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Экспериментально исследованы особенности нелинейного поглощения коллоидных растворов нанопла-

стинок CdSe толщиной 2.5 и 3.5 монослоя в зависимости от концентрации в случае их резонансного

стационарного возбуждения наносекундными лазерными импульсами. Обнаружен рост амплитуды диф-

ференциального пропускания и интенсивности насыщения поглощения на длинах волн экситонных пере-

ходов, связанных с тяжелыми дырками, для двух серий образцов при увеличении концентрации нанопла-

стинок в коллоидном растворе, что объяснено процессом заполнения фазового пространства экситонов.

Для коллоидных растворов нанопластинок высокой концентрации выявлена область отрицательных зна-

чений дифференциального пропускания при достаточно высокой интенсивности накачки и объяснена

переходом от режима насыщения поглощения к режиму оптического усиления.

DOI: 10.31857/S0044451024030015

1. ВВЕДЕНИЕ

В последние несколько десятилетий особый
практический и научный интерес вызывают
полупроводниковые структуры пониженной раз-
мерности. Совершенствование методов коллоидного
роста нанокристаллов привело в возможности со-
здания нанокристаллов с заданными оптическими
и электронными свойствами ввиду возможности
контроля параметров кристаллической решет-
ки, морфологии, размера и размерности, а также
возможности создания гетероструктурных нанокри-
сталлов: квантовых точек [1], нанотетраподов [2, 3],
нанопластинок [4–6] и наносвитков [7].

* E-mail: klimenko.ga17@physics.msu.ru

Квантово-размерные полупроводниковые кри-
сталлы характеризуются пространственным ограни-
чением движения носителей заряда, что определяет
значительную модификацию их энергетического
спектра от исходного спектра объемного полу-
проводника. Контролируя размер и размерность
нанокристаллов, возможно создавать объекты
с заданной эффективной шириной запрещенной
зоны, с управляемым дискретным оптическим
спектром. Помимо этого, определяющим отли-
чием квантово-размерных полупроводниковых
кристаллов от объемных полупроводников явля-
ются существенно бо́льшие сила осциллятора и
энергия связи экситонов. Общая особенность всех
низкоразмерных структур — особый вид спектров
поглощения и фотолюминесценции (ФЛ) вследствие
возможности проявления в них влияния формы
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Рис. 1. (В цвете онлайн) Линейные спектры поглощения коллоидных нанопластинок: CdSe393 (а) и CdSe463 (б )

наноструктур на энергию связи экситонов [8], ло-
кализацию зарядов [9], зарядово-индуцированный
эффект Штарка [10].

Вышеупомянутые особенности нанокристаллов
открывают исключительные возможности для
проектирования эффективных оптоэлектронных
приборов, принцип действия которых определяется
экситонными процессами. В качестве примеров
можно отметить успешное создание фототран-
зисторов [11], высокоэффективных солнечных
концентраторов [12–14], светодиодов [15–17], ра-
бочих элементов активной среды лазера [18],
модуляторов добротности [19], биомаркеров [20].

Сравнительно недавно был впервые синтезиро-
ван новый тип наночастиц [4] — полупроводнико-
вые двумерные нанокристаллы планарной геомет-
рии (CdSe, CdS, CdTe, CdSe/CdS, CdSe/CdZnS), по-
лучившие название «нанопластинки». За счет лате-
ральных размеров 30–200 нм и толщины, не превы-
шающей нескольких атомных слоев (3–7монослоев),
эффект размерного квантования в данных объектах
реализуется только в одном выделенном направле-
нии. Важной особенностью подобных нанокристал-
лов выступает возрастающее отношение поверхност-
ных атомов к атомам в объеме, что приводит к повы-
шению влияния поверхностных состояний на опти-
ческие свойства наноструктур [21, 22]. При захвате
носителей заряда на локализованные поверхностные
состояния в результате оже-рекомбинации [23–26]
возможно как увеличение времен релаксации ФЛ
при излучательной релаксации с поверхностных со-
стояний, так и ускоренная депопуляция при преоб-
ладании безызлучательных процессов. Данное свой-

ство особенно характерно и для ультратонких на-
нопластинок. Для контроля данных свойств с по-
мощью коллоидного синтеза выращиваются гете-
роструктурные нанокристаллы [27], в том числе
второго рода, которые представляют особый инте-
рес из-за эффекта фотоиндуцированного разделе-
ния зарядов [28, 29].

Кроме того, для нанопластинок характерны го-
раздо меньшие значения стоксова сдвига и времени
затухания люминесценции в сравнении с иными низ-
коразмерными структурами (в частности, с кванто-
выми точками) [30]. Третьим эффектом, выделяю-
щим нанопластинки на фоне остальных нанострук-
тур, является узкая полоса люминесценции [31].

Данная работа направлена на определение вли-
яния концентрации нанопластинок CdSe в колло-
идном растворе на нелинейное изменение поглоще-
ния в случае стационарного возбуждения носите-
лей заряда наносекундными лазерными импульса-
ми, а также на установление особенностей насыще-
ния поглощения, обусловленных эффектом заполне-
ния фазового пространства экситонов [32].

2. ИССЛЕДУЕМЫЕ ОБРАЗЦЫ И СХЕМА
ЭКСПЕРИМЕНТА

Объектом исследования были выбраны колло-
идные растворы нанопластинок CdSe : CdSe393 и
CdSe463 с толщинами 2.5 монослоя (1.2 нм) и 3.5мо-
нослоя (1.5 нм) соответственно (цифра в обозначе-
нии образцов указывает на длину волны экситонно-
го перехода 1hh–1e, связанного с тяжелыми дырка-
ми, рис. 1).
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Образцы были синтезированы методом колло-
идной химии и обладают кристаллической струк-
турой сфалерита. В качестве растворителя исполь-
зовался гексан, прозрачный в исследуемом оптиче-
ском диапазоне. Для проведения измерений колло-
идные растворы нанопластинок CdSe помещались
в стеклянную кювету толщиной 1мм. Все измере-
ния проводились при комнатной температуре. На-
чальная концентрация нанопластинок в коллоидном
растворе составляла порядка 1015 см−3. Последова-
тельное уменьшение концентрации в 2 и 3 раза про-
водилось путем добавления растворителя в исход-
ный коллоидный раствор. Для характеризации кол-
лоидных растворов нанопластинок CdSe различных
толщин и концентраций были измерены их линей-
ные спектры поглощения. На спектрах поглощения
коллоидных растворов нанопластинок CdSe с тол-
щинами 2.5монослоя (рис. 1а) максимум поглоще-
ния на длине волны 393 нм соответствует экситон-
ному переходу 1hh–1e. Положение данного макси-
мума не зависит от концентрации раствора. В за-
висимости от значения коэффициента поглощения
α (рассчитанного из закона Бугера I = I0e

−αd)
коллоидные растворы нанопластинок CdSe393 бы-
ли переобозначены как CdSe14, CdSe19 и CdSe32

для малой, средней и большой концентрации рас-
твора соответственно. Спектры линейного погло-
щения коллоидных нанопластинок CdSe толщиной
3.5монослоя (рис. 1б ) характеризуются двумя мак-
симумами, положение которых не зависят от кон-
центрации, и соответствуют экситонным переходам,
связанным с легкими (1lh–1e; 436 нм) и тяжелыми
(1hh–1e; 463 нм) дырками. Аналогично для колло-
идных растворов нанопластинок CdSe463 были вве-
дены обозначения CdSe17, CdSe28 и CdSe58 для ма-
лой, средней и большой концентрации раствора со-
ответственно. Разрешимость экситонных пиков при
комнатной температуре указывает на их значитель-
ную энергию связи [33] и монодисперсность нано-
кристаллов по толщине.

Для определения нелинейного изменения по-
глощения коллоидных растворов нанопластинок
был применен метод накачки и зондирования.
Возбуждение образцов осуществлялось импульса-
ми третьей гармоники (360 нм) лазера Nd3+ : YAP

(Nd3+ : YAlO3; λ = 1080 нм), работающего в режиме
модуляции добротности (длительность импульсов
τ ≈ 9 нс). Одновременное зондирование осуществ-
лялось широкополосной ФЛ органических красите-
лей BBQ (C48H66O2) для нанопластинок CdSe393,
а также Coumarin-120 (C10H9NO2) для нанопласти-
нок CdSe463. Подбор красителей определялся со-
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Рис. 2. (В цвете онлайн) Спектры ФЛ коллоидных нано-

пластинок CdSe393 при различных интенсивностях накач-

ки для растворов малой (а), средней (б ) и высокой (в)

концентрации (время экспозиции t = 3 с)

гласно их спектрам поглощения с целью охвата по
длинам волн основных полос экситонного поглоще-
ния исследуемых нанопластинок. Кроме того, учи-
тывались условия пространственного и временного
совмещения лучей накачки и зондирования. В част-
ности, длительность ФЛ красителей составляет по-
рядка 1 нс, что позволяло выполнить условие одно-
временного возбуждения и зондирования образцов.
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Интенсивность возбуждающего излучения Ipump из-
менялась от 0.3 до 2.5МВт/см2 при помощи ней-
тральных светофильтров. Спектры пропускания и
ФЛ нанопластинок CdSe были измерены с помощью
CCD-камеры Pixis 256, совмещенной с полихромато-
ром SpectraPro 2300.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

По спектрам ФЛ нанопластинок CdSe (рис. 2 и
3) были построены зависимости длин волн, соответ-
ствующих максимуму ФЛ, и значений полуширины
пика ФЛ от интенсивности накачки (рис. 4а,б ).

По спектрам ФЛ коллоидных нанопластинок
CdSe393 (рис. 2), CdSe463 (рис. 3) при различных
концентрациях и интенсивностях накачки установ-
лены длины волн их максимумов (402 ± 3 нм и
472 ± 1 нм соответственно), отличных от длин волн
максимумов поглощения (393 нм и 463 нм соответ-
ственно) ввиду стоксова сдвига (около 10 нм; излу-
чение фотонов сдвигается относительно их погло-
щения в длинноволновую область в том числе за
счет передачи части энергии в излучение оптиче-
ского фонона). Кроме того, было обнаружено, что
для образцов CdSe463 ширина пиков ФЛ увеличи-
вается с ростом интенсивности накачки (рис. 4а,б ),
а максимум спектра ФЛ сдвигается в красную об-
ласть (рис. 4д,е). Уширение и сдвиг пиков ФЛ на
величину около 4 нм (или 23мэВ) объясняется излу-
чением заряженных экситонов (трионов) [34] и биэк-
ситонов [35]. Кроме этого, отмечено, что с увеличе-
нием плотности излучающих наночастиц амплиту-
ды пиков ФЛ при одинаковых уровнях возбуждения
имеют бо́льшие значения (рис. 4в,г).

Для определения особенностей нелинейного по-
глощения образцов был применен метод накачки и
зондирования, подробно описанный в работе [36].
По измеренным спектрам пропускания были рас-
считаны спектры дифференциального пропускания
(differential transmission, DT) [37]:

DT(λ) =
T (λ)− T0(λ)

T0(λ)
, (1)

где T (λ) и T0(λ) – спектры пропускания возбуж-
денных и невозбужденных образцов соответственно.
На рис. 5 и 6 представлены спектры DT коллоид-
ных нанопластинок при различных интенсивностях
накачки. Для образцов серии CdSe393 измеренный
максимум спектра DT связан с просветлением экси-
тонного перехода из подзоны тяжелых дырок. Для
образцов серии CdSe463 установлено наличие двух
максимумов, соответствующих экситонным перехо-
дам из подзон легких и тяжелых дырок.
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Рис. 3. (В цвете онлайн) Спектры ФЛ коллоидных нано-

пластинок CdSe463 при различных интенсивностях накач-

ки для растворов малой (а), средней (б ) и высокой (в)

концентрации (время экспозиции t = 3 с)

На основе этих данных были также построены
зависимости максимумов DT от интенсивности на-
качки (рис. 7, 8). Для определения интенсивностей
насыщения Is для каждого из исследуемых экси-
тонных переходов в нанопластинках CdSe была ис-
пользована полуэмпирическая зависимость ампли-
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Рис. 4. (В цвете онлайн) Зависимость полуширин (а, б ), интенсивностей (в, г) и длин волн (д, е) пиков ФЛ коллоидных

растворов CdSe393 (а, в, д) и CdSe463 (б, г, е) от интенсивности накачки. Синие штриховые линии представлены для

улучшения визуального восприятия экспериментальных данных

туды DT от интенсивности накачки [37]:

DT(I) = DTmax

(
1− 1

1 + I/Is

)
. (2)

Для нанопластинок CdSe393 (рис. 7), со-
гласно формуле (2), были получены значения
Is ≈ 0.5 ± 0.1МВт/см2 для образца низкой кон-

центрации CdSe14 и Is ≈ 0.6 ± 0.1МВт/см2

для образца средней концентрации CdSe19.
Для нанопластинок CdSe463 (рис. 8) были по-
лучены значения Is(lh) ≈ 0.9 ± 0.5МВт/см2 и
Is(hh) ≈ 1.4 ± 0.4МВт/см2 для образца низкой
концентрации CdSe17; Is(lh) ≈ 0.7 ± 0.2МВт/см2

и Is(hh) ≈ 1.6 ± 0.6МВт/см2 для образца сред-
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Рис. 5. (В цвете онлайн) Спектры дифференциального

пропускания коллоидных нанопластинок CdSe393 малой

(а), средней (б ) и высокой (в) концентрации при различ-

ных интенсивностях накачки

ней концентрации CdSe28. Это свидетельствует о
росте амплитуды DT и интенсивности насыщения
поглощения на длинах волн экситонных переходов
1hh–1e для обоих образцов, CdSe393 и CdSe463, при
увеличении концентрации нанопластин в коллоид-
ном растворе, что объяснено процессом заполнения
фазового пространства экситонов.
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Рис. 6. (В цвете онлайн) Спектры дифференциального

пропускания коллоидных нанопластинок CdSe463 малой

(а), средней (б ) и высокой (в) концентрации при различ-

ных интенсивностях накачки

Особый интерес представлял случай высокой
концентрации для коллоидных растворов нанопла-
стинок обеих толщин. Для раствора нанопластинок
CdSe393 в случае высокой концентрации (рис. 7б )
при умеренных значениях интенсивности накачки
(до 1.5МВт/см2) выявлен рост пропускания, то-
гда как при значениях интенсивности накачки бо-
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Рис. 7. (В цвете онлайн) Зависимость максимумов диф-

ференциального пропускания, соответствующих переходу

1hh–1e, от интенсивности накачки для коллоидных нано-

пластинок CdSe393 малой/средней (а) и высокой (б ) кон-

центрации

лее 1.5МВт/см2 обнаружен, наоборот, рост погло-
щения. Такой переход от увеличения к уменьше-
нию пропускания может быть объяснен проявлени-
ем вынужденного излучения при резонансном воз-
буждении экситонного перехода, связанного с тяже-
лыми дырками, и переходом от режима насыщения
поглощения к режиму оптического усиления [38].
Тем не менее наличие оптического усиления или
усиленного спонтанного излучения является суще-
ственным, но не в полной мере достаточным услови-
ем для реализации вынужденного излучения в силь-
но ограниченных системах. Отсутствие отрицатель-
ного DT-сигнала для экситонных переходов 1hh–1e
в коллоидных растворах с меньшей концентрацией
нанопластинок CdSe можно объяснить недостаточ-
ной интенсивностью накачки или сильно ограничен-
ной длиной активной среды (кювета 1мм).

По спектрам DT коллоидного раствора нанопла-
стинок CdSe463 высокой концентрации (рис. 8в) бы-
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Рис. 8. (В цвете онлайн) Зависимость максимумов диффе-

ренциального пропускания, соответствующих пикам 1lh–1e

(а) и 1hh–1e (б,в), от интенсивности накачки для колло-

идных нанопластинок CdSe463 малой/средней (а,б ) и вы-

сокой (в) концентрации

ли обнаружены рост пропускания и насыщение по-
глощения на длине волны экситонных переходов,
связанных с легкими и тяжелыми дырками, одна-
ко переход от насыщения поглощения к вынуж-
денному излучению выявлен не был (отсутствие
области с отрицательными значениями DT). Для
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экситонного перехода 1lh–1e, связанного с легки-
ми дырками, согласно формуле (2), было возможно
определить интенсивность насыщения поглощения
Is(lh) ≈ 0.5±0.1МВт/см2. В случае же экситонного
перехода 1hh–1e, связанного с тяжелыми дырками,
определить данную характеристику не представля-
ется возможным. При увеличении интенсивности
возбуждения выявлен резкий, практически линей-
ный, рост амплитуды DT, что может свидетель-
ствовать о граничном соотношении интенсивности
возбуждения и концентрации коллоидного раствора
нанопластинок CdSe463, при превышении которого
возможен переход к режиму оптического усиления.
Аналогичные результаты были продемонстрирова-
ны и объяснены в работе [38]. Недостижение опти-
ческого усиления в коллоидном растворе нанопла-
стинок популяции CdSe463 при тех же интенсивно-
стях возбуждения, что и для популяции CdSe393,
по-видимому, объясняется различными режимами
возбуждения. В случае с нанопластинками CdSe393

возбуждение осуществляется на длине волны, соот-
ветствующей резонансному возбуждению экситонов
1lh–1e, которые достаточно эффективно передают
энергию экситонам, связанным с тяжелыми дырка-
ми, 1hh–1e [5, 6], в то время как при возбуждении
на длине волны 360 нм в нанопластинках CdSe463

первоначально рождаются свободные электроны и
дырки, которым для связывания в экситоны необ-
ходимо отдать суммарно энергию Еb ≈ 0.77 эВ.

Таким образом, в последнем (нерезонансном)
случае для достижения оптического усиления тре-
буются большие интенсивности возбуждения. Кро-
ме этого, дополнительные сложности могут возни-
кать с избыточной энергией свободных электронов
и дырок, которые как приводят к передаче энер-
гии фононам и локальному нагреву нанопласти-
нок, так и провоцируют безызлучательную оже-
рекомбинацию [23–26], опустошающую рабочее со-
стояние.

Процесс оже-рекомбинации в полупроводнико-
вых нанокристаллах может дополнительно приво-
дить к захвату свободных носителей на поверхность
и проявляться в ФЛ с участием дефектов. В ис-
следуемых нанопластинках толщиной 2.5монослоя
(CdSe393) и 3.5 монослоя (CdSe463) [39] полоса ФЛ,
связанная с дефектами, располагается в диапазоне
длин волн 430–700 нм и 470–700 нм соответственно.
Как правило, интенсивность ФЛ на дефектах насы-
щается при уровнях возбуждения низких по сравне-
нию с насыщением поглощения основного экситон-
ного перехода, вследствие того, что время релакса-
ции превышает единицы микросекунд.

4. ВЫВОДЫ

Определено влияние концентрации коллоидных
нанопластинок CdSe различных толщин на нелиней-
ное изменение поглощения при стационарном воз-
буждении носителей заряда наносекундными лазер-
ными импульсами. Для образцов серии CdSe393 ре-
ализовано резонансное возбуждение экситонов, свя-
занных с легкими дырками. Обнаружен рост диф-
ференциального пропускания (DT) коллоидных рас-
творов нанопластинок CdSe различных концентра-
ций. Просветление, увеличивающееся с ростом оп-
тического возбуждения, объяснено заполнением фа-
зового пространства экситонов. Обнаружено уве-
личение DT коллоидного раствора нанопластинок
CdSe393 высокой концентрации (CdSe32) на длине
волны экситонного перехода из подзоны тяжелых
дырок в подзону проводимости только при интен-
сивностях накачки до 1.5МВт/см2. При интенсив-
ности накачки выше 1.5МВт/см2 выявлено отрица-
тельное DT, которое может быть объяснено пере-
ходом от насыщения поглощения к режиму оптиче-
ского усиления. При возбуждении свободных элек-
тронов и дырок, реализованном в коллоидном рас-
творе нанопластинок CdSe463, обнаружен рост DT
для всех исследуемых концентраций. В исследуемом
диапазоне интенсивностей возбуждения переход от
насыщения поглощения к режиму оптического уси-
ления не достигается, однако выявлен резкий рост
амплитуды DT, что может свидетельствовать о гра-
ничном соотношении интенсивности возбуждения и
концентрации коллоидного раствора нанопластинок
CdSe463, при превышении которого возможен пере-
ход к режиму оптического усиления.
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