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UVOD

Fotoluminiscentna spektroskopija je metoda Siroko koriS¢ena za ispitivanja interakcije
izmedu ekscitona i longitudinalnih optickih fonona u kvantnim tackama poluprovodnika.
KoriS¢enjem metode rezonantno pojacane fotoluminiscencije zajedno sa
fotoluminiscentnom ekscitacijom vrSena su ispitivanja CdTe/ZnTe i CdSe/ZnSe
samoorganizujucih tacaka, radi dobijanja informacija o njihovim opti¢kim osobinama.

Spektar fotoluminiscentne ekscitacije jedne CdTe kvantne tacke pokazuje dva
mehanizma ekscitacije nosioca. Prvi, povezan sa prisustvom ostrih linija u spektru, je
direktna posledica ekscitonskih prelaza sa osnovnog na pobudeno stanje, dok je drugi
mehanizam posledica fononski potpomognute apsorpcije direktno u osnovno stanje
kvantne tacke. Ispoljava se u vidu minimalno Cetiri Siroke ekscitacione linije. Merenja
vrSena rezonantno pojacanom fotolumiscencijom omogucavaju da se izdvoje doprinosi
ova dva mehanizma. Nadeno je da za CdTe kvantne tacke raspodela energija pobudenih
stanja kuplovana sa osnovnim stanjima reflektuje energiju raspodele emisije kvantne
taCke, ali pomerenu u energijama za 100 meV. Ovo veliko cepanje izmedu osnovnog i
pobudenog stanja u CdTe kvantnim tackama sugeriSe jako prostorno konfiniranje
ekscitona. Dok fononski potpomognuta apsorpcija pokazuje znacajnu zavisnost od
veli¢ine tacke. U slucaju CdTe kvantnih tacaka eksciton-fonon kuplovanje je pojacano
zbog manjih taCaka koje imaju veliku emisionu energiju. Za CdSe kvantne tacke jaCina
kuplovanja je uniformna kroz ceo ansambl, odnosno energijska raspodela tacaka odreduje
intenzitet fononskih replika. Pokazano je da povecanje energije prosecne kvantne tacke
CdTe interakcija ekscitona i fonona utiCe na energijsku raspodelu tacke.



NISKODIMENZIONE KVANTNO-KONFINIRANE STRUKTURE

Smanjivanje dimenzija sistema do reda veliC¢ine 100 nm i manje uzrokuje kvantne
fenomene koji menjaju elektronsku zonsku strukturu, odnosno elektricne i opticke
osobine materijala. Ako dimenzije sistema redukujemo tako da je kretanje nosilaca
naelektrisanja ograniCeno u okviru veoma tankog sloja, u jednoj ili viSe prostornih
dimenzija sistem se tretira kvantno mehanicki.

U poluprovodnicima diskretne vrednosti energija se postizu kada debljina posmatranog

sloja odgovara De Broljijevoj talasnoj duZini.
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Iz izraza (1) moZe da se zakljuci da talasna duZina zavisi od efektivne mase elektrona u
poluprovodniku, m" i temperature, pri ¢emu je h Plankova konstanta, a k Bolzmanova
konstanta.

Kvantovanje energijskih stanja, odnosno prostorno ogranicavanje nosilaca naelektrisanja
se izvodi formiranjem potencijalnih barijera. U zavisnosti od izbora potencijalne barijere
konfiniranje moZe da se vrSi u jednom ili viSe pravaca, tako da se dobije tanak film,
odnosno jama (quantum well, QW), zatim Zica (quantum wire, QWR), ili tacka (quantum
dot, QD), odnosno kutija. Ako je potrebno da se dobije poluprovodnicki film prostorno
ograni¢avanje se vr$i u jednom pravcu (jednodimenziono kvantno-konfiniranje). Zica je
dvodimenziono kvantno-konfinirana struktura, dok se kod tacke kvantni efekat javlja u
sva tri pravca. Na slici 1 je predstavljen Sematski prikaz ovih struktura, kao i masivni
poluprovodnik kod koga ne postoji ovaj efekat.

U pravcima slobodnim od kvantnog-konfiniranja naelektrisanja se krecu slobodno, tako
da se formira, takozvani, elektronski ili Supljinski gas. Kod kvantnih jama elektronski ili
Supljinski gas se javlja su dve dimenzije, tako da se one ove nazivaju i 2D-strukture.
Kvantne Zice su 1D, a kvantne taCke OD-strukture. Postojanje Supljinskog gasa kod
kvantnih jama i Zica uzrokuje formiranje energijskih podzona, dok se kod kvantnih
taCaka javljaju diskretna stanja, analogna energijskim stanjima u atomu, pa se ove
strukture nazivaju i veStacki atomi.
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Slika 1. Sematski prikaz kvantno-konfiniranih struktura
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KVANTNE TACKE

Kvantne tacke predstavljaju poluprovodne nanostrukture ¢iji su nosioci naelektrisanja
prostorno ograniceni u sve tri dimenzije. Kao posledica toga osobine ovakvih sistema se
prili¢no razlikuju od osobina makroskopskih poluprovodnika.

U poslednje vreme kvantne tacke su izu€avane u tranzistorima, solarnim celijama, LED
diodama i diodnim laserima. Takode postoji primena ovih sistema u medicini. Neke
kvantne tacke su cak i komercijalno dostupne.

U makroskopskim poluprovodnicima nosioci naelektrisanja elektroni i Supljine su obi¢no
vezani u okviru karakteristicne duZine, takozvanog Borovog radijusa. U slucaju njihovog
razdvajanja osobine poluprovodnika se znatno menjaju. Ovaj efekat je oblik kvantnog
ogranicavanja (konfiniranja) i postoji teZznja da se koristi u razli¢itim elektronskim
strukturama.

Proizvodnja poluprovodnickih nanostruktura struktura naglo se razvila sedamdesetih
godina proSlog veka kada je omoguceno nanoSenje tankih slojeva poluprovodnickih
materijala sa preciznoS¢u koja odgovara dimenzijama pojedinih atoma. Tehnologije koje
su doprinele njihovom razvoju su epitaksija tankih slojeva molekularnim snopom
(Molecular-Beam Epitaxy, MBA) i metal-organsko hemijsko naparavanje (Metal-
Organic Chemical Vapour Deposition, MOCVD).

Materijali koji se koriste pri izradi ovih sistema u kombinaciji sa pomenutim
tehnologijama su aluminijum arsenid (AlAs) i galijum arsenid (GaAs), koje karakteriSu
slicne vrednosti konstanti kristalnih reSetki. Takode, kombinacija indijum galijum
arsenida (In;xGaxAs) i indijum fosfida (InP) se pokazala vrlo povoljnom. PodeSavanjem
masenog udela indijuma ili galijuma u Ini«Ga.As moguce je formirati strukturu sa
napregnutom ili nenapregnutom kristalnom reSetkom. KoriS¢enjem indijum galijum
arsenid fosfida (In;«GaxAs,Pi.,) uvodi se joS jedan stepen slobode. Promenom molskog
udela arsenida, z, moguce je dobijanje strukture sa nenapregnutom kristalnom reSetkom,
kao i kontrola diskontinuiteta provodnih, odnosno valentnih zona.

U prvom momentu bilo je moguce formiranje samo kvantnih jama, dok je razvoj
kvantnih Zica i taCaka omogucen neSto kasnije. Glavni problem pri izradi 1D i 0D-
struktura predstavljala je poteSkoca pri formiranju sistema odgovaraju¢ih kristalnih
karakteristika i malih dimenzija. Primena razliCitih tehnika, kao Sto su anizotropno
nagrizanje i litografija, selektivna epitaksija, rast na zakoSenom supstratu i konfiniranje



mehaniCkim naprezanjem, zatim hemijska sinteza i samoorganizovano narastanje
omogucila je proizvodnju kvantnih Zica nanometarskih dimenzija, a samim tim i
proizvodnju poluprovodnicCkih lasera sa optickim i elektriénim pumpanjem na bazi 1D
kvantnih nanostruktura.

Glavne tehnike izrade kvantnih tacaka su elektronska litografija, samoorganizacija i
medupovrsinska fluktuacija.

Proces samoorganizacije kvantnih taCaka se naziva SK prelaz, sa obzirom da
podrazumeva Stranski-Krastanov metod rasta. Samoorganizuju¢e kvantne tacke su
veli¢ine izmedu 10 nm i 50 nm, mada u zavisnosti od nacina izrade mogu dostici i
velic¢ine preko 100 nm.

Samoorganizujuce kvantne taCke spontano mogu da nastanu pod odredenim uslovima u
toku epitaksije tankih slojeva ili metal-organskog hemijskog naparavanja, prilikom
nanoSenja materijala na supstrat Cije se kristalne reSetke ne podudaraju. Pri povecavanju
debljine kristalnih slojeva dolazi do pojacavanja napregnutosti, odnosno unutraSnjeg
napona. Kako bi se kompenzovao unutrasnji napon, nakon dostizanja kriti¢ne vrednosti
debljine sloja, formiraju se klasteri, odnosno trodimenziona ostrvca rastu¢eg kristala.

Radi formiranja kvantnih tacaka ovom tehnikom neophodno je da se prvo izvrsi
epitaksijalno narastanje barijernog sloja na supstratu. Nakon toga se uzgaja nekoliko
monoslojeva materijala manje vrednosti energijskog procepa. Po zavrSetku celog procesa
postavlja se gornji barijerni sloj i time formira kvantna tacka.

OgraniCenja ove metode su cena izrade i nedostatak kontrole tac¢nih pozicija pojedinih
taCaka. Bez obzira na te probleme tehnologija samoorganizacije kvantnih tacaka ima
potencijal za intenzivnu primenu u kvantnoj kristalografiji, kao i pri izradi kvantnih
kompijutera.



OPTICKE OSOBINE

Jedna od interesantnijih osobina kvantnih tacaka je njihova obojenost. Materijal od koga
su tacke izradene definiSe njihove karakteristicne energijske vrednosti, medutim tac¢ne
vrednosti energijskog procepa su odredene velicinom tacke, odnosno jaCinom kvantnog
konfiniranja. Posledica ovoga je Cinjenica da tacke izradene od istog materijala, ali
razlicitih veliCina emituju zracCenje razlicitih talasnih duZina. Vece tacke emituju zracenje
veCih talasnih duZina u fluorescentnim spektrima, Sto je posledica velicine njihovih
energijskih procepa.

Vrednosti energijskog procepa izmedu valentne i provodne zone poluprovodnika, na
sobnoj temperaturi, za obradivane elemente su date u tabeli 1.

Tabela 1.

CdSe CdTe ZnSe ZnTe

E,=174eV | E,=145¢eV E.=2.70 eV E, =2.40 eV

Novija istraZivanja u nanotehnologiji navode na zakljucak da veliCina tacke moZe da ima
zncCajan uticaj na njenu obojenost, odnosno karaktreristike njenog spektra. Pokazano je da
velic¢ina tacke direktno utiCe na vreme Zivota fluorescencije. Parovi elektron-Supljina u
vecim taCkama Zive duZe, jer im je potrebno manje energije za pobudivanje, [1].

Da bi kristal imao intenzivnu boju, on mora da ima dozvoljene dipolne elektronske ili
fononske prelaze u vidljivoj oblasti spektra.

Prag kontinualne opticke apsorpcije, za odredenu frekvenciju, definiSe vrednost
energijskog procepa:



E, =hy, (2)

Prilikom apsorpcije fotona frekvencije V, elektron prelazi iz valentne u provodnu zonu i

za sobom ostavlja upraZnjeno mesto. U zavisnosti od oblika energijskog procepa i
vrednosti energije upadnog fotona razlikuju se direktan i indirektan proces apsorpcije,
slika 2 i 3.
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Slika 2. Direktan opticki prelaz apsorpcijom fotona, iz valentne u provodnu zonu

U slucaju prikazanom na slici 3 energija fotona, hV,, ne odgovara energijskoj vrednosti
procepa, prema tome, da bi bio zadovoljen uslov odrZanja talasnog vektora stvara se
fonon odgovarajuce frekvencije, V,,, :
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Slika 3. Indirektan opticki prelaz pri kome dolazi do emisije fonona

Po pravilu energije fonona iznose oko 0.01 eV do 0.03 eV i znatno su manje od energije
procepa. Ukoliko je temperatura dovoljno visoka i potrebni fononi su ve¢ prisutni, moZe
da dode i do procesa fononske apsorpcije.

FOTOLUMINISCNETNI PRELAZI

Luminiscencija je zajednicki naziv za niz niz fizickih, hemijskih i biohemijskih procesa
koji za posledicu imaju zracenje svetlosti. Ovaj fenomen je karakteristican samo za
medijume koji imaju diskretna elektronska stanja. U zavisnosti od nacina pobudivanja
luminiscentni procesi mogu da se podele na nekoliko kategorija. Apsorpcijom svetlosti,
nakon Cega se javlja emisija zraCenja iz vidljive ili ultraljubicaste oblasti spektra,
pobuduju se takozvani fotoluminiscentni procesi.

Fotoluminiscencija smeSa II i VI grupe periodnog sistema obuhvata nekoliko tipova
prelaza, izmedu ostalih takozvane ekscitonske prelaze. Ostre linije, Sirine od 0.01 meV do
1 meV, srednjeg i slabijeg intenziteta glavna su karakteristika ekscitonskih prelaza.

EKSCITONSKI PRELAZI

U poluprovodnicima elektoni se nalaze u valentnim trakama. Apsorbovanjem fotona
energije veCe od energijskog procepa, elektroni se pobuduju iz valentne u provodnu
traku, pri ¢emu ostaje upraznjeno mesto, kvazicestica Supljina. Tada elektron i Supljina
mogu slobodno da se krec¢u kroz kristalnu reSetku, nezavisno jedan od drugog. U slucaju
da je energija fotona manja od ove vrednosti elektron i Supljina su povezani Kulonovim
silama, pri ¢emu mogu da rotiraju oko zajednickog centra mase u takozvanim
kvazivodonicnim orbitalama. Nastalo stabilno, vezano stanje elektrona i Supljine se zove
eksciton i ima neSto niZu vrednost energije nego Sto bi imao slobodni elektron. Eksciton
moZe slobodno da se krece kroz kristalnu reSetku prenoseci ekscitacionu energiju, ali ne i
naelektrisanje, dok se ne raspadne ili dok ga ne zarobi defekt kristalne reSetke. Eksciton
moZe da ima translacionu kineticku energiju, ali ako je njena vrednost veca od energije
veze ekscitona on je potencijalno metastabilan u odnosu na emisivnu rekombinaciju, pri
kojoj elektron ’upada’ u stanje Supljine u valntnoj zoni, Sto je propraceno emisijom
fotona ili fonona.



Na slici 4 su prikazani energijski nivoi ekscitona €iji je centar mase u mirovanju. Opticki
prelazi su prikazani strelicama, pri cemu najduZa odgovara jonizaciji ekscitona, odnosno
energijskom procepu izmedu granica provodne i valentne zone. Postoji kontinulan skup
nivoa, pridruZenih svakom od prikazanih ekscitonskih nivoa, poSto centar mase mozZe da
poseduje translacionu energiju. Kod direktnih optickih prelaza ukupna translaciona

energija se ne menja znacajno, tako da se u spektrima javljaju oStre ekscitonske linije.
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Slika 4. Energijski nivoi ekscitona
Energija jonizacije slobodnog ekscitona u odnosu na provodnu zonu posmatranog
materijala je data izrazom:

free _ _ /J e4 1 (4)
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pri cemu je redukovana masa M jednaka:

u = m, m, )
m, +m,

*

m, i m, su efektivna masa elektrona i Supljine, respektivno, a € je dielektri¢na

e

konstanta materijala.

Energijski nivoi ekscitona, u odnosu na vrh valentne zone su dati modifikovanom
Ridbergovom jednaCinom:
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Energija osnovnog stanja ekscitona se dobija ako se za vrednost glavnog kvantnog broja
uzme 1, ova energija odgovara jonizacionoj energiji, potrebnoj da se eksciton u svom
najniZzem stanju ’raspadne’.

Tesko je ostvariti uslove pri kojima bi se posmatrali direktni prelazi izmedu ekscitonskih
nivoa, ali je zato kod optickog apsorbovanja moguce zapaziti prelaze izmedu vrha
valentne zone i nekog ekscitonskog nivoa.

Prilikom rekombinacije slobodnog ekscitona emituje se zracenje energije:
hv =E, -El* (6)

E, predstavlja energijsku razliku izmedu valentne i provodne trake. U datom izrazu je
zanemarena kineticka energija slobodnog ekscitona.

Kada u poluprovodnicima postoje necistoce lako mozZe da se formira kompleks vezanog
ekscitona. Kao Sto je napomenuto eksciton moZe da bude zarobljen defektom ili
neCistocom kristalne reSetke, takode slobodna Supljina moZe da se kombinuje sa
neutralnim donorom i formira pozitivan jon. Elektron tada rotira oko atoma donora po
Sirokoj orbiti. Analogna situacija se javlja u slu¢aju kombinacije slobodnog elektrona sa
neutralnim akceptorom. Vezane ekscitone karakteriSu znatno ostrije linije koje se javljaju

v . . . .. . B
na nizim vrednostima energija. Ako je energija veze ekscitona za defekt E, , tada
emisiona energija vezanog ekscitona iznosi:

hv=E, -E[* -E. (7)

FONONI

Minimalan iznos energije koji kristalna reSetka moZe da emituje ili apsorbuje pri
toplotnom oscilovanju odgovara prelazu normalne oscilacije reSetke sa datog energijskog
nivoa na najbliZi susedni. Ova koli¢ina energije, odnosno kvant energije toplotnih
oscilacija reSetke se zove fonon.

Kuplovanje ekscitona sa kristalnom reSetkom moZe da izazove radijativne procese
pracene emisijom fonona. Posledica toga je pojava serija ekvidistantnih linija u
luminiscentnim spektrima poluprovodnika II i VI grupe periodnog sistema. Emisiona
energija ekscitona u ovom slucaju iznosi:



— _ free _ 8
h =E,-E[*-nE, 8)

n=123.. Eefee je energija jonizacije ekscitona, a E, energija posmatranog fonona.

U slucaju poluprovodnika II i VI grupe periodnog sistema emitovan fonon je najceSc¢e
longitudinalni opticki. Pokazano je da intenzitet fononske replike najbolje opisan
sledecom relacijom:

W ©)
pri ¢emu I, predstavlja relativni intenzitet N F’%Tlinije koja potice od emisije fotona plus
n- longitudinalnih optickih fonona. N je eksperimentalno odreden broj emitovanih
longitudinalnih optickih fonona, kojim je odredena jaCina kuplovanja defekta sa
kristalnom reSetkom.

POLARONI

Elektron u kristalu interaguje posredstvom naelektrisanja sa jonima ili atomima kristalne
reSetke i stvara lokalnu deformaciju reSetke. Deformacija tezi da sledi elektron u toku
njegovog kretanja kroz kristal. Kombinacija elektrona i polja deformacije koju stvara je
poznata kao polaron. Najvazniji efekat koji prati ovu deformaciju je povecanje efektivne
mase elektrona.

Mera jacine interakcije elektrona i reSetke je odredena bezdimenzionalnom konstantom
sprezanja a. Vrednost konstante je data izrazom:

E (10)

l a= deformacije
hv,,

1
gde je hv,, frekvencija longitudinalnih optickih fonona za talasni vektor blizak nuli. EO’

predstavlja broj fonona koji okruZuju elektron, koji se sporo krece kroz kristal. Kako je a
uvek pozitivno masa polarona je veca od same efektivne mase elektrona.



FOTOLUMINISCENTNI PROCESI
U KVANTNIM TACKAMA CdTe/ZnTe I CdSe/ZnSe

Proucavanjem ekscitona i kvantnih tacaka u poluprovodnicima doslo se do zakljucka da
intrakcija longitudinalnih optickih fonona i ekscitona moZe da bude jaka ili slaba u
zavisnosti od koriS¢enih energija. Promenljivost ove interakcije potice od diskretnih
vrednosti energija kvantnih tacaka, odnosno od mogucnosti njihovog nastimavanja
promenom velicine ili hemijskog sastava kvantnih tacaka.

Ako je razlika izmedu osnovnog i prvog pobudenog energijskog nivoa kvantne tacke
uporediva sa energijom fonona javlja se vrlo jako kuplovanje ekscitona i longitudinalnih
optickih fonona. Posledica ovog reZima je nastanak polarona, [2-4]. KoriS¢enjem
fotoluminiscentne ekscitacije dobijaju se spektri na kojima jasno moZe da se uoci
formiranje ove Cestice u vidu Stokskove linije, [5]. Energijska razlika izmedu ove linije i
pobudivacke linije lasera odgovara energiji vezivanja polarona.

Snimanjem fotoluminiscentnih spektara plitkih kvantnih tacaka ustanovljeno je da
polaron karakteriSu pobudena stanja, Cija energijska razlika odgovara energiji
longitudinalnih optickih fonona. Bitna karakteristika polarona je njihova stabilnost na
sobnim temperaturama i relativno dugo vreme Zivota.

Slaba eksciton-fonon interakcija se javlja kada je energijska razlika izmedu osnovnog i
prvog pobudenog stanja znatno veca od energije longitudinalnih optickih fonona. U ovom
slucaju formira se eksciton-fonon kompleks, koji se uoc¢ava kao Siroka emisiona linija na
fotoluminiscentnim i rezonantno pobudenim fotoluminiscentnim spektrima, [6-11]. Od
pobudivacke linije lasera je deli vrednost energije koja odgovara viSestrukim energijama
fonona.

Postoji nekoliko radova koji se bave eksciton-fonon kuplovanjem, odnosno zavisnoS¢u
jacine kuplovanja od veli¢ine kvantne tacke, [11]. Medutim, ne postoji jasan dokaz o
uticaju veliCine tacke na jaCinu kuplovanja u jednom ansamblu kvantnih tacCaka.



Nedostatak eksperimentalnih dokaza je posledica Cinjenice da je potrebna ekstremno
mala kvantna taCka. U sluCaju kvantnih tacaka Cije su veliCine uporedive ili manje od
Borovog radijusa ekscitona, promena talasne funkcije ekscitona nastale zbog konfiniranja
ekscitona, uzrokuje promenu dipolnog momenta ekscitona, Sto dalje ima za posledicu
promenu jacine interakcije izmedu ekscitona i fonona.

U vecini eksperimenata su proucavane tacke radijusa ve¢eg od Borovog. Tipi¢na veli¢ina
CdSe kvantnih tacaka varira od 15 nm do otprilike Borovog radijusa ekscitona, koji
iznosi oko 3 nm, [12]. U slucaju vec¢ih tacaka promena talasne funkcije ekscitona ne bi
trebalo da bude znacajna za kvantne taCke u jednom ansamblu. Prema tome za velike
kvantne tacke ne bi trebalo da postoji zavisnost velicine i eksciton-fonon kuplovanja.

U ovom radu analizirana su dva tipa samoorganizuju¢ih kvantnih tacaka poluprovodnika
druge i Seste grupe periodnog sistema, koriS¢enjem fotoluminiscentne ekscitacije i
rezonantno pojacane fotoluminiscencije. KoriS¢ene su samoorganizuju¢e CdTe/ZnTe
kvantne tacke veliCina izmedu 2 nm i 4 nm, Sto je znatno manje od Borovog radijusa
ekscitona koji u ovom slucaju iznosi oko 10 nm. Sa druge strane posmatrane su
CdSe/ZnSe tacke, Ciji dijametri iznose od 8 nm do 10 nm, odnosno tacke radijusa veceg
od Borovog.

Rezultati ovog rada pokazuju da CdSe kvantne tacke imaju slabo eksciton-fonon
kuplovanje, dok je kuplovanje kod CdTe tacaka znatno pojcano. Povecavanjem prosecne
velicine CdTe kvantne tacke, u istom uzorku, jasno se vidi da intenzitet eksciton-fonon
kuplovanja opada, sli¢no kao kod CdSe kvantnih tacaka.

Ekscitoni konfinirani CdTe i CdSe kvantnim tackama bi trebalo da imaju slabu eksciton-
fonon interakciju, Sto je posledica velike razlike izmedu energije longitudinalnih optickih
fonona i rastojanja izmedu osnovnog i prvog pobudenog energijskog nivoa tacaka.
Povecanje interakcije za male kvantne tacke je pripisano promenama talasne funkcije
ekscitona konfiniranih kvantnim tackama.



UZORCI I EKSPERIMENTALNI PODACI

CdTe/ZnTe i CdSe/ZnSe uzorci su narastani epitaksijom tankih slojeva molekularnim
snopom na GaAs supstratu. Samoorganizuju¢e CdSe kvantne tacke kao i CdTe kvantne
taCke su formirane depozicijom monoslojeva na ZnSe, odnosno ZnTe povrSinama, zatim
prekrivene slojem ZnSe (ZnTe) debljine 50 nm. Ovakva kombinacija uzoraka omogucava
proucavanje kvantnih tacaka razliCitih veli¢ina. Kao Sto je napomenuto CdTe kvantne
taCke su vrlo male 2-4 nm. Ovo je bilo moguce proceniti transmisionom elektronskom
mikroskopijom. Sa druge strane prosecna veli¢ina CdSe kvantne taCke je veca i iznosi od
8 nm do 10 nm.

CdTe kvantne taCke su kasnije povecane zagrevanjem i sporim hladenjem na temperaturi
od 470 °C u atmosferi argona, 15 sekundi. Odredeno je da veli¢ina tacke nakon obrade
iznosi od 6 nm do 8 nm.

Da bi se dobili Sto bolji rezultati uzorak je hladen na temperaturi od 6 K, Sto je ostvareno
stalnim protokom tecnog helijuma. Kao izvor zraCenja je koriS¢en Ar" bojeni laser
(rodamin 590). KoriS¢enjem mikroskopa snop je usmeren na tacku precnika 1.7 pm.
Emitovano zracCenje je detektovano LN, — hladenim CCD detektorom.

Istovremeno proucCavanje veceg broja kvantnih tacaka je omoguceno multikanalnom
detekcijom. Ekscitacioni spektar koji potiCe od jedne kvantne tacke je dobijen
analiziranjem intenziteta odredene emisione linije u funkciji od pobudne energije lasera.
Kod eksperimenata radenih fotoluminiscentnom ekscitacijom spektralna rezolucija je
iznosila oko 100 peV.



Takode, vrSena su merenja rezonantno pojaCanom fotoluminiscencijom CdSe kvantnih
taCaka i CdTe kvantnih tacaka vecih dimenzija. U ovom slucaju koriS¢eni su
podeSavajuci bojeni laseri rodamin 590 i kumarin 6. Spektralna rezolucija za u ovom
slucaju je iznosila oko 70 peV.

FOTOLUMINISCENTNA EKSCITACIJA JEDNE KVANTNE TACKE

Na slici 5 predstavljen je fotoluminiscentni spektar jedne kvantne tacke CdTe. Apertura
kori¢ena za ovo snimanje je dijametra 0.8 pm. Sirina ovih linija, dobijenih rezonantno
pojacanom fotoluminiscencijom iznosi oko 100 peV, Sto je tipicno za kvantne tacke
poluprovodnika II i VI grupe periodnog sistema, [13].

Na spektru se moZe uociti Siroki ekscitacioni pik na relativnoj energiji od 22 meV koji je
pripisan fononski potpomognutom prelazu na osnovno stanje. Ovaj prelaz je Sematski
prikazan na slici 6. ProuCavajuc¢i kvantne tacke InAs i CdSe uoceno je da postoje linije
koje se takode mogu pripisati istom mehanizmu.
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Slika 5. Ekscitacioni fotoluminiscentni spektar narastane CdTe kvantne tacke
snimljen na temperaturi od 6K. Strelicom je obeleZena vrednost energije fonona.

Konkretno, fononske energije makroskopskih poluprovodnika izradenih od CdTe i ZnTe
iznose respektivno 21 meV i 24 meV, Sto odgovara rastojanju izmedu energijskih nivoa,
prikazanih na slici 6. Prisustvo linija koje su posledica fononski potpomognutih prelaza u
ZnTe ukazuje na promenu talasnih funkcija ekscitona konfiniranih kvantnim tackama,
odnosno na ¢injenicu da talasne funkcije ’prelaze’ ZnTe barijere.
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Slika 6. Energijski dijagram i fononski asistiran prelaz sa pobudenog na nulti nivo



Na energijama manjim od 10 meV javlja se oStar pik. Postoje razlicite pretpostavke Sta
uzrokuje njegovu pojavu, medutim nijedna teroija do sada nije dala adekvatno

objasnjenje.

Na slici 7 moguce je primetiti intenzivan i oStar pik, Sirine ispod 2 meV, u oblasti
slobodnoj od pozadinskog zraCenja. Proucavanjem nekoliko desetina pojedinih CdTe
kvantnih tacaka odredeno je da se ove linije uglavnhom nalaze u rangu od 80 meV do 140
meV iznad energije detekcije kvantne tacke.
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Slika 7. Ekscitacioni fotoluminiscentni spektar narastane CdTe kvantne tacke
snimljen na temperaturi od 6K. ObeleZena je energija prelaza sa osnovnog na prvo
pobudeno stanje.
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Slika 8. Direktan prelaz sa pobudenog na osnovno stanje kvantne tacke

Energijska razlika izmedu ovih rezonancija i detekcionih energija varira od tacke do
taCke, Sto je direktna posledica uticaja velicine i hemijskog sastava ansambla kvantnih
taCaka. Pripisuje se direktnom prelazu sa pobudenog osnovno stanje, prikazanom na slici
8.

Primeceno je da je u proseku energija pobudenog stanja kvantne tacke CdTe znatno veca
nego kod InAs ili CdSe kvantnih tacaka, [14]. Kako je energijska razlika direktno
povezana sa jaCinom prostornog konfiniranja moZe se zakljuciti da su ekscitoni u
kvantnim tackama CdTe vrlo ograniceni. Ovaj zaklju¢ak odgovara pretpostavci da male
kvantne taCke imaju jako konfinirane ekscitone.

REZONANTNA FOTOLUMINISCENCIJA
ANSAMBLA KVANTNIH TACAKA

Na osnovu prethodno izneSenih podataka dolazi se do zakljucka da postoje dva
dominantna procesa: direktna ekscitacija u osnovno stanje kvantne tacke fononski
potpomognutim prelazom ili ekscitacija u pobudeno stanje, pracena relaksacijom u
osnovno stanje. Prema tome, pri rezonantnom pobudivanju ansambla kvantnih tacaka
poterbno je posmatrati oba procesa.



¥ Fobudivacka
energija lasera

CdTe
T=6K

Intenzitet [a.j]

v
)/—-,/\)\;rm‘

2.00 2.05 2.10 215 2.20
Energija [eV]

Slika 9. Rezonantno i nerezonantno pobudeni
fotoluminiscentni spektri CdTe kvantne tacke.

Na slici 9 su prikazani rezonantno pobudeni fotoluminscentni spektri CdTe kvantne
tacke, dobijeni merenjem na temperaturi od 6 K i koriS¢enjem aperture od 1.5 pm. Za
svaki spektar je trouglovima obeleZzena pobudivacka energija lasera. Radi bolje
preglednosti spektar je pomeren vertikalno i uporeden sa spektrom kvantnih tacaka
dobijenim nerezonantnim fotoluminscentnim pobudivanjem, osencena oblast.

U zavisnosti od ekscitacione energije lasera spektar rerzonantno pobudene
fotoluminiscencije sadrZi do Cetiri jasno razdvojene linije superponirane na izrazitu
pozadinu. Energijska razlika izmedu ovih linija iznosi oko 22 meV, Sto odgovara
energijskoj razlici izmedu detekcione energije i apsorpcione linije fonona prikazane na
slici 5. Oblik prve fononske replike je vrlo sli¢an apsorpcionom piku predstavljenom na
slici 5. Ove linije direktno mogu da se pripiSu prelazu kvantnih tacaka iz njihovog
poobudenog u osnovno stanje fononski potpomognutom apsorpcijom. Takode moZe da se
primeti da intenzitet pika zavisi od ekscitacione energije. Na primer, na spektru 2 slike 9
najintenzivniji je tre¢i pik, dok je na spektru 4, iste slike, jasno da je prvi pik znatno
izraZeniji od ostalih. Bitno je naglasiti da su na svim spektrima trake iza prve dosta Sire u
odnosu na nju. Pretpostavlja se da je Sirenje posledica rasejanja akusti¢nih fonona, [15].

Da bi se utvrdio uticaj veli¢ine kvantne tacke na ekscitacione procese vrSena su merenja
rezonantnom fotoluminiscencijom CdSe kvantnih tacaka. Kao i u prethodnim merenjima
ustanovljeno je da dva glavna procesa deekscitacije su upravo fononski potpomognuta
prelaz i direktan prelaz sa pobudenog na osnovno stanje. Na slici 10 prikazan je primer
rezonantnog fotoluminiscentnog spektra kvantne tacke CdSe snimljen za razlicite



ekscitacione energije. Na slici je takode predstavljen spektar istog uzorka snimljen
nerezonantno pobudenom fotoluminiscencijom.

MozZe da se primeti da je spektar kvantne tacke CdSe relativno slican spektru kvantne
taCke CdTe. Oba spektra sadrZe fononske linije kao i Siroku pozadinsku luminiscenciju.
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Slika 10. Rezonantno pobuden fotoluminiscentni spektri CdSe kvantne tacke,
vertikalno pomeren u odnosu na nerezonantno pobudenu fotoluminiscentnu emisiju.

Da bi se odredila zavisnost intenziteta svake komponente u spektru od ekscitacione
energije lasera eksperimentalno dobijeni podaci se podeSavaju sa serijom linija
Gausovog oblika, slika 9 i 10. Ekstrapolisanjem rezultata fotoluminiscentne
ekscitacije jedne kvantne tacke preko celog ansambla utvrdeno je da je oblik i
intenzitet linije u fotoluminiscentnom spektru upravo odreden prethodno pomenutim
procesima. Kako su merenja vrSena na izuzetno niskim temperaturama efekat
apsorpcije zraCenja od strane akustiCnih fonona moZe da se zanemari. Takode
mogucnost pojave OZeovih prelaza je eleminisan koriScenjem lasera male
ekscitacione energije. Rezultati fitovanja za CdTe kvantne tacke i CdSe kvantne tacke
su predstavljeni na slici 11a i 11b respektivno. MoZe da se primeti da se fitovani i
eksperimentalno dobijeni rezultati prilicno dobro poklapaju. Ovim postupkom bilo je
moguce odrediti uticaj oba mehanizma na ansamblima ovih tacaka.
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Slika 11. Graficki prikaz eksperimentalnih podataka prikupljenih rezonantnim
fotoluminiscentnim pobudivanjem (a) CdTe kvantne tacke i (b) CdSe kvantne tacke.
Isprekidanom linijom je predstavljen doprinos emisije sa pobudenjog na osnovno stanje,
dok svetle linije obeleZavaju doprinos fononski asistiranog prelaza.



Na slici 12 je predstavljena zavisnost intenzitzeta prve fononske replike od emisione
energije CdSe kvantne tacke, kao i CdTe kvantnih tacaka. Eksperimentalno dobijeni
podaci su predstavljeni kvadratima i uporedeni su sa podacima dobijenim nerezonantnim
pobudivanjem, osencena oblast. Punom linijom je dat nerezonantni spektar pomeren za
10 meV prema vec¢im energijama, dok je isprekidanom linijom predstavljen poslednji
eksperimentalno dobijeni podatak.

ViSe fononske replike pokazuju sli¢no ponasanje kao i prva, mada pikovi mogu da budu
Siri, verovatno zbog rasejanja na akusti¢nim fononima.
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Slika 12. Intenzitet prve fononske replike predstavljen za CdSe kvantne tacke, narastane
CdTe i naknadno uvecane CdTe kvantne tacke. Osencene oblasti na slici predstavljaju
nerezonantno pobudene fotoluminiscentne fononske replike, dok su punim linijama
oznacene replike pomerene za 10 meV ka vecim vrednostima energija.

Primecuje se da zavisnost intenziteta od emisione energije varira od uzorka do uzorka. U
slucaju veceg uzorka CdSe maksimum intenziteta pika kao i njegova Sirina pokazuju
dobro poklapanje sa rezultatima dobijenim nerezonantnom fotoluminiscencijom. Kod
malih kvantnih tacaka CdTe maksimum intenziteta je pomeren ka ve¢im vrednostima
energija za oko 50 meV u odnosu na maksimum pika dobijenog nerezonantnim
pobudivanjem. Sirina ovog pika iznosi priblizno 30 meV, $to je za oko 40 meV manje od
nehomogenog Sirenja pika dobijenog nerezonantnim pobudivanjem. Kada se posmatra
isti uzorak CdTe, prethodno uvecan, primecuje se da se ponasa slicno kao i CdSe kvantne
tacke. Shodno tome, zakljucujemo da eksciton-fonon kuplovanje u kvantnim tackama
elemenata II i VI grupe periodnog sistema zavisi direktno od veli¢ine kvantne tacke.



Prethodna merenja su vrSena da bi se ustanovila zavisnost emisione energije od fononski
potpomognute apsorpcije u kvantnim tackama. Takode, merena je zavisnost intenziteta
emisije kvantnih tacaka, koja je direktna posledica prelaska sa pobudenog u osnovno
stanje, od ekscitacione energije.

Dobijeni podaci su predstavljeni na slici 13 i kao u prethodnim slucajevima uporedeni sa
rezultatima dobijenim nerezonantnom fotoluminiscencijom, osencene oblasti. Za kvantne
taCke CdTe utvrdeno je da je maksimum pika pomeren za oko 100 meV u odnosu na
maksimum osencenog pika, Sto odgovara energijskoj razlici izmedu osnovnog i
pobudenog stanja jedne kvantne tacke CdTe. MoZe da se primeti da se oblici oba pika
podudaraju.

Sa druge strane za CdSe kvantne tacke primecuje se monotono povecanje intenziteta za
isti tip prelaza, cak i za energije iznad 100 meV u odnosu na nerezonantni
fotoluminiscentni spektar.
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Slika 13. Intenzitet direktnog prelaza sa pobudenog na osnovno stanje CdSe i CdTe
kvantne tacke dat kao funkcija ekscitacione energije, uporeden sa intenzitetom
nerezonantno pobudenog fotoluminiscentnog prelaza, osencena oblast.



DISKUSIJA

Na osnovu izneSenih rezultata omoguceno je dobijanje slike o ekscitacionim
mehanizmima u samoorganizuju¢im kvantnim tackama poluprovodnika IT i VI grupe
periodnog sistema. Utvrdeno je da postoje dva glavna procesa koja odreduju opticke
osobine ovih struktura. Prvi je direktno vezan sa kuplovanjem ekscitona, prostorno
ogranicenih kvantnim tackama, sa fononima, dok je drugi posledica prelaza kvantne
taCke sa pobudenog na osnovno stanje.

Merenja vrSena fotoluminiscnetnom ekscitacijom objaSnjavaju direktne prelaze sa
pobudenog na osnovno stanje. Ovi procesi se manifestuju u vidu vrlo oStre linije u
spektru jedne tacke. Energijsko rastojanje izmedu ovih linija i energije osnovnog stanja
kvantne tacke je razlicito za razliCite taCke zbog fluktuacija parametara kvantnih tacaka u
okviru jednog ansambla. Glavni faktor koji odreduje energijsku razliku izmedu osnovnog
i pobudenog stanja je jaCina porstornog ograniCenja ekscitona. Pokazano je da je za male
CdTe kvantne tacke (2 nm — 4 nm) energija pobudenog stanja za oko 100 meV veca od
energije osnovnog stanja. Sirina pikova u spektru direktno predstavlja vreme Zivota ovih
prelaza. Sa obzirom da je reda veli¢ine pikosekunde zakljucuje se da su ovi ekscitacioni
procesi izuzetno efektivni.

Podaci prikupljeni rezonantnom fotoluminiscnetnom se prilicno poklapaju sa podacima
dobijenim pomocu fotoluminiscnetne ekscitacije. Na spektrima kvantnih tacaka CdTe
jasno se vidi pozadinsko zaracenje Ciji intenzitet zavisi od ekscitacione energije. MoZe se
re¢i da ova zavisnost aproksimativno predstavlja raspodelu energija kvantnih tacaka u
ansamblu. ZakljuCeno je da pobudena stanja kvantnih taCaka u CdTe imaju sli¢nu
energijsku rasposdelu kao osnovno stanje. Takode, ve¢ je napomenuto da energijska
razlika izmedu maksimuma pika i pika dobijenog nerezonantnom fotoluminiscencijom,
od 100 meV odgovara energijskoj razlici izmedu osnovnog i pobudenog stanja.

U slucaju neSto vecih CdSe kvantnih tacaka intenzitet pika koji poti¢e od prelaza sa
prvog pobudenog na osnovno stanje pokazuje kontinualni porast sa porastom
ekscitacione energije, cak preko 100 meV iznad maksimuma pika dobijenog
nerezonantnom fotoluminiscencijom. Cinjenjica da se ne primecuju spektralne linije
ispod 100 meV ukazuje na to da intenzitet pozadinske emisije potice od prelaza sa
osnovnog na pobudeno stanje, kao i kod manjih CdTe kvanenih tacaka.

Ostre linije u spektrima fotoluminiscnetne ekscitacije i pozadinska emisija u rezonantno
pobudenim fotoluminiscnetnim spektrima su posledica direktne relaksacije sa osnovnog
na pobudeno stanje. Ovo moZe da se zakljuci na osnovu toga da je i kod CdTe i CdSe



kvantnih tacaka energijska razlika izmedu osnovnog i pobudenog stanja zantno vec¢a od
energija fonona karakteristicnih za ovaj materijal. Time je opravdana pretpostavka da
ekscitoni i longitudinalni opticki fononi vrlo slabo interaguju u ovim kvantnim tackama.

Iako je energija prelaza sa osnovnog na prvo pobudeno stanje kvalitativno slicna za CdTe
i CdSe kvantne tacke fononski asistirani procesi pokazuju odredene razlike. Kako moze
da se vidi na slici 12 u slucaju ve¢ih CdSe kvantnih taCaka zavisnost maksimuma
intenziteta pika prve fononske replike od emisione energije odgovara maksimumu
energije pika dobijenog nerezonantno pobudenom fotolumiscnecijom. Sirine ovih pikova
su takode pribliZzne. Receno je da fononsko rasejanje u CdSe kvantnim tackama ne zavisi
od njihove velic¢ine, prema tome intenzitet pika odraZava energijsku raspodelu osnovnog
stanja u ansamblu kvantnih tacaka. Veli¢ina eksciton-fonon kuplovanja u ovim tackama
je slicna direktnoj relaksaciji sa pobudenog na osnovno stanje. ZakljuCeno je da je za
CdSe kvantne taCke raspodela velic¢ina kvantnih tacaka u ansamblu suviSe uzana da bi
uzrokovala bilo kakve bitne promene elektronskih talasnih funkcija i talasne funkcije
Supljina. Ovakav zakljucak se podudara sa prethodno objavljenim rezultatima na osnovu
kojih je pokazano da eksciton-fonon kuplovanje ne zavisi od veli¢ina kvantne tacke
proucavanih u ovom slucaju, [17].

U slucaju CdTe kvantnih tacaka, koje su znatno manje od CdSe, preklapanje talasnih
funkcija elektrona i Supljina konfiniranih kvantnim tackama je jasno primeceno, slika 5.
Eksperimentalni rezultati pokazuju da u ovom slucaju ekscitoni izrazitije reaguju sa
longitudinalnim optickim fononima. Sirina pika na grafiku zavisnosti intenziteta prve
fononske replike od emisione energije je mnogo uza od energijske raspodele cele kvantne
taCke. Takode, primecuje se veliko razilaZzenje maksimuma.

Kako intenzitet fononske replike zavisi i od eksciton-fonon kuplovanja i gustine stanja
bilo je bitno izvrSiti dekonvoluciju zavisnosti nadenih za prvu fononsku repliku CdTe
kvantnih tacaka sa nerezonantnim spektrom. Time je dobijena zavisnost emisione
energije kvantne taCke od jacine fononskog kuplovanja. Pretpostavljeno je da zbog male
veli¢ine tacaka postoji izraZzeno pojacanje kuplovanja ekscitona i fonona za taCke sa
vecom emisionom energijom. Postoje radovi u kojima se teorijski predvida ovakva
zavisnost za slicne sisteme, [17].

Dokazano je da povecavanje CdTe kvantnih tacaka dovodi do povecanja prosecne
veli¢ine kvantne tacke i samim tim doprinosi poboljSanju homogenosti ansambla. Kako
su taCke vece, a raspodela veli¢ina manja eksperimentalno mereni intrenzitet fononske
replike iskljucCivo zavisi od energijske raspodele osnovnog stanja, slika 12.



ZAKLJUCAK

Eksperimentalni podaci su pokazali da u kvantnim tackama CdSe i CdTe postoje dva
ekscitaciona mehanizma. Prvi proces je direktni prelaz u prvo pobudeno stanje kvantne
taCke praceno relaksacijom u osnovno stanje, pri Cemu je proces determinisan
raspodelom energija unutar ansambla kvantnih tacaka. Drugi bitan mehanizam je direktna
ekscitacija u osnovno stanje pracena emisijom longitudinalnog optickog fonona.

Analiziranjem fotoluminiscentnih spektara, dobijenih rezonantnim pobudivanjem
kvantnih tacaka, dolazi se do zakljucka da jacina kuplovanja ekscitona sa longitudinalnim
optickim fononima raste za tacke radijusa manjeg od Borovog. U slucaju tacaka veceg
radijusa jacina ove interakcije je prilicno nezavisna od ekscitacione energije, Sto ukazuje
na to da je intenzitet fononske replike odreden raspodelom energija osnovog stanja unutar
ansambla. Spektri uve¢anih CdTe tacaka takode ne pokazuju ovu zavisnost.

Ovi rezultati nagoveStavaju da u reZimu slabog kuplovanja ekscitona i fonona ja¢ina ove
interakcije moZe da bude znacajna za male tacke Sto je u saglasnosti sa novijim teorijskim
pretpostavkama.
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