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Собраны данные о квантовых выходах и временах затухания фотолюминесценции (PL) квантовых точек.

Проведено сопоставление фотопроцессов, осуществляющихся в квантовых точках, с фотопроцессами,

происходящими в сложных органических молекулах в конденсированной фазе. Обзор состоит из введения,

трех частей и выводов. Первые две части посвящены квантовым точкам, построенным из непрямозонных

полупроводников. Первая часть посвящена данным о выходах и временах затухания PL углеродных

квантовых точек, а в табл. 1 приведены выборочные значения и даны краткие комментарии к этим данным.

В табл. 2 той же части собраны данные о процессах быстрой релаксации в тех же объектах. Во второй

части табл. 3 и 4 и последующий текст содержат аналогичную информацию о кремниевых квантовых точках.

Данные о фотопроцессах в квантовых точках, построенных из прямозонных полупроводников, собраны в

третьей части. Данные о выходах PL, временах затухания и процессах релаксации собраны в табл. 5 и 6.

Особое внимание в обзоре уделено влиянию изменения частоты колебаний в окружении квантовой точки на

выходы PL и скорости процессов релаксации между электронными уровнями внутри зон, что указывает на

применимость индуктивно-резонансного механизма безызлучательных переходов к этим системам.
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Введение

В последнюю четверть века появилось громадное

количество научных статей, посвященных исследованию

фотоники полупроводниковых квантовых точек и пер-

спективам их различных практических применений. Пер-

воначально основное внимание исследователей привле-

кали квантовые точки из прямозонных полупроводников

типа CdSe, CdTe, HgTe, PbS, PbSe, InAs и др. [1–6]. Одна-
ко в последние десятилетия все больше внимания стали

уделять изучению квантовых точек из непрямозонных

полупроводников: C, Si и Ge [7–9]. Вызвано это двумя

причинами: токсичностью и дороговизной большинства

элементов, входящих в состав прямозонных полупровод-

ников, и дешевизной и распространенностью углерода и

кремния в земной коре. Кроме того, малая токсичность

у углеродных и кремниевых квантовых точек открывает

широкие возможности для использования их в биологии

и медицине.

В настоящем обзоре собраны данные о выходах и вре-

менах жизни фотолюминесценции (PL) различных типов
квантовых точек и сопоставлены механизмы процессов

излучения и безызлучательных переходов в них с давно

и подробно изученными процессами люминесценции в

сложных органических молекулах в конденсированной

фазе [10–20]. В частности, отмечена роль в тушении PL

квантовых точек индуктивно-резонансного механизма

безызлучательных переходов, т. е. фёрстеровского пере-

носа энергии от электронно-возбужденных состояний в

квантовых точках на колебания ядра, лигандов и (или)
окружающих точки молекул растворителя.

Обзор состоит из введения и трех частей. В первой и

второй частях собраны и обсуждены имеющиеся данные

о выходах и длительности PL в квантовых точках, по-

строенных из углерода и кремния, являющихся непрямо-

зонными полупроводниками. В третьей части приведены

выходы и длительность люминесценции квантовых то-

чек, состоящих из прямозонных полупроводников. При

этом акцент сделан на работах, посвященных изучению

влияния лигандов и окружения на безызлучательные

переходы в прямозонных полупроводниковых точках.

Следует отметить, что относительно структуры элек-

тронных уровней, механизмах излучательных и безыз-

лучательных переходов в полупроводниковых квантовых

точках в настоящее время полной ясности нет.

Представляет интерес сопоставить фотофизические

свойства этого нового класса люминофоров со свойства-

ми ранее подробно изученных сложных органических

молекул. Известно, что люминесцентные свойства слож-

ных органических молекул в конденсированной фазе

хорошо описываются схемой трех уровней Яблонского–
Теренина–Льюиса: основного синглетного (S0), первого
возбужденного синглетного флуоресцентного (S1) и ме-

тастабильного триплетного (T1) уровней; переход между

уровнями T1 и S1 запрещен спиновыми правилами отбо-

ра. Имеется также система высоких возбужденных син-

глетных (Sn, n > 1) и триплетных (Tn, n > 1) уровней,

при возбуждении на которые молекула быстро (за сотни

или десятки фемтосекунд) безызлучательно переходит
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на флуоресцентное S1 (для Sn, n > 1) или триплетное T1
(для Tn, n > 1) состояние (закон Вавилова [21], правило
Каша [22]. Сходная (хотя и более сложная) схема

электронных уровней предлагается для объяснения про-

цессов PL в различных квантовых точках.

При рассмотрении фотопроцессов, происходящих в

квантовых точках различного состава, напрашивается

сходство с такими процессами в сложных органических

молекулах в конденсированной фазе. Например, для ряда

квантовых точек, состоящих из легких элементов (угле-
род, азот, кислород, водород, кремний) можно провести

параллель с ароматическими соединениями, состоящими

из аналогичных атомов. Как и в ароматических соеди-

нениях, в углеродных и кремниевых квантовых точках

доказано [23–26] наличие синглетного и триплетного

уровней (аналог схемы Яблонского–Теренина–Льюиса),
с которых происходят излучательные и безызлучатель-

ные переходы в основное состояние. Из-за запрета на

интеркомбинационные переходы вероятность перехода

с триплетного уровня на основной синглетный для

сложных органических молекул в 108−103 раз мень-

ше вероятности перехода с возбужденного синглетного

уровня. Аналогичная ситуация в окисленных кремние-

вых квантовых точках, правда, различие вероятностей

перехода составляет порядок для квантовых точек раз-

мером 9.0 nm, два порядка для 4.2 nm и до трех поряд-

ков для точек меньшего размера. Расщепление между

нижними возбужденными синглетным и триплетным

уровнями в квантовых точках существенно меньше, чем

в ароматических молекулах, и составляет по данным [23]
от 30meV для кремниевых квантовых точек, излуча-

ющих в области 2.25 eV, до ∼ 2meV для излучающих

около 1.2 eV.

Имеются и определенные отличия между квантовыми

точками, с одной стороны, и сложными молекулами,

комплексами лантанидов или переходных металлов, с

другой. Если при исследовании молекул или комплексов

металлов мы имеем дело, как правило, с центрами

одного химического состава, то в случае квантовых

точек в большинстве случаев — с их набором, в котором

точки отличаются количеством входящих в неe атомов,

а также различием и количеством взаимодействующих с

поверхностью молекул. Это приводит к значительному

уширению их спектров PL и поглощения. В то же

время, если состав квантовой точки из прямозонных

полупроводников однороден, то спектральная ширина

его полосы люминесценции достаточно узкая. Кроме

того, в углеродных и кремниевых квантовых точках в

процессах люминесценции существенную роль играют

поверхностные электронные уровни ловушки, как пра-

вило связанные с лигандами, взаимодействующими с

поверхностью квантовых точек. После поглощения кван-

товой точкой фотона и релаксации возникший экситон,

мигрируя по квантовой точке, захватывается ловушкой,

и излучение или дезактивация осуществляется с еe

уровня. Схема уровней для углеродных и кремниевых

квантовых точек изображена на рис. 1.
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Рис. 1. Схема энергетических уровней и переходов между ни-

ми в квантовых точках, построенных из непрямозонных полу-

проводников. Жирные горизонтальные уровни — электронные

уровни: синглетные Sn, триплетные T1 и поверхностный уро-

вень S f St, более тонкие горизонтальные линии — электронно-

колебательные состояния. Сплошные вертикальные линии —

излучательные переходы, штриховые — безызлучательные.

Схема уровней построена по аналогии со схемой уровней

сложных органических молекул в конденсированной фазе и, по

нашему мнению, достаточно хорошо описывает фотопроцессы

в непрямозонных полупроводниках.

Углеродные квантовые точки

PL-свойствам углеродных квантовых точек (CQD)
последнее время в научной литературе уделяется очень

большое внимание. Это обусловлено рядом их преиму-

ществ перед использующимися до этого квантовыми

точками из прямозонных полупроводников, в составе

которых присутствуют токсичные тяжелые элементы.

Кроме того, исследователей привлекает дешевизна и

разнообразие органических веществ, из которых синте-

зируются CQD, и в ряде случаев простота самих методов

изготовления. Во многих случаях их PL-свойства также

хорошо сохраняются в течение длительного времени

и под воздействием интенсивного облучения. Большин-

ство исследованных CQD точек люминесцируют в голу-

бой или зеленой областях спектра, хотя в ряде работ

спектры PL удалось продвинуть в красную и близкую

ИК область (табл. 1).

Первые синтезированные CQD не люминесцировали

или обладали очень слабой PL. Сан и соавторы [27]
впервые показали, что если пассивировать их поверх-

ность полиэтиленгликолем, замещенным на концах ами-

нами, то можно получить достаточно высокий квантовый
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Таблица 1. Квантовые выходы и времена затухания люминесценции CQD

Квантовая точка,
Растворитель

Частота макс. Квантовый Время затухания T, K Литература
лиганд, радиус, nm PL, cm−1 выход PL PL, ns

CQD ∼ 2.5 PEG H2O 21280 < 0.1 − RT 27

CQD ZnS 2.5 H2O 20000 0.78 6.0 RT 33

CQD < 5.0 H2O 19610 0.40 − RT 34

CQD ∼ 2.5 H2O 23000 0.43 − RT 35

CQD 1.25 H2O 21978 0.26 − RT 36

CQD 0.85 H2O 23256 0.316 6.76 RT 37

CQD 2.5 H2O 22730 0.45 7.1 RT 38

MgNCQD 0.8 H2O 22880 0.83 − RT 39

CQD 1.15 H2O 20830 0.51 − RT 40

CQD 0.74 PEG 30770 0.21 − RT 41

CQD 2.0 H2O 15625 0.162 0.68 RT 42

CQD PVA 20000 0.61 11.4 RT 43

CQD IS CH3OH 21700 0.28 13 RT 44

CQD IS CH3OH 18000 0.44 ∼ 9 RT 44

NCQD < 5.01) PVA 20000 − 3.8 · 108 RT 24

NCQD PVA 22270 0.436 − RT 45, 46

NCQD 4.5 H2O 22026 0.23 3.1 RT 47

NOCQD 4.6 H2O 22025 0.735 13.3 RT 48

NCQD 1.5 H2O 22573 0.60 13.7 RT 49

NCQD ∼ 1.0−2.5 PU ∼ 23000 0.11 ∼ 6.6 RT 26

NCQD ∼ 1.0−2.52) PU ∼ 23000 − ∼ 5 · 106 RT 26

NCQD ∼ 1.0−2.51) PU ∼ 20000 − ∼ 8.7 · 106 RT 26

NCQD 1.7 Порошок 20400 0.29 < 103 RT 25

NCQD 1.71) Порошок ∼ 20400 0.07 8.3 · 108 RT 25

NCQD 2.5 HAD C7H8 ∼ 19000 0.60 − RT 50

CQD 5.0 Порошок 21050 − 5.45 RT 51

Cu-CQD 5.0 Порошок 16130 0.17 10.4 · 103 RT 51

SiCu-CQD 5.0 Порошок 14993 0.47 16.9 · 103 RT 51

NPCQD 1.65 H2O 23923 0.175 7.8 RT 52

NPCQD DAP H2O 19608 0.32 4.8 RT 53

NPCQD H2O 20000 0.30 − RT 54

NPCQD H2O 14600 0.78 − RT 54

NCQD H2O 22950 0.53 10.5 RT 55

NSCQD H2O 24100 0.73 12.1 RT 56

NSCQD 2.25 H2O 23750 0.78 10 RT 57

NSCQD 2.8 H2O 22200 0.81 − RT 58

SCQD 2.3 H2O 22727 0.67 11.26 RT 59

NOCQD H2O 16000 0.24 ∼ 9.0 RT 60

NCQD 0.975 C2H5OH 23256 0.75 14.2 RT 61

NCQD 1.875 C2H5OH 18692 0.58 11.3 RT 61

NCQD 3.34 C2H5OH 16556 0.12 6.8 RT 61

NOCQD 1−2 H2O 22730 0.50 3.2 RT 62

Gr CQD C7H8 14925 0.02 5.4 RT 63

GrCQD C7H8 13500 − 4.103 RT 63

GrCQD 1.7× 1.25 H2O 23810 0.17 − RT 64

GrNCQD 0.73 H2O 19802 0.74 5.0 RT 65

GrOCQD 2.5× 0.7 C2H5OH 15924 0.53 10.8 RT 66

GrO-CQD TPA PMMA 22260 0.18 2 RT 67

GrO-CQD TPA PMMA 20003 ∼ 0.02 6.95 · 103 RT 67

CQD Polym∼ 12 H2O 24390 0.442 6.13 RT 68

Примечание. 1) Фосфоресценция (Phosphorescence), 2) Замедленная флуоресценция (Delayed fluorescence). Сокращения, используемые в таблице:

PL — фотолюминесценция (Photoluminescence), RT — комнатная температура, CQD — углеродная квантовая точка, NCQD — углеродная

квантовая точка, допированная азотом, NPCQD — то же, допированная азотом и фосфором, GrCQD — углеродные квантовые точки,

построенные из графеновых блоков, PEG — полиэтиленгликоль с аминами на концах (diamine-terminated oligomeric poly-(ethylene glycol))
H2NCH2(CH2CH2O)nCH2CH2CH2NH2H2, PVA — поливиниловый спирт (polyvinyl alcohol), PU — полиуретан (polyurethane), C7H8 — толуол

(toluene), PMMA — полиметилметакрилат (polymethylmethacrylate), TPA — трифениламин (triphenylamine), GrO — окисленный графен (oxidized
graphene).
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выход PL в видимой области спектра (табл. 1). В 2013 г.

Дэнг с соавторами [25] обнаружил, что CQD в матрице

поливинилого спирта кроме PL, затухающей за наносе-

кунды, обладают также длительной фосфоресценцией с

временами, достигающими сотен миллисекунд. Позднее

Ли с соавторами [25] подтвердили эти наблюдения и

предложили для объяснения схему электронных уров-

ней, аналогичную схеме трех уровней Яблонского–
Теренина–Льюиса для органических молекул: основного

невозбужденного синглетного и нижних возбужденных

синглетного и триплетного уровней [19,28–31] (рис. 1 и

табл. 1).
В том же году Тан и соавторы [24–26], работая с

набором синтезированных ими CQD в полиуретановой

матрице, обнаружили не только фосфоресценцию, но и

впервые их замедленную флуоресценцию. Было также

установлено сильное тушение фосфоресценции точек

атмосферным кислородом. Наличие фосфоресценции у

квантовых точек, построенных из окисленного графена,

было обнаружено и изучено в работе Цхао и соавто-

ров [32] (табл. 1).
В табл. 1 собраны данные о выходах флуоресценции

различных CQD. Приводятся также данные о фосфо-

ресценции, если в оригинальной работе они имеются.

В таблице указаны также сведения о размерах точки,

растворителе, положении максимума полосы люминес-

ценции в обратных сантиметрах, длительности свечения,

температуре и литературном источнике.

Ниже приведены краткие дополнительные сведения

о квантовых точках, приведенных в табл. 1. Кaо и

Янг с соавторами [34,35], используя CQD диаметром

менее 10 nm, получили выходы флуоресценции боль-

ше 40%. Высокий выход флуоресценции CQD, синтези-

рованных из апельсинового сока и желатины, получен

также в работах Саху и Лианг с соавторами [36,37].
Ли c соавторами [38] удалось получить образцы с

высоким выходом PL и спектром, не зависящим от

длины волны возбуждающего света. Квантовый выход

флуоресценции CQD в воде удалось еще существен-

нее поднять, сочетая пассивацию этилендиамином с

внедрением в них Mg2+ [39]. Фенг и соавторы [40]
синтезировали из тиосалициловой кислоты и этиленди-

амина CQD, имеющие высокий квантовый выход PL,

близкой по составу к белому свету. В работе Нгуён и

соавторов [41] реализован новый метод синтеза CQD,

люминесцирующих в УФ области спектра, из порошка

графита с помощью фемтосекундного лазера. Синтез

уникальных CQD, излучающих в красной области спек-

тра с заметным квантовым выходом, описан в работе

Сан и соавторов [42].
Простой метод внедрения CQD в полимерную среду

с сохранением высокого квантового выхода для созда-

ния сверхтонких ярко люминесцирующих гибких слоев

описан в работе Дзианга и соавторов [43]. Авторы

работы [44] синтезировали квантовые точки с высоким

выходом флуоресценции, излучающие в желтой области

спектра, в комбинации с которыми возможно создание

эффективных источников белого света на базе CQD.

Оуджай и соавторы [45,46] разработали простой и быст-

рый гидротермальный синтез из лимонной кислоты и

мочевины допированных азотом CQD, обладающих вы-

соким квантовым выходом синей флуоресценции. В ра-

ботах Уанг и Ске с соавторами [47,48] были предложены

упрощенные методы получения CQD, активированных

азотом и кислородом и обладающих высоким квантовым

выходом. Гидротермальным синтезом из лимонной кис-

лоты и этилендиамина получены допированные азотом

квантовые точки с квантовым выходом голубой флуо-

ресценции, достигающим 60% [49].

В работе [50] синтезировали квантовые точки, из-

лучающие белый свет с высоким квантовым выходом

флуоресценции, пригодные для использования в элек-

тролюминесцентных устройствах. Фан и соавторы [51]
синтезировали квантовые точки, которые имеют струк-

туру полых сфер и в присутствии Cu+ люминесцируют

с высоким выходом в красной области спектра.

Серия работ посвящена CQD, одновременно допи-

рованным азотом и фосфором [52–54]. Высокий выход

флуоресценции был получен также и при допировании

точки только азотом [55]. Совместное допирование точек
азотом и серой позволило достичь еще более высоких

выходов флуоресценции и использовать зависимость ее

интенсивности от температуры для создания флуорес-

центного нанотермометра [56–58].

Методом гидротермального синтеза из лимоннокис-

лого натрия и тиосульфата натрия были синтезированы

квантовые точки, допированные только серой и флуорес-

цирующие в синей области с выходом 0.67 [59]. Окисле-
ние поверхности CQD кислородом позволило получить

образцы, спектры флуоресценции которых варьировали

от 440 до 625 nm в зависимости от степени окисления

поверхности, а не размера точки, при выходе 35% [60].
Высокий выход PL квантовых точек был получен для

столь же широкой области спектра за счет изменения

их размера [61]. Уанг и соавторы [62], исследуя синтези-

рованные ими CQD из лимонной кислоты и различных

диаминов, пришли к заключению, что высоким выходом

флуоресценции обладают структуры производных пира-

мидона.

Значительная часть CQD была синтезирована на ос-

нове графеновых структур. В конце табл. 1 приведен

ряд данных для такого типа CQD. От обычных CQD

графеновые отличаются тем, что они не шарообразные,

а являются круглыми дисками, состоящими из одного

или нескольких графеновых слоев во многих случаях

с дефектами, вызванными включениями в графеновую

структуру групп с кислородом или азотом. Муэллер

и соавторы [63] показали, что синтезированные им

графеновые квантовые точки при их фотовозбужде-

нии имеют заметную вероятность интеркомбинационной

конверсии в триплетное состояние и фосфоресцируют.

К сожалению, выход их суммарной люминесценции
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Таблица 2. Процессы быстрой релаксации в CQD

Квантовая R, nm Растворитель νexc, cm
−1 νreg, PL, τn времена T, K Литература

точка TA, cm−1 затухания, ps

CQD < 40 Слой 24682 PL15406–21052
τ1 < 1.0;

RT 71
τ2 = 2400

OCQD 1 H2O 25000 PL16667
τ1 ∼ 0.61; τ2 ∼ 4;

RT 72
τ3 ∼ 29; τ4 > 500

ONCQD 1−2 H2O 25840 TA 22730
τ1 = 1.3; τ2 = 13;

RT 73
τ3 = 3200

GrCQD 3−5 H2O 25000 PL21276
τ1 = 0.2−1.6;

RT 74
τ2 = 4 · 103

GrOCQD − H2O 17544 TA19231 τ1 = 0.11; τ2 = 1.1 RT 75

GrCQD − H2O 17544 TA19231 τ1 = 0.120; τ2 = 1.4 RT 75

GrOCQD 103 C2H5OH 25000 TA20000 τ1 = 4.1; τ2 = 33.5; RT 67

τ3 = 282.6

Примечание. PL — измерения быстрой кинетики по фотолюминесценции, TA — измерения быстрой кинетики по изменению спектров поглощения

(transition absorption), νexc — частота возбуждающего фотона, νreg — частота регистрации кинетики. Остальные сокращения — в примечаниях к

табл. 1.

при комнатной температуре в обескислороженном то-

луоле всего 2% и становится еще меньше в раство-

ре в бромбензоле. Авторы исследования предполагают,

что интеркомбинационная конверсия осуществляется не

только между S1- и T1-уровнями, но и между вы-

сокими возбужденными синглетными и триплетными

уровнями. Однако приведенные ими экспериментальные

данные не позволяют полностью согласиться с данным

выводом.

Используя гидротермальный синтез с глюкозой и сер-

ной кислотой, Янг и соавторы [64] получили графеновые

квантовые точки, имеющие две полосы флуоресценции

около 26215 и 20488 cm−1, не зависящие от pH и

имеющие выход флуоресценции около 17%. Значительно

больший выход флуоресценции (74%) получили у гра-

феновых квантовых точек, допированных азотом, Денг

и соавторы [65]. В то же время длительность флуорес-

ценции (в отличие от времени затухания красителей)
сильно зависит от длины волны излучения квантовой

точки, имея 5 nc в максимуме спектра и спадая до ∼ 2 nc

по краям. Ванг и соавторы [66] синтезировали на ос-

нове оксипроизводных нафталина квантовые точки, об-

ладающие графеновыми структурами с высоким (53%)
выходом флуоресценции в красной области. На основе

этих и ранее предложенных CQD, люминесцирующих

в голубой и зеленой областях спектра, сконструирован

макет излучателя теплого белого света с высокой све-

товой отдачей. В работе [67] была исследована кинети-

ка флуоресценции и фосфоресценции квантовых точек

из окиси графена, пассивированых трифениламином.

Помещенные в полимер (PMMA), они обнаруживают

флуоресценцию с выходом 0.18 и фосфоресценцию с

выходом 0.02 и длительностью 6.95мкс. Сшивая гидро-

термальным методом полиакриловую кислоту и этилен-

диамин, авторы работы [68] получили новые полимерные

квантовые точки с квантовым выходом флуоресценции

больше 44%.

Процессы релаксации в CQD

Представляет интерес сравнить данные о скоростях

релаксации энергии электронного возбуждения в CQD

с аналогичными процессами в сложных органических

молекулах в растворах. В работах, посвященных изу-

чению скоростей релаксации с высоких возбужденных

синглетных уровней в молекулах в конденсированном

состоянии, установлено, что (за исключением неболь-

шой группы молекул: азулены, тиокетоны, некоторые

порфины, в которых релаксация со второго синглетного

уровня на S1 одного порядка с излучением с него на S0)
для большинства молекул скорости релаксации со второ-

го и более высоких синглетных уровней на три-четыре

порядка больше скоростей излучения с них [69,70].
В табл. 2 собраны выборочные данные о быстрых

процессах релаксации в CQD после поглощения ими

кванта, энергия которого больше энергетического зазора

между валентной зоной и зоной проводимости.

В работе Немек и соавторы [71] методами фемтосе-

кундного лазерного фотолиза и ап-конверсионного воз-

буждения PL изучены первичные процессы релаксации

в алмазных квантовых точках. Было установлено, что

PL и наведенное поглощение в первый момент после

возбуждения импульсом обнаруживают быстрый спад за

время менее 1 ps, что авторы приписывают быстрому

пространственному расхождению электрона и дырки,

затрудняющему их рекомбинации с излучением. Более
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медленное затухание (2.4 ns) флуоресценции в полосе

около 1.68 eV приписывается излучению кремниевой

ловушки. Суи и соавторы [72] использовали метод

фемтосекундного лазерного фотолиза для исследования

водных растворов CQD диаметром 2 nm. Были зафикси-

рованы четыре временных процесса затухания, и авторы

интерпретировали процессы следующим образом.

1. Рассеяние горячего электрона на электронах и

захват на поверхностной ловушке (< 1 ps).

2. Взаимодействие с оптическими фононами (∼ 4 ps).

3. Взаимодействие с акустическими фононами

(∼ десятки пикосекунд).

4. Рекомбинация электрона и дырки (∼ наносекунды)
(табл. 2).

Уанг и соавторы [73], исследуя сверхбыстрые процес-

сы в графеновых квантовых точках, пришли к заключе-

нию, что осуществляющийся за 1.5 ps после поглощения

света процесс соответствует переносу энергии от ядра

точки к периферической пирамидоновой молекулярной

структуре. В работе [74] были изучены с помощью пи-

косекундных измерений PL и фемтосекундного лазерно-

го фотолиза графеновые квантовые точки. Полученные

данные были интерпретированы как наличие коротко-

живущей слабой люминесценции (0.2−1.6 ps), соответ-
ствующей рекомбинации носителей, и интенсивного из-

лучения наносекундной длительности, обусловленного

центрами молекулярного типа, которые захватывают эк-

ситоны. Цханг и Луо [75] изучали фемтосекундные фото-

процессы в квантовых точках, построенных из исходного

и окисленного графена. Как видно из приведенных в

табл. 2 данных, первичные процессы после поглощения

протекают в них за время около сотни фемтосекунд и

немногим больше пикосекунды в обоих объектах.

Авторы работы [67] изучали фосфоресценцию от кван-

товых точек, построенных из обычного и окисленного

графена, в том числе пикосекундные процессы заселения

триплетного состояния.

Кремниевые квантовые точки

Кахам [76] первый обнаружил красную PL у пори-

стого кремния и интерпретировал ее как обусловлен-

ную квантово-размерным эффектом. Брас и сотрудни-

ки [77,78] обнаружили интенсивную PL кремниевых

квантовых точек, синтезированных кристаллизацией из

газовой фазы. Они измерили выходы и кинетику ее

затухания в этиленгликоле при различных температурах.

Поверхность точек была пассивирована предваритель-

ным окислением до SiO2, тем не менее выход флуорес-

ценции при комнатной температуре не превышал 5−6%.

Было также установлено наличие сдвига спектров PL,

обусловленного квантово-размерными ограничениями.

Громадный материал о квантовых точках на осно-

ве кремния собран в недавно вышедшей монографии

Ищенко и соавторов [8,9]. Совсем недавно вышел также

обстоятельный обзор Сирони и сотрудников [79], по-

священный, в частности, методам повышения яркости

свечения кремниевых квантовых точек путем переноса

энергии на них от красителей, а также ряду применений

таких систем. В табл. 3 собраны данные о квантовых

точках на основе кремния, которые обладают заметными

выходами люминесценции.

В 2002 г. Ледо и соавторы [80] определили квантовые

выходы PL кремниевых квантовых точек диаметром

от 2.5 до 8.0 nm, нанесенных на кварц и пассивированных

окислением кислородом (табл. 3). Квантовые выходы

были максимальными (около 30%) для диаметра 3.5 nm,

слегка падали при уменьшении размера и системати-

чески падали с увеличением размеров точек (до долей

процента для точек размером 8 nm).

Валента и соавторы [81] сумели измерить спектры

и выходы отдельных квантовых точек. Для наиболее

интенсивно светящейся точки они оценили квантовый

выход в 35%, в то же время многие точки имеют суще-

ственно меньший выход или даже совсем не светятся.

В работах Кортшагена с сотрудниками [82,83] был

разработан синтез и пассивация кремниевых квантовых

точек, исключающие их окисление, позволившие для

точек с максимумом флуоресценции в красной обла-

сти около 800 nm, пассивированных 1-деценом, достичь

квантового выхода более 60% (табл. 3). При этом для

кремниевых квантовых точек, хорошо люминесцирую-

щих в длинноволновой области спектра, при переходе к

точкам, излучающим в более коротковолновой области

(около 700 nm), выход флуоресценции падает почти до

нуля.

В работе [84] оценены выходы PL кремниевых кван-

товых точек, внедренных в кварц различной толщины.

Авторы работы [85] предложили новый метод синтеза

кремниевых квантовых точек, спектр излучения которых

охватывает всю видимую область спектра, а излучение

стабильно сохраняется в течение длительного времени

на воздухе. Кортшаген и Антони [86] установили, что

аморфные кремниевые квантовые точки обладают очень

слабой PL (qPL < 2%), и по мере кристаллизации выход

растет до ∼ 40%. Для дальнейшего повышения выхода

PL предлагается два метода пассивации поверхности

кремниевой точки: с помощью органических соединений

и естественного процесса окисления поверхности.

Дохнавалова и соавторы [87] исследовали изменения

спектров и длительности PL в процессе быстрого окис-

ления кремниевых квантовых точек с водородами на кон-

цах валентных связей. При этом полоса люминесценции

около 525 nm с длительностью в наносекундной области

постепенно уменьшалась, и одновременно появлялась

люминесценция в красной области спектра (660 nm) с

длительностью в области микросекунд. Коротковолновая

полоса интерпретирована как следствие рекомбинации

электрона и дырки в ядре квантовой точки, а еe тушение

объяснена сверхбыстрым захватом экситона поверхност-

ным уровнем, связанным с кислородом.
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Таблица 3. Квантовые выходы и времена затухания люминесценции квантовых точек на основе кремния

Квантовая точка,
Растворитель

Частота макс. Квантовый Время затухания T, K Литература
лиганд, радиус, nm PL, cm−1 выход PL PL, ns

SiQD 1.5−4.0 EG+GL 16130 0.056 5.0 · 104 RT 77

SiQD 1.5−4.0 EG+GL 16130 0.50 2.5 · 106 < 50 77

SiQD 1.75 Слой 14520 ∼ 0.3 − RT 80

SiQD 1.8 SiO2 13712 0.35 − RT 81

SiQD 1.95 C9H12 12674 0.62 − RT 82

SiQD ∼ 2.0 C6H14 12500 ∼ 0.65 − RT 83

SiQD ∼ 1.55 C6H14 14285 ∼ 0.01 − RT 83

SiQD SiO2 13333 0.59 ∼ 5.9 · 104 RT 84

SiQD ∼ 3.0 CH3OH 14800 0.16 1.4 · 104 RT 85, 86

ONCSiQD 17.5 H2O 19230 0.25 − RT 88

SiQD 2.1 SiO2 − 0.65 − RT 89

SiQD 1.3 C6H14 15400 0.13 7.6 · 104 RT 90

SiQD 1.6 C6H14 12200 0.37 − RT 90

SiQD 1.9 C6H14 10870 0.33 − RT 90

CaNCSiQD 1.25 H2O 20000 0.75 31 RT 91

SiQD ∼ 5.0 C7H8 15873 0.51 ∼ 103 RT 92

SiQD 1.85 H2O 20000 0.13 − RT 93

SiQD SiO2 10486 0.19 − RT 94

SiQD 1.5 C7H8 11857 0.6 9 · 104 RT 95

SiQD 2.75 C7H8 14680 0.35 4.5 · 104 RT 95

NSiQD 2.25 SiO2 11696 0.2 1.4 · 105 RT 96

ONSiQD 2.6 H2O 18000 0.90 3 RT 97

SiQD 1.95 C6H14 13890 0.37 6.5 · 104 RT 98

SiQD 1.6 C6H14 15380 0.11 4.5 · 104 RT 99

SiQD 2.25 DC C7H8 12099 0.6 2.5 · 105 RT 100

Примечание. SiQD — квантовая точка на основе кремния, ONCSiQD — окисленная кремниевая квантовая точка, активированная азотом и

углеродом, EG — этиленгликоль (ethylene glycol), GL — глицерин (glycerol), C9H12 — триметилбензол (trimethylbenzene), C6H14 — гексан

(hexane), C7H8 — толуол (toluene), DC — додецен (dodecene).

В работе [88] синтезированы кремниевые квантовые

точки, которые хорошо растворяются в воде, обладают

достаточно высоким квантовым выходом люминесцен-

ции, слабо зависящим от рН, и устойчивы к интен-

сивному облучению. Работа [89] посвящена изучению

нарастания выхода флуоресценции кремниевых кванто-

вых точек размером 4.17 nm после приготовления и

последовательной пассивации окислением. Нарастание

квантового выхода PL продолжается месяц и достигает

величины 0.65. Авторы работы [90] исследовали влияние

давления на спектры PL квантовых точек и установили

их смещение в красную сторону при увеличении давле-

ния, что аналогично поведению энергетического зазора

в массивном кремнии. Дальнейшее повышение кванто-

вого выхода PL кремниевых нанокристаллов до 75%

осуществили Ли и соавторы [91] путем модификации

поверхности со связями Si-Cl карбазолом в присутствии

кислорода. Повышение выхода сопровождается удлине-

нием времени затухания свечения до 31 ns, протекаю-

щего по моноэкспоненциальному закону. Сходное, но

меньшее (50%) повышение выхода и времени зату-

хания PL дает реакция с дифениламином. Используя

экспоненциальный закон затухания модифицированных

квантовых точек и зависимость времени затухания их

люминесценции от температуры водного раствора, ав-

торы [91] предлагают на их основе чувствительный

люминесцентный термометр для области 0.5−60◦C.

Были также предложены [92] варианты кремниевых

точек, обладающих значительным выходом PL и ши-

роким спектром в районе 613 nm для разработки ис-

точников теплого белого света. С той же целью в

работе [93] предложены точки, излучающие в желто-

зеленой области, имеющие значительный выход PL и хо-

рошую стабильность при облучении УФ светом. Валента

и соавторы [94] сравнили выходы PL сплошной среды

SiO2 с внедренными силикатными нанокристаллами, с

такой же системой, в которой тонкие слои с нанокри-

сталлами перемежались изолирующими слоями SiO2.

Было установлено, что когда толщина изолирующих

слоев достигла 2 nm, выход PL при комнатной темпе-

ратуре увеличился вдвое по сравнению с отсутствием

изолирующих слоев. Изучая кинетику затухания и вы-

ходы PL кремниевых нанокристаллов, пассивированных

гексилом (hexyl), додецилом (dodecyl) или метилдека-

ноатон (methyl undecanoate), авторы [95,96] пришли к

выводу, что внутренний квантовый выход
”
светящихся“

точек равен единице, а измеряемый внешний выход

определяется наличием
”
темных“ точек.
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Таблица 4. Процессы релаксации в кремниевых квантовых точках

Квантовая точка Радиус, nm Растворитель νexc, cm
−1 νreg, cm

−1 Время затухания, ps T, K Литература

SiQD 1.4 SiO2 25000 TA12906 τ1 = 1.5; τ2 = 8 RT 102

SiQD 1−2.5 SiO2 25000 PL15873 τ1 = 0.4; τ2 = 16; RT 103

SiQD 1−2.5 SiO2 28169 PL147061) τ3 ∼ 106−107 RT 103

OSiQD 2.0 SiO2 25000
TA20000; τ1 = 1.5; τ2 = 13

RT 104
12500 τ1 = 0.5; τ2 = 3

SiQD < 2.0 C6H14 25000 PL20000
τ1 = 0.38;

RT 105
τ2 = 5000

SiQD 2.1 C6H12 25641

TA18182; τ1 = 0.57;

RT 106
TA16666; τ2 = 4.0;

TA21277; τ3 = 110;

PL21277 τ4 = 2500

SiQD 3ETP 2.2 C6H12 25641
TA22222;

τ1 = 0.6; τ2 = 20 RT 107
TA15385

τ1 = 0.5; τ2 = 18;

OSiQD 3ETP 1−1.5 C2H5OH 25865 TA15380 τ3 = 220; RT 108

τ4 = 1250

SiQD 3AT 1.7 H2O 25000 TA18690
τ1 = 0.2; τ2 = 2.4;

RT 109
τ3 = 32; τ4 = 3700

OSiQD 2VP 1.25 C2H5OH 25840 TA18519 τ1 = 0.45; τ2 = 110 RT 110

SiQD 1-D 1.6 C8H18 30769 PL∼ 20000 τ1 = 30; τ2 = 243 RT 111

SiQD-H 1.25 H2O 25000
TA22988; τ1 > 5;

RT 114
TA14922 τ2 ∼ 1

SiQD-D 1.25 D2O 25000
TA22988; τ1 = 5;

RT 114
TA14922 τ2 ∼ 1

τ1 = 1.2; τ2 = 9;

SiQD-Cz 1.25 H2O 25000 TA20000 τ3 = 100; RT 116

τ4 = 1000

τ1 = 660;

OSiQD 2.5 C7H8 25000 PL13774 τ2 = 4000; RT 117

τ3 = 44 · 106

Примечание. νexc — частота возбуждающего излучения, νreg — частота регистрации PL или поглощения, TA — кинетика изменения поглощения

(transition absorption), PL — фотолюминесценция (photoluminescence), SiQD — квантовые точки на основе кремния, OSiQD — кремниевые точки

активированные кислородом. 1) Излучение от поверхностных состояний, C6H12 — циклогексан, 3ETP — 3-этинилтиофен (3-ethenylthiophene),
3AP — 3-аминопропилен (3-aminopropilene), 2VP — 2-винилпиридин (2-vinylpyridine), 1-D — 1-додекан (1-dodecane), C8H18 — октан (octane),
Cz — карбазол (carbazole), C7H8 — толуол.

Интересной работой, проясняющей ряд важных ме-

ханизмов фотопроцессов в кремниевых квантовых точ-

ках стала работа Лаи и соавторов [97], исследовав-

ших синтезированные ими объекты, обладающие кван-

товым выходом PL более 90% при относительно малой

ширине спектра (40 nm). Были изучены точки диа-

метром от 2.8 до 5.2 nm, пассивированные различны-

ми ариламинами: карбазол, 1,2,3,4-тетрагидро-карбазол-

4-он, 4-аминоацетофенон, N-фенил-1,4-фенилендиамин.

Было установлено, что во всех этих случаях положе-

ние спектра люминесценции не определяется размером

частиц, а определяется поверхностными уровнями, на

которые влияют пассивирующие лиганды. В работе

Брауна и соавторов [98,99] исследовано влияние рас-

творителей на выходы PL кремниевых квантовых точек,

люминесцирующих в красной области спектра с дли-

тельностью в десятки микросекунд. Было показано, что

выход и длительность PL уменьшаются с увеличением

донорной силы растворителя. Выход PL кремниевых

квантовых точек, пассивированных 1-додеценом, для

полосы 12100 cm−1 составил 0.6 [100].

Рассматривая данные табл. 3, видно, что длительно-

сти основного свечения большинства кремниевых точек

попадают в область микросекунд, т. е. соответствующий
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излучательный переход является запрещенным в элек-

трическом дипольном приближении. В работе Кусовой и

соавторов [101] предлагается метод существенного уве-

личения вероятности излучательного перехода в крем-

ниевых квантовых точках, используя растягивающую

деформацию кристаллического ядра квантовой точки,

которая приближает ее оптические свойства к таковым

прямозонных полупроводников.

Релаксация в кремниевых квантовых
точках

В данном разделе будет дан краткий обзор работ,

посвященных исследованию процессов релаксации в

кремниевых квантовых точках, выборочные данные о

которых сведены в табл. 4.

Первые исследования быстропротекающих процессов

релаксации, имеющие место в кремниевых квантовых

точках, были осуществлены Климовым и сотрудниками в

1998 г. [102]. Были изучены спектры наведенного погло-

щения квантовых точек размером 2.5−3 и 5−6 nm под

излучением титанового лазера с длиной волны 400 nm.

В красной области спектра были обнаружены две наве-

денные полосы поглощения, затухающие после возбуж-

дения по биэкспоненциальному закону с временами 1.5

и 8 ps (табл. 4). Троянек и соавторы [103] изучали

быструю кинетику PL в кремниевых нанокристаллах ме-

тодом фемтосекундной ап-конверсии. Для нанокристал-

лов диаметром 2−5 nm обнаружены два быстрых спада

интенсивности люминесценции. Первый, с временем

затухания 400 fs, отнесен к взаимодействию первичного

электронного возбуждения с оптическими фононами.

Второй, длительностью 16 ps, отнесен к захвату экситона

поверхностной ловушкой. Длительность люминесценции

при излучении с неe составляет в зависимости от

частоты от 3 до 40 мкс. В статье Лиоудакиса и соавто-

ров [104] изучены релаксации наведенного поглощения

после 100 fs импульса в квантовых точках диаметром 4.0

и 2.5 nm. Релаксация неплохо описывается двумя экспо-

нентами (табл. 4). Обнаружена линейная зависимость

скорости затухания обеих экспонент наведенного по-

глощения от частоты зондирующего луча. Климов и

сотрудники [105] исследовали быстрый (< 5 ns) спад

интенсивности коротковолнового края спектра люминес-

ценции кремниевых квантовых точек размером мень-

ше 4 nm и пришли к заключению, что данное излучение

с τ ∼ 0.39 ps обусловлено рекомбинацией электрона и

дырки во внутреннем ядре квантовой точки, в то время

как более длинноволновая PL с τ ≥ 5 ns обусловлена

излучением поверхностных уровней.

В работе Кунтермана и соавторов [106] методом фем-

тосекундного лазерного фотолиза изучена релаксация

кремниевых квантовых точек среднего размера 4.1 nm

в кварцевой среде. Установлено наличие двух процессов

быстрой релаксации (0.57 и 4.0 ps), интерпретированных
как электрон-фононная релаксация и захват электрона

поверхностными состояниями соответственно. Кроме

того, авторы зарегистрировали по поглощению и флу-

оресценции два более медленных процесса релаксации

(табл. 4). Продолжая данные исследования, та же группа

подробно изучила кинетику процессов в кремниевых

квантовых точках размером 2.2 nm, пассивированных

3-этенилтиофеном [107]. Авторы обнаружили процессы

длительностью 0.6 и 20 ps, которые были интерпретиро-

ваны как электрон-фононное взаимодействие и процесс

захвата возбуждения поверхностной ловушкой. В сле-

дующей работе та же группа [108] изучала кремни-

евые квантовые точки, окруженные 3-винилтиофеном.

Изучая кинетику переходных спектров поглощения под

действием фемтосекундных импульсов, авторы обнару-

жили 0.6 ps процесс нарастания, интерпретированный

как передача энергии от 3-винилтиофена к ядру точки,

и приведенные в табл. 4 четыре различных кинетики

затухания возбужденных состояний точки с времена-

ми от 0.5 до 1250 ps. Столько же кинетик затухания

выявлено в работе [109], в которой были изучены

синтезированные авторами за 12 h с помощью воздей-

ствия микроволнового облучения кремниевые квантовые

точки, пассивированные 3-аминопропиленом.

Окисленные кремниевые квантовые точки, пассиви-

рованные 2- или 4-винилпиридинами, были изучены в

работе [110]. Первичный быстрый процесс релаксации

протекал за времена 0.45−0.6 ps, следующий, более

медленный процесс — 110 или 177 ps в зависимости

от лиганда. Ханнах и соавторы [111–113] исследова-

ли сверхбыстрые процессы излучения в сине-зеленой

полосе люминесценции кремниевых квантовых точек

диаметром 3.2 nm и установили, что данное излучение

затухает за 30 ps. В отличие от основной красной по-

лосы PL, которая обусловлена кристаллическим ядром

точки и затухает за микросекунды, это свечение авторы

связывают с аморфной составляющей кремния в ней.

В работе Компанеца и соавторов [114] изучалось

влияние на кинетику быстрой релаксации возбужденных

состояний в кремниевых квантовых точках окисления

их поверхности в дейтерированном и протонированном

диметилсульфоксиде. Обработка кремниевых квантовых

точек диаметром 2.5 nm производилась плавиковой кис-

лотой в обычной и дейтерированной воде с последу-

ющим окислением атмосферным кислородом в прото-

нированном или дейтерированном диметилсульфоксиде.

В образце, обработанном дейтерированными соединени-

ями, появилась красная люминесценция с максимумом

около 810 nm, в то время как в аналогичных образ-

цах, обработанных протонированными аналогами, PL

практически отсутствовала. Появление красной люми-

несценции авторы объяснили пассивацией кремниевого

ядра кислородом и появлением автолокализованного

экситона и быстрой релаксации за 0.5 ps в это состо-

яние. Рассматривая причину существенного ускорения

окисления кремниевых квантовых точек в дейтериро-

ванной среде по сравнению с протонированной, следует
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учесть существенно большую длительность жизни воз-

бужденного синглетного кислорода в дейтерированных

растворителях (см. параграф 8.3.3 монографии [17] и

работу [115]). Участие синглетного кислорода в фото-

окислении кремниевых квантовых точек, приводящее к

появлению их PL, весьма вероятно.

В работе [116] исследовались кремниевые квантовые

точки, пассивированные карбазолом, что значительно

повысило их квантовые выходы PL за счет образования

поверхностных уровней, на которые передается энергия,

поглощенная в ядре точки. Влияние облучения окислен-

ных кремниевых квантовых точек размером 3 и 5 nm,

пассивированных додеканом, изучалось в работе Янга и

соавторов [117]. Было установлено, что при облучении

точек, люминесцирующих в красной области спектра, в

присутствии восстановительной атмосферы в люминес-

ценции кроме микросекундного компонента появляется

также свечение наносекундной длительности.

Квантовые точки на основе
прямозонных полупроводников

Среди громадного количества работ, посвященных

исследованиям PL квантовых точек на основе прямо-

зонных полупроводников, особый интерес представляют

работы о влиянии на их выходы и времена затуха-

ния свечения изменения частот колебаний окружения

квантовой точки путем дейтерирования растворителя

или перехода от водородсодержащих растворителей к

растворителям, не содержащим легких атомов. Констан-

та скорости безызлучательного перехода между дву-

мя электронными уровнями за счет взаимодействия с

колебаниями (молекулы, квантовой точки или окру-

жающего растворителя) в соответствии с индуктивно-

резонансной теорией пропорциональна следующим па-

раметрам: 1) интегралу перекрытия нормированного на

единичную площадь спектра излучения при электронном

переходе с нормированным спектром колебательного

поглощения, 2) константам скоростей электрических ди-

польных переходов между рассматриваемыми уровнями

и находящихся в резонансе с ними полос колебатель-

ного поглощения, 3) обратно пропорциональна шестой

степени расстояния (R) между центрами электронно-

го перехода и колебательного поглощения. В случае

нескольких колебательных центров, взаимодействующих

с излучающим, необходимо суммировать вклады каждо-

го. Если это сплошная среда, например растворитель,

то необходимо интегрировать по всему окружающему

объему, что приводит к обратно пропорциональной

кубической зависимости (R−3) вероятности тушения от

расстояния до сплошного тушителя, например раствори-

теля [17,19,20].
Первой работой, посвященной влиянию замены рас-

творителя на длительность люминесценции квантовых

точек, была работа Ахарони и соавторов [118]. Бы-

ли изучены квантовые точки InAs/CdSe/ZnSe, спектр

люминесценции которых расположен около 9160 cm−1,

проводилось сравнение длительности свечения люми-

несценции квантовых точек, растворенных в трифторт-

рихлорэтане и толуоле. Длительность свечения в первом

растворителе приблизительно в два раза больше, чем

во втором (табл. 5). Авторы исследовали зависимость

времени затухания люминесценции от длины волны

регистрации в обоих растворителях и установили, что

наибольшее различие в длительностях совпадает по по-

ложению с максимумом обертонной ИК полосы толуола.

Это свидетельствует о роли безызлучательного переноса

энергии от полупроводниковой точки к окружающему

растворителю и объясняет причину уменьшения време-

ни затухания люминесценции в толуоле по сравнению

с растворителем C2F3Cl3. При оценках влияния моле-

кул толуола на константу скорости безызлучательного

перехода (knr) авторы принимали во внимание толь-

ко молекулы растворителя на поверхности квантовой

точки, что приводило к зависимости knr от расстоя-

ния R−4. В случае растворителя необходимо учитывать

весь окружающий объем с тушащими колебаниями, что

приводит к пропорциональности knr ∼ R−3, где R —

радиус сферы вокруг точки, в которой отсутствует

растворитель [17,20].
В работе Вена и соавторов [119] было изучено вли-

яние замены в качестве растворителя обычной воды на

D2O на выход и время затухания PL квантовых точек

HgTe, излучающих в районе 9400 cm−1 (табл. 5). Хотя
очевидно, что для объяснения наблюдаемого увеличения

выхода флуоресценции в 4 раза при замене растворителя

H2O на D2O, а длительности люминесценции в 2 раза

логичнее привлечь (как и при дейтерировании раство-

рителей в окружении ионов лантанидов и переходных

металлов [20] или при дейтерировании органических

молекул [14,19]) процесс фёрстеровского электронно-

колебательного переноса энергии, в работе [119] предла-
гается другое объяснение наблюдаемому эффекту: через

образование плотного спектра поляронов, вызываемого

сильными взаимодействиями между состояниями ловуш-

ки и колебательными модами окружения. Мы считаем,

что объяснение безызлучательных переходов перено-

сом электронного возбуждения на колебания благодаря

электрическим диполь-дипольным взаимодействиям (до-
казанное на громадном количестве различных объектов)
более обосновано.

В то же время выходы PL квантовых точек HgTe по

мере увеличения их размера и сдвига спектра все дальше

в ИК область (табл. 5) падают достаточно сильно даже

в растворе CCl4 [120], что, возможно, происходит из-за

присутствия у квантовой точки лиганда — тиоглицери-

на. Такое падение хорошо согласуется с приблизитель-

но экспоненциальным уменьшением интенсивности ИК

поглощения колебания с увеличением номера обертона

и, следовательно, экспоненциальным ростом интеграла

перекрытия спектра излучения квантовой точки с поло-

сами обертонного колебательного поглощения по мере

продвижения к основной полосе.
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Таблица 5. Квантовые выходы и времена затухания люминесценции квантовых точек на основе прямозонных полупроводников

Квантовая точка,
Растворитель

Частота макс. Квантовый Время затухания T, K Литература
лиганд, радиус, nm PL, cm−1 выход PL PL, ns

InAs/CdSe/ZnSe 2.85 C7H8 ∼ 9160 0.50 98 RT 118

InAs/CdSe/ZnSe 2.85 C2F3Cl3 ∼ 9160 0.60 202 RT 118

InAs/CdSe/ZnSe 2.85 PVB ∼ 9160 − 45 RT 118

InAs/CdSe/ZnSe 2.85 PFCB ∼ 9160 − 154 RT 118

InAs 2.15 C7H8 ∼ 9000 − 3 RT 118

CdTe, 1.5 H2O 15625 0.77 24.4 RT 119

CdTe, 1.5 D2O 15625 0.86 26.3 RT 119

HgTe, 1.5 H2O 9390 0.05 49.5 RT 119

HgTe, 1.5 D2O 9452 0.20 89.27 RT 119

HgTe TG 1.5 CCl4 ∼ 9400 0.40 − RT 120

HgTe TG 3.0 CCl4 4000 0.05 − RT 120

HgTe TG 4.5 CCl4 3330 0.02 − RT 120

HgTe TG 6.0 CCl4 2850 0.008 − RT 120

HgTe DCT, 2.0 C2Cl4 5000 ∼ 0.08 τ1 = 0.048; τ2 = 2 RT 121, 122

HgTe DCT, 2.7 C2Cl4 3690 ∼ 0.005 τ1 = 0.045; τ2 = 0.380 RT 121, 122

HgTe DCT 7.25 C2Cl4 2000 ∼ 2 · 10−4
− RT 122

PbS OA 1.0 C2H4Cl2 10500 0.60 − RT 123

PbS OA C2H4Cl2 8500 0.20 − RT 123

PbS OA C2H4Cl2 7800 0.37 − RT 123

PbS OA C2H4Cl2 6700 0.15 − RT 123

PbS OA 5.0 C2H4Cl2 5250 0.04 − RT 123

PbS 1.5 CCl4 11350 − 2700 RT 127, 128

PbS 2.0 CCl4 9060 − 1800 RT 127, 128

PbS 3.25 CCl4 6800 − 800 RT 127, 128

PbS C6H14 11300 0.701) RT 129

PbS C6H14 11300 0.402) RT 129

PbS-OA 1.2 C7H8 10525 0.3–0.65 τ1 = 50−200, τ2 = 400−1200; RT 130

PbS-OA 1.65 C7H8 9090 0.2–0.5 − RT 130

PbSe OA 1.0 C2H4Cl2 10080 0.50 − RT 123

PbSe OA C2H4Cl2 8870 0.24 − RT 123

PbSe OA C2H4Cl2 7900 0.41 − RT 123

PbSe OA C2H4Cl2 7260 0.20 − RT 123

PbSe OA 5.0 C2H4Cl2 5650 0.05 − RT 123

PbSe 1.5 C2Cl4 8330 0.81 250 RT 124

PbSe 4.0 C2Cl4 5260 0.12 > 360 RT 124

PbSe C2Cl4 5800 0.20 200 RT 125

PbSe 2.9 СCl3H 6453 0.85 880 RT 126

CdSe/CdS 3ML C7H8 17790 0.73 − RT 131

CdSe/ZnS 3ML C7H8 ∼ 18000 0.42 − RT 131

CdSe ODA CCl3H 16700 0.3 − RT 132

CdSe/CdS/ZnCdS/ZnS ODA CCl3H 16330 0.7 − RT 132

CdSe MPA H2O ∼ 17000 < 0.01 − RT 132

CdSe/CdS/ZnCdS/ZnS MPA H2O ∼ 17000 0.48 − RT 132

CdSe/CdS 1.65 C7H8 17850 0.77 τ1 = 5; τ2 = 18 RT 133

CdSe/CdZnS 1.52 C7H8 19000 0.76 τ1 = 4; τ2 = 17 RT 133

CdSe-1.85 CCl3H 17000 0.05 − RT 136

CdSe/ZnS 1.85 CCl3H 17000 0.50 − RT 136

CuInS2 1.5 C7H8 13550 0.22 300 RT 137

CuInS2/CdS 1.9 C7H8 13310 0.87 140 RT 138

CuIn2.3Se4 1.7 TOP;OA 10670 < 0.25 − RT 140

AgInS2 1.25 DCT C6H14 ∼ 13700 0.63 780 RT 139

AgInS2 2.15 DCT C6H14 ∼ 12900 0.36 980 RT 139

Примечание. 3ML — три монослоя оболочки ядра, C7H8 — толуол (toluene), ODA — октадециламин (octadecylamine), MPA — 3-меркаптопро-

пионовая кислота (3-mercaptopropionic acid), TG — тиоглицерин (thioglycerol), DCT — 1-додекантиол (1-dodecanethiol), C2F3Cl3 — трифтортри-

хлорэтан (trifluorotrichloroethane), PVB — поли(винилбутираль-винилалкоголь-винилацетат), poly(vinyl butyral-co-vinyl alkohol-co-vinyl acetate),
PFCB — полимер перфторциклобутана (perfluorocylobutane polymer), TOP — три-н-октилфосфин (tri-n-octylphosphine), OA — олеиновая кислота

(oleic acid), PEDA — перфтортетрадекановая кислота (perfluorotetradecanoic acid), PFMCH — перфтор-1,3-диметилциклогексан (perfluoro-1,3-
dimethylcyclohexane).
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Подробные исследования квантовых точек HgTe, лю-

минесцирующих в ИК области, были проведены в группе

Гюот–Сионнест [121,122] (табл. 5). В указанных работах

подтверждена точка зрения о тушении PL квантовых

точек в результате безызлучательного переноса энергии

на высокочастотные колебания лигандов. Однако при

теоретических оценках вероятности тушения (в отличие

от нашего подхода в индуктивно-резонансной теории

безызлучательных переходов для ионов лантанидов и пе-

реходных металлов) не используется теория Фёрстера,

позволяющая такие оценки производить на основе дан-

ных о спектрах люминесценции точки и колебательного

поглощения лигандов и окружения.

Симонин и соавторы [123] измерили квантовые вы-

ходы люминесценции серии квантовых точек PbS и

PbSe, люминесцирующих в области от 900 до 2000 nm

(11000−5000 cm−1) (табл. 5). Выход, как это видно

из данных табл. 5, высок (0.6−0.8) для квантовых

точек PbS и PbSe, которые излучают в области спек-

тра короче 1µm. Было подтверждено обнаруженное

ранее падение выхода люминесценции квантовых точек

при сдвиге спектра в ИК область. Причем в области

1050−1150 nm наблюдается отчетливая яма с провалом

квантового выхода до 0.20, подъем у 1250 nm до 0.35

и дальнейший спад выхода к 1900 nm до 0.04−0.05.

Возможно, что сильное падение выхода PL квантовых

точек PbS и PbSe в ИК области в работах Симонин

и сотрудников [123] обусловлено наличием у точки в

качестве лиганда олеиновой кислоты и использованием

в качестве растворителя C2H4Cl2, ИК спектры которых

содержит высокочастотные C−H-полосы и их обертоны,

перекрывающиеся со спектрами PL квантовых точек

PbS и PbSe и тушащие их по индуктивно-резонансному

механизму безызлучательных переходов. Авторы [123]
используют для оценки константы тушения формулу

Фёрстера для диполь-дипольного переноса на поверх-

ностный слой тушителя — олеиновой кислоты, но, как

и в работе [118], не учитывают вклад всего объема

окружающего точку растворителя. Предположение о за-

метном вкладе растворителя в дезактивацию квантовых

точек PbSe подтверждают данные работ Дю с соавтора-

ми [124], которые работали с растворами точек PbSe в

ССl4, и выход PL у них (для одинаковой области лю-

минесценции в ИК диапазоне) был значительно больше

по сравнению с данными Симонин и сотрудников [123],
работавших с раствором C2H4Cl2 (табл. 5).

В работе Гуйот-Сионнест и Лию [125,126] подтвер-

ждаются результаты работы [124] и при интерпрета-

ции данных указывается на диполь-дипольный меха-

низм переноса энергии от квантовых точек PbSe на

колебания лигандов в качестве причины тушения их

флуоресценции. Мы согласны с их трактовкой, но счи-

таем необходимым добавить к этому наличие тушения

флуоресценции PbSe также за счет переноса на C−H-

колебания растворителя, что указывает на относительно

дальнодействующий характер процесса.

Исследуя времена затухания и спектры люминес-

ценции квантовых точек PbS в ближней ИК области

Баранов и соавторы [127,128] пришли к выводу, что

для непротиворечивого объяснения данных об изме-

нениях стоксового сдвига спектров люминесценции и

их длительности для квантовых точек разного размера

необходимо рассматривать участие в процессе метаста-

бильного
”
темного“ состояния, расположенного ниже

излучающего уровня полосы проводимости, ранее уже

не раз привлекаемого при рассмотрении схемы уровней

квантовых точек [129]. Фактически получается аналог

схемы Яблонского–Льюиса–Теренина для сложных ор-

ганических молекул, включающей нижнее синглетное

возбужденное флуоресцентное S1-состояние и нижнее

триплетное T1, переход с которого в основное синглет-

ное состояния S0 запрещен. Позднее в работе 2014 г.

авторы [128] в схему уровней квантовых точек PbS

диаметром 3.2−6.0 nm добавили расположенное ниже

на 0.228−0.046 eV излучающее состояние, связанное с

поверхностными ловушками на квантовой точке.

В работах Ферни и соавторов [129] было установлено,

что выход PL квантовых точек PbS зависит от того,

в какой области спектра производится возбуждение.

Максимальный выход 0.70 наблюдался при возбуждении

в длинноволновой полосе поглощения и уменьшался

до 0.40 при переходе к возбуждению в более коротко-

волновой области. В работе Гребена и соавторов [130],
подробно изучавших PL квантовых точек PbS, излучаю-

щих в ближней ИК области, также установили сильную

еe зависимость от длины волны возбуждающего света

и концентрации точек в растворе. При переходе от воз-

буждения на краю полосы поглощения квантовой точки

в область спектра 6000−8000 cm−1, смещенную к более

коротким длинам волн, наблюдается уменьшение кван-

тового выхода приблизительно в полтора раза. Таким

образом, в отличие от сложных органических молекул

в конденсированной фазе закон Вавилова — правило

Каша для растворов квантовых точек в большинстве

случаев не соблюдается. Аналогичный вывод был сде-

лан в работе Хои и соавторов [131], исследовавших

квантовые точки CdSe и CdSe/ZnS. Наоборот, в работе

Тонти и соавторов [132], работавших с аналогичными

объектами, пришли к выводу, что небольшие отклонения

спектра возбуждения PL квантовых точек от их спектра

поглощения являются следствием рассеяния света на

агрегатах квантовых точек.

В работах [133,134] изучено влияние на квантовые

выходы PL и фотостабильность квантовых точек из CdSe

покрытия их оболочками из CdS или ZnS. Шен и соавто-

ры [135] изучали тушение PL квантовых точек CdSe/CdS

и CdSe/CdZnS, стабилизированных органическими ли-

гандами, при очистке квантовых точек, приводящей к

удалению слабо связанных лигандов, и восстановление

PL при обратном присоединении к квантовым точкам

некоторых из них. В работе Граболлэ и соавторов [136]
наблюдалось десятикратное увеличение выхода флуорес-

Оптика и спектроскопия, 2018, том 125, вып. 2



Влияние лигандов и растворителя на безызлучательные переходы в полупроводниковых квантовых... 259

ценции точек CdSe при создании вокруг ядра оболочки

из ZnS (табл. 5).
В табл. 5 приведены данные из работ Гамелина и

сотрудников [137,138] о квантовых выходах, временах

затухания и влиянии магнитного поля на PL квантовых

точек CuInS2, о зависимости указанных величин от

температуры, а также о процессах мигания PL отдельной

точки. Авторы пришли к заключению о возможности

объяснения наблюдаемых фактов с помощью схемы

нижних возбужденных уровней S1, T1 и S0, аналогичной

известной схеме трех уровней Яблонского–Теренина–
Льюиса для сложных органических молекул. Правда,

энергетический зазор между S1- и T1-уровнями составля-

ет всего около 1.0meV, а различие констант скоростей

излучения с возбужденных синглетного и триплетного

уровней на основное немного больше одного порядка.

Квантовые точки состава AgxInySz изучались также в

работе [139] (табл. 5).
Важным подтверждением наличия безызлучательного

фёрстеровского переноса энергии от квантовых точек

на чисто колебательные уровни лигандов или раство-

рителя, приводящем к безызлучательным переходам и

тушению фотолюминесценции в квантовых точках, по-

служило также проведение в работах Бодунова с соавто-

рами [141,142] изучение кинетики неэкспоненциального

затухания PL квантовых точек CdSe/ZnS и теорети-

ческий анализ растянутых экспоненциальных (stretched
exponential) функций, описывающих этот процесс.

Процессы релаксации в квантовых
точках на основе прямозонных
полупроводников

В предыдущем разделе были рассмотрены выходы и

длительности свечения при переходах, соответствующих

переходу из зоны проводимости в валентную зону. В на-

стоящем разделе мы остановимся на данных о скоростях

процессов, происходящих в полупроводниковых кванто-

вых точках между различными электронными уровнями

внутри зоны проводимости и валентной зоны. Схема

электронных уровней полупроводниковых квантовых то-

чек, принятая в современной литературе, изображена

на рис. 2. Хотя существование темного, возможно
”
три-

плетного“, уровня признается большинством авторов, но

на приводимых схемах уровней они изображаются редко.

В 1998–1999 гг. Климов и сотрудники [143,144] про-

вели исследования кинетики затухания поглощения по-

сле импульсного возбуждения электронного состоя-

ния 1P(e) в полосе проводимости коллоидных кван-

товых точек CdSe радиусом от 1.17 до 4.05 nm. Бы-

ло установлено, что процесс релаксации из второго

возбужденного состояния 1P(e) в нижнее состояние

полосы проводимости 1S(e) происходит за сотни фем-

тосекунд (табл. 6). Напрашивается аналогия с быст-

рой релаксацией электронной энергии из высоких воз-

бужденных состояний сложных органических молекул

SfSt

1 (e)D

1 (e)P

1 (e)S

1 (h)S3/2

1 (h)P3/2

2 (h)S3/2

Рис. 2. Схема энергетических уровней и переходов меж-

ду ними в квантовых точках, построенных из прямозонных

полупроводников. В нижней части рисунка энергетические

уровни дырок, располагающиеся внутри валентной зоны по-

лупроводника, в верхней — то же для электронов внутри

зоны проводимости. В правой части рисунка — поверхностный

уровень — ловушка S f St. Оже-процессы не рассматриваются,

считая, что интенсивность возбуждения мала и вероятностью

одновременного возбуждения двух электронов в зону проводи-

мости одной квантовой точки можно пренебречь.

(закон Вавилова, правило Каша) [68]. При обсуждении

механизма сверхбыстрой безызлучательной дезактива-

ции между электронными уровнями внутри полосы

авторы [143,144] склоняются к оже-процессу и захвату

поверхностными ловушками.

Изучение процессов релаксации между электронными

уровнями внутри полосы проводимости квантовых точек

CdSe с различными лигандами было проведено также

Гуот-Сионнест с сотрудниками [145]. Была установлена

зависимость скорости перехода между уровнями 1P(e)
и 1S(e) от присоединенных к поверхности квантовой

точки лигандов (табл. 6). Авторы исследования пришли

к выводу, что вероятным процессом, приводящим к

быстрому безызлучательному переходу внутри полосы,

энергия которого соответствует средней ИК области

спектра, где активны колебательные переходы с уча-

стием водорода, является безызлучательный диполь-

дипольный электронно-колебательный перенос энергии.

Удивительно, что, рассматривая безызлучательный пе-

ренос энергии от электронно-возбужденных состояний

квантовых точек на колебания за счет взаимодействия

электрических диполей, авторы [145] не упоминают

и не используют для теоретических оценок теорию

Фёрстера [10,11].
Как отмечают авторы [146], скорости внутренней

конверсии (охлаждения) электрона и дырки в иссле-

17∗ Оптика и спектроскопия, 2018, том 125, вып. 2
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Таблица 6. Релаксация внутри полос квантовых точек на основе прямозонных полупроводников

Квантовая точка Радиус R, nm Растворитель
Энергетический

Переход Время, fs T, K Литература
зазор, cm−1

CdSe 2.0 C6H14 ∼ 2200 1P(e)−1S(e) 300 RT 143

CdSe 4.2 C6H14 ∼ 2200 1P(e)−1S(e) 400 RT 143

CdSe 3.4 glass ∼ 2200 1P(e)−1S(e) 280 RT 143

CdSe 5.6 glass ∼ 2200 1P(e)−1S(e) 900 RT 143

CdSe-TOPO 1.17 C6H14 ∼ 2200 1P(e)−1S(e) 100 RT 144

CdSe-TOPO 1.73 C6H14 ∼ 2200 1P(e)−1S(e) 120 RT 144

CdSe-TOPO 2.33 C6H14 ∼ 2200 1P(e)−1S(e) 250 RT 144

CdSe-TOPO 2.77 C6H14 ∼ 2200 1P(e)−1S(e) 390 RT 144

CdSe-TOPO 4.05 C6H14 ∼ 2200 1P(e)−1S(e) 530 RT 144

CdSe-TDPA 2.5 C2Cl4 ∼ 2200 1P(e)−1S(e) 6 · 103 RT 144

CdSe-OA 2.5 C2Cl4 ∼ 2200 1P(e)−1S(e) 8 · 103 RT 145

CdSe-OLA 2.5 C2Cl4 ∼ 2200 1P(e)−1S(e) 12 · 103 RT 145

CdSe-DDT 2.5 C2Cl4 ∼ 2200 1P(e)−1S(e) 18 · 103 RT 145

CdSe-ODA 2.8 C7H8 ∼ 2500 1P(e)−1S(e) 200 RT 146

CdSe-ODA 2.8 C7H8 ∼ 4000 2S3/2(h)−1S3/2(h) 400 RT 146

CdSe-MPA 2.8 C7H8 ∼ 2500 1P(e)−1S(e) 200 RT 146

CdSe-MPA 2.8 C7H8 ∼ 4000 2S3/2(h)−1S3/2(h) 240 RT 146

Примечание. C6H14 — гексан (hexane), TOPO — три-н-октилфосфиноксид (tri-n-octylphosphine oxide), TDPA — тетрадецилфосфоновая кислота

(tetradecylphosphonic acid), C2Cl4 — тетрахлорэтилен (tetrachloroethylene), OA — олеиновая кислота (oleic acid), OLA — аминалат (oleylamine),
DDT — додекантиол (dodecanethiol), ODA — октадециламин (octadecylamine), MPA — 3-меркаптопропионовая кислота (3-mercapopropionic acid),
C7H8 — толуол (toluene).

дуемых квантовых точках CdSe-ODA и CdSe-MPA не

зависят от используемых лигандов. При рассмотрении

данных табл. 6 о скорости релаксации в квантовых

точках CdSe обращает на себя внимание, что для

точек приблизительно одинаковых радиусов (∼ 2.5 nm)
наблюдается большое различие в скорости релаксации

со второго возбужденного уровня электрона 1P(e) на

первый возбужденный уровень 1S(e). По данным Кли-

мова и сотрудников [144] время затухания уровня 1P(e)
составляет 0.25−0.39 ps, по данным работы [146] —

0.2 ps, в то время как в работе Guyot-Sionnest [144] для
таких же точек времена релаксации на полтора порядка

длиннее — 6.0−18.0 ps. По нашему мнению, данное

различие обусловлено использованием в первых двух

работах в качестве растворителей гексана и толуола,

включающих протоны и, следовательно, высокочастот-

ные колебания с высокой ангармоничностью, в то время

как в работе [145] в качестве растворителя применялся

тетрахлорэтилен, у которого отсутствуют высокочастот-

ные колебания такой же интенсивности. Таким обра-

зом, весьма вероятно, что процесс релаксации между

уровнями 1P(e) и 1S(e) осуществляется по механиз-

му диполь-дипольного переноса энергии электронного

возбуждения на колебания, в том числе на колебания

растворителя.

Выводы

Подводя итог сделанному обзору работ по PL кванто-

вых точек в конденсированной фазе, следует обратить

внимание на большое сходство фотопроцессов в них

с таковыми, осуществляющимися в сложных органиче-

ских молекулах. Так же как и в сложных органических

молекулах, в квантовых точках существует система син-

глетных и триплетных уровней. Одновременно следует

указать на имеющие место различия, например во мно-

гих случаях в квантовых точках не соблюдается закон

Вавилова–правило Каша о независимости квантового

выхода PL от длины волны возбуждающего света. Кроме

того, при рассмотрении фотопроцессов в квантовых

точках различного типа необходимо учитывать возмож-

ность диффузии экситонов и захват их поверхностными

ловушками, часто выступающими в качестве центров

излучения PL.

Существенным результатом рассмотрения безызлуча-

тельных переходов в квантовых точках различного типа

явились доказательства применимости к объяснению их

закономерностей индуктивно-резонансной теории безыз-

лучательных переходов между электронными уровнями,

основанной на представлениях о взаимодействии элек-

трического дипольного электронного перехода с элек-

трическими дипольными переходами окружающей систе-

мы колебательных уровней. Такой подход позволяет дать

удовлетворительное объяснение влиянию растворителей

на квантовые выходы и времена затухания PL различных

квантовых точек, излучающих в далекой красной и ИК

областях спектра (табл. 5). Кроме того, с этих позиций

понятно также влияние растворителя на быстрые про-

цессы релаксации при электронных переходах внутри

зоны проводимости и валентной зоны (табл. 6).
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