Badanie dynamiki rekombinacji ekscytonéow w zawiesinach polprzewodnikowych

kropek kwantowych PbS
1. Absorpcja i emisja $wiatla w ukladzie dwupoziomowym.

Absorpcje $wiatla mozna opisac jako proces, w ktorym uktad, pochtaniajac foton o
energii hv, przechodzi ze stanu poczatkowego (E;) do wyzszego stanu energetycznego (Ep).
Zachodzi tutaj rowno$¢ hv = Ep - E,. Liczba zachodzacych przejsé jest proporcjonalna do
liczby stanoéw uktadu (N,) 0 energii E, oraz do gestoSci energii promieniowania p. Liczbe
przejs¢ miedzy dwoma poziomami energetycznymi w jednostce czasu mozemy opisac

roéwnaniem:

dN
T BapNap (1.1)
gdzie Bjj jest wspotczynnikiem proporcjonalnosci.
Okazuje si¢, ze promieniowanie o energii réwnej roznicy dwoch poziomow
energetycznych (E; - Ei) moze wywotywac¢ réwniez przejscie ze stanu wyzszego do nizszego,
w wyniku czego nastepuje emisja fotonu. Zjawisko to nosi nazwe¢ emisji wymuszonej. Liczba

przej$¢ w jednostce czasu dla powyzej opisanego procesu jest dana wzorem:

1—1: = BpaNpp (12)

gdzie By, jest wspotczynnikiem proporcjonalnosci a N 0znacza liczbe obsadzonych stanéow 0
energii Ey,.

Nawet, jesli sktadniki uktadu przebywajace W stanie wzbudzonym nie oddziatlujg z

promieniowaniem o odpowiedniej energii fotonow, stan wzbudzony Ep ma tendencje do

samorzutnego obnizania swojej energii w wyniku czego emituje foton hv = E;, - E;. Dynamike

tego procesu, nazywanego emisjg spontaniczng, opisuje rOwnanie:

dN
T = AbaNb (1.3)

Jako, ze emisja spontaniczna zachodzi bez udziatu zewngtrznego promieniowania, rownanie
powyzsze nie zawiera gestosci fotonow.

Stale Bap, Bpa | Apa zostaly wprowadzone po raz pierwszy przez Alberta Einsteina,
dlatego tez zostaty nazwane wspofczynnikami Einsteina. Wszystkie te wspotczynniki sg ze

sobg powigzane a zaleznos$ci migdzy nimi mozna w prosty sposob wyprowadzi¢ rozwazajac
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zachowanie ukladu ztozonego z N identycznych atomow bedacych w rownowadze
termodynamicznej z promieniowaniem. Jako ze w stanie rownowagi liczba przej$¢ z poziomu
nizszego musi by¢ réwna liczbie przej$¢ odwrotnych, zachodzace procesy mozna opisaé

rownaniem:
BapNap = BpaNpp + ApaNp (1.4)

Wzor 1.4 mozemy przeksztatci¢ uzyskujac:

Apa 1

P = Boa (BapNa/BpaNp)—1

(1.5)

Zgodnie z prawem Boltzmanna, stosunek obsadzen poziomoéw N, i Np uktadu w
temperaturze T mozna zapisa¢ rOwnaniem:
Ny Ep—Eq

N_b = e kT (1.6)

k - stata Boltzmanna.
Podstawiajac wyrazenie 1.6 do 1.5 otrzymujemy:

P = ' Ey—F (1.7)
Bba &Lb.e%_l
Bpa

By z rownania 1.7 wyznaczy¢ zalezno$¢ pomigdzy wspoétczynnikami Einsteina skorzystac

mozna z zalezno$ci, ktéra mowi, ze gdy temperatura dazy do nieskonczono$ci gestos$¢

Ep—Eq
promieniowania roéwniez staje si¢ nieskonczona. W takim wypadku czynnik e xt dazy do 1

1 réwnanie 1.7 przybiera postac:

A
p(T > 00) = —22— (L.7)
Bab—Bba
Powyzsza rowno$¢ bedzie spetniona tylko wtedy, gdy Ba, = Bpa, co oznacza, ze

wspolczynniki absorpcji 1 emisji wymuszonej muszg by¢ sobie rowne.
Istnieje roéwniez zalezno$¢ pomiedzy absorpcja a emisjg spontaniczng, ktdérag mozna
wyprowadzi¢ zakladajac, ze promieniowanie w uktadzie jest promieniowaniem ciata

doskonale czarnego:



gmvZ  hv
p(V' T) = c3 T
ekT—-1
Korzystajac z rownos$ci 1.7 mozna zapisac:
Apa 1 _ 8mv?  hv
B Eb—Ea - 3 ﬂ
ba T 1 < ekT-1
Skad wynika, ze:
8mhv3
Aba Bba

2. Prawo Lamberta-Beera

(1.8)

(1.9)

(1.8)

Wigzka $wiatta przechodzacego przez przezroczysta substancje moze ulega¢ procesom

zardwno absorpcji jak 1 rozpraszania (Rys. 2.1).

Swiatto: dochodzace do probki, ll rozpraszane
W zaabsorbowane, @ przechodzace przez prébke

Rysunek 2.1. Procesy zachodzace w trakcie przechodzenia promieniowania przez probke.

Intensywno$¢ wiazki po przejSciu przez probke jest oslabiona ze wzgledu na procesy

absorpcji 1 rozpraszania $wiatta zachodzace w osrodku. Obydwa procesy zachodza w wyniku

oddziatywania fotonéw z atomami badz czasteczkami osrodka, a prawdopodobienstwo ich

jest okreslone przez, zalezng od energii fotonu i powierzchni czastki, wielko$¢ zwang

przekrojem czynnym (o).

Jezeli wigzka $wiatta o intensywnosci Iy przechodzi przez probke o grubosci X i

stezeniu C, to po przebyciu drogi dx obnizy swoja intensywnos$¢ o wartos¢ dly. Ubytek

fotonéw z wiazki przechodzacej przez osrodek opisuje wzor:



dly

X = —[,Co (2.1)

Powyzsze rownanie mozna zapisa¢ w formie catkowe;:

[dly (X
W = J, Codx (2.2)
Po rozwigzaniu dostajemy:
[ = [pe o = e ™ (2.3)

Powyzsze rownanie jest znane jako prawo Lamberta-Beera. p = oC to liniowy wspotczynnik
oslabienia promieniowania a jego warto$¢ dla danej substancji zalezy od dtugosci fali (L).

Rownanie 2.3 mozna by wigc zapisa¢ w formie:
D) = [,(A)e HMx (2.3)

W praktyce laboratoryjnej prawo Lamberta-Beera przyjeto si¢ zapisywaé w innej

postaci, ktora uzywa pojecia absorbancji (A):

_ (D)) _ Io(A) _
A =log ( I(A)) = log (—lo(x)e-uX) = log(e¥) (2.4)

Z powyzszego wynika, ze:
A =log(e**) = 0.4343ux (2.5)

Jako, ze wyrazenie 2.5 zawiera zarowno efekty zwiagzane z absorpcja jak i rozpraszaniem

Swiatta, mozemy zdefiniowa¢ wspotczynnik ekstynkcji:
e = 0.43430 (2.6)
Ostatecznie absorbancj¢ opisuje wzor:
A = eCx (2.6)
3. Czasowo-rozdzielcza spektroskopia absorpcji przejsciowej.

Femtosekundowa spektroskopia absorpcji przejsciowej (TA) jest czasowo-rozdzielcza
technika typu ,,pompa-sonda” umozliwiajacg badanie ultraszybkich proceséw zachodzacych

w materii, 0 czasach trwania znacznie krotszych niz nanosekunda (Tabela 1). Pomiar tak
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szybkich dynamik wymaga zastosowania impulsowych zZrodet swiatta o czasie trwania o
wiele krotszym niz ten, w ktorym zachodzi proces. Jako ze uzycie laserow wytwarzajacych
ultrakrotkie impulsy rzedu kilkunastu femtosekund nie stanowi obecnie Zadnego problemu,
badanie dynamiki nawet najszybszych proceséw chemicznych zachodzacych w materii nie
jest obecnie wigkszym wyzwaniem.

W czasowo-rozdzielczej spektroskopii absorpcji przejsciowej czasteczki sg wzbudzane
do wyzszego poziomu elektronowego silnym impulsem $wiatla (impulsem pompujacym,
pompa). Przez wzbudzony obszar probki przechodzi, réwniez staby impuls, nazywany
impulsem sondujagcym (sonda), Rys. 1. Impuls ten jest z femtosekundowa doktadnoscia
op6zniany w czasie wzgledem pompy. Sonda niesie ze sobg do detektora informacje na temat

zmian w osrodku wywotanych przez impuls pompujacy.

Impuls Pompujacy

yiatid
> giated® A= Przystona
m u

\mP

eulAoyenAq exjels

Rys. 3.1. Fragment ukladu do pomiaréw absorpcji przejsciowej. Opdzniony w czasie, wzgledem
impulsu pompujacego, impuls sondujacy przechodzi przez wczes$niej wzbudzony obszar probki.
Impuls po rozszczepieniu na siatce dyfrakcyjnej pada na matryce $wiatloczuta, dajagc widmo
absorpcyjne w pewnym, okreslonym punkcie czasu.

Bezposrednio po wzbudzeniu uklad badany zaczyna relaksowa¢ do stanu
podstawowego poprzez uktad poziomoéw charakterystycznych dla danej substancji. Sonda,
opdzniona w kazdym pomiarze wzgledem pompy o inny odcinek czasu, przechodzac przez
probke zastaje uktad w troche innym stanie 1 moze go wtornie wzbudzaé¢ do wyzszych stanow
elektronowych. W takim wypadku intensywno$¢ jej bedzie si¢ obnizata. Jezeli we
wzbudzonej probce bedzie zachodzita emisja spontaniczna, badz emisja wymuszona przy
dhugosci fali sondy, wtedy wigzka ta zwigkszy swoja intensywnos¢. Procesy zachodzace w
wyniku oddzialywania sondy ze wzbudzonym uktadem badanym przedstawia schematycznie
Rys. 3.2.

Po przejéciu przez probke, impuls probkujacy pada na detektor, ktérym moze by¢
fotodioda lub jednowymiarowa matryca $wiatloczuta, i zostaje zarejestrowany. Zeby mozliwe

byto obserwacja zmian widma sondy w wyniku oddziatywania ze wzbudzonym uktadem,
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wigzka §wiatla, przed przejSciem przez probke, dzielona jest na dwie, z ktorych jedna stanowi
sond¢ a druga referencj¢. Zarejestrowany na jednym detektorze sygnal sondy jest
poréwnywany z sygnalem referencyjnym co daje w konsekwencji krzywe zaniku absorpcji
przejsciowej w czasie dla danej dtugosci fali (w przypadku fotodiody). Gdy detektorem jest
matryca rejestruje si¢ absorpcje przejsciowa w funkcji dlugosci fali 1 czasu.
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Rys. 3.2. Ewolucja ukladu po wzbudzeniu impulsem pompujacym, (b) staby impuls sondujacy,
osiagajacy probke po pewnym czasie od wzbudzenia, zastaje molekuly w roznych stanach
elektronowych i moze wzbudzi¢ czgs¢ z nich do wyzszych stanéw. (1) absorpcja impulsu
pompujacego, (2) emisja, (3) relaksacja oscylacyjna, (4) i (5) absorpcja impulsu sondujgcego w stanie
wzbudzonym i podstawowym.

W pomiarach czasowo-rozdzielczej absorpcji przejsciowej mierzy si¢ absorbancje

probki z udziatem pompy (Aexc) 1 bez jej udziatu (Aneexc) W funkcji czasu i dtugosci fali:

Aoy = log (I:,:(c) (3.1)
Anoexc = log (Incl)(:exc) (3.2)

Roznica warto$ci tych sygnatow dostarcza informacji o sygnale absorpcji przejsciowe;:

AA = Aexc — Anoexc = loglnoﬂ (3.3)
lexc
Z powyzszego rOwnania wynika, ze do pomiarow sygnatu absorpcji przejsciowej znajomos¢
poczatkowej intensywnos$ci wigzki nie jest potrzebna.
Ze wzgledu na liczne procesy zachodzace we wzbudzonym uktadzie, widmo absorpcji
przejsciowe moze by¢ dos¢ skomplikowane. Rys. 3.3 przedstawia przyktadowy sygnat (TA)
w funkcji dlugosci fali bedacy wynikiem trzech procesoOw: depopulacji stanu podstawowego,

absorpcji w stanie wzbudzonym i emisji ze stanu wzbudzonego.



Dtugosé fali (nm)

Rys. 3.3. Widmo absorpcji przejsciowej: pasmo wybielania stanu podstawowego (zielona linia
kropkowana), pasmo emisji wymuszonej (niebieska linia przerywana) oraz pasmo absorpcji
przejsciowej (czerwona linia). Czarna linia jest wynikiem wszystkich proceséw zachodzacych w

probcee.

Wzbudzenie probki powoduje zmniejszenie ilosci czasteczek w stanie podstawowym.
W zwiazku z tym, na dlugosciach fal, przy ktorych nastgpuje absorpcja ze tego stanu, sygnat
TA staje si¢ ujemny (zielona, kropkowana linia na wykresie). Opisany powyzej proces zostat
nazwany wybielaniem pasma podstawowego (ground state bleaching). Ksztalt spektralny
sygnatu uzyskanego w wyniku tego procesu jest identyczny z widmem stacjonarnej absorpcji.

Kolejnym procesem skutkujacym pojawieniem si¢ ujemnego sygnatu absorpcji
przejsciowej jest emisja wymuszona zachodzaca na dlugo$ciach fal impulsu sondujacego
(niebieska, przerywana linia). W tym przypadku, zgodnie z réwnaniem 3.3, lex bedzie
wigksza niz Ingexc @ Wigc, warto$¢ uzyskanego sygnatu musi by¢ mniejsza od zera.

Trzecim komponentem widma TA jest absorpcja ze stanu wzbudzonego do jeszcze
wyzszych poziomoéw elektronowych, zachodzaca w wyniku pochtaniania fotonow impulsu
sondujgcego. W wyniku tego procesu na pewnych dlugosciach fal w probce pojawia sie¢
dodatkowa absorpcja, w zwiazku z czym sygnal AA jest wigkszy od zera (czerwona linia na
Rys. 3.3).



Proces Skala czasu

(ps)

Ruchy oscylacje 0.001-0.5
Relaksacja wibracyjna 0.1-100
Procesy rekombinacji 0.01 - 10°
Fotojonizacja 001-1
Rotacja czasteczek 1-1000
Miedzyczasteczkowe przeniesienie protonu 1-100
Miedzyczasteczkowe przeniesienie elektronu 0.5-10°

Table 1. Orientacyjne skale fotoindukowanych procesow zachodzacych w materii.

4. Przebieg ¢wiczenia

1.

o~ w N

Przygotowanie zawiesin kropek kwantowych PbS w heksanie, cykloheksanie i
toluenie.

Pomiary widm absorpcji i emisji przygotowanych zawiesin.

Prezentacja uktadu femtosekundowej spektroskopii absorpcji przejsciowe;.
Rejestracja widm absorpcji przejsciowej (od 400 do 800 nm) w funkcji czasu.
Dyskusja ultraszybkich  procesow  ksztaltujacych  optyczne  wihasciwosci

potprzewodnikowych kropek kwantowych.

5. Opracowanie wynikow:

1.

Charakterystyka widm absorpcyjnych i emisyjnych zawiesin kropek kwantowych
PbS.

Wskazanie przyczyn roéznic migedzy widmami absorpcji oraz emisji kropek
kwantowych PbS zawieszonych w réznych rozpuszczalnikach.
Scharakteryzowanie ewolucji widma absorpcji przejsciowej w funkcji czasu.
Dopasowanie krzywych zaniku sygnatu absorpcji przejsciowej dla kilku dtugosci
fal (wskazanych przez prowadzacego).

Przyporzadkowanie statych czasowych do procesow zachodzacych w badanych

uktadach.

6. Wymagania kolokwialne:

1.

> G oA W N

Procesy absorpcji i emisji. Absorpcja i emisja w uktadzie dwupoziomowym -
wspolczynniki Einsteina.

Prawo Lamberta Bera.

Czasowo-rozdzielcze pomiary metoda pompa-sonda.

Pomiar sygnatu w czasowo-rozdzielczej spektroskopii absorpcji przejsciowe;.
Skale czasowe ultraszybkich proceso6w zachodzacych w materii.

W?zbudzenia elektronowe w czgsteczkach.



7.

Podstawy teorii pasmowej ciata statego (pasmo walencyjne i przewodnictwa,

dziura elektronowa, ekscyton).
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