полосе поглощения 235 nm, но

также соответствующих области прозрачности суспен-

зий.

Как видно из рис. 6, в случае некратных длин волн

просветление отсутствовало, что означает ошибочность

предположения о физическом уходе ННК из зоны фо-

кусировки, вызванного образованием термических неод-

нородностей на границах ННК-изопропанол. На рис. 6

не просматривается также какой-либо закономерности

в изменении показателя преломления исследуемой сус-

пензии.

Обычно двухфотонное поглощение сопровождается

снижением начального пропускания материала, чего не

происходило в нашем случае. Однако сравнение экспе-

риментов, представленных на рис. 5 и 6, свидетельствует

о том, что поглощение двух фотонов определённо ока-

зывает влияние на динамику нелинейного пропускания

ННК InAs. Мы полагаем, что воздействие на синтезиро-

ванные ННК излучением 470 nm увеличило плотность

двухфотонных переходов, соответствующих дефектным

состояниям. Таким образом, наведенное поле привело к

фотоиндуцированному смещению электронных уровней

в ННК или динамическому эффекту Штарка. В этом

случае смещаются уровни энергии и соответственно

изменяются условия поглощения. Известно, что для

реализации этого механизма ННК должны обладать

спонтанной поляризацией. В работах [1,5,22] показано,

что в одиночном нанокристалле InAs присутствует внут-

ренний постоянный дипольный момент. Было обнаруже-
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Рис. 5. Результаты Z-сканирования суспензий ННК InAs № 1 (a) и ННК InAs № 2 (b) при λ = 468 nm, τ = 3 ns.
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отрицательных Z, 3 — измерения при закрытой апертуре на участке положительных Z.
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но, что накопленный поверхностный заряд находится в

диапазоне 0.5−1 · 1012 cm−2 [3,23]. Заметим, что внеш-

нее электрическое поле приводит не только к динамиче-

скому сдвигу фундаментального оптического перехода

в ННК, но и к уменьшению скорости излучательной

рекомбинации [24]. После фотовозбуждения с энергией

фотона значительно выше запрещенной зоны свободные

носители в ННК могут быть заброшены (менее чем

за 1ms) в надзонные зарядовые ловушечные состо-

яния [5]. Поэтому другим механизмом просветления

могут являться процессы быстрого захвата электрона

на высокоэнергетические ловушки, в результате которых

обедняется основное состояние. Известно, что скорость

захвата горячих электронов на поверхности ННК InAs

при фотовозбуждении обратно пропорциональна диа-

метру нанокристалла [5]. При комнатной температуре

захват горячего электрона может вызвать значительное

истощение подвижных носителей, препятствуя эффек-

тивным двухфотонным переходам и обусловливая, таким

образом, наблюдаемый нами эффект накопительного

просветления, длящийся десятки секунд.

Выводы

Из вышеизложенного следует, что природа нелинейно-

го просветления связана с двухфотонным заполнением

перехода 5.25 eV, в результате которого поверхностны-

ми дефектами ННК захватывались возбужденные горя-

чие носители, создавая наведенный дипольный момент.

С определённой величины поляризационного момента

мы наблюдали проявление динамического эффект Штар-

ка, чего не происходило при возбуждении некратны-

ми длинами волн. Время релаксации наведенного поля

и/или распада высокоэнергетических ловушек значи-

тельно превышало длительность лазерного импульса

и, по всей видимости, составляло десятки секунд, что

определяло накопительный эффект просветления.
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