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Обсуждены люминесцентные свойства гибридных наноструктур, построенных из коллоидных квантовых

точек (КТ) CdS, пасивированных тиогликолевой кислотой, трис-(теноилтрифторацетоната) европия (III) и

молекул красителя метиленового голубого. Обнаружены спектральные признаки формирования КТ типа

ядро/оболочка CdS/CdS : Eu3+. Отмечена вероятность адсорбции комплекса европия на интерфейсах КТ

и формирования КТ CdS/TGA/Eu3+. Получены спектральные закономерности, демонстрирующие безыз-

лучательный перенос энергии от центров рекомбинационной люминесценции КТ CdS к ионам Eu3+ в

структурах CdS/CdS : Eu3+ и CdS/TGA/Eu3+, проявляющиеся в тушении рекомбинационной люминесценции

КТ и разгорании внутрицентровой люминесценции Eu3+, усиливающимся с ростом концентрации комплекса

европия. При ассоциации таких структур с молекулами метиленового голубого обнаружено увеличение

полуширины спектров его поглощения на 10−15% при неизменном положении максимума полосы поглоще-

ния. С увеличением концентрации молекул метиленового голубого наблюдали падение интенсивности как

рекомбинационной полосы люминесценции КТ CdS с длиной волны 530 nm, так и люминесценции ионов Eu3+

и одновременное разгорание флуоресценции метиленового голубого с длиной волны около 675 nm. При

этом наблюдали падение времени жизни люминесценции в полосах КТ и ионов европия. Сделан вывод о

безызлучательном переносе энергии возбуждения как от центров рекомбинационной люминесценции, так и

от ионов Eu3+ к молекулам метиленового голубого.
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Введение

Полупроводниковые кристаллы, а также диэлектри-

ки, легированные редкоземельными элементами, нахо-

дят обширные применения в качестве твердотельных

лазеров, волоконных усилителей [1,2], биометок [3,4],
солнечных элементов [5] и других оптоэлектронных

устройств [6,7]. Ключевым является высокий квантовый

выход люминофоров на основе ионов редкоземельных

элементов (РЗЭ) [8–13]. В силу того, что существенную

роль в оптических свойствах РЗЭ играет окружение

или матрица, в которую они помещены, значительный

интерес представляет легирование редкоземельными

ионами нанокристаллов размерами порядка боровского

радиуса экситона Ванье–Мотта (квантовых точек, КТ),
обладающих размерной зависимостью их абсорбцион-

ных и люминесцентных свойств [14–17]. В таких объ-

ектах возможна не только аддитивность свойств КТ

и редкоземельных ионов, часть переходов в которых

имеет высокий квантовый выход, но и возникновение

гибридных свойств, связанных с обменом электронными

возбуждениями между указанными компонентами.

Особое место в качестве легирующей примеси зани-

мают ионы европия Eu3+, поскольку для них имеются

узкие пики люминесценции в красной области (вбли-
зи 615 nm) [14–16], а также характерен магнитный от-

клик [17]. Дополнительной функционализации КТ, леги-

рованных ионами Eu3+, можно достигать сопряжением

их с молекулами органических красителей. В гибридных

наноструктурах подобного рода вероятно возникновение

оптических свойств, обусловленных существованием

нескольких каналов распада электронных возбуждений.

Ключевой проблемой здесь является механизм форми-

рования, переноса и деградации возбуждений с участи-

ем Eu3+, молекул красителей и КТ. К настоящему вре-

мени подобные ситуации не рассматривались. Имеются

лишь отдельные работы, направленные на выяснение

условий для встраивания ионов Eu3+ в КТ и механизма
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возбуждения их интенсивной люминесценции [18–22].
Также недостаточно рассмотрена проблема взаимодей-

ствия центров рекомбинационной люминесценции КТ

и ионов Eu3+, встроенных в КТ. Предполагается, на-

пример, перенос электронного возбуждения от центров

рекомбинации кристаллов ZnO к ионам Eu3+ [23].
Для ассоциатов КТ с молекулами красителей доволь-

но подробно исследованы закономерности резонансно-

го безызлучательного обмена электронными возбуж-

дениями между молекулами красителей и экситона-

ми КТ [24–26], а также центрами рекомбинационной

люминесценции [27–35].
В свою очередь перенос энергии в комплексах из

ионов РЗЭ и молекул красителей рассмотрен как для

случаев, когда РЗЭ выступают тушителями люминес-

ценции красителя, так и наоборот [36–43]. Обращено

внимание на сильные акцептирующие свойства Eu3+ и

возможность фотореакции в комплексах с красителя-

ми с фотопереносом электрона [44]. На возможность

диполь-дипольного переноса от РЗЭ к молекулам кра-

сителей указано в работах [38–40]. При этом имеются

исследования, свидетельствующие в пользу обменно-

резонансного переноса энергии на триплетный уровень

красителей [36,40,41]. В настоящее время большое вни-

мание уделяется исследованиям для наночастиц (НЧ),
собранных из различных комплексов РЗЭ, в том числе

дикетонатов редкоземельных ионов и молекул краси-

телей [42–46].
Приведенный краткий анализ ситуации в данной обла-

сти свидетельствуют о том, что закономерности обмена

электронными возбуждениями в ассоциатах коллоид-

ных КТ, легированных ионами РЗЭ, в том числе Eu3+, с

молекулами красителей пока не установлены. В настоя-

щей работе рассматриваются закономерности люминес-

центных свойств гибридных наноструктур, построенных

из коллоидных КТ CdS, пассивированных тиогликолевой

кислотой, β-дикетоната европия и молекул катионного

органического красителя метиленового голубого (МВ+).

Методы исследования и образцы

Методики и аппаратура исследований

Спектры оптического поглощения исследовали в УФ

и видимой областях в диапазоне от 200 до 1000 nm с

помощью волоконного спектрометра USB2000+ (Ocean
Optics USA) с источником излучения USB-DT (Ocean
Optics USA). Спектры фотолюминесценции (ФЛ) и

время-разрешенную люминесценцию исследовали с по-

мощью USB2000+ и платы время-коррелированного од-

нофотонного счета TimeHarp 260 (PicoQuant Germany)
с модулем ФЭУ PMC-100-20 (Becker&Hickl Germany) с

временным разрешением, составляющим 0.2 ns. Образцы

возбуждали УФ излучением импульсного полупроводни-

кового лазера Alphalas PLDD-250 (Alphalas Germany) с

длиной волны 375 nm, длительностью 60 ps и частотой

повторения импульсов 100 kHz или 300Hz. Также для

возбуждения люминесценции использовали полупровод-

никовый излучающий диод с длиной волны 375 nm

и оптической мощностью 50 мВт (RF-UVXC35LN-UF

REFOND China).
Структурные исследования выполнены на просве-

чивающем электронном микроскопе (ПЭМ) Libra120

(CarlZeiss, Germany, ЦКП ФГБОУ ВО ВГУ) и рент-

геновском дифрактометре ARL X’TRA (Switzerland,

ЦКП ФГБОУ ВО ВГУ) для Kα1-линии меди.

Образцы для исследований

Коллоидные КТ CdS, стабилизированные тиоглико-

левой кислотой (TGA), синтезированы по разрабо-

танной ранее методике, описанной в работах [47,48].
Для синтеза CdS/TGA использовали раствор прекурсора

Cd2+/TGA, полученный смешиванием CdBr2 (1.3 mmol)
и TGA (2.6 mmol). Бромид кадмия растворяли в воде

(200ml) и добавляли TGA. Далее при интенсивном

перемешивании в стакан каплями добавляли NaOH

(1М) и доводили значение показателя pH раствора до 7.

В приготовленный раствор Cd2+/TGA быстро доливали

50ml водного раствора Na2S (1.3mmol). В синтезирован-

ные таким образом КТ CdS добавляли ацетон до 50%

раствора, центрифугировали и повторно растворяли в

бидистилированной воде. Процедуру очистки повторяли

несколько раз. Для исследования центрифугированные

КТ CdS растворяли в малом количестве воды и выливали

в этанол так, чтобы содержание этанола в растворе

понижалось не более чем на 1−2%.

Исследование рентгеновской дифракции (XRD) пока-

залo формирование нанокристаллов CdS в кубической

решетке. Анализ TEM-изображений свидетельствует об

образовании отдельных наночастиц CdS. Размеры ис-

следуемых образцов коллоидных КТ, полученные при

анализе TEM-изображений — диаметр нанокристаллов

d = 3± 0.2 nm, подтвердили данные XRD. Результаты

морфологических исследований подробно обсуждаются

в работах [47,48] и полностью аналогичны.

Раствор дикетоната европия приготавливали из

хлорида европия и 4, 4, 4-трифтор-1-(тиофен-2-ил)бутан-
1, 3-диона (теноилтрифторацетона). Хлорид европия

(10mmol) растворяли в смеси воды и этанола 200ml.

Далее к перемешиваемому теплому (40◦С) раствору

добавляли (30mmol) лиганда, а затем 10ml (30mmol)
водного раствора NaOH до повышения рН до 6.8. Смесь

нагревали при 50◦C в течение 4 h в закрытой колбе и

охлаждали. Для дальнейших исследований полученный

осадок растворяли в этаноле.

Легирование КТ CdS дикетонатом европия осуществ-

ляли путем введения в коллоидный раствор с КТ

на стадии их кристаллизации соответствующего эта-

нольного раствора. Такой приeм обеспечивает создание

нанокристаллов CdS и последующую доставку ионов

европия на интерфейс растущих КТ, избегая образования

гидроксида европия. В итоге концентрация смеси КТ

CdS и дикетоната европия составляла 10−5 mol/l.
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Рис. 1. Спектры люминесценции смесей КТ CdS и дикетоната европия в зависимости от соотношения компонентов. На врезке

зависимость интенсивности люминесценции Eu3+ и КТ CdS от относительной концентрации КТ CdS в растворе.

Гибридные ассоциаты из комплексов КТ CdS и ди-

кетоната европия с молекулами МВ+ приготавливали

введением этанольного раствора красителя в коллоид-

ный раствор. Концентрация красителя CКр составляла

10−4
−10−2 mol МВ+/mol КТ CdS (далее m.d.).

Результаты и обсуждение

На рис. 1 представлены спектры люминесценции КТ

CdS/TGA в этанольном растворе, а также их смесей

с дикетонатом европия при возбуждении излучением с

длиной волны 375 nm. Максимум полосы люминесцен-

ции КТ расположен в области 530 nm (2.34 eV). По-

скольку максимум экситонного поглощения для КТ CdS

расположен в области 365 nm (3.40 eV), полуширина по-

лосы люминесценции составляет 160 nm, наблюдаемое

свечение отнесено к рекомбинационному с участием

донорно-акцепторных пар [49].
В спектре люминесценции дикетоната европия при-

сутствует несколько узких пиков. Пик при 592 nm

обусловлен переходами между термами 5D0 →
7F1, в

области 615 nm — 5D0 →
7F2, а при 653 и 702 nm —

5D0 →
7F3 и 5D0 →

7F4.

При введении этанольных растворов дикетоната евро-

пия в коллоидный раствор с формирующимися КТ CdS

наблюдали значительные изменения в спектре люминес-

ценции (рис. 1). По мере увеличения концентрации КТ

интенсивность люминесценции европия во всех полосах

сначала растeт, достигая максимума, а затем падает

(рис. 1, врезка). Рост интенсивности люминесценции

европия при этом достигает пяти раз. Одновременно

с ростом концентрации КТ, но уже монотонно уве-

личивается интенсивность рекомбинационной люминес-

ценции КТ. Отметим, что при используемых концен-

трациях растворов КТ CdS и дикетоната европия всe

возбуждающее излучение поглощалось компонентами

пропорционально их относительной концентрации. По-

этому рост интенсивности люминесценции европия при

увеличении содержания КТ CdS, равно как и тушение

люминесценции КТ дикетонатом европия, однозначно

указывает на значительное взаимодействие между КТ

CdS и ионами Eu3+.

На рис. 2, а представлены кривые затухания лю-

минесценции Eu3+ на длине волны 615 nm как для

чистого дикетоната европия, так и для смесей с КТ

CdS, записанные при постоянных условиях (время на-

копления, интенсивность возбуждения и т. д.). Поэтому

суммирование всех фотонов под кривой затухания пред-

ставляет интенсивность люминесценции. Все кривые

описываются экспоненциальной функцией. Выделим два

наиболее важных результата. Во-первых, по мере уве-

личения концентрации КТ CdS до 23% монотонно за-

медляется кинетика затухания люминесценции (рис. 2, а,
кривые 1–4). При дальнейшем увеличении содержа-

ния CdS изменения в скорости затухания практически

отсутствуют. По-видимому, при 23% содержании КТ CdS

в растворе все комплексы дикетоната европия находятся

во взаимодействии с КТ. Зависимость времени жизни

люминесценции от содержания КТ CdS представлена

на врезке к рис. 1. Также при этой концентрации, по-

видимому, и все КТ находятся во взаимодействии с

комплексами европия. В дальнейшем это заключение

будет подтверждено данными о кинетике затухания

люминесценции КТ CdS.

Во-вторых, при увеличении концентрации КТ CdS в

растворе до 23% растeт также интенсивность свечения

европия в начальной точке кинетики затухания. Это

указывает на увеличение эффективности возбуждения

ионов европия в присутствии КТ CdS. При дальнейшем

увеличении концентрации КТ CdS эффективность воз-

буждения люминесценции европия падает, что связано

с ростом доли свободных КТ в растворе, которые по-

Оптика и спектроскопия, 2018, том 125, вып. 2
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Рис. 2. Кривые затухания люминесценции: a — в полосе

люминесценции ионов европия (615 nm); b — в полосе ре-

комбинационной люминесценции КТ CdS : Eu3+ (530 nm).

глощают возбуждающее излучение и выступают в роли

фильтра.

В отличие от кривых затухания люминесценции Eu3+

для КТ CdS при повышении концентрации дикетона-

та европия монотонно ускоряется кинетика затухания

люминесценции в рекомбинационной полосе (рис. 2, b).
При этом для значительной концентрации дикетона-

та европия, начиная с 40%, падает интенсивность в

начальной точке кинетики затухания люминесценции

благодаря фильтр-эффекту от органического лиганда

европия.

Таким образом, падение интенсивности и времени

жизни люминесценции КТ CdS при смешивании с дике-

тонатом европия, увеличение интенсивности и времени

жизни люминесценции Eu3+ позволяют сделать вывод о

легировании КТ CdS ионами Eu3+. Изменение времени

жизни люминесценции Eu3+ указывает на изменение

ближайшего окружения иона европия. Наиболее веро-

ятны два вида подобных ассоциатов. Первый возникает

при замене части молекул лиганда европия (молекулы
дикетона) на молекулы тиогликолевой кислоты и обра-

зовании карбоксилатного комплекса. При этом ион Eu3+

присоединяется к карбоксильной группе тиогликолевой

кислоты, адсорбированной на поверхности КТ, посколь-

ку при синтезе образцов особое внимание было уде-

лено удалению свободных молекул TGA из раствора.

Строение такого комплекса можно представить в виде

CdS/TGA/Eu3+. Второй соответствует случаю адсорбции

ионов Eu3+ на КТ CdS и встраивание их в припо-

верхностный слой КТ. В таком случае формируется

структура типа ядро/оболочка КТ CdS/CdS : Eu3+, пас-

сивированная как молекулами TGA, так и молекулами

β-дикетона. Установление особенностей строения ком-

плексов дикетоната европия с КТ CdS является отдель-

ной самостоятельной работой и будет осуществлено в

будущем методом ИК спектроскопии.

Для сборки гибридных ассоциатов из сформирован-

ных КТ CdS/TGA/Eu3+ и CdS/CdS : Eu3+ с молекула-

ми МВ+ использован образец с относительной кон-

центрацией КТ CdS в растворе 0.37, который удобен

тем, что весь дикетонат европия связан с КТ CdS, о

чем свидетельствует длительное время жизни люми-

несценции. С другой стороны, значительная доля КТ

CdS в растворе также связана с дикетонатом европия,

о чем свидетельствует ускоренная кинетика затухания

люминесценции КТ CdS по сравнению с чистыми КТ

(рис. 1 и 2).
На рис. 3 представлены спектры поглощения раство-

ров молекул МВ+ и его комплексов с КТ CdS и дике-

тонатом европия. Форма и спектральное расположение

(максимум около 655 nm) полосы поглощения позволя-

ют заключить, что молекулы красителя во всех случаях

присутствуют только в мономерной форме. Наиболее

важный результат заключается в увеличении на 10%

полуширины спектров поглощения, что указывает на

эффективную сборку гибридных ассоциатов МВ+ с КТ

CdS/TGA/Eu3+ и CdS/CdS : Eu3+.

На рис. 4 представлены кривые затухания как в полосе

рекомбинационной люминесценции, так и в полосе внут-

рицентровой люминесценции ионов Eu3+ при добавле-

нии молекул МВ+. Для обеих полос люминесценции при

увеличении концентрации молекул МВ+ наблюдается

ускорение затухания люминесценции. Для внутрицен-

тровой люминесценции ионов Eu3+ все кривые затуха-

ния описываются экспоненциальной функцией с посто-

янными времени 320, 92, 51 и 21 мкс для чистых КТ и в

комплексе с молекулами МВ+ в концентрациях 5 · 10−6,

10−5 и 2.3 · 10−5 mol/l. Для рекомбинационной люми-

несценции КТ характерна неэкспоненциальная кинети-
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Рис. 3. Спектры поглощения раствора МВ+ и комплек-

сов МВ+ с КТ CdS и дикетоната европия.
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Рис. 4. Кинетика затухания люминесценции комплексов КТ

CdS и дикетоната европия с МВ+: а — в полосе люминесцен-

ции ионов европия (615 nm); b — в полосе рекомбинационной

люминесценции КТ CdS.

ка затухания люминесценции, обусловленная донорно-

акцепторным механизмом свечения [49]. Среднее время

жизни люминесценции КТ в рассматриваемом случае

составило 2.2, 1.9, 1.5, 0.8 ns. Сокращение времени жизни

для внутрицентровой люминесценции ионов Eu3+ было

более чем 15-кратным, в то время как для рекомби-

национной люминесценции эти изменения составили

всего 2.7 раза. Поскольку сокращение времени жизни

люминесценции Eu3+ и рекомбинационной полосы КТ

CdS в присутствии молекул красителя совместно с об-

наруженным разгоранием его флуоресценции являются

признаками безызлучательного переноса энергии элек-

тронного возбуждения к красителю, то эффективность

тушения донора энергии будет определяться интегралом

перекрытия его люминесценции и поглощения красите-

ля. В таком случае различие в эффективности тушения

рекомбинационной и внутрицентровой люминесценции

обусловлено взаимным расположением полосы погло-

щения красителя и полос люминесценции.

Заключение

На основании экспериментальных данных о возрас-

тании интенсивности люминесценции ионов Eu3+ при

легировании КТ CdS ионами европия из комплекса Eu3+

с β-дикетоном (4,4,4-трифтор-1-(тиофен-2-ил)бутан-1,3-
дион (теноилтрифторацетон)) более чем в 5 раз, воз-

никновении в спектре возбуждения внутрицентровой

люминесценции Eu3+ полосы, совпадающей со спек-

тром оптического поглощения КТ, а также двукратного

увеличения времени жизни люминесценции Eu3+ сде-

лан вывод о формировании в результате легирования

структур типа ядро /оболочка CdS/CdS : Eu3+. При этом

отмечается вероятность адсорбции дикетоната европия

на интерфейсах КТ и формирования КТ CdS/TGA/Eu3+.

Получены спектральные закономерности, демонстри-

рующие безызлучательный перенос энергии от центров

рекомбинационной люминесценции легированных КТ

CdS к ионам Eu3+, проявляющиеся в тушении реком-

бинационной люминесценции КТ и разгорании внутри-

центровой люминесценции Eu3+, которые усиливаются с

ростом концентрации дикетоната европия до 2mol%. От-

мечено также появление в спектре возбуждения полосы,

совпадающей со спектром оптического поглощения КТ.

Сделан вывод о безызлучательном переносе энергии

от центров рекомбинационной люминесценции легиро-

ванных КТ CdS (в меньшей степени) и от ионов Eu3+

(в большей степени) на МВ+.

Работа поддержана грантами РФФИ № 17-02-00748а.

Исследования рентгеновской дифракции и просвечи-
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