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ВВЕДЕНИЕ 

Полупроводниковые нанокристаллы представляют огромный интерес 

для решения широкого спектра научных и технических задач. Нанокристаллы 

являются низкоразмерными структурами, поэтому их оптоэлектронные 

свойства зависят от размера и формы самой наноструктуры [1].  

Создание полупроводниковых нанокристаллов дало мощнейший 

импульс развитию современной электроники, поскольку стало возможным 

конструирование искусственных материалов на их основе с заранее 

определенными характеристиками [2]. Таким образом, возникло новое 

направление в науке и технике, которое получило название наноэлектроника. 

Стоит отметить, что оптоэлектронные свойства, характерные для структур с 

пониженной размерностью, существенно отличаются от свойств объемных 

полупроводников из-за квантово-размерного эффекта в полупроводниковых 

нанокристаллах, представляющего собой ограничение движения носителей 

заряда в нанокристалле в одном или нескольких пространственных 

направлениях при его соизмеримых геометрических размерах с длиной волны 

де Бройля носителя заряда в наноструктуре [1]. Поэтому изучение их свойств 

стало серьезным вызовом для научного сообщества. К настоящему моменту 

времени в литературе представлено большое количество теоретических и 

экспериментальных работ, в которых описаны оптические и электронные 

процессы в различных наноструктурах.  

За последние десятилетия достигнут значительный прогресс в 

технологиях синтеза полупроводниковых наноструктур. Появилась 

возможность создавать атомарно-тонкие наносистемы с различной 

морфологией и химическим составом. Широкое распространение получили 

коллоидные растворы сферических наноструктур (квантовых точек) 

полупроводникового соединения группы A2B6 (CdS, CdSe, ZnS, CdTe, 

CdSe/CdS, CdSe/CdZnS и другие) благодаря возможности варьирования 

спектральной полосы их фотолюминесценции в диапазоне от УФ-области до 
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ближней ИК [3, 4]. Квантовая точка является низкоразмерной нульмерной 

структурой, в которой квантово-размерный эффект реализуется во всех трех 

пространственных направлениях. Данные наноструктуры активно внедряются 

в таких областях как оптоэлектроника, медицина, энергетика [3, 4]. Именно 

этот тип наноструктур наиболее активно исследовался в последнее время. 

Недостатком квантовых точек является большая размерная дисперсия 

синтезированных наноструктур в коллоидном растворе, которая приводит к 

уширению спектральной полосы фотолюминесценции, что может ограничить 

область их практического применения.  

Тем не менее технологии синтеза наноструктур не стоят на месте и 

постоянно развиваются. Недавно был получен новый тип коллоидных 

нанокристаллов полупроводникового соединения A2B6 – наноструктуры 

планарной геометрии CdSe (нанопластинки CdSe) [5-7]. Нанопластинки CdSe 

представляют собой атомарно-тонкую квазидвумерную наноструктуру с 

квантовым ограничением движения носителя заряда вдоль их толщины. 

Нанопластинки CdSe обладают узкой полосой фотолюминесценции  

(менее 35 мэВ), малым временем жизни фотолюминесценции (несколько нс), 

низкой скоростью Оже-рекомбинации, большим поперечным сечением 

двухфотонного поглощения (вплоть до 108 ГМ, вплоть до 108 ГМ, где 1 

ГМ=10−50 см4 с·фотон−1 ) [7-9] Также к достоинствам нанопластинок можно 

отнести их высокую монодисперсность в коллоидном растворе и возможность 

варьирования оптических свойств посредством изменения их толщины и 

латеральных размеров. 

Отдельного внимания заслуживает изучение оптических процессов в 

коллоидных гетероструктурных нанопластинках CdSe/CdS [10-13]. 

Особенностью данных структур является зависимость их оптических свойств 

от геометрических размеров оболочки CdS [11, 14]. Нанопластинки CdSe/CdS 

имеют схожие оптические свойства с обычными нанопластинками CdSe, но в 

отличии от них гетероструктурные нанопластинки CdSe/CdS характеризуются 
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высоким квантовым выходом и фотостабильностью [15-17]. Нанопластинки 

CdSe и CdSe/CdS являются относительно новыми структурами и активно 

исследуются только последние несколько лет, поэтому некоторые их свойства, 

в частности, нелинейно-оптические, еще недостаточно изучены. 

Исследование нелинейно-оптических процессов в нанопластинках на 

основе селенида кадмия представляет большой интерес из-за их возможного 

практического применения в современной оптоэлектронике. Традиционно в 

полупроводниковых наноструктурах рассматривают два вида оптической 

нелинейности: безынерционную нелинейность, которая возникает при 

лазерном возбуждении связанных зарядов в прозрачной среде, и 

динамическую нелинейность, которая индуцируется благодаря 

взаимодействию электромагнитной волны со свободными носителями заряда. 

К первому типу нелинейности относятся: процесс двухфотонного 

поглощения, генерация второй гармоники, нелинейное изменение показателя 

преломления, самофокусировка и самодефокусировка света. Ко второму типу 

принято относить нелинейное поглощение и преломление, возникающие из-за 

процесса заполнения состояний носителей заряда в наноструктурах.  

На сегодняшний день был изучен ряд нелинейно-оптических эффектов 

в нанопластинках селенида кадмия при их однофотонном возбуждении: 

заполнение фазового пространства экситонов [18-24], экситон-экситонное [25, 

26] и экситон-фононное взаимодействие [27, 28]. Однако по-прежнему крайне 

мало работ, посвященных изучению нелинейно-оптических свойств и 

процессов в нанопластинках селенида кадмия в случае их двухфотонного 

возбуждения. Подобные исследования важны, прежде всего, для создания 

эффективных биосенсоров на основе нанопластинок [8, 15-17, 29-31]. Кроме 

того, некоторые нелинейно-оптические явления в нанопластинках селенида 

кадмия до настоящей работы не были обнаружены, например, генерация 

второй гармоники. Следует отметить, что данный эффект ранее был выявлен 
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в квантовых точках и нитях на основе селенида кадмия [32-38], что явилось 

поводом для изучения эффекта в нанопластинках.  

Таким образом, исследование нелинейно-оптических процессов в 

коллоидных растворах нанопластинок на основе селенида кадмия при 

двухфотонном возбуждении их экситонов является актуальной задачей, 

решение которой позволит расширить фундаментальные знания об 

оптических свойствах коллоидных растворов нанопластинок и область их 

потенциального практического применения.  

Цель и задачи диссертационной работы: 

Целью настоящей работы является определение особенностей 

нелинейно-оптических процессов в коллоидных растворах нанопластинок 

CdSe/CdS при их двухфотонном взаимодействии с фемтосекундными 

лазерными импульсами. 

Для реализации поставленной цели диссертационной работы 

необходимо было решить ряд задач: 

1. Обнаружить эффекты, ответственные за нелинейное изменение 

пропускания коллоидных растворов нанопластинок CdSe/CdS, в 

случае двухфотонного возбуждения их экситонных переходов. 

2. Исследовать особенности двухфотонной фотолюминесценции 

коллоидных растворов нанопластинок селенида кадмия при их 

взаимодействии с фемтосекундными лазерными импульсами. 

3.  Изучить особенности генерации второй гармоники в коллоидных 

растворах нанопластинок CdSe с двумя и тремя монослоями 

оболочки CdS. 
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Научная новизна работы: 

1. Определен коэффициент двухфотонного поглощения β=0,08 см/ГВт с 

поперечным сечением двухфотонного поглощения 𝜎(2) ≈1,5x106 ГМ 

(1 ГМ=10−50 см4 с·фотон−1) и рассчитан нелинейный показатель 

преломления 𝑛2≈-5x10-16 см2/Вт в коллоидном растворе  

нанопластинок CdSe/CdS при резонансном двухфотонном возбуждении 

лазерным излучением на длине волны 1064 нм экситонного перехода, 

связанного с лёгкими дырками (1lh-1e, 536 нм). 

2. Обнаружено сосуществование процесса самодефокусировки и 

двухфотонного поглощения в коллоидном растворе  

нанопластинок CdSe/CdS при высокоинтенсивном лазерном 

возбуждении (до ≈0,25 ТВт/см2) экситонного перехода, связанного с 

лёгкими дырками (1lh-1e, 536 нм). 

3. Обнаружена степенная зависимость интенсивности двухфотонной 

фотолюминесценции коллоидных растворов нанопластинок CdSe/CdS 

от интенсивности возбуждающих лазерных импульсов с показателем 

степени ≈3,0, которая была объяснена преимущественным излучением 

биэкситонов. 

4. Впервые обнаружена генерация второй гармоники лазерного излучения 

в коллоидных растворах нанопластинок на основе селенида кадмия. 

Теоретическая и практическая значимость работы 

В диссертационной работе впервые обнаружена генерация второй 

гармоники и установлен ряд особенностей нелинейного поглощения и 

фотолюминесценции в коллоидных растворах нанопластинок на основе 

селенида кадмия при двухфотонном возбуждении их экситонных переходов. 

Полученные в работе научные результаты могут быть в дальнейшем 

использованы при разработке и конструировании элементной базы 

современной оптоэлектроники на основе исследованных наноструктур. 

Обнаруженная в рамках настоящей работы генерация второй гармоники в 
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нанопластинках может быть использована для улучшения спектрального и 

временного разрешения в оптической визуализации живых организмов, а 

выявленную зависимость интенсивности биэкситонной фотолюминесценции 

нанопластинок от интенсивности лазерного возбуждения необходимо 

учитывать при создании биомаркеров на основе нанопластинок.  

Методология и методы исследования 

Для изучения нелинейно-оптических процессов в двухфотонно 

возбужденных коллоидных растворах нанопластинок на основе селенида 

кадмия были использованы экспериментальные методы: z-сканирование с 

открытой апертурой и фотолюминесцентная спектроскопия. 

На защиту выносятся следующие положения: 

1. Коэффициент двухфотонного поглощения коллоидного раствора 

гетероструктурных нанопластинок CdSe/CdS достигает значения  

β=0,08 см/ГВт с поперечным сечением двухфотонного поглощения 

𝜎(2) ≈1,5x106 ГМ (1 ГМ=10−50 см4 с·фотон−1) при резонансном 

двухфотонном возбуждении лазерным излучением на длине волны  

1064 нм экситонного перехода, связанного с лёгкими дырками  

(1lh-1e, 536 нм). 

2. Двухфотонное поглощение коллоидных растворов нанопластинок 

CdSe/CdS при высокоинтенсивном лазерном возбуждении  

(до ≈0,25 ТВт/см2) сопровождается процессом самодефокусировки 

(нелинейный показатель преломления 𝑛2≈-5x10-16 см2/Вт), 

проявляющимся в ассиметричной форме зависимости z-сканирования с 

ограниченной апертурой.  

3. Основной вклад в фотолюминесценцию коллоидных растворов 

нанопластинок CdSe/CdS вносит излучение биэкситонов при 

резонансном двухфотонном возбуждении лазерным излучением на 

длине волны 1064 нм в диапазоне интенсивностей 30-200 ГВт/см2 

экситонного перехода, связанного с лёгкими дырками (1lh-1e, 536 нм). 
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4. Обнаруженная генерация второй гармоники в коллоидном растворе 

нанопластинок CdSe/CdS при резонансном двухфотонном возбуждении 

лазерным излучением на длине волны 1064 нм экситонного перехода, 

связанного с лёгкими дырками (1lh-1e, 536 нм), сопровождается её 

линейным поглощением. 

Степень достоверности результатов и апробация работы 

Достоверность основных положений и выводов диссертационной 

работы подтверждаются воспроизводимостью полученных 

экспериментальных результатов и их согласованием с рядом теоретических 

постулатов. Надежность полученных результатов обеспечивается тщательной 

юстировкой экспериментальных установок, использованием известных 

экспериментальных методик лазерной спектроскопии и применением 

современной приборной базы.  

Автор принял участие в 2 российских и 3 международных конференциях 

с научным докладом об основных результатах диссертационной работы: 
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ученых «Ломоносов-2020», Москва, Россия, 2020; «XXII Всероссийская 

молодежная конференция по физике полупроводников и наноструктур, 

полупроводниковой опто- и наноэлектронике», Санкт-Петербург, Россия, 

2020; «28th International Symposium Nanostructures: Physics and Technology», 

Минск, Беларусь, 2020; международная конференция «SPIE Optics and 

Optoelectronics» Прага, Чехия, 2021; шестой Всероссийский молодежный 

научный форум «Наука будущего-наука молодых», Москва, 2021. Кроме того, 

результаты исследования были опубликованы в ряде отечественных и 

иностранных научных журналов, а также сборниках трудов конференции. 

Публикации 

По результатам диссертационной работы опубликовано 9 научных 

работ: 4 статьи в рецензируемых журналах, индексируемых в международных 
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базах данных Web of Science и Scopus и рекомендованных ВАК РФ для 

публикации научных результатов, и 5 работ в сборниках трудов конференции. 

Статьи в рецензируемых журналах: 

А1. Laktaev I. D., Saidzhonov B.M., Vasiliev R.B., Smirnov A.M., Butov O.V., 

Second harmonic generation in colloidal CdSe/CdS nanoplatelets //Results in 

Physics. – 2020. – Т. 19. – С. 103503. 

А2. Laktaev I. D., Przhiialkovskii D. V., Saidzhonov B.M., Vasiliev R.B., Smirnov 

A.M., Butov O.V., Two-photon exciton absorption in CdSe/CdS nanoplatelets 

colloidal solution //Semiconductors. – 2020. – Т. 54. – №. 14. – С. 1900-1903. 

А3. Laktaev I. D., Saidzhonov B.M., Vasiliev R.B., Smirnov A.M., Butov O.V., 

Amplified spontaneous emission in colloidal solutions of two-photon-excited 

CdSe/CdS nanoplatelets //Journal of Physics: Conference Series. – IOP Publishing, 

2021. – Т. 1851. – №. 1. – С. 012012. 

А4. Laktaev I. D., Saidzhonov B.M., Vasiliev R.B., Smirnov A.M., Butov O.V., 

Two-photon excited biexciton photoluminescence in colloidal nanoplatelets 

CdSe/CdS //Journal of Luminescence. – 2022. – Т. 252–С. 119414. 

Публикации в материалах конференции: 

А5. Laktaev I. D., Przhiialkovskii D. V., Saidzhonov B.M., Vasiliev R.B., Smirnov 

A.M., Butov O.V., Two-photon exciton absorption in CdSe/CdS nanoplatelets 

colloidal solution // Proccedings of 28th Int. Symp. «Nanostructures: Physics and 

Technology». — Ioffe Institute, RAS, 2020. — С. 208-209. 

А6. Лактаев И. Д., Саиджонов Б.М., Васильев Р.Б., Смирнов А.М., Бутов О.В., 

Усиленное спонтанное излучение в коллоидных растворах нанопластинок 

CdSe/CdS при их двухфотонном возбуждении //Физика полупроводников и 

наноструктур, полупроводниковая опто-и наноэлектроника. тезисы докладов 

22-ой Всерос. науч. молодежн. конф. – ПОЛИТЕХ-ПРЕСС, 2020. – С. 62. 
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А7. Лактаев И. Д. Двухфотонное поглощение в коллоидных растворах 

нанопластинок CdSe/CdS/ZnS // Материалы Международного молодежного 

научного форума «ЛОМОНОСОВ-2020» – МАКС Пресс, 2020.  

А8. Laktaev I. D., Saidzhonov B.M., Vasiliev R.B., Smirnov A.M., Butov O.V., 

Second harmonic generation in colloidal solution of heterostructured CdSe/CdS 

quantum wells //Nonlinear Optics and Applications XII. – International Society for 

Optics and Photonics, 2021. – Т. 11770. – С. 117700Z. 

А9. Лактаев И. Д. Нелинейно-оптические процессы в коллоидных растворах 

полупроводниковых наноструктур //Сборник тезисов шестого Всероссийского 

молодежного научного форума «Наука будущего-наука молодых» – ООО 

«Инконсалт К», 2021– С. 130. 

Личный вклад автора 

Личный вклад автора заключается в проведении экспериментальных 

исследований, обработке и интерпретации полученных результатов, а также в 

оформлении их в виде публикаций и научных докладов совместно с научным 

руководителем. Все представленные результаты исследования получены 

автором самостоятельно или при его непосредственном участии. 

Объем и структура диссертационной работы 

Работа состоит из введения, четырех глав и заключения. Общий объем 

работы 104 страницы, включая 37 рисунков. Список литературы содержит  

186 источников. 

В рамках первой главы дан обзор существующих публикаций по 

исследованию оптических свойств в полупроводниковых нанокристаллах 

планарной геометрии селенида кадмия. Рассматривается роль размерного 

квантования в квазидвумерных структурах и влияние кулоновского 

взаимодействия между электроном и дыркой на их оптоэлектронные свойства. 

Приводится описание основных нелинейно-оптических эффектов в 

коллоидных растворах нанопластинок селенида кадмия, отмечены их 
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характерные особенности. В конце первой главы представлены возможные 

практические применения нанопластинок. 

Во второй главе рассматривается процесс нелинейного поглощения при 

двухфотонном возбуждении экситонных переходов в коллоидном растворе 

нанопластинок CdSe/2CdS и влияние на данный процесс нелинейной 

рефракции, возникающий вследствие интенсивного лазерного воздействия на 

наноструктуры. Также описан процесс синтеза исследуемых планарных 

наноструктур, представлена их характеризация и детали используемых 

экспериментальных установок для измерения их линейного и двухфотонного 

поглощения.  

В третьей главе представлено исследование фотолюминесцентных 

свойств в коллоидных растворах нанопластинок на основе селенида кадмия 

при их высокоинтенсивном двухфотонном лазерном возбуждении вплоть до 

значений 450 ГВт/см2. Были измерены зависимости интенсивности 

фотолюминесценции нанопластинок от интенсивности падающего лазерного 

излучения и концентрационные зависимости интенсивности 

фотолюминесценции. Выявлены условия роста и тушения 

фотолюминесценции на вышеуказанных зависимостях.  

Четвертая глава посвящена вопросам, связанным с генерацией второй 

гармоники лазерного излучения в коллоидных растворах  

нанопластинок CdSe/2CdS и CdSe/3CdS. В главе представлено теоретическое 

описание рассматриваемого нелинейно-оптического эффекта и исследованы 

измеренные зависимости излучения второй гармоники нанопластинок 

селенида кадмия от интенсивности лазерных импульсов. Также были 

определены особенности генерации второй гармоники в данных 

нанопластинках. 
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 ГЛАВА 1. ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И ЭФФЕКТЫ  

В ПОЛУПРОВОДНИКОВЫХ НАНОПЛАСТИНКАХ СЕЛЕНИДА КАДМИЯ 

(ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР) 

1.1 Размерное квантование в нанопластинках 

Нанопластинка является низкоразмерной 2D-структурой, состоящей из 

нескольких последовательно синтезированных атомарных слоев [5-7]. 

Поскольку толщина нанопластинки сравнима с длиной волны де Бройля 

носителя заряда, то в ней возникает квантовое ограничение движения 

носителей заряда в поперечном направлении. В латеральных же направлениях 

сохраняется квазинепрерывное движение носителей заряда, как в случае 

трехмерной полупроводниковой структуры.  

Для определения энергетического спектра носителей заряда в 

нанопластинках рассмотрим задачу об электроне и дырке в потенциальной яме 

с бесконечно высоким барьером вблизи точки 𝑘 = 0. Для решения данной 

задачи воспользуемся одномерным стационарным уравнением Шредингера: 

                                                𝐻 ̂𝜓𝑛 = 𝐸𝑛𝜓𝑛,                                           (1.1) 

где 𝐻 ̂– оператор Гамильтона, 𝜓𝑛 – волновая функция носителя заряда, 𝐸𝑛 –

энергетический спектр носителя заряда. В случае электрона гамильтониан 

имеет вид: 𝐻 ̂ = −
ℏ2

2𝑚𝑒

𝑑2

𝑑𝑧2
, где ℏ-постоянная Планка, 𝑚𝑒– эффективная масса 

электрона. Тогда дискретные энергетические уровни электрона в квантовой 

яме определяются: 𝐸𝑛
𝑒 =

ℏ2𝑛2𝜋2

2𝑚𝑒𝑑2
, где 𝑑 – толщина квантовой ямы, 𝑛 – номер 

энергетического уровня электрона в квантовой яме [39].  

В случае тяжелой и легкой дырки (пренебрегая спин-орбитально 

отщепленной валентной подзоной) гамильтониан описывается выражением 

(гамильтониан Латтинжера) [39, 40]: 
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�̂� = −
ℏ2

2𝑚0
[(𝛾1 +

5

2
𝛾2) 𝑘2 − 2𝛾2(𝑘𝑥

2𝐽𝑥
2 + 𝑘𝑦

2𝐽𝑦
2 + 𝑘𝑧

2𝐽𝑧
2) −

                                                                                       −4𝛾3{𝑘𝑥 ⋅ 𝑘𝑦}{𝐽𝑥𝐽𝑦+. . . }],      (1.2) 

где 𝑚0 – масса свободного электрона, 𝛾1, 𝛾2, 𝛾3 – параметры Латтинжера, 

𝑘(𝑥,𝑦,𝑧) – проекции квазиволнового вектора,  𝐽(𝑥,𝑦,𝑧) – проекции углового 

момента, символ антикоммутации {⋅}: {𝑘𝑥 ⋅ 𝑘𝑦} = 𝑘𝑥 ⋅ 𝑘𝑦 + 𝑘𝑦 ⋅ 𝑘𝑥. В 

сферическом приближении (𝛾2 = 𝛾3 = �̅�) без учета искривления валентной 

зоны энергетические уровни легких и тяжелых дырок имеют вид [39, 41]: 

𝐸(𝑙,ℎ)ℎ
𝑛 =

ℏ2𝑛2𝜋2

2𝑚0𝑑2
(𝛾1 ± 2�̅�). 

В результате в центре зоны Бриюллэна (𝑘 = 0) снимается вырождение 

валентной подзоны легких и тяжелых дырок, и энергия электронно-дырочных 

переходов выглядит следующим образом: 

            𝐸𝑣ℎℎ
𝑙ℎ →𝑐 = 𝐸𝑔 + 𝐸𝑒

𝑛 + 𝐸(𝑙ℎ)ℎ
𝑛 = 𝐸𝑔 +

ℏ2𝑛2𝜋2

2𝑚𝑒
∗ 𝑑2

+
ℏ2𝑛2𝜋2

2𝑚0𝑑2
(𝛾1 ± 2�̅�),            (1.3) 

где 𝐸𝑔– ширина запрещенной зоны объемного полупроводника. При этом в 

квантовой яме оптические переходы разрешены только между состояниями 

электрона и дырки с одинаковым главным квантовым числом (Δ𝑛 = 0). 

Схема зонной структуры полупроводниковых наноструктур планарной 

геометрии на примере нанопластинок CdSe представлена на рисунке 1.1. В 

центре зоны Бриллюэна (точка 𝑘 = 0) валентная зона расщепляется на 

верхнюю четырехкратно и нижнюю двухкратно вырожденные подзоны, 

разделенные между собой энергией спин-орбитального взаимодействия. Как 

обсуждалось выше, в случае 2D-структуры в точке 𝑘 = 0 снимается 

четырехкратное вырождение дырочного мультиплета с полным угловым 

моментом 𝐽 = 3/2 и появляются две двукратно вырожденные подзоны 

тяжелых дырок с проекцией углового момента 𝐽𝑧 = ±3/2 и легких дырок с 

проекцией 𝐽𝑧 = ±1/2 вследствие квантования энергетических уровней 

носителей заряда в нанопластинках.  
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Рисунок 1.1 – Схема зонной структуры нанопластинок CdSe  

(кристаллическая структура сфалерит). 

Кроме энергетического спектра у нанопластинок претерпевает 

серьезное изменение энергетическая плотность состояний, которая становится 

ступенчатой (рисунок 1.2) [42]: 

                                       𝜌2𝐷(𝐸) =
𝑚

𝜋ℏ2
∑ 𝛩(𝐸 − 𝐸𝑔 − 𝐸𝑒

𝑛 − 𝐸ℎ
𝑛)𝑛 ,                    (1.4) 

где 𝛩(𝐸) – функция Хевисайда. На рисунке 1.2 можно заметить, что 

энергетическая плотность состояний объемной структуры (пунктирная линия) 

огибает «ступенки» и касается их углов. С утолщением двумерной структуры 

частота таких касаний увеличивается до тех пор, пока при определенной 

толщине наноструктуры (обычно несколько нм) ее плотность энергетических 

состояний не перейдет в плотность состояний, характерную для объемной 

структуры [43].  
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Рисунок 1.2 – Энергетическая плотность состояний в двумерных структурах 

и ее сравнение с аналогичной плотностью для трехмерной структуры [42]. 

1.2 Экситоны в квантовых ямах 

В результате кулоновского взаимодействия между дыркой и электроном 

в полупроводниках возникает водородоподобное связанное состояние, 

которое принято называть экситоном. Ввиду наномасштабного размера 

полупроводниковой нанопластинки кулоновское взаимодействие оказывает 

существенное влияние на ее оптоэлектронные свойства, поэтому для их 

корректного описания необходимо учитывать вклад экситонов. Экситон 

характеризуется в пространстве двумерным эффективным боровским 

радиусом 𝑎𝐵
2𝐷 = 휀

𝑚0

𝑚𝑒ℎ
𝑎𝐵 (𝑚0–масса свободного электрона, 𝑚𝑒ℎ =

𝑚𝑒𝑚ℎ

(𝑚𝑒+𝑚ℎ)
 

приведенная эффективная масса электрона 𝑚𝑒 и дырки 𝑚ℎ). Например, 𝑎𝐵
2𝐷 в 

нанопластинках CdSe варьируется в диапазоне 3,5-4,1нм [44, 45]. Энергия 

связи экситона в нанопластинках пропорциональна эффективной энергии 

Ридберга 𝑅𝑦∗ =
𝑚𝑒ℎ

𝑚0𝜀2
𝑅𝑦 (𝑅𝑦 =13,6 эВ) и варьируется от 100 до 400 мэВ [44, 

46-50]. Энергетический спектр 2D-экситона описывается согласно выражению 

[51, 52]: 

                                        𝐸𝑛
2𝐷 = −

𝑅𝑦∗

(𝑛−
1

2
)

2 , 𝑛 = 1,2,3 …                             (1.5) 
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Энергия основного экситонного состояния в 2D-структуре 

увеличивается в 4 раза по сравнению с аналогичным состоянием в объемном 

материале (энергетический спектр экситона в трехмерном случае  

𝐸𝑛
3𝐷 = −

𝑅𝑦∗

𝑛2
, 𝑛 = 1,2,3 …). Поэтому экситонные состояния в нанопластинках 

можно экспериментально обнаружить даже при комнатной температуре в 

отличие от 3D-структуры [53, 54]. Существует несколько причин более 

высокой энергии связи в нанопластинках [49]: 

1) Большая эффективная масса электрона ввиду непараболичности зоны 

проводимости. 

2)  Уменьшение размерности структуры. 

3) Диэлектрическое усиление экситонов. 

Также в теоретических и экспериментальных работах было показано, 

что энергия связи экситонов уменьшается с ростом диэлектрической 

проницаемости окружающей среды и толщины нанопластинок [44, 49]. 

Кроме того, сравнение теоретических и экспериментальных  величин 

энергии связи экситонов, полученных в реальных квантовых ямах, показало, 

что поведение экситонов в таких структурах не может быть корректно описано 

в рамках простых 2-D и 3-D моделей [55]. Поэтому было предположено, что 

2D-экситон находится в некотором пространстве дробной размерности 2 <

𝛼 < 3 (при этом величина 𝛼 определяется свойствами исследуемой 

структуры). В работе [56] была решена задача о кулоновском взаимодействии 

частиц в дробном пространстве и определен энергетический спектр 

экситонных состояний в таком пространстве: 

                                              𝐸𝑛
(𝛼𝐷)

= −
𝑅𝑦∗

(𝑛+
𝛼−3

2
)

2.                                               (1.6) 

Таким образом, кулоновское взаимодействие между электроном и 

дыркой в нанопластинках имеет огромное значение и необходимо его 

учитывать, а выражение (1.3), соответствующее энергии электронно-
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дырочных переходов в нанопластинках, преобразуется в выражение (1.7) с 

учетом экситонных состояний: 

                                        𝐸𝑣ℎℎ
𝑙ℎ →𝑐 = 𝐸𝑔 + 𝐸𝑒

𝑛 + 𝐸(𝑙ℎ)ℎ
𝑛 + 𝐸𝑛

2𝐷.                             (1.7) 

1.3 Оптические свойства нанопластинок 

1.3.1 Нанопластинки без оболочки 

Поскольку коэффициент оптического поглощения прямо 

пропорционален энергетической плотности состояний, то спектр оптического 

поглощения нанопластинок имеет ступенчатый вид с дополнительными 

пиками, соответствующими электронно-дырочным (экситонным) переходам 

из валентных подзон тяжелых и легких дырок в зону проводимости в 

нанопластинках (экситонные состояния легких и тяжелых дырок обозначены 

L и H на рисунке 1.3 соответственно). Интенсивные экситонные пики 

поглощения на спектре свидетельствуют о высокой энергии связи экситонов в 

нанопластинках при комнатной температуре ввиду квантово-размерного 

эффекта и диэлектрического усиления экситонов [44, 49, 57-61]. Также на 

спектрах поглощения некоторых нанопластинок можно обнаружить третий 

пик, который связан с электронно-дырочным переходом из спин-орбитально 

отщепленной валентной подзоны в подзону проводимости [62].  

С увеличением толщины нанопластинок экситонные пики сдвигаются в 

низкоэнергичную область вследствие уменьшения ширины эффективной 

запрещенной зоны [7]. При этом сдвиг экситонного пика в низкоэнергичную 

область, связанный с переходом носителем заряда из подзоны легких дырок в 

зону проводимости, происходит быстрее по сравнению со сдвигом пика 

поглощения экситонов тяжелых дырок вследствие сильной непараболичности 

энергетического спектра подзоны легких дырок [7].  
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Рисунок 1.3 – Спектры поглощения и фотолюминесценции  

нанопластинок CdSe различной толщины [7]. 

Нанопластинки обладают большим поперечным сечением поглощения 

благодаря гигантской силе осциллятора [7, 63, 64]. Большое поперечное 

сечение является одной из причин их высокого оптического усиления [65]. 

Например, поперечное сечение поглощения нанопластинок, растворенных в 

гексане, составляет ~ 2,5 10-13 см2 на длине волны возбуждения 400 нм [45], 

что примерно на 1 порядок больше, чем у сферических наноструктур с 

аналогичным составом на той же длине волны [66]. В работе [63] было 

продемонстрировано влияние латеральных размеров наноструктуры на 

поперечное сечение поглощения. Было обнаружено, что с ростом площади 

нанопластинок поперечное сечение поглощения увеличивается, что следует из 

линейной зависимости поперечного сечения поглощения наноструктуры от ее 

объема [63] (рисунок 1.4а). В то же время была исследована зависимость 

коэффициента собственного поглощения (коэффициент собственного 

поглощения определяется как отношение поперечного сечения поглощения к 

объему наноструктуры) от геометрической формы различных нанокристаллов 



21 

 

[64] (рисунок 1.4б). Было установлено, что нанопластинки обладают более 

высоким собственным поглощением по сравнению с квантовыми точками и 

наностержнями. Кроме того, в работе [67] обнаружено, что коэффициент 

собственного поглощения у нанопластинок, состоящих из 2 монослоев, выше, 

чем у более толстых нанопластинок. Увеличение собственного поглощения в 

тонких наноструктурах связано с более глубоким проникновением 

оптического поля внутрь структуры из-за их небольшой толщины [64] и более 

высокой энергии связи экситона ввиду уменьшения диэлектрической 

проницаемости [7].  

 

                          а)                                                                   б) 

Рисунок 1.4 – (а) Зависимость поперечного сечения поглощения экситонов 

тяжелых дырок от латеральных размеров нанопластинок толщиной  

4 монослоя [63]. (б) Зависимость коэффициента собственного поглощения 

наноструктур от их формы [64]. 

Для нанопластинок характерен узкий спектр фотолюминесценции с 

шириной до 50 мэВ при комнатной температуре и отсутствие его 

неоднородного уширения вследствие малой размерной дисперсии 

синтезированных наноструктур (рисунок 1.5а) [7, 45, 68]. Отсутствие 

неоднородного уширения спектра фотолюминесценции также подтверждается 

тем, что пик на ее спектре лучше аппроксимируется с помощью функции 

Лоренца, чем Гаусса [69]. Длина волны максимума фотолюминесценции 

нанопластинок сдвигается в красную спектральную область с их утолщением 
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(рисунок 1.5а) [7, 62]. Квантовый выход фотолюминесценции в 

нанопластинках без оболочки может достигать 50% [7, 45]. Также в 

нанопластинках была обнаружена малая величина стоксова сдвига (порядка 7 

мэВ) из-за небольшого энергетического зазора между «светлым» и «темным» 

экситонными состояниями [70]. Однако в нанопластинках CdSe с толщиной 4 

монослоя был обнаружен более значительный стоксов сдвиг 70 мэВ (рисунок 

1.3) [7]. Вероятно, такое смещение связано с влиянием дефектов и лигандов, 

которое существенно при очень малой толщине структуры. Наряду с 

основным пиком фотолюминесценции в тонких (толщина менее 3 монослоев) 

нанопластинках CdSe присутствует широкая полоса излучения в 

длинноволновой области, связанная с люминесценцией поверхностных 

дефектов (рисунок 1.5б) [5, 67, 71-75]. 

 

 

                           а)                                                                 б) 

Рисунок 1.5. (а) Спектр фотолюминесценции нанопластинок CdSe толщиной 

3-6 монослоя [62]. (б) Спектр фотолюминесценции нанопластинок CdSe 

толщиной 1,5 нм. 2.12 эВ-межзонная люминесценция, 1,52 эВ- 

люминесценция поверхностных дефектов [75]. 

Кроме того, при низких температурах на спектральной линии 

фотолюминесценции нанопластинок появляется низкоэнергетический пик 

(пик без обозначения на рисунке 1.6). В литературе представлены различные 
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теории происхождения низкоэнергетического пика. Тессье с коллегами [76] 

считали, что низкоэнергетический пик появляется благодаря рекомбинации 

экситонов из-за взаимодействия с продольным оптическим фононом. Другая 

группа исследователей полагала, что два пика соответствуют s- и p-

состояниям экситонов [77]. Также появление низкоэнергетического пика 

связывали с эксимероподобным излучением [78]. В 2019 году была 

предложена еще одна теория происхождения низкоэнергетичного пика.  

По мнению некоторых исследователей, этот пик обуславливается излучением 

поверхностных состояний нанопластинки [79]. Однако на сегодняшний день 

установлено, что истиной причиной возникновения низкоэнергетичного пика 

на спектре фотолюминесценции при низких температурах является излучение 

заряженных экситонов (трионов) в нанопластинках [68, 80-83]. 

 

Рисунок 1.6 – Спектр фотолюминесценции нанопластинок различной 

толщины при 4,2 К (X обозначены пики, соответствующие излучению 

экситонного состояния) [68]. 

Еще одним эффектом, обнаруженным в нанопластинках CdSe, является 

мерцание фотолюминесценции. Впервые данное явление было обнаружено в 

работе [45]. Суть эффекта заключается в следующем: при непрерывном 

освещении нанопластинка периодически переключается между двумя 

состояниями: безызлучательным (OFF-интервалы) и излучательным  

(ON-интервалы) (рисунок 1.7а). Причем переключение между этими 
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состояниями происходит случайным образом. Времена этих интервалов 

составляют от нескольких микросекунд до сотен миллисекунд. Распределение 

OFF-интервалов описывается степенной зависимостью (рисунок 1.7б), как в 

случае сферических наноструктур [84]. В работе [45] было установлено, что 

характер данного явления не зависит от формы наноструктуры. Наблюдаемый 

эффект может быть связан с тем, что дефекты на поверхности наноструктуры 

переходят в заряженное состояние благодаря захвату носителей заряда и 

перестают излучать до того момента времени (OFF-интервалы), пока данное 

состояние не станет снова электрически-нейтральным. Влияние заряженных 

поверхностных ловушек на динамику мерцания фотолюминесценции 

нанопластинок подтверждается результатами, полученными в ходе 

исследования [85]. 

 

                        а)                                                                    б) 

Рисунок 1.7 – (а) Зависимость количества мерцаний одиночной 

нанопластинки от времени измерения при комнатной температуре (черный) и 

соответствующий фоновый шум (красный). 1 бин соответствует 1 мс [45].  

(б) Распределение OFF-интервалов в логарифмическом масштабе  

(красные точки).Черная линия соответствует степенной функции с 

показателем 0,76, аппроксимирующей распределение OFF-интервалов [45]. 

Кинетика носителей зарядов в нанопластинках была исследована в 

нескольких работах [7, 44, 45, 86-88]. Было установлено, что время 

термализации возбужденных электронов в зоне проводимости составляет  
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10-12-10-10 с (рисунок 1.8а) [86-88]. Причем скорость внутризонной релаксации 

носителей в нанопластинках значительно превышает аналогичную скорость в 

квантовых точках из-за отсутствия так называемого эффекта «фононного 

бутылочного горлышка», характерного для квантовых точек [87, 89]. Также в 

нескольких работах [9, 44, 45, 70, 85, 90-92] было показано, что распад 

фотолюминесценции нанопластинок описывается мультиэкспоненциальным 

законом. Это объясняется тем, что помимо рекомбинации экситона в основное 

состояние существует механизм распада экситона через дефектное состояние, 

где происходит захват носителя заряда экситона на поверхностный дефект или 

Оже-рекомбинация экситона путем возбуждения уже захваченного 

поверхностного заряда в валентную зону или зону проводимости [91]. Было 

показано, что одна часть экситонов распадается через дефектное состояние за 

несколько сотен пикосекунд (быстрый распад). А другая часть экситонов 

рекомбинирует в основное состояния за несколько наносекунд (медленный 

распад). Таким образом, распад фотолюминесценции нанопластинок 

описывается биэкспоненциальной функцией с двумя временными 

компонентами. Впрочем, в некоторых работах выделяют большее количество 

временных компонент распада фотолюминесценции [45, 90]. Температурная 

зависимость времени жизни фотолюминесценции в нанопластинках 

представлена на рисунке 1.8б. При комнатной температуре время жизни 

фотолюминесценции нанопластинок составляет несколько наносекунд. 

Однако при гелиевых температурах время жизни фотолюминесценции 

нанопластинок уменьшается и становится ниже одной наносекунды, что на два 

порядка меньше, чем у квантовых точек при аналогичных температурах [70, 

93, 94]. Кроме того, по мере понижения температуры время жизни 

фотолюминесценции уменьшается, а ее интенсивность, напротив, 

увеличивается [7]. В работе [7] утверждается, что данная температурная 

зависимость времени жизни фотолюминесценции связана с гигантской силой 

осциллятора, которая свойственна двумерным структурам.  
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                    а)                                                                     б) 

Рисунок 1.8 – (а) Зависимость электронной температуры фотовозбужденных 

носителей (ось ординат слева) и средней энергии электронов (ось ординат 

справа) от времени[87]. (б) Эволюция интенсивности фотолюминесценции 

нанопластинок CdSe толщиной 7 монослоев в диапазоне  

температур 6–300 К [7]. 

1.3.2 Нанопластинки с оболочкой 

В отличие от нанопластинок без оболочки двумерные гетероструктуры, 

синтезированные на их основе, обладают меньшим количеством дефектов, 

высоким квантовым выходом, высокой фотостабильностью [15-17]. Кроме 

того, варьируя толщину оболочки, можно перестраивать оптический диапазон 

поглощения и фотолюминесценции наноструктур. Выделяют два типа 

гетероструктур в зависимости от направления роста оболочки относительно 

плоскости базовых нанопластинок: ядро/оболочка и ядро/корона. На 

сегодняшний день наиболее широко исследованы гетероструктуры CdSe/CdS. 

Тип нанопластинок CdSe/CdS ядро/оболочка получается в результате 

роста слоев оболочки CdS на поверхности нанопластинок CdSe (вставка на 

рисунке 1.9) [12, 13]. В данных гетероструктурах был обнаружен 

длинноволновый сдвиг экситонных пиков на спектре поглощения 

относительно аналогичных пиков нанопластинок без оболочки (рисунок 1.9). 

Обнаруженный сдвиг зависит от рассогласования валентной зоны и зоны 

проводимости материалов ядра и оболочки, а также толщины оболочки. Для 
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материалов CdSe и CdS рассогласование валентных зон составляет порядка  

0,7 эВ, а энергии краев зоны проводимости отличаются на 0,02 эВ [95]. Причем 

в нанопластинках CdSe/CdS красный сдвиг гораздо больше, чем тот, который 

наблюдается в квантовых точках CdSe/CdS с аналогичными размерами ядра и 

оболочки. Причина заключается в следующем: энергия основного состояния 

электрона в квантовой яме с толщиной d идентична энергии основного 

состояния электрона в квантовой точке с диаметром 2d (в обоих случаях 

предполагается бесконечно высокий барьер). Следовательно, квантовое 

ограничение носителя заряда в одном пространственном направлении в 

нанопластинках выше, чем в сферических наноструктурах такого же размера. 

Поэтому смещение экситонных пиков при наращивании оболочки в 

нанопластинках сильнее. 

 

Рисунок 1.9 – Линейные спектры поглощения нанопластинок CdSe (серый) 

без оболочки и с одним монослоем оболочки (черный) [14]. 

Также в нанопластинках ядро/оболочка было обнаружено уширение 

спектра фотолюминесценции (рисунок 1.10а) по сравнению с 

нанопластинками без оболочки. Было показано, что размерная дисперсия как 

самих двумерных наноструктур, так и их оболочек не является основным 

источником неоднородного уширения спектра фотолюминесценции [7, 14, 45, 
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68]. Неоднородное уширение линии фотолюминесценции связано с более 

сильным экситон-фононным взаимодействием в нанопластинках 

ядро/оболочка по сравнению с аналогичным взаимодействием в 

наноструктурах без оболочки [14]. Другой характерной особенностью спектра 

излучения нанопластинок с оболочкой является его асимметрия [14]. 

Асимметрия линии фотолюминесценции свидетельствует о локализации 

носителей заряда на энергетических ловушках. Причиной появления ловушек 

в нанопластинках являются локальные структурные или морфологические 

дефекты в наноструктурах, образованные в процессе синтеза оболочек.  

 

                         а)                                                              б) 

Рисунок 1.10 – (а) Спектры фотолюминесценции и (б) эволюция ее времени 

жизни в нанопластинках CdSe и CdSe/CdZnS [14]. 

Кроме того, в нанопластинках типа ядро/оболочка был обнаружен более 

медленный распад фотолюминесценции по сравнению с наноструктурой без 

оболочки (рисунок 1.10б) [9, 14, 85]. Уменьшение скорости распада 

фотолюминесценции связано с ослаблением перекрытия волновых функций 

носителей заряда вследствие появления гетероперехода в нанопластинках. В 

такой структуре дырки главным образом локализованы в ядре за счет 

большого рассогласования валентных зон материалов ядра и оболочки, тогда 

как электроны делокализованы по всему нанокристаллу. Впрочем, время 
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жизни фотолюминесценции в этих нанопластинках все равно короче, чем в 

квантовых точках с аналогичным составом и толщиной оболочки [96, 97].  

Нанопластинки CdSe/CdS типа ядро/корона являются атомарно-

тонкими наноструктурами CdSe, обрамлёнными по периметру оболочкой-

короной CdS [10, 11] (вставка на рисунке 1.11в). При этом толщина  

ядра CdSe и короны CdS в синтезированных гетероструктурах одинаковые.  

В рассматриваемых структурах электроны генерируются в короне CdS и 

быстро переносятся в ядро CdSe в результате кулоновского притяжения 

сильно локализованными дырками в ядре [10, 11]. Поэтому нанопластинки 

CdSe/CdS типа ядро/корона иногда называют концентраторами экситонов.  

 

Рисунок 1.11 – Спектры поглощения (черный) и фотолюминесценции 

(серый) нанопластинок CdS (а), нанопластинок CdSe (б), нанопластинок 

ядро/корона CdSe/CdS (в), нанопластинок ядро/корона CdSe/CdS с 

различным размером оболочки CdS (г)  [11]. 

В отличие от нанопластинок типа ядро/оболочка в данных 

гетероструктурах практически отсутствует красный сдвиг экситонных пиков 

(рисунок 1.11а,б,в) ввиду более высокой энергии связи экситона [11].  

Кроме того, в коротковолновой области появляются дополнительные пики, 

а)

в)

г)

б)
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соответствующие основным экситонным состояниям тяжелых и легких дырок 

в нанопластинках CdS. Таким образом, при возбуждении фотонами с энергией 

больше, чем ширина запрещенной зоны нанопластинок CdS, необходимо 

учитывать вклад в поглощение не только ядра CdSe, но и короны CdS. Также 

благодаря наращиванию короны данные структуры обладают более высоким 

поперечным сечением поглощения по сравнению с обычными 

нанопластинками [98]. С увеличением латеральных размеров короны растет 

поглощение, определяемое оболочкой CdS (рисунок 1.11г).  

Фотолюминесценция, по-прежнему, как и в случае гетероструктуры 

типа ядро/оболочка, определяется ядром CdSe. Время жизни 

фотолюминесценции в нанопластинках CdSe/CdS ядро/корона зависит от 

латеральных размеров ядра CdSe [11]. При сравнимых латеральных размерах 

ядра и короны время жизни фотолюминесценции уменьшается с понижением 

температуры (рисунок 1.12а), а ее интенсивность, напротив, возрастает. 

Подобная температурная зависимость характерна для нанопластинок без 

оболочек. Однако при существенном уменьшении латерального размера ядра 

CdSe по сравнению с оболочкой CdS наблюдается совершенно 

противоположная кинетика затухания фотолюминесценции. Распад 

фотолюминесценции замедляется с понижением температуры (рисунок 1.12б), 

а ее интенсивность уменьшается. В этом случае при низких температурах 

временная зависимость интенсивности фотолюминесценции описывается 

биэкспоненциальной функцией с двумя временными компонентами: короткой 

1,4 нс и длительной 380 нс. Такая зависимость ранее была получена в 

квантовых точках [97, 99, 100]. Биэкспоненциальное затухание 

фотолюминесценции в нанопластинках ядро/корона объясняется наличием 

двух излучающих состояний в тонкой структуре экситона: разрешенное 

состояние (светлый экситон) с коротким временем жизни и запрещенное 

состояние (темный экситон) с длительным временем жизни. Энергетическое 

расщепление этих двух состояний составляет порядка 5 мэВ. При низких 
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температурах экситон оказывается в запрещенном состоянии, что приводит к 

появлению второй экспоненты и росту среднего времени жизни 

фотолюминесценции. Кроме того, в нанопластинках с оболочкой было 

обнаружено мерцание фотолюминесценции, природа которого идентична с 

ранее рассмотренной для нанопластинок без оболочки [14, 101, 102]. 

 

Рисунок 1.12 – Кинетика фотолюминесценции нанопластинок ядро/корона с 

(а) большим и (б) малым размером ядра [11]. 

Для дальнейшего усовершенствования оптических свойств 

нанопластинок с оболочкой было предложено изменить химический состав их 

оболочки. В работах [103, 104] были синтезированы нанопластинки CdSe/ZnS 

ядро/оболочка, которые относятся к I-типу гетероструктур. Оболочка ZnS 

позволила улучшить квантовый выход до 98% и повысить  

фотостабильность [103]. Также были созданы нанопластинки CdSe/Cd1-xZnxS, 

в которых был получен узкий перестраиваемый спектр фотолюминесценции 

(610-650 нм) с высоким квантовым выходом (вплоть до 98%) за счет лучшего 

согласования постоянных решеток материалов оболочки и ядра [105, 106].  

а)

б)
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Для модификации оптических свойств нанопластинок ядро/корона в 

качестве материала короны были использованы CdTe и CdSe1–xTex [107-112]. 

В такой структуре электроны находятся в ядре CdSe, а дырки локализуются в 

короне CdTe. Рекомбинация экситонов происходит в короне, что приводит к 

значительному красному смещению длины волны излучения нанопластинок. 

Благодаря варьированию химического состава короны CdSe1–xTex удалось 

регулировать длину волны максимума фотолюминесценции нанопластинок в 

широком оптическом диапазоне (570-660 нм) при их неизменной толщине. 

Помимо этого, были синтезированы инвертированные квазидвумерные 

гетероструктуры I-типа CdS/CdSe [113]. В отличие от нанопластинок 

CdSe/CdS в качестве материала ядра используется CdS с большей шириной 

запрещенной зоны, а узкозонный полупроводник CdSe – в качестве материала 

короны. Когда латеральный размер короны CdSe достаточно большой, эффект 

квантового ограничения реализуется в поперечном направлении. Поэтому 

длина волны излучения нанопластинок изменяется только при варьировании 

их толщины. Однако, когда корона CdSe имеет сравнительно небольшой 

размер, то более сильное квантовое ограничение носителей заряда происходит 

в направлении роста короны. Поэтому, изменяя размер короны CdSe, можно 

непрерывно перестраивать спектр фотолюминесценции нанопластинок в 

оптическом диапазоне от 421 до 515 нм.  

1.4 Нелинейно-оптические эффекты в нанопластинках 

Исследование нелинейных эффектов в нанопластинках имеет важное 

значение как для расширения фундаментальных знаний об их свойствах, так и 

для их возможного практического применения в лазерной технике (модуляция 

добротности, пассивная синхронизация мод, оптические ограничители, 

лазеры), медицина (биомаркеры) и прочие. Одним из основных нелинейно-

оптических эффектов, который можно обнаружить в нанокристаллах, является 

насыщение поглощения. В случае квазидвумерных структур подобное явление 

принято называть эффектом заполнения фазового пространства  
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экситонов [42]. Суть данного явления состоит в следующем: при 

увеличивающемся резонансном однофотонном лазерном возбуждении 

основного экситонного состояния нанопластинок происходит уменьшение 

поглощения на длине волны возбуждения. Это происходит из-за того, что в 

нанопластинках может существовать ограниченное число связанных 

состояний дырки и электрона (экситонов). Так как электрон и дырка являются 

фермионами, то два (две) электрона (дырки) не могут одновременно 

находиться в одном и том же квантовом состоянии в силу принципа запрета 

Паули. С ростом интенсивности лазерного излучения увеличивается 

количество экситонов, следовательно число вакантных квантовых состояний, 

которые могут занимать возбужденные носители заряда, сокращается. 

Поэтому поглощение на длине волны возбуждения уменьшается, а при 

определенной интенсивности происходит насыщение поглощения в 

нанопластинках.  

Данный эффект в нанопластинках CdSe был исследован в  

работах [18-24]. В случае однофотонного резонансного стационарного 

лазерного возбуждения экситонного состояния тяжелых дырок, кроме 

эффекта заполнения фазового пространства экситонов тяжелых дырок, было 

обнаружено просветление соседнего экситонного перехода легких дырок 

(рисунок 1.13а). Просветление экситонного перехода из подзоны легких дырок 

объясняется передачей энергии от низкоэнергетических экситонных 

состояний тяжелых дырок высокоэнергетическим состояниям легких дырок в 

нанопластинках (процесс up-conversion). Причем энергетический обмен 

между экситонами легких и тяжелых дырок происходит только при 

определенной концентрации экситонов тяжелых дырок [21]. Однако при 

высокоинтенсивном возбуждении экситонного состояния тяжелых дырок был 

обнаружен рост поглощения нанопластинок [24], который объясняется 

появлением сильного экситон-экситонного взаимодействия при концентрации 

экситонов, значительно превышающей их число при насыщении поглощения, 
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и увеличением вероятности процесса up-conversion между экситонами 

тяжелых и легких дырок. Также рост поглощения (реверсивное насыщение 

поглощения) при высокоинтенсивном взаимодействии нанопластинок с 

лазерным излучением был обнаружен в работе [114]. Обнаруженный рост был 

связан с дополнительным поглощением высокоинтенсивного излучения 

свободными носителями заряда, образованными в результате лазерного 

возбуждения.  

При резонансном (рисунок 1.13б) и нерезонансном (рисунок 1.13в,г) 

возбуждении экситонного состояния легких дырок в нанопластинках 

происходит одновременное просветление двух электронно-дырочных 

переходов. Обнаруженное просветление двух экситонных переходов было 

объяснено эффектом заполнения фазового пространства экситонов легких 

дырок и процессом энергетического обмена между экситонными состояниями 

легких и тяжелых дырок (процесс down-conversion). Также на спектрах 

дифференциального пропускания нанопластинок, представленных на 

рисунках 1.13а-г, было обнаружено еще два электронно-дырочных перехода 

из спин-орбитально отщепленной валентной подзоны и второй валентной 

подзоны тяжелых дырок в зону проводимости [25, 26]. Появление этих 

оптических переходов и их просветление были объяснены процессом экситон-

экситонного взаимодействия и энергетического обмена между экситонами 

легких и тяжелых дырок. Помимо этого, было вычислено среднее число 

экситонов в одной возбужденной нанопластинке [24] и среднее время жизни 

экситона при комнатной температуре [23]. Также было выявлено 

просветление экситонного перехода из подзоны тяжелых дырок в зону 

проводимости при его взаимодействии с фотоном, отстроенным от него по 

длине волны в область прозрачности нанопластинок. Уменьшение 

поглощения электронно-дырочного перехода было объяснено частичным 

заполнением фазового пространства экситонов благодаря участию 
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оптического LO-фонона в процессе поглощения фотонов в наноструктурах 

[27, 28].  

 

Рисунок 1.13 – Дифференциальные спектры пропускания нанопластинок (а) 

CdSe/CdS, (б) CdSe/2CdS, (в) CdSe/3CdS и (г) CdSe/4CdS для различных 

интенсивностей возбуждающих лазерных импульсов [26]. 

Помимо эффекта заполнения фазового пространства экситонов, в 

нанопластинках могут наблюдаться другие классические нелинейно-

оптические эффекты такие как: нелинейная рефракция лазерного излучения, 

многофотонное поглощение, генерация второй гармоники и другие.   

а)                                                              б) 

 

в)                                                               г) 
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При интенсивном лазерном возбуждении лучи коллимированного 

лазерного пучка, прошедшие через нелинейную среду, отклоняются от 

первоначального направления распространения, и световой пучок становится 

либо сходящимся, либо расходящимся в зависимости от свойств среды. Таким 

образом, нелинейная среда превращается в самонаведенную собирающую или 

рассеивающую линзу. Подобное явление называется самофокусировкой или 

самодефокусировкой лазерного излучения [115-117]. В нанокристаллах также 

можно обнаружить эти эффекты. Обычно на основе данного явления в 

наноструктурах измеряется их нелинейный показатель преломления и 

коэффициент двухфотонного поглощения, из которых могут быть рассчитаны 

действительная и мнимая часть нелинейной восприимчивости среды третьего 

порядка. Например, подобные исследования в нанокристаллах CdSe и CdTe 

были выполнены в работах[118-120]. 

Многофотонное поглощение в полупроводниковых системах возникает 

в случае, когда для осуществления межзонного перехода носителя заряда 

энергии одного фотона недостаточно. Необходимая суммарная энергия 

нескольких фотонов для возбуждения электрона в верхнюю зону определяется 

шириной запрещенной зоны полупроводниковой структуры. Частным случаем 

многофотонного поглощения является процесс двухфотонного поглощения. 

Нелинейное поглощение и фотолюминесценция в нанопластинках CdSe при 

двухфотонном возбуждении их экситонов были исследованы в ряде работ 

[121-123]. В отличие от других наноструктур, в которых зависимость 

поперечного сечения двухфотонного поглощения от их объема имеет 

линейный характер, в нанопластинках была выявлена квадратичная 

зависимость [123]. Квадратичная зависимость в нанопластинках 

обуславливается увеличением дипольных моментов оптических переходов, 

большей энергетической плотностью состояний двумерной структуры, 

смешиванием зон и менее строгими правилами отбора оптических переходов. 

Экспериментально и теоретически показано [123], что нанопластинки 
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обладают наибольшей величиной поперечного сечения двухфотонного 

поглощения среди различных низкоразмерных структур с одинаковым 

химическим составом (вплоть до 108 ГМ [8], где 1 ГМ=10−50 см4 сек·фотон−1). 

Также было выявлено, что двухфотонно возбужденные нанопластинки 

обладают направленным поглощением и фотолюминесценцией [124, 125]. В 

работах [72, 90, 98, 106, 126, 127] были исследованы свойства усиленного 

спонтанного излучения (вынужденного излучения) и лазерной генерации при 

двух- и трёхфотонном лазерном возбуждении экситонов в нанопластинках. 

Кроме того, с помощью двухфотонной фотолюминесцентной спектроскопии 

нанопластинок были определены характерные времена внутризонной 

релаксации возбужденных носителей заряда [87, 128]. 

Еще одним нелинейно-оптическим эффектом, который можно 

обнаружить в полупроводниковых структурах пониженной размерности, 

является генерация второй гармоники [129]. На сегодняшний день генерация 

второй гармоники обнаружена в квантовых точках и нитях[32-38]. В работе 

[37] было показано, что поверхностные атомы квантовых точек CdSe дают 

больший вклад в генерацию по сравнению с объемные атомами квантовых 

точек. Кроме того, установлено, что интенсивность второй гармоники 

возрастает с уменьшением размера квантовой точки [32, 35]. Поскольку 

нанопластинки обладают большей долей поверхностных атомов, то можно 

ожидать, что они должны иметь более интенсивное излучение второй 

гармоники по сравнению с квантовыми точками. Однако до сих пор генерация 

второй гармоники в нанопластинках не была обнаружена.   

1.5 Практическое применение нанопластинок 

Благодаря своим уникальным оптоэлектронным свойствам 

полупроводниковые нанопластинки могут успешно применяться в качестве 

базового элемента для создания устройств современной оптоэлектроники, 

сенсорики и даже энергетики. Например, на их основе можно создавать 
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светодиоды, люминесцентные солнечные концентраторы, биомаркеры, 

лазеры.  

С 2014 года началось активное исследование свойств светодиодов на 

основе нанопластинок CdSe [130]. На сегодняшний день в светодиодах 

достигнута квантовая эффективность порядка 19,2 % [131], высокий 

квантовый выход люминесценции (выше 85%) [103, 110, 132, 133],  

высокая яркость (около 46000 кд/м2) [132]. Ширина полосы люминесценции 

светодиодов на их основе, измеренная в различных спектральных областях, 

находятся в пределах 10-30 нм [74, 130, 134-138]. Стоит отметить, что многие 

из перечисленных характеристик сопоставимы и даже превосходят 

аналогичные в светодиодах на базе квантовых точек.  

Наряду с узкополосной фотолюминесценцией и высоким поперечным 

сечением поглощения нанопластинки имеют низкую скорость  

Оже-рекомбинации ввиду более строгого выполнения закона сохранения 

импульса из-за одномерного квантования [9, 46, 91]. К тому же, несколько 

экситонов в нанопластинках могут одновременно находиться в одинаковых 

энергетических состояниях. Кроме того, релаксация «горячих» носителей в 

нанопластинках на дно зон происходит быстрее по сравнению со временем их 

рекомбинации [86]. Совокупность этих свойств позволяет получать высокую 

экситонную плотность в нанопластинках. Таким образом, нанопластинки 

могут применяться в качестве активной среды. Лазерная генерация в 

нанопластинках была продемонстрирована в нескольких работах путем 

интеграции наноструктур в оптические резонаторы [46, 65, 72, 90, 98, 105, 106, 

127, 139-141]. Порог генерации в однофотонно-возбужденных 

нанопластинках составляет порядка единиц мкДж/см2, а при многофотонном 

возбуждении наноструктур планарной геометрии порог генерации 

увеличивается до единиц мДж/см2. В недавних работах удалось улучшить 

характеристики лазерной генерации и показать возможность перестройки 

длины волны генерации в нанопластинках благодаря их легированию 
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различными наночастицами, атомами и изменению их химического состава 

[142-145].  

Практическое применение нанопластинок в люминесцентных 

солнечных концентраторах (ЛСК) является еще одним из возможных 

направлений [71, 146, 147]. Хотя идея о применении концентраторов родилась 

40 лет назад, до последнего времени она не находила своей реализации в связи 

с ограниченным выбором материалов. В последнее время возрождается 

интерес к ЛСК благодаря синтезу полупроводниковых нанокристаллов с 

уникальными оптическими свойствами [147]. В работе [71] было показано, что 

нанопластинки CdSe, легированные медью, очень хорошо подходят для 

применения в ЛСК ввиду высокого квантового выхода излучения 

фотолюминесценции в ближнем ИК-диапазоне, большого стоксова сдвига и 

сильного поглощения в солнечном спектре. 

Также нанопластинки могут быть использованы в качестве 

фотокатализаторов для получения водорода [148-153]. Например,  

в работе [153] нанопластинки были помещены между наночастицами золота и 

золотой пленкой, что позволило усилить плазмонное поле и, как следствие, 

увеличить эффективность фотокаталитического расщепления воды для 

генерации водорода. В работах [154, 155] было показано, что на основе 

нанопластинок могут быть созданы сенсоры кислорода и 

фосфороорганических пестицидов. Помимо этого, благодаря высокому 

поперечному сечению двухфотонного поглощения и узкой линии 

фотолюминесценции нанопластинок по сравнению с органическими 

красителями и другими структурами пониженной размерности, планарные 

наноструктуры могут эффективно применяться в медицине, оптической 

визуализации и спектроскопии [8, 29-31, 156]. Кроме того, на основе 

нанопластинок можно создавать фотодетекторы  [157, 158] и  

фототранзисторы [159]. 
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1.6 Выводы к первой главе 

В первой главе было представлено современное состояние научного 

знания об оптических и нелинейно-оптических свойствах полупроводниковых 

квазидвумерных структур. Проведенный анализ литературных данных 

позволил сделать вывод о том, что процессы, происходящие в нанопластинках 

в рамках линейной оптики, широко изучены в отличие от нелинейно-

оптических процессов. Например, до сих пор отсутствуют работы, 

посвященные исследованию генерации второй гармоники в нанопластинках, 

хотя в других низкоразмерных структурах такие исследования проводились. 

Кроме того, в литературе представлено крайне мало работ, посвященных 

изучению нелинейно-оптических процессов при двухфотонном 

взаимодействии нанопластинок с лазерным излучением.  

Таким образом, дальнейшее исследование нелинейно-оптических 

процессов в нанопластинках позволит углубить фундаментальные знания об 

их свойствах и, возможно, позволит создать новые современные 

оптоэлектронные устройства на базе этих структур. 
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 ГЛАВА 2. ОСОБЕННОСТИ ДВУХФОТОННОГО ПОГЛОЩЕНИЯ  

В КОЛЛОИДНЫХ РАСТВОРАХ НАНОПЛАСТИНОК CdSe/CdS 

2.1 Характеризация исследуемых нанопластинок  

2.1.1 Синтез коллоидных нанопластинок  

В качестве объектов для исследования в работе были выбраны 

коллоидные растворы нанопластинок CdSe/2CdS и CdSe/3CdS, которые были 

выращены методом коллоидного синтеза на факультете наук о материалах 

МГУ им. М.В. Ломоносова (научная группа д.х.н. Р.Б. Васильева). 

Представленные в работе нанопластинки были созданы путем наращивания 

монослоев оболочек CdS на поверхности нанопластинок CdSe толщиной  

3,5 монослоя. Синтезированные нанопластинки относятся к типу 

наноструктур ядро/оболочка. Процедура синтеза экспериментальных 

образцов осуществлялось в следующей последовательности: сначала 

создавали нанопластинки CdSe по методике, описанной в работе [160]. В 

реакционную колбу загружали 0,5 ммоль Cd (CH3COO)2*2Н2О, 0,2 ммоль 

олеиновой кислоты и 10 мл октадецена. Смесь дегазировали при 170 °C в 

потоке аргона в течение 30 мин. Затем температуру повышали до 210 oC и в 

колбу вводили смесь 100 мкл 1М триоктилфосфин селенида и 350 мкл 

октадецена. Реакцию проводили в течение 40 минут при 210 °С. После этого в 

реакционную колбу вводили 0,5 мл олеиновой кислоты и охлаждали смесь до 

комнатной температуры с помощью водяной бани. Полученные 

нанопластинки промывали ацетоном и повторно диспергировали в 6 мл 

гексана. Наконец, монослои оболочки CdS были последовательно 

синтезированы на поверхности нанопластинок CdSe в соответствии с 

процедурой, описанной в работе [161]. В качестве растворителя 

синтезированных коллоидных нанопластинок CdSe/CdS использовался  

N-метилформамид. Начальная концентрация нанопластинок в растворе 

составляла порядка 1015 см-3. 
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Изображение просвечивающей электронной микроскопии исследуемых 

нанопластинок CdSe/CdS представлено на рисунке 2.1. Нанопластинки имеют 

прямоугольную форму со средними латеральными размерами 40 нм x 150 нм. 

Толщина нанопластинок CdSe/CdS варьировалась в пределах от 1,5 нм до  

2,5 нм для 2 и 3 монослоев оболочки CdS соответственно. Структура данных 

образцов была исследована с помощью электронной дифракции, результаты 

которой показаны на вставке рисунка 2.1. Было обнаружено, что 

синтезированные нанопластинки имеют кристаллическую структуру 

цинковой обманки. 

 

Слева внизу показано изображение электронной дифракции 

исследуемых нанопластинок. 

Рисунок 2.1 – Изображение просвечивающей электронной 

микроскопии нанопластинок CdSe с 3 монослоями оболочки CdS 

(предоставлено группой д.х.н. Р.Б. Васильева, факультет наук о материалах 

МГУ им. М.В. Ломоносова).  

2.1.2 Спектры поглощения нанопластинок  

Любые нелинейно-оптические исследования в материалах обычно 

начинаются с определения их линейного спектра поглощения или 

пропускания для выбора подходящего лазерного источника и дальнейшей 
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интерпретации обнаруженных физических процессов, возникающих под 

действием лазерного излучения в экспериментальных образцах. Линейные 

спектры поглощения синтезированных наноструктур были измерены с 

помощью экспериментальной установки, схема которой представлена на 

рисунке 2.2. Сфокусированное излучение линзой (2) от широкополосного 

источника света (1) проходило через кювету с коллоидным раствором 

нанопластинок (3) и фокусировалось линзой (4) на торец световода (6), 

присоединенный к спектрографу SpectraPro 300i. Интенсивность спектра 

прошедшего излучения измерялась с помощью CCD-камеры PIXIS256. Перед 

световодом устанавливалась рассеивающая пластинка (5) для предотвращения 

возможного повреждения матрицы камеры высокоинтенсивным светом. Затем 

результаты измерений с помощью специализированного программного 

обеспечения обрабатывались на компьютере. 

 

Рисунок 2.2 – Схема установки для измерения спектра поглощения 

нанопластинок CdSe/CdS. 1-широкополосный источник света,  

2,4-собирающая линза,3-кювета с коллоидным раствором нанопластинок,  

5-рассеивающая пластинка, 6-световод, 7-спектрограф SpectraPro 300i, 

интегрированный с CCD-камерой PIXIS256. 

На графике, представленном на рисунке 2.3, изображены линейные 

спектры поглощения исследуемых нанопластинок CdSe/2CdS и CdSe/3CdS. На 

измеренных линейных спектрах можно заметить пики, обозначенные цифрами 
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и соответствующие переходам из различных валентных подзон в подзону 

проводимости.  

 

Цифрой 1 обозначен экситонный переход из валентной подзоны тяжелых 

дырок в подзону проводимости (1hh-1e), 2- переход из валентной подзоны 

легких дырок в подзону проводимости (1lh-1e) и 3- переход из спин-

орбитально отщепленной подзоны в подзону проводимости (1so-1e). 

Рисунок 2.3 – Линейные спектры поглощения исследуемых нанопластинок 

CdSe/CdS.  

Ранее в работе [162] был разложен энергетический спектр поглощения 

нанопластинок селенида кадмия (рисунок 2.4). Было показано, что 

энергетический спектр поглощения нанопластинок состоит как из экситонных 

пиков, связанных с тяжелыми и легкими дырками (XHH и XLH на рисунке 2.4), 

так и из межзонных переходов из валентных подзон тяжелых и легких дырок 

в подзону проводимости (CHH и CLH на рисунке 2.4). В нашем случае пики на 

спектрах линейного поглощения нанопластинок CdSe/CdS  

(рисунок 2.3) также связаны с экситонными переходами. Более подробная 

информация о спектрах для каждого экспериментального образца будет дана 

в соответствующих экспериментальных разделах настоящей работы. 
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Рисунок 2.4 – Разложение энергетического спектра поглощения 

нанопластинок селенида кадмия [162]. 

2.2 Двухфотонное поглощение в квантовых ямах 

Схематическое представление процесса двухфотонного поглощения 

показано на рисунке 2.5. Падающий фотон взаимодействует с электроном и 

переводит его из основного состояния на промежуточный уровень. При этом 

нарушается закон сохранения энергии в силу принципа неопределенности 

Гейзенберга и возникает виртуальное электронное состояние с малым 

временем жизни. Затем второй фотон инициирует электронный переход из 

виртуального состояния в возбужденное при условии, что энергия всей 

системы сохраняется. Если электрон, находящийся в виртуальном состоянии, 

не взаимодействует со вторым фотоном, то он возвращается в исходное 

состояние.  
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Рисунок 2.5 – Схема процесса двухфотонного поглощения. 

Теоретические основы процесса двухфотонного поглощения подробно 

описаны в работах [163-165]. Скорость двухфотонных электронно-дырочных 

переходов в единице объема описывается во втором порядке теории 

возмущений по электронно-фотонному взаимодействию и имеет вид [166]: 

                           𝑊(2) =
2𝜋

ħ

2

𝑉
∑ |∑

⟨𝑐|�̂�|𝑖⟩⟨𝑖|�̂�|𝑣⟩

𝐸𝑖𝑣(𝑘)−ħ𝑤𝑖 |

2

𝑣𝑐 × 𝛿(𝐸𝑐𝑣(𝑘) − 2ħ𝑤),          (2.1)     

где  �̂� = −
𝑒

𝑚0
𝐴(𝑟, 𝑡) ∙ �̂� – оператор Гамильтона, описывающий 

взаимодействие носителя заряда с электромагнитным полем. Двухфотонные 

межзонные оптические переходы в квантовых ямах подчиняются 

определенным правилам отбора. В случае поляризации света в плоскости 

квантовой ямы разрешены межзонные переходы между валентной подзоной и 

подзоной проводимости с одинаковыми квантовыми числами 𝑛 (∆𝑛 = 0) [166]. 

В случае перпендикулярной поляризации света межзонные переходы могут 

осуществляться только между подзонами, у которых ∆𝑛-нечетное число [166].     

Основное состояние 

Виртуальное состояние 

Возбужденное состояние 
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Изменение интенсивности плоской световой волны при ее 

двухфотонном поглощении средой определяется следующим выражением 

[167]: 

                                                     
𝑑𝐼

𝑑𝑧
= −𝛼𝐼 − 𝛽𝐼2,                                             (2.2) 

где 𝛼 – коэффициент линейного поглощения, 𝛽 – коэффициент двухфотонного 

поглощения. Коэффициент 𝛽 прямо пропорционален мнимой части 

нелинейной восприимчивости среды третьего порядка 𝜒(3)[168]: 

                                                      𝛽 =
32𝜋2𝑤

𝑐2𝑛2
𝐼𝑚(𝜒(3)),                                      (2.3) 

где – скорость света, 𝑛 – показатель преломления среды. 

В случае слабого линейного поглощения света (прозрачной среды, т.е. 

выполнения условия 𝛼𝑧 ≪ 1) выражение (2.2) преобразуется: 

                                                     𝐼(𝑧) =
𝐼0

1+𝛽𝑧𝐼0
.                                                  (2.4) 

Можно заметить, что при выполнении условия  𝛽𝑧𝐼0 ≫ 1 интенсивность 

прошедшего через среду излучения перестает зависеть от интенсивности 

падающего излучения (эффект ограничения прошедшего лазерного 

излучения). 

2.3 Самофокусировка и самодефокусировка лазерного излучения 

Явление самофокусировки и самодефокусировки лазерного излучения 

возникает в среде вследствие зависимости ее показателя преломления от 

интенсивности света, которая описывается следующим образом: 

                                                 𝑛(𝐼) = 𝑛0 + 𝑛2𝐼,                                                (2.5) 

где  𝑛0 − показатель преломления среды, 𝑛2 − нелинейный показатель 

преломления среды, 𝐼 − интенсивность световой волны.  
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Поскольку скорость распространения световой волны в среде 

определяется показателем преломления, то из выражения (2.5) следует, что 

скорость распространения зависит от интенсивности световой волны. 

Следовательно, для мощного лазерного пучка изначально оптически 

однородная среда становится неоднородной ввиду пространственного 

распределения излучения по интенсивности. Распределение интенсивности 

лазерного излучения, которое обычно описывается с помощью функции 

Гаусса, представлено на рисунке 2.6а. В случае положительного нелинейного 

показателя преломления 𝑛2 > 0 (рисунок 2.6б) волновой фронт гауссова пучка 

стягивается все ближе к центру пучка по мере углубления лазерного луча в 

среду. Данное явление может быть объяснено следующим образом. Основная 

часть интенсивности гауссова пучка сосредоточена около его центра, поэтому 

на центральном участке фазовая скорость распространяющейся световой 

волны оказывается меньше ввиду большего показателя преломления среды. 

Фазовая скорость световой волны на периферийных участках практически не 

меняется, так как интенсивность на этом участке мала. Таким образом, 

изначально плоский волновой фронт светового пучка искривляется, а лучи, 

которые распространялись перпендикулярно фронту, отклоняются к оси 

пучка. Описанное явление в литературе принято называть самофокусировкой 

светового пучка. Аналогичное явление, связанное с расширением пучка, 

происходит при прохождении излучения через среду с отрицательным 

нелинейным показателем преломления, которое называется 

самодефокусировкой. Причиной возникновения данных явлений в среде могут 

быть оптический эффект Керра, электрострикция в интенсивном 

электрическом поле, нагрев среды вследствие ее взаимодействия с мощным 

световым полем [169]. 

Также интересно отметить, что если учесть дифракционную 

расходимость гауссова пучка, то можно обнаружить филаментацию светового 

пучка, который, распространяясь в среде, сохраняет плоский волновой фронт 



49 

 

и поперечное сечение в силу компенсации дифракционной расходимости его 

волнового фронта самофокусировкой. 

 

                                 а)                                             б) 

Рисунок 2.6 – (а) Профиль интенсивности гауссова пучка. (б) Искривление 

волнового фронта гауссова пучка ввиду оптической неоднородности среды 

(n2 > 0) [169]. 

2.4 Установка для измерения двухфотонного поглощения в коллоидных 

нанопластинках CdSe/CdS 

Одним из наиболее широко используемых экспериментальных методов 

для изучения нелинейного поглощения при двухфотонном возбуждении 

экситонных переходов в полупроводниковых материалах является  

z-сканирование. В данном методе экспериментальный образец 

устанавливается на механической подвижке с микрометрическим винтом, 

позволяющей транслировать его вдоль оптической оси линзы, фокусирующей 

падающее лазерное излучение. При перемещении образца в области 

перетяжки лазерного пучка (в области максимальной интенсивности 

лазерного излучения) происходит резкое изменение его коэффициента 

пропускания, которое детектируется с помощью двух фотоприемников, 

установленных до и после образца. В результате эксперимента измеряется 

зависимость коэффициента пропускания образца от его отстройки 

относительно фокуса линзы, т.е. от интенсивности падающего на образец 

светового пучка.  
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Существует два вида z-сканирования с открытой и закрытой апертурой 

(рисунок 2.7). Как следует из названия, принципиальным отличием этих двух 

видов z-сканирования является ограничение апертуры фотоприемника, 

измеряющего мощность прошедшего через образец лазерного излучения, за 

счет диафрагмы, установленной перед ним. Зависимости, измеренные по этим 

методикам, также отличаются. В случае z-сканирования с открытой апертурой 

получается симметричная зависимость относительно положения, 

соответствующего фокусу линзы (верхняя правая картинка на рисунке 2.7). Во 

втором случае – ассиметричная зависимость (нижняя правая картинка на 

рисунке 2.7).  

 

Рисунок 2.7 – Схема метода z-сканирования с открытой ( слева сверху) и 

закрытой апертурой (слева снизу)[170] и типичные зависимости z-

сканирования с открытой (справа сверху) и закрытой апертурой (справа 

снизу).[171] 

Возникновение асимметрии на зависимости, которая детектируется при 

ограничении апертуры фотоприемника, связано с явлением самофокусировки 

или самодефокусировки лазерного излучения в образце. Первую методику 
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используют для измерения коэффициента двухфотонного поглощения, а 

вторую методику – для определения нелинейного показателя преломления. 

Измерение двухфотонного поглощения в исследуемых нанопластинках 

осуществлялось по экспериментальной методике z-сканирования с открытой 

апертурой посредством установки, схематично изображенной на рисунке 2.8.  

 

Рисунок 2.8 – Схема установки z-сканирования с открытой апертурой:  

1 - фемтосекундный лазер Optosystems FL-300; 2 -полуволновая пластина;  

3 - призма Глана – Тейлора; 4 - линза (f = 10 см); 5 - коллоидный раствор 

исследуемых нанопластинок в 1 мм-кювете; 6 – фоточувствительные 

приемники измерителей мощности; 7 - консоли измерителей мощности. 

В целях обеспечения достаточной для наблюдения нелинейных 

эффектов интенсивности в качестве источника излучения использовался 

фемтосекундный волоконный лазер OptoSystems FL-300 (1) с длиной волны 

излучения лазера 1064 нм, минимальной длительностью импульса ≈320 фс и 

частотой следования импульсов 100 кГц. Максимальная энергия в импульсе 

лазера составляет 2 мкДж. Таким образом, поглощение в нанопластинках 

осуществлялось за счет двухфотонного взаимодействия лазерного излучения 

с их экситонами. Лазерное излучение фокусировалось линзой (4) с фокусным 

расстоянием 10 см на кювету с коллоидным раствором нанопластинок (5). 

Кювета устанавливалась на механическом линейном трансляторе, который 

позволял перемещать ее вдоль оптической оси линзы (4) (ось z на рисунке 2.8). 

Мощность падающего и прошедшего лазерного излучения измерялась с 
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помощью двух фотодетекторов (6), присоединенных к консолям измерителя 

мощности Ophir NOVA II (7). Изменение мощности лазерного излучения 

осуществлялось посредством поворота полуволновой пластинки (2) 

относительно призмы Глана-Тейлора (3), которая использовалась в качестве 

поляризатора. 

Для расчета интенсивности лазерного пучка в положении фокуса  

линзы (4) необходимо было определить его размер в перетяжке. Радиус 

лазерного пучка в перетяжке рассчитывался по формуле (2.6), которая 

приведена ниже [172]: 

                                                    𝑟0 =
2𝜆𝑓

𝜋𝐷
,                                                 (2.6) 

где 𝜆 = 1064 нм-длина волны лазера, 𝑓 = 10 см-фокусное расстояние линзы, 

𝐷–диаметр падающего лазерного пучка на входе фокусирующей линзы. 

Размер лазерного пучка на входе в линзу (4) определялся из 

пространственного распределения его интенсивности, которое измерялось с 

помощью сканирования поперечного сечения лазерного пучка волокном, 

соединённым с волоконным измерителем мощности. Измеренное 

пространственное распределение интенсивности лазерного пучка  

(рисунок 2.9) аппроксимировалось функцией Гаусса 𝐼(𝑟) = 𝐼0exp (
−2𝑟2

𝑤2
). Из 

аппроксимации был определен диаметр входного лазерного пучка  

𝐷 = 2𝑤 =3,8 мм, а из формулы (2.6) был рассчитан его радиус, который 

приблизительно составлял 𝑟0 =18 мкм.  

Интенсивность возбуждающих лазерных импульсов в работе 

определялась с помощью выражения: 

                                                               𝐼 =
𝑃ср𝑇

𝑆𝜏
,                                                 (2.7) 
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где 𝑃ср – средняя мощность лазерного излучения, 𝑇 – время между соседними 

лазерными импульсами, 𝜏 – длительность лазерного импульса,  

𝑆 = 𝜋𝑟2 – площадь поперечного сечения лазерного пучка, где 𝑟 – его радиус. 

 

 

Красной линией показана аппроксимация функцией Гаусса измеренного 

распределения. 

Рисунок 2.9 – Пространственное распределение интенсивности лазерного 

излучения на входе фокусирующей линзы.  

2.5 Линейный спектр поглощения коллоидного раствора исследуемых 

нанопластинок CdSe/CdS 

Исследование двухфотонного поглощения проводилось в коллоидных 

растворах нанопластинок CdSe/2CdS. Линейные спектры поглощения 

экспериментальных образцов представлены на рисунке 2.10. Спектр 

поглощения CdSe/2CdS характеризуется тремя пиками с максимумами на 

длинах волн 467 нм, 536 нм и 578 нм. Обнаруженные пики соответствуют 

экситонным переходам из валентных подзон спин-орбитально отщепленных 

дырок (1so-1e), легких дырок (1lh-1e) и тяжелых дырок (1hh-1e) в подзону 

проводимости соответственно. Три отчетливых экситонных пика указывают 
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на высокое качество синтезированных нанопластинок (высокая 

монодисперсность по толщине и малое количество дефектов в 

нанопластинках).  

Эффективное поглощение лазерного излучения в нанопластинках 

происходит при резонансном возбуждении их экситонного перехода. Как 

можно заметить на рисунке 2.10, длина волны двухфотонного лазерного 

возбуждения, отмеченная на линейных спектрах поглощения красными 

стрелками, практически совпадает с положением экситонного пика легких 

дырок. Таким образом, выбор экспериментального образца для исследования 

нелинейного поглощения обуславливается возможностью резонансного 

двухфотонного возбуждения экситонов, связанных с легкими дырками, в 

данных нанопластинках.   

 

Красные стрелки на спектре указывают длину волны, на которой 

осуществлялось двухфотонное лазерное возбуждение исследуемых 

наноструктур. 

Рисунок 2.10 – Линейный спектр поглощения нанопластинок CdSe/2CdS. 
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2.6 Результаты измерений нелинейного поглощения в двухфотонно 

возбужденных нанопластинках CdSe/CdS 

Результаты эксперимента по методике z-сканирования с открытой 

апертурой для нанопластинок CdSe/2CdS представлены на рисунках 2.11а и 

2.11б для максимальной интенсивности в районе фокуса 73 ГВт/см2 и  

78 ГВт/см2 соответственно.  

 

            а) 

 

                                                                       б) 

Рисунок 2.11 – Зависимость нормированного пропускания 1-мм кюветы с 

коллоидным раствором нанопластинок CdSe/2CdS от отстройки 

относительно фокуса линзы при различной максимальной интенсивности  

(а) I0=73 ГВт/см2, (б) I0=78 ГВт/см2. 
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Падение пропускания на 13% с минимумом в фокусе (z=0) на 

измеренной зависимости (рисунок 2.11а) обусловлено поглощением 

возбуждающего лазерного излучения экситонами тяжелых и легких дырок в 

нанопластинках. Полученные экспериментальные данные были 

аппроксимированы согласно выражению (2.8) [173]: 

                                      𝑇𝑜𝑝𝑒𝑛(𝑧) = ∑
(−𝛽𝐼0𝐿𝑒𝑓𝑓)𝑛

(𝑛+1)3/2(1+𝑥2)𝑛
∞
𝑛=0  ,               (2.8) 

где 𝛽 – коэффициент двухфотонного поглощения, 𝐼0 – интенсивность в 

положении фокуса линзы, 𝐿𝑒𝑓𝑓 =
1−𝑒𝛼𝐿

𝛼
, 𝐿 – длина образца, 𝛼 – коэффициент 

линейного поглощения нанопластинок, 𝑥 =
𝑧

𝑧0
, где 𝑧0 – длина Рэлея.  

Из аппроксимации экспериментальной зависимости был определен 

коэффициент двухфотонного поглощения нанопластинок CdSe/2CdS 

β=0,08±0.01 см/ГВт. Было рассчитано их поперечное сечение двухфотонного 

поглощения 𝜎(2) =
𝛽ℎ𝜈

𝑛
≈1.5x106 ГМ (1 ГМ=10-50 см4сфотон-1, ℎ𝜈 – энергия 

фотона, 𝑛 – концентрация нанопластинок в коллоидном растворе  

(𝑛≈1015 см-3). Отклонение экспериментальных данных от аппроксимирующей 

кривой было объяснено тиндалевским рассеянием прошедшего лазерного 

излучения через коллоидный раствор.  

Было проведено аналогичное измерение двухфотонного поглощения 

при более подробном сканировании в области перетяжки лазерного пучка с 

максимальной интенсивностью в фокусе 78 ГВт/см2 (рисунок 2.11б). 

Обнаружено, что падение пропускания увеличилось на 3% по сравнению с 

предыдущим экспериментом и связано с увеличением двухфотонного 

поглощения лазерного излучения из-за более высокой, примерно на 7%, 

интенсивности возбуждения. Были определены коэффициент двухфотонного 

поглощения и поперечное сечение двухфотонного поглощения, которые 
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совпали с ранее полученными значениями β=0,08±0.01 см/ГВт и 

𝜎(2) ≈1,5x106 ГМ.  

Однако при высоком уровне оптического возбуждения было 

обнаружено, что зависимость пропускания (рисунок 2.12) нанопластинок 

имеет несимметричную форму. Кроме того, на данном графике был выявлен 

максимум около точки z=0.  

 

Красная кривая соответствует методике z-сканирования с открытой 

апертурой, зеленая кривая – методике z-сканирования с закрытой апертурой, 

и синяя кривая описывает одновременное измерение с помощью двух 

методик z-сканирования c открытой и закрытой апертурой. 

Рисунок 2.12 – Зависимость нормированного пропускания 1-мм кюветы с 

коллоидным раствором нанопластинок CdSe/2CdS от отстройки 

относительно фокуса линзы (I0=246 ГВт/см2).  

Было высказано предположение, что ассиметричная форма зависимости 

может быть связана с влиянием z-сканирования с закрытой (ограниченной) 

апертурой, возникающей вследствие самодефокусировки лазерного 

излучения, прошедшего через образец. В нашем случае z-сканирования с 

открытой апертурой ограничение апертуры фотоприемника происходило 
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ввиду конечного размера его фоточувствительной части. При высокой 

интенсивности возбуждения часть лазерного излучения, прошедшего через 

образец, не детектировалась измерителем мощности вследствие 

самодефокусировки лазерного пучка, что и приводило к несимметричной 

форме экспериментальной зависимости. Таким образом, было установлено, 

что при высокой интенсивности возбуждения происходило одновременное 

измерение согласно двум экспериментальным методикам z-сканирований с 

открытой и закрытой (ограниченной) апертурой, поэтому экспериментальная 

зависимость была аппроксимирована произведением функций (синяя кривая 

на рисунке 2.12), соответствующих обоим случаям z-сканирования.  

В случае z-сканирования с закрытой апертурой пропускание 

описывается следующей формулой (2.9) [174]: 

                                                  𝑇𝑐𝑙𝑜𝑠𝑒𝑑 = 1 +
4𝑥〈ΔΦ〉

(1+𝑥2)(9+𝑥2)
,                       (2.9) 

где 〈ΔΦ〉 – осевой фазовый сдвиг в фокусе, 𝑥 =
𝑧

𝑧0
.  

Форма аппроксимирующей кривой z-сканирования с закрытой 

апертурой, как и предполагалось, соответствует самодефокусировке, которая 

была вызвана термическим воздействием высокоинтенсивных падающих 

лазерных импульсов из-за их высокой частоты повторения [175]. Кроме того, 

благодаря аппроксимации был рассчитан нелинейный показатель 

преломления из выражения 𝑛2 =
〈ΔΦ〉𝜆

√2𝜋𝐼0𝐿𝑒𝑓𝑓
≈-5x10-16 см2/Вт. Полученная 

функция хорошо аппроксимирует края экспериментальной зависимости, а ее 

минимум пропускания смещен вправо по графику. Однако в области 

максимальной интенсивности результирующая кривая лежит ниже 

экспериментально измеренных значений. Обнаруженное отклонение может 

быть обусловлено генерацией вынужденного излучения. Минимум 

результирующей кривой (максимальное нелинейное двухфотонное 

поглощение) и максимум экспериментального графика совпадают, что также 



59 

 

может свидетельствовать о наличии вынужденного излучения при 

высокоинтенсивном возбуждении.  

2.7 Выводы ко второй главе 

1. Исследованы особенности нелинейного поглощения в коллоидном 

растворе нанопластинок CdSe/2CdS при двухфотонном лазерном 

возбуждении их экситонных состояний. Определен коэффициент 

двухфотонного поглощения β=0,08±0,01 см/ГВт и поперечное сечение 

двухфотонного поглощения 𝜎(2) ≈1,5x106 ГМ для коллоидных 

нанопластинок CdSe/2CdS. Также был обнаружен нелинейный 

показатель преломления 𝑛2≈-5x10-16 см2/Вт для нанопластинок 

CdSe/2CdS.  

2. Обнаруженная ассиметричная форма зависимости z-сканирования с 

открытой апертурой при высокоинтенсивном лазерном возбуждении 

(I0≈0,25 ТВт/см2) нанопластинок CdSe/2CdS объясняется 

одновременным измерением двухфотонного поглощения согласно двум 

экспериментальным методикам: z-сканирования с открытой и закрытой 

(ограниченной) апертурой вследствие термоиндуцированной 

самодефокусировки мощных лазерных импульсов, прошедших через 

кювету с коллоидным раствором нанопластинок. Кроме того, на данной 

зависимости был обнаружен максимум при трансляции 

экспериментального образца в области перетяжки лазерного пучка, 

который, вероятно, связан с генерацией вынужденного излучения в 

коллоидном растворе нанопластинок.  
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 ГЛАВА 3 ДВУХФОТОННАЯ ФОТОЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ  

В КОЛЛОИДНЫХ РАСТВОРАХ НАНОПЛАСТИНОК  

СЕЛЕНИДА КАДМИЯ  

3.1 Экспериментальные образцы и установка для измерения их спектров 

фотолюминесценции 

Экспериментальное исследование свойств двухфотонной 

фотолюминесценции проводилось в коллоидных растворах нанопластинок 

CdSe с двумя монослоями оболочки CdS, которые были подробно описаны в 

разделе 2.5 предыдущей главы. Данный экспериментальный образец был 

выбран для изучения двухфотонной фотолюминесценции ввиду того, что он 

обладает резонансным поглощением на длине волны двухфотонного 

лазерного возбуждения (красные стрелки на рисунке 2.10), и, как следствие, 

должен излучать максимальную мощность фотолюминесценции. Начальная 

концентрация 𝑛0 нанопластинок CdSe/CdS в коллоидном растворе составляла 

порядка 1015 см-3.  

Для исследования двухфотонной фотолюминесценции в коллоидном 

растворе нанопластинок была модифицирована ранее использованная 

экспериментальная установка (рисунок 3.1). Вместо фотоприемника, 

детектирующего мощность прошедшего лазерного излучения, был установлен 

волновод (9), который присоединялся к спектрометру 

Thorlabs CCS100/M. Кювета с коллоидным раствором (6) устанавливалась 

относительно линзы (5) (f=10 см) на ее фокусном расстоянии и ее положение 

не менялось во время проведения эксперимента. Чтобы собрать часть 

излучения фотолюминесценции нанопластинок в волновод (9) использовалась 

линза с большой апертурой (7) и фокусным расстоянием 5 см,  

которая устанавливалась на двойном фокусном расстоянии от образца (6) и 

волновода (9). Возбуждение двухфотонной фотолюминесценции 

осуществлялось с помощью фемтосекундного излучения лазера  
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Optosystems FL-300 (λлаз=1064 нм, τимп≈320 фс, ν=100 кГц). Возбуждающее 

лазерное излучение частично отражалось (4%) от светоделительной пластинки 

(4), и отраженное излучение измерялось с помощью фотодетектора (10). 

Таким образом контролировалась мощность падающего лазерного излучения. 

Кроме того, перед волноводом (9) устанавливался набор цветных  

ИК-фильтров (СЗС-24, СЗС-26) (8), поглощающий лазерное излучение. 

Интенсивность лазерного возбуждения в перетяжке рассчитывалась таким же 

образом, как описано в разделе 2.4. 

 

Рисунок 3.1 – Схема экспериментальной установки для измерения 

фотолюминесценции исследуемых нанопластинок. 1 – Optosystems FL-300 

фемтосекундный лазер; 2 – полуволновая пластинка;3 – призма  

Глана –Тейлора; 4 – светоделительная пластинка; 5 – линза (f=10 см); 6 – 

коллоидный раствор нанопластинок CdSe/CdS в 1-мм кювете; 7 –линза с 

большой апертурой (f=5 см); 8 – ИК-фильтры; 9 – оптоволоконный волновод; 

10 – фотодетектор; 11 – консоль измерителя мощности; 12 – Thorlabs 

CCS100/M-спектрометр. 

 

 

 

 

 

 

 

          1                          2            3        4      5          6              7     8             9 

    10                                  11                          12 

 



62 

 

3.2 Двухфотонная фотолюминесценция нанопластинок при различных 

интенсивностях возбуждения и концентрациях 

В работе были измерены спектры двухфотонной фотолюминесценции в 

коллоидном растворе нанопластинок CdSe/2CdS при разных концентрациях 

наноструктур в растворе. Концентрация нанопластинок в коллоидном 

растворе в процессе эксперимента варьировалась путем добавления 

растворителя N-метилформамида. Сравнивая спектры нанопластинок при 

различной концентрации (рисунок 3.2), был обнаружен длинноволновый 

сдвиг длины волны максимума фотолюминесценции при росте их 

концентрации в коллоидном растворе и построена его концентрационная 

зависимость (рисунок 3.3).  

 

n0 – начальная концентрация наноструктур CdSe/2CdS в растворе  

(порядка 1015 см-3). 

Рисунок 3.2 – Нормированный спектр фотолюминесценции при различной 

концентрации наноструктур CdSe/2CdS. 
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n – концентрация наноструктур в коллоидном растворе, n0 – начальная 

концентрация наноструктур CdSe/2CdS в растворе (порядка 1015 см-3). 

Рисунок 3.3 – Зависимость длины волны максимума интенсивности 

фотолюминесценции от относительной концентрации в коллоидном растворе 

нанопластинок CdSe/2CdS. 

Чтобы объяснить появления длинноволнового сдвига максимума 

фотолюминесценции нанопластинок CdSe/2CdS были построены их спектры 

фотолюминесценции и линейного поглощения на одном графике. Было 

показано, что линейный спектр поглощения (синяя пунктирная линия на 

рисунке 3.4) и фотолюминесценции нанопластинок (черная линия на рисунке 

3.4) пересекаются в коротковолновой области, что приводит к красному 

сдвигу длины волны максимума фотолюминесценции на результирующем 

спектре фотолюминесценции (красная линия на рисунке 3.4). Таким образом, 

причиной обнаруженного сдвига длины волны в исследуемых нанопластинках 

является перепоглощение излучения фотолюминесценции самими 

наноструктурами.  
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Рисунок 3.4 – Спектры фотолюминесценции нанопластинок CdSe/2CdS 

с (красная кривая) и без (черная кривая) учета перепоглощения самими 

нанопластинками.  

Кроме того, на рисунке 3.3 при средних концентрациях нанопластинок 

CdSe/2CdS было выявлено уменьшение скорости роста длинноволнового 

сдвига. Данное явление может быть объяснено с помощью зависимости 

коэффициента поглощения экситонного пика нанопластинок, связанного с 

тяжелыми дырками, от их концентрации в растворе (рисунок 3.5). При низких 

концентрациях нанопластинок данная зависимость имеет линейный вид 

(красная линия на рисунке 3.5). Однако с увеличением концентрации 

зависимость становится нелинейной, что связано с процессом насыщения 

коллоидного раствора нанопластинками. Поскольку за перепоглощение 

коротковолновой части спектра фотолюминесценции ответственны именно 

экситоны, связанные с тяжелыми дырками, то уменьшение скорости роста их 

поглощения замедляет изменение длинноволнового сдвига 

фотолюминесценции.  
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Рисунок 3.5 – Концентрационная зависимость коэффициента 

поглощения экситонного перехода нанопластинок CdSe/2CdS, связанного с 

тяжелыми дырками 

Зависимости интенсивности фотолюминесценции от интенсивности 

лазерного возбуждения при разных концентрациях наноструктур в растворе 

представлены на рисунке 3.6а. На данных зависимостях было обнаружено два 

отличных участка роста. В диапазоне интенсивностей приблизительно до  

200 ГВт/см2 выявлен нелинейный рост интенсивности фотолюминесценции. 

При более высоких значениях интенсивности (выше 230 ГВт/см2) 

экспериментальные зависимости становятся близкими к линейным.  

Для более детального анализа рассматриваемых зависимостей были 

построены их логарифмы (рисунок 3.6б). Чтобы определить скорости роста 

зависимостей, каждый из двух вышеуказанных участков был 

аппроксимирован выражением: 

                                 log (𝐼ФЛ) =  𝛾 ∙ log(𝐼возб) + 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡.                         (3.1) 
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        а) 

 

                                                           б) 

Рисунок 3.6 – (а) Зависимость интенсивности фотолюминесценции 

нанопластинок CdSe/2CdS от интенсивности возбуждающих лазерных 

импульсов для различных концентраций наноструктур в коллоидном 

растворе. (б) Логарифмы вышеуказанной зависимости. 
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Было обнаружено, что измеренные зависимости ниже 200 ГВт/см2 

описываются степенной функцией с показателем степени  𝛾  

в диапазоне 2,8-3,1. Поскольку показатели степени имеют близкие значения, 

то для описания наблюдаемых зависимостей была выбрана степенная функция 

со средним показателем степени 𝛾 около 3,0 (красная линия на рисунке 3.6б). 

Однако зависимость интенсивности двухфотонной фотолюминесценции 

нанопластинок от интенсивности лазерного возбуждения экситонов в них 

обычно описывается квадратичным выражением [121, 122, 127, 156, 176].  

Для объяснения причины несоответствия обнаруженной скорости роста 

интенсивности фотолюминесценции с ранее полученной в других работах 

было предложено измерить спектры фотолюминесценции нанопластинок при 

более низких интенсивностях лазерного возбуждения по аналогичной 

экспериментальной схеме (рисунок 3.1). В качестве источника излучения 

использовался фемтосекундный лазер Solar LS FX200-8  

(λлаз=1030 нм, длительность импульса τлаз≈150 фс, частота следования 

импульсов ν=1 МГц). Спектры фотолюминесценции были измерены с 

помощью спектрометра SpectraPro 2300i с CCD-камерой  

PIXIS 256. Результаты данного эксперимента представлены на рисунке 3.7а,б. 

Было установлено, что полученные зависимости (рисунок 3.7а) 

соответствуют степенной функции со средним показателем степени около 1,7, 

которая была определена из линейной аппроксимации логарифмов данной 

зависимости (красная линия на рисунке 3.7б). 
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а) 

 

б) 

Рисунок 3.7 – (а) Зависимость интенсивности фотолюминесценции 

нанопластинок CdSe/2CdS от интенсивности возбуждающих лазерных 

импульсов для различных концентраций наноструктур в коллоидном 

растворе. (б) Логарифмы вышеуказанной зависимости. 
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Известно, что двухфотонная фотолюминесценция в нанопластинках 

определяется излучением экситонов, а ее интенсивность описывается 

следующей формулой[123]:  

                                                   𝐼ФЛ ∝ 𝜎(2)𝐺𝜂𝑛𝐼возб
2 ,                                (3.2) 

где 𝜎(2) – поперечное сечение двухфотонного поглощения, 𝐺 – эффективность 

сбора фотонов фотолюминесценции, 𝜂 – квантовый выход 

фотолюминесценции, 𝑛-концентрация нанопластинок в растворе. Измеренные 

зависимости в диапазоне интенсивностей лазерного возбуждения  

0,5-6 ГВт/см2 близки к теоретическим, а их небольшое отклонение от 

выражения (3.2) может быть связано с перепоглощением и рассеянием 

излучения фотолюминесценции нанопластинками. Следовательно, при низкой 

интенсивности лазерного возбуждения основным источником излучения 

фотолюминесценции в нанопластинках являются экситоны. 

Впрочем, измеренная скорость роста фотолюминесценции 

нанопластинок становится близкой к кубической в диапазоне интенсивностей 

лазерного возбуждения их экситонов 30-200 ГВт/см2. В данном диапазоне 

интенсивностей происходит значительное увеличение экситонной плотности, 

и двум экситонам с общей энергией 2𝐸𝑥 становится более выгодно 

образовывать связанное состояние (биэкситон) с более низкой энергией 𝐸𝑥𝑥 =

2𝐸𝑥 − 𝐸𝑥𝑥
𝑏 , где 𝐸𝑥𝑥

𝑏  – соответствует энергии связи биэкситона [177]. В 

результате образуется большое количество биэкситонов, которые становятся 

основным источником фотолюминесценции в нанопластинках, а зависимость 

перестает быть квадратичной. Кроме того, в работе [177] было показано, что 

показатель степенной зависимости интенсивности биэкситонного излучения 

от интенсивности падающих лазерных импульсов в однофотонно 

возбужденных нанопластинках CdSe/CdS составляет 1,4. В случае 

двухфотонного возбуждения экситонных переходов в нанопластинках 

показатель степени удваивается и становится равным 2,8, что согласуется с 
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экспериментально определенными значениями показателя степени 𝛾 ≈3,0. 

Таким образом, степенной участок роста фотолюминесценции со средним 

показателем степени 3,0 обуславливается биэкситонным излучением.  

При дальнейшем росте интенсивности показатель степенной 

зависимости становится меньше единицы (средний показатель степени 𝛾≈0,8 

на рисунке 3.6б), что может быть объяснено следующим образом. По мере 

увеличения лазерной накачки выше 200 ГВт/см2 в нанопластинках может 

возникать процесс заполнения фазового пространства экситонов, который 

приводит к увеличению экситон-экситонного взаимодействия [26]  

(Оже-рекомбинация двух экситонов [88]). Экситон-экситонное 

взаимодействие приводит к распаду экситона на дырку и электрон и, тем 

самым, увеличивает скорость безызлучательной рекомбинации. Другим 

фактором, влияющим на скорость роста фотолюминесценции, может быть, 

например, поглощение света на фотовозбужденных носителях (поглощение 

Друде [178]), что также увеличивает темп безызлучательной рекомбинации.  

На рисунке 3.8 представлена зависимость интенсивности 

фотолюминесценции нанопластинок CdSe/2CdS от их концентрации в 

коллоидном растворе при фиксированной интенсивности лазерного 

возбуждения. При низких концентрациях наноструктур был обнаружен рост 

интенсивности фотолюминесценции, что обусловлено увеличением 

количества фотолюминесцирующих нанопластинок из-за роста коэффициента 

двухфотонного поглощения по мере изменения концентрации наноструктур в 

растворе. Однако при средней концентрации нанопластинок интенсивность 

фотолюминесценции насыщается. Данное явление связано с тем, что с ростом 

концентрации наноструктур может происходить концентрационное тушение 

фотолюминесценции [179, 180], возникающее из-за энергетического обмена 

между двумя близкорасположенными нанопластинками в концентрированном 

коллоидном растворе [181] и приводящее к безызлучательной рекомбинации 

в нанопластинках. Таким образом, концентрационное тушение уменьшает 
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рост фотолюминесценции. При максимальной концентрации нанопластинок в 

растворе и интенсивностях возбуждения 300-400 ГВт/см2 было обнаружено 

незначительное уменьшение интенсивности фотолюминесценции, которое, 

вероятно, связано с доминирующим механизмом концентрационного тушения 

фотолюминесценции в высококонцентрированных растворах.  

 

Рисунок 3.8 – Зависимости интенсивности фотолюминесценции 

нанопластинок от относительной концентрации в коллоидном растворе 

нанопластинок CdSe/2CdS.  

 

3.3 Выводы к третьей главе 

1. Изучены особенности двухфотонной фотолюминесценции  

в коллоидных растворах гетероструктурных нанопластинок на основе 

селенида кадмия. Впервые была обнаружена степенная зависимость 

интенсивности фотолюминесценции нанопластинок от интенсивности 

падающих лазерных импульсов с показателем степени около 3,0, 

которая была обусловлена преобладающим вкладом биэкситонного 

излучения в фотолюминесценцию нанопластинок. Определено, что при 

высоких интенсивностях (выше 230 ГВт/см2) показатель степени данной 
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зависимости становится меньше 1, что может быть связано с 

увеличением темпа безызлучательной рекомбинации из-за экситон-

экситонного взаимодействия (Оже-рекомбинация двух экситонов) и 

поглощения Друде.  

2. Измерена концентрационная зависимость интенсивности 

фотолюминесценции коллоидных растворов нанопластинок CdSe/2CdS 

и обнаружено, что ее интенсивность насыщается при концентрации 

нанопластинок в растворе около 1015 см-3 ввиду двух сосуществующих 

и конкурирующих процессов: роста числа фотолюминесцирующих 

наноструктур и концентрационного тушения фотолюминесценции.  

3. Установлено, что небольшое падение интенсивности 

фотолюминесценции в коллоидных растворах нанопластинок 

CdSe/2CdS с концентрацией порядка 1015 см-3 наблюдается при 

интенсивностях лазерного возбуждения выше 300 ГВт/см2 и может быть 

объяснено механизмом концентрационного тушения их 

фотолюминесценции, доминирующим при данных значениях 

интенсивностей и концентраций. 
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 ГЛАВА 4. ГЕНЕРАЦИЯ ВТОРОЙ ГАРМОНИКИ В ДВУХФОТОННО 

ВОЗБУЖДЕННЫХ КОЛЛОИДНЫХ РАСТВОРАХ  

НАНОПЛАСТИНОК CdSe/CdS 

4.1 Генерация второй гармоники 

При взаимодействии интенсивного электромагнитного поля со средой 

зависимость ее поляризации от напряженности поля становится нелинейной и 

описывается следующим выражением:  

                               𝑃(𝐸) = 𝜒(1)𝐸 + 𝜒(2)𝐸𝐸+. . . = 𝑃(1) + 𝑃𝑁𝐿,              (4.1) 

где 𝑃(1) and 𝑃𝑁𝐿–линейная и нелинейная поляризация среды, 𝜒(n)– тензор 

восприимчивости nого-порядка, – напряженность электромагнитного поля. 

Необходимым условием генерации второй гармоники в веществе является 

наличие нелинейной восприимчивости среды второго порядка 𝜒(2), благодаря 

которой падающее лазерное излучение на частоте ω преобразуется в 

излучение с удвоенной частотой 2ω. Стоит отметить, что в изотропных средах 

восприимчивость второго порядка 𝜒(2) отсутствует.  

Зависимость интенсивности излучения второй гармоники от 

интенсивности падающего излучения описывается выражением (4.2)  

[182, 183]: 

                                      𝐼(2𝑤) =
2𝑤2|𝜒𝑒𝑓𝑓

(2)
|2𝑙2

𝑛𝑤
3 𝑐3𝜀0

𝑠𝑖𝑛2(Δ𝑘𝑙)

(𝛥𝑘𝑙)2
𝐼2(𝑤),                   (4.2) 

где 𝑤 – частота основной гармоники лазерного излучения, 𝜒𝑒𝑓𝑓
(2)

– эффективный 

нелинейный коэффициент, который зависит от материала и направления 

распространения излучения, 𝑙 – длина исследуемого материала, 

Δ𝑘 = |2𝑘(𝑤) − 𝑘(2𝑤)|, 𝑛𝑤 − показатель преломления материала на основной 

гармонике лазерного излучения, 𝑐 − скорость света, 휀0 − электрическая 

постоянная. 
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Как можно заметить из выражения (4.2), интенсивность излучения 

второй гармоники становится максимальной в случае Δ𝑘 = 0, то есть при 

выполнении условия фазового синхронизма волн основной и второй 

гармоники. С физической точки зрения фазовый синхронизм двух волн 

означает совпадение скоростей световых волн на основной частоте и на 

частоте второй гармоники. В результате фазового синхронизма происходит 

конструктивная интерференция волн на частоте 2𝑤 в среде, генерируемых от 

разных атомов, и амплитуда второй гармоники увеличивается. При 

достаточной длине среды может быть достигнуто практически стопроцентное 

преобразование излучения основной гармоники в излучение на удвоенной 

частоте. Если условие фазового синхронизма не выполняется, то световая 

волна гармоники, генерируемая один атомом, будет складываться с волной, 

испускаемой другим атомом, в разных фазах, и они не будут усиливать друг 

друга. В таком случае эффективность генерации второй гармоники будет 

крайне низкой. 

В изотропном материале выполнению условия фазового синхронизма 

препятствует нормальная дисперсия показателя преломления. В случае 

анизотропной среды возникает явление двулучепреломления и становится 

возможным выполнение вышеупомянутого условия. На рисунке 4.1 показано 

сечение поверхности показателя преломления для обыкновенной (сфера) и 

необыкновенной волны (эллипсоид) в случае отрицательного одноосного 

анизотропного кристалла. Эллипсоид показателя преломления 

необыкновенной световой волны с частотой 2𝑤 (вторая гармоника) 

пересекается со сферой показателя преломления обыкновенной волны с 

частотой 𝑤 (основная гармоника) в нескольких точках. Это означает, что 

скорости волн на основной и удвоенной частоте совпадают в определенных 

кристаллических направлениях (направлениях синхронизма), которые 

определяются точками пересечения двух поверхностей показателя 

преломления. Таким образом, условие фазового синхронизма в среде может 
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выполняться только при определенных углах падения излучения на ее 

поверхность. 

 

Окружность n1
o пересекается с эллипсом n2

e в точке, расположенной под 

углом θ0 относительно оптической оси (направление синхронизма).  

Рисунок 4.1 Сечения поверхностей показателя преломления отрицательного 

одноосного анизотропного кристалла: сферы для обыкновенной волны 

(n1
o, n2

o) и эллипсоиды для необыкновенной волны (n1
e, n2

e), 

распространяющейся на частоте w и 2w [169, 184].  

Стоит отметить, что генерация второй гармоники в отличие от 

излучения двухфотонной фотолюминесценции имеет узкую спектральную 

полосу, отстроенную по спектру от основной лазерной гармоники на половину 

ее длины волны. Кроме того, излучение второй гармоники является 

направленным, а эффективность ее генерации сильно зависит от направления 

ее лазерного возбуждения в нелинейном кристалле.  
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4.2 Экспериментальное исследование генерации второй гармоники  

в нанопластинках CdSe/CdS 

Генерация второй гармоники была исследована в коллоидных растворах 

нанопластинок CdSe с двумя и тремя монослоями оболочки CdS. Линейные 

спектры поглощения вышеуказанных нанопластинок представлены на 

рисунке 4.2.  

 

Цифрой 1 обозначен экситонный переход (1hh-1e), 2- переход (1lh-1e) и 3- 

переход (1so-1e). 

Длина волны двухфотонного возбуждения нанопластинок обозначена 

красными стрелками на рисунках. 

Рисунок 4.2 – Линейные спектры поглощения нанопластинок CdSe/2CdS и 

CdSe/3CdS.  

Линейный спектр поглощения нанопластинок CdSe/2CdS имеет три 

экситонных резонанса на длинах волн 467 нм (1so-1e), 536 нм(1lh-1e) и 578 нм 

(1hh-1e). Также три максимума, соответствующие различным экситонным 

переходам, были обнаружены на спектре поглощения коллоидного раствора 

нанопластинок CdSe/3CdS на длинах волн 488 нм (1so-1e), 549 нм (1lh-1e) и 

589 нм (1hh-1e). На спектрах поглощения можно заметить, что экситонные 

пики нанопластинок CdSe/3CdS сдвинуты в длинноволновую область по 
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сравнению с аналогичными пиками нанопластинок CdSe/2CdS. 

Обнаруженный сдвиг пиков обусловлен уменьшением энергии основного 

квантово-размерного уровня электрона, легких и тяжелых дырок в 

нанопластинках CdSe/3CdS из-за увеличения толщины оболочки. Уширение 

экситонных пиков на спектре поглощения нанопластинок CdSe/3CdS связано 

с дефектами в структуре, образованными в процессе роста данных образцов. 

Для измерения излучения второй гармоники была использована такая же 

экспериментальная установка, что и для измерения их спектров 

фотолюминесцении (рисунок 3.1). 

Были измерены спектры фотоэмиссии при сравнимых концентрациях 

нанопластинок CdSe/3CdS и CdSe/2CdS в коллоидных растворах  

(ниже 1015 см-3), которые продемонстрированы на рисунке 4.3а,б. На данных 

спектрах фотоэмиссии нанопластинок CdSe/CdS был обнаружен узкий пик на 

532 нм, который соответствует излучению второй гармоники и расположен 

слева от пика фотолюминесценции на 605 нм для нанопластинок с тремя 

монослоями оболочки CdS и 589 нм для нанопластинок с двумя монослоями 

оболочки CdS. Разница в положениях максимумов интенсивности 

фотолюминесценции и ее ширине на спектрах двух экспериментальных 

образцов может быть объяснена аналогичным образом, как это было сделано 

для их спектров поглощения. Кроме того, можно заметить, что амплитуды 

интенсивности излучения второй гармоники и фотолюминесценции на 

спектре нанопластинок CdSe/2CdS отличаются более чем в 3 раза (рисунок 

4.3б), а на спектре CdSe/3CdS данные амплитуды практически идентичны 

(рисунок 4.3а). Отметим, что интенсивность пиков второй гармоники у данных 

образцов в пределах ошибки измерений практически не отличается. Различия 

же в амплитуде фотолюминесценции двух образцов обусловлены отстройкой 

длины волны двухфотонного возбуждения от экситонного пика у 

нанопластинок CdSe/3CdS (длина волны возбуждения, обозначенная 

красными стрелками, расположена левее от длины волны экситонного 
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перехода (1lh-1e)–цифра 2 под синей кривой на рисунке 4.2) и большим 

количеством дефектов, которые приводят к увеличению безызлучательных 

процессов. 

 

                           а)                                                            б) 

Рисунок 4.3 –Спектр фотоэмиссии коллоидного раствора 

нанопластинок CdSe/3CdS (а) и CdSe/2CdS (б) при лазерном возбуждении на 

длине волны 1064 нм.  

Как упоминалось выше, источником генерации второй гармоники в 

среде является отличная от нуля ее восприимчивость второго порядка 𝜒(2), что 

приводит к преобразованию падающего монохроматического излучения на 

частоте ω в излучение на частоте 2ω. Исследуемые в работе нанопластинки 

обладают кристаллической структурой цинковой обманки (раздел 2.1, вставка 

на рисунке 2.1). У кристаллов с подобной структурой отсутствует центр 

инверсии и имеется несколько идентичных компонент восприимчивости 

второго порядка 𝜒(2) [185]. Следовательно, генерация второй гармоники 

может происходить в их объеме.  

Поверхность кристаллов можно рассматривать в качестве еще одного 

источника второй гармоники. Из-за нарушенной симметрии на поверхности 

кристалла возможно появление нескольких составляющих восприимчивости 

второго порядка 𝜒(2) [185, 186]. Кроме того, у гетероструктурых 

нанопластинок имеется граница раздела между двумя материалами ядра CdSe 

и оболочки CdS. Поэтому межповерхностная компоненты нелинейной 
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восприимчивости также могут вносить свой вклад в генерацию второй 

гармоники. Таким образом, генерация второй гармоники в коллоидных 

нанопластинках CdSe обусловлена совокупным излучением второй гармоники 

от объема и поверхности каждого возбужденного нанокристалла.  

Зависимости интенсивности второй гармоники нанопластинок 

CdSe/3CdS и CdSe/2CdS от интенсивности возбуждающего лазерного 

излучения представлены на рисунке 4.4а,б.  

 

                      а)                                                                       б) 

Рисунок 4.4 Зависимость интенсивности второй гармоники от интенсивности 

падающих лазерных импульсов в коллоидном растворе нанопластинок (а) 

CdSe/3CdS и CdSe/2CdS. 

Измеренная зависимость обычно описывается квадратичным 

выражением (4.2). Однако генерация второй гармоники осуществлялась на 

длине волны 532 нм в области линейного поглощения нанопластинок 

CdSe/3CdS и CdSe/2CdS (рисунок 4.2а,б). Кроме того, распространение 

световой волны второй гармоники в коллоидном растворе нанопластинок 

может сопровождаться её тиндалевским рассеянием. Таким образом, 

полученные зависимости были аппроксимированы квадратичным 

выражением (4.3) с учетом линейного поглощения излучения 𝛼 на длине 

волны излучения второй гармоники 532 нм и потерь 𝑏, не связанных с 

поглощением (рассеяние Тиндаля): 
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                                                𝐼(2𝑤) = 𝑎 ∗ 𝐼2(w) exp(−𝛼𝑙) − 𝑏,                     (4.3) 

где  𝑎 =
2𝑤2|𝜒𝑒𝑓𝑓

(2)
|2𝑙2

𝑛𝑤
3 𝑐3𝜀0

𝑠𝑖𝑛2(Δ𝑘𝑙)

(𝛥𝑘𝑙)2
 [183] и 𝑙 = 0,1 см – длина образца.  

Как обсуждалось выше в разделе 4.1, эффективная генерация второй 

гармоники в среде происходит при выполнении условия фазового 

синхронизма. Нанопластинки селенида кадмия являются анизотропной 

средой, поэтому условие фазового синхронизма может реализовываться в них 

за счет двулучепреломления. Однако совпадение фазовых скоростей основной 

и второй гармоники в нанопластинках может достигаться только при 

определенной взаимной конфигурации оптической оси нанопластинок и 

направления падающего лазерного излучения. Таким образом, вторая 

гармоника генерируется эффективно только частью нанопластинок, 

ориентированных под определенным углом относительно падающего 

излучения ввиду их хаотичной ориентации в растворе.  

4.3 Выводы к четвертой главе 

1. Впервые исследована нелинейность второго порядка в коллоидном 

растворе нанопластинок на основе селенида кадмия. Выявлены 

особенности генерации второй гармоники в нанопластинках CdSe/2CdS 

и CdSe/3CdS.  

2. Измеренная зависимость интенсивности излучения второй гармоники от 

интенсивности возбуждающих лазерных импульсов в нанопластинках 

CdSe/CdS была описана модифицированным квадратичным 

выражением с учетом линейного поглощения на длине волны генерации 

и потерь, не связанных с поглощением (рассеяние Тиндаля).   

3. Эффективная генерация второй гармоники в коллоидном растворе 

нанопластинок CdSe/CdS обеспечивается только частью хаотично 

ориентированных наноструктур в растворе, удовлетворяющих условию 

фазового синхронизма основной и второй гармоник лазерного 

излучения.  
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 ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В рамках диссертационной работы были исследованы нелинейно-

оптические процессы, индуцированные в коллоидных растворах 

нанопластинок на основе селенида кадмия в результате двухфотонного 

взаимодействия возбуждающих лазерных импульсов с их экситонами. Были 

определены характерные особенности нелинейно-оптических процессов и 

физические механизмы, ответственные за их появление в нанопластинках. 

Основные результаты, полученные в ходе диссертационной работы, 

представлены ниже: 

1. Исследованы особенности нелинейного поглощения в коллоидном 

растворе нанопластинок CdSe/CdS при резонансном двухфотонном 

возбуждении экситонного перехода, связанного с лёгкими дырками  

(1lh-1e, 536 нм), определен их коэффициент двухфотонного поглощения 

β=0,08±0,01 см/ГВт с поперечным сечением двухфотонного поглощения 

𝜎(2) ≈1,5x106 ГМ и рассчитан нелинейный показатель преломления  

𝑛2≈-5x10-16 см2/Вт.  

2. Обнаружено, что процессы двухфотонного поглощения и 

самодефокусировки одновременно протекают в коллоидном растворе 

нанопластинок CdSe/CdS в случае высокоинтенсивного лазерного 

возбуждения (до ≈0,25 ТВт/см2) экситонного перехода, связанного с 

лёгкими дырками (1lh-1e, 536 нм).  

3. Выявлен переход от экситонной фотолюминесценции к биэкситонной в 

коллоидных растворах нанопластинок CdSe/CdS при интенсивностях 

возбуждающих лазерных импульсов 30-200 ГВт/см2.  

4. Установлены условия роста и тушения интенсивности двухфотонной 

фотолюминесценции в коллоидных растворах нанопластинок CdSe/CdS 

при различных интенсивностях лазерного возбуждения и 

концентрациях наноструктур в растворе. 
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5. Впервые обнаружена генерация второй гармоники лазерного излучения 

в нанопластинках на основе селенида кадмия и изучены её особенности. 
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