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Управление временем жизни фотолюминесценции квантовых точек
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Полупроводниковые нанокристаллы — квантовые точки (КТ), имеют выдающиеся характеристики

фотолюминесценции (ФЛ): квантовый выход ФЛ, достигающий 100%, малую ширину полосы испускания

ФЛ и высокую яркость излучения. Благодаря этим свойствам КТ имеют большие перспективы применения

в оптоэлектронике, квантовых технологиях и биомедицинских приложениях. Время жизни ФЛ является

одной из важнейших характеристик КТ и определяющим параметром для их применимости во многих

специфических областях науки и техники. Несмотря на то, что для КТ различного химического состава

и структуры эта характеристика может варьироваться в широких пределах, для наиболее распространенного

типа КТ на основе ядер CdSe эта величина редко превышает 30 ns. В настоящей работе предложен

эффективный метод увеличения времени жизни ФЛ КТ путем создания на поверхности ядер CdSe

градиентной оболочки, создающей потенциальную яму для возбужденных носителей зарядов. Применение

такого подхода позволило изготовить КТ, имеющее среднее время жизни ФЛ около 100 ns, что более чем

в три раза превосходит этот параметр для лучших образцов таких материалов, опубликованных в литературе.
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Введение

Полупроводниковые флуоресцентные нанокристаллы,

или квантовые точки (КТ), являются важным объек-

том как фундаментальных мультидисциплинарных ис-

следований, так и практических приложений во многих

областях науки и техники. Их уникальные свойства,

обусловленные проявлением эффекта размерного кван-

тования [1,2] и малым физическим размером, включают

высокие значения квантового выхода (КВ) фотолюми-

несценции (ФЛ), узкие спектры испускания ФЛ, воз-

можность возбуждения ФЛ в широком спектральном

окне, высокую яркость свечения, большие сечения двух-

фотонного поглощения, а также фотостабильность при

интенсивном и длительном облучении. В настоящее вре-

мя особенный прогресс наблюдается в применении КТ

в оптоэлектронных приложениях, например в дисплеях

и светоизлучающих диодах [3,4] и в биомедицинских

приложениях [5–8]. Большой интерес представляет и

возможность управления свойствами ФЛ КТ при со-

здании на их основе гибридных плазмон-экситонных

систем [9] или при помещении их в различные типы

микрорезонаторов [10,11].
Одной из основных характеристик КТ является сред-

нее время жизни ФЛ, величина которого позволяет

судить об эффективности излучательной рекомбинации,

наличии процессов тушения ФЛ различной природы

или наличии каналов безызлучательного переноса энер-

гии [12]. Для различных типов КТ времена жизни ФЛ

могут различаться на порядки: так, для КТ на основе

ядер CdSe характерное время жизни ФЛ составляет

20−30 ns, в то время как для КТ на основе PbS эта

величина может иметь значения в несколько µs [13].
Такой разброс времен жизни ФЛ может быть исполь-

зован в экспериментах по время-разрешенной визуа-

лизации клеток [14], что позволяет эффективно отде-

лить эффективный сигнал от аутофлуоресценции тка-

ней. С другой стороны, одновременное использование в

подобных экспериментах КТ различного состава может

привести к побочным эффектам, связанным с различной

токсичностью материалов, разницей в фотостабильности

и эффективности возбуждения или свойствах поверхно-

сти [15]. В подобных экспериментах предпочтительно
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использование КТ на основе одного материала, однако

в этом случае регулирование времени жизни ФЛ в

широких пределах зачастую становится невозможным.

В последние десятилетия стремительно развивается

область квантовых технологий. Базовой единицей кван-

товой информации является квантовый бит (кубит),
и в большинстве современных протоколов квантовой

информатики используются фотонные кубиты [16]. Ис-

точники света, используемые в квантовой информати-

ке, называемые квантовыми эмиттерами (КЭ), должны
обладать определенной статистикой фотонов. Наиболее

важными для идеального КЭ являются следующие ха-

рактеристики: высокая чистота однофотонного излуче-

ния, неразличимость фотонов, высокая скорость работы

и высокая яркость. В последнее время усилия по разра-

ботке КЭ сосредоточены на холодных атомах и ионах,

сверхпроводящих цепях и твердотельных источниках,

таких как излучающие центры в алмазе, а также КТ [17].
КТ являются перспективным материалом для создания

однофотонных КЭ, однако наиболее эффективные с точ-

ки зрения основных оптических свойств нанокристаллы

на основе ядер CdSe отличаются относительно малым

временем жизни ФЛ, что делает их малопригодными

для квантовых вычислений из-за соответственно малого

времени когерентности. Таким образом, возможность

увеличения времени жизни ФЛ для КТ на основе ядер

CdSe может существенно улучшить перспективу этих

материалов в квантовых технологиях.

Ярким примером демонстрации возможности регу-

лирования времени жизни ФЛ КТ является работа

Ghosh и др. [18], в которой показано, что в системе

CdSe/CdS при достижении порогового объема оболочки

происходит резкое увеличение времени жизни ФЛ за

счет делокализации носителей в оболочке. При этом

увеличение времени жизни ФЛ приблизительно в 2 раза,

как и сопутствующее ему подавление эффекта мерцания,

достигается только при достижении объемом оболочки

порога в ∼ 750 nm3, что соответствует диаметру КТ

более 11 nm.

В настоящей работе мы предлагаем альтернативный

подход к контролю над временем жизни ФЛ КТ на

основе ядер CdSe, который заключается в создании

градиентной оболочки, создающей потенциальную
”
яму“

для возбужденных носителей зарядов. Такая структура

оболочки делает делокализацию экситона более эффек-

тивной, чем в случае толстой оболочки с плоским

потенциалом, что позволяет повысить время жизни ФЛ

КТ более чем в 3 раза при объеме нанокристалла

меньшем 750 nm3.

Экспериментальная часть

Материалы

Для синтеза КТ были использованы следующие

материалы: оксид кадмия (99.5%), оксид цинка

(99.99%), 1-октадецен (ОДЕ, 90%), олеиламин

(ОЛА, 70%), селен (99.5%), тиомочевина (≥ 99.0%),
три-н-октилфосфин (ТОФ, 97%), три-н-октилфосфин

оксид (ТОФО, 99%), 2-этилгексановая кислота

(2-ЭГК, 99%), трин-н-октиламин (ТОА, 98%), триглим

(99%), а также безводные растворители (хлороформ,
н-гексан, метилацетат). Все указанные реагенты были

приобретены у Sigma-Aldrich. Н-гексадецилфосфоновая

кислота (ГДФК, 97%) была приобретена у PlasmaChem

GmbH. Все реагенты использовали без дополнительной

очистки.

Синтез

Детально синтез КТ структуры CdSe(ядро)/ZnS/CdS/
ZnS(многослойная оболочка) (CdSe/MS) описан в ра-

боте [19]. Для изготовления таких КТ, а также КТ с

градиентной оболочкой первоначально методом инжек-

ционного синтеза в среде ОДЕ с использованием три-н-

октифосфин селенида и н-гексадецилфосфоната кадмия

в качестве прекурсоров были синтезированы ядра CdSe.

Далее, производили очистку синтезированных ядер от

остатков прекурсоров и реакционной среды с приме-

нением метода гель-проникающей хроматографии [20],
после чего ядра обрабатывали ОЛА и помещали в среду

дня нанесения оболочек, представляющую собой смесь

ОДЕ и ОЛА в соотношении 1 : 1 по объему. Наращи-

вание оболочек производили в послойном режиме при

температурах 165−180◦С с использованием раствора

тиомочевины в триглиме, а также 2-этилгесаноатов цин-

ка и кадмия в качестве прекурсоров. Добавление строго

рассчитанных количеств прекурсоров для наращивания

каждого слоя оболочки производили в автоматическом

режиме с применением шприцевых насосов, при этом

время реакции, приходящееся на каждый монослой, на-

ходилось в интервале 10−60min. По завершении синте-

за КТ выделяли из реакционной среды путем осаждения

коллоидного раствора метилацетатом и последующе-

го центрифугирования, после чего КТ дополнительно

промывали различными комбинациями растворителей,

а на заключительной стадии высушивали в смеси с

ТОФО, выступающим в роли инертной матрицы. Для

проведения измерений изготовленные образцы очищали

от избытка ТОФО, после чего готовили их растворы в

соответствующем растворителе.

Инструментальные методы

Регистрацию спектров поглощения и ФЛ растворов

КТ проводили в кварцевых кюветах с длиной оптиче-

ского пути 10mm на приборах Cary 60 (Agilent, США)
и Cary Eclipse (Agilent, США) соответственно. Растворы

для исследований готовили в н-гексане или хлороформе.

Измерение КВ ФЛ проводили относительно красителя

Родамина 6Ж (КВ равен 0.95) согласно процедуре, опи-

санной в работе [21]. Оптические плотности растворов

на длине волны возбуждения при этом не превышали

величину 0.1 для избежания проявления эффекта внут-

реннего фильтра.
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Просвечивающая электронная микроскопия (ПЭМ)
выполнена на микроскопе JEOL JEM-2100F (JEOL,
Япония) при ускоряющем напряжении 200 kV. Образцы

для микроскопии готовили путем нанесения 5µl рас-

твора КТ в толуоле на медные сетки для микроскопии

(200mesh), покрытые слоями аморфного углерода и

полимера Formvar.

Время-разрешенные исследования ФЛ КТ проводили

на установке, включающей импульсный пикосекундный

лазер с длиной волны излучения 405 nm (PicoQuant,
Германия), драйвер лазера Taiko (PicoQuant, Германия),
лавинный фотодиод (MPD), многоканальный регистра-

тор электронных импульсов PicoHarp 300 (PicoQuant,
Германия), монохроматор M266 (Solar Laser Systems,

Беларусь), а также модульный спектрометр HR2000+
(Ocean Optics, США). Возбуждение растворов образцов

в н-гексане осуществляли лазером с частотой следова-

ния импульсов 10 kHz и мощностью импульса 18µW.

Для построения время-разрешенных спектров ФЛ сбор

кривых затухания ФЛ производили при фиксирован-

ном времени накопления (15min) и разрешении 512 ps

при установке длины волны пропускания в интервале

500−650 nm с шагом 10 nm, после чего полученный

набор данных подвергали математической обработке для

поиска базовой линии каждой кривой. Далее прово-

дили преобразование кинетических данных в спектры

ФЛ посредством интерполяции значений интенсивности

сигнала ФЛ из время-разрешенных кривых в заданный

момент времени, начиная от фиксированного для всех

кинетических кривых момента достижения максимума

интенсивности сигнала на длине волны 560 nm, принято-

го за нулевое значение времени, и далее до достижения

времени в 1000 ns с шагом 25 ns.

Результаты и обсуждение

Как упоминалось ранее, среднее время жизни ФЛ КТ

на основе CdSe обычно не превышает 20−30 ns. Так,

в работах, где сообщается об успешном синтезе КТ

с КВ ФЛ, близким к 100% (например, в [22]), время

жизни ФЛ составляет 32 ns. При этом при нанесении

на ядра CdSe толстой градиентной оболочки CdxZn1−xS

удавалось несколько повысить эту величину до 37 ns [23].
Нанесение на ядра CdSe оболочки CdS, имеющей тол-

щину более 10 монослоев, позволяет достичь сильной

делокализации возбужденных носителей зарядов между

ядром и оболочкой и тем самым добиться увеличения

этой характеристики [18]. В процитированной работе

показано, что при превышении порогового объема обо-

лочки в ∼ 750 nm3 происходит увеличение среднего вре-

мени жизни ФЛ до значений около 65 ns, а максимальное

значение этого параметра, 152 ns, было достигнуто для

КТ с диаметром ядра 3.0 nm и 20 слоями оболочки CdS.

Таким образом, добиться столь существенного увеличе-

ния времени жизни удается лишь для КТ, общий диа-

метр которых превышает 17 nm. Крайне немаловажно

и то, что переход к длительным временам жизни ФЛ

сопровождается и существенным подавлением эффекта

мерцания [18].
Предложенный нами подход к увеличению време-

ни жизни ФЛ КТ отличается от предложенных ра-

нее в литературе и заключается в создании вокруг

ядра CdSe конформной оболочки, имеющей гради-

ентное строение с плавным изменением ее химиче-

ского состава по схеме ZnS→CdS→ZnS (рис. 1, а).
Мы предполагаем, что это позволит создать потенци-

альную яму для возбужденных носителей зарядов и

тем самым замедлить их излучательную рекомбинацию.

В отличие от разработанных нами ранее КТ струк-

туры CdSe(ядро)/ZnS/CdS/ZnS(многослойная оболочка)
с многослойной оболочкой ZnS/CdS/ZnS [19,24,25], где
толщина каждого слоя оболочки составляла ровно один

монослой соответствующего материала, в случае новых

КТ величина барьерных потенциалов будет несколько

меньшей из-за сплавления материалов, однако объем,

доступный для делокализации возбужденных носителей,

будет существенно увеличен. Наконец, в дополнение

к увеличенной толщине оболочки увеличению времени

нахождения возбужденных носителей в делокализован-

ном состоянии способствует и энергетическая структура

оболочки (рис. 1, а), в которой между ядром и централь-

ной частью последней создается относительно высокий

потенциальный барьер, препятствующий быстрому воз-

вращению носителей в ядро.

Для проверки нашего предположения были синтези-

рованы ядра CdSe диаметром 2.3 nm, после чего полу-

ченный образец был разделен на две части, и на каждую

из них нанесли оболочку соответствующей структуры.

Образец КТ с ядром из CdSe и оболочкой ZnS/CdS/ZnS

толщиной в 3 монослоя (МС) обозначен далее в тексте

как CdSe/MS, а образец с градиентной оболочкой общей

толщиной в 10МС — CdSe/gr-MS. На рис. 1, b пред-

ставлена микрофотография ПЭМ, изготовленных КТ

CdSe/gr-MS. Полученные нанокристаллы имеют нерегу-

лярную форму, наиболее близкую к тетраэдру, при этом

средний размер КТ равен 10.7± 1.7 nm.

На рис. 2 приведены спектры оптического поглощения

и ФЛ для изготовленных материалов. Как видно из

рисунка, спектры ФЛ обоих типов КТ очень близки по

характеристикам: так, для образца CdSe/MS положение

максимума ФЛ составляет 560 nm при полной ширине

на полувысоте 47.1 nm, в то время как для образца

CdSe/gr-MS эти величины равны 564 и 49.9 nm соот-

ветственно. При этом в спектрах поглощения обоих

образцов видно существенное различие — хотя по-

ложение первого максимума экситонного поглощения

практически совпадает для обоих образцов и составляет

приблизительно 535 nm, в синей и УФ областях спектра

поглощение для образца CdSe/gr-MS существенно выше,

что связано с большей толщиной (и, следовательно,

сечением поглощения) оболочки. Кроме того, величины

КВ ФЛ для этих образцов также различны: для образца

с более тонкой оболочкой CdSe/MS он составляет 93%,

в то время как для образца CdSe/gr-MS эта величина
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Рис. 1. Схематичное изображение строения КТ и результаты исследования КТ CdSe/gr-MS методом ПЭМ. (а) Схема строения и

энергетические диаграммы КТ с ядром из CdSe и оболочкой ZnS/CdS/ZnS толщиной в 3 монослоя (CdSe/MS) и КТ с градиентной

оболочкой общей толщиной в 10 монослоев (CdSe/gr-MS); (b) микрофотография ПЭМ образца КТ CdSe/gr-MS.

составляет всего 30%. Такое различие связано с тем,

что синтез КТ с более толстой оболочкой продолжается

в 3 раза дольше, чем в случае КТ CdSe/MS. При этом

в процессе роста оболочки при относительно высокой

температуре (165−180◦С) может происходить спонтан-

ный перенос зарядов между неорганической частью КТ и

оболочкой лигандов или внешней средой [26], переводя-
щий нанокристалл в неизлучающее

”
темное“ состояние.

С увеличением времени проведения реакции происходит

увеличение вероятности перехода значительной части

КТ в такое состояние, а постепенное увеличение тол-

щины оболочки, в свою очередь, снижает вероятность

нейтрализации КТ в результате обратного переноса

заряда. Однако следует отметить, что данная проблема

не является непреодолимой в принципе и может быть

решена путем оптимизации условий синтеза.

Сравнение кинетики затухания ФЛ двух типов КТ

(рис. 3, а) показало, что предложенный подход позволяет

существенно увеличить время жизни ФЛ КТ на основе

селенида кадмия. Расчет времени жизни ФЛ КТ осу-

ществляли посредством аппроксимации кривых затуха-

ния двух- и трехэкспоненциальными функциями вида (1)

I(t) =

n
∑

i

Aie
−t/τi , (1)

где n — количество экспоненциальных функций в ап-

проксимации, Ai — предэкспоненциальный множитель,

а τi — характеристическое время затухания каждой

экспоненциальной функции. Далее, в качестве характе-

ристического времени жизни ФЛ вычисляли средневзве-

шенное значение по интенсивности (τav) с использова-
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Рис. 2. Спектры оптического поглощения (прерывистые ли-

нии) и ФЛ (сплошные линии) КТ CdSe/MS (черные линии) и

CdSe/gr-MS (красные линии).

нием выражения [27]

τav =

n
∑

i

Aiτ
2

i

/

n
∑

i

Aiτi . (2)

Результаты аппроксимации и рассчитанные средние

времена жизни ФЛ для двух типов КТ приведены

в таблице. Следует отметить, что кривая затухания ФЛ

для КТ типа CdSe/MS достаточно хорошо аппроксими-

руется и одноэкспоненциальной функцией в интервале

времен от 0 до 100 ns, при этом среднее время жизни

составляет 24.1 ns. Последний факт говорит о высоком

качестве изготовленного материала и практически пол-

ном отсутствии быстрой компоненты затухания, обычно
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Рис. 3. Время-разрешенные характеристики ФЛ КТ CdSe/MS и CdSe/gr-MS. (а) Кривые затухания ФЛ КТ и результаты аппрокси-

мации полиэкспоненциальными функциями (толстыми линиями показаны кривые аппроксимации); (b) время-разрешенные спектры

ФЛ КТ CdSe/gr-MS в интервале 0−1000 ns.

Результаты аппроксимации кривых затухания ФЛ и вычисления средних времен жизни ФЛ для КТ CdSe/MS и CdSe/gr-MS

Тип КТ A1 τ1, ns A2 τ2, ns A3 τ3, ns τav, ns

CdSe/MS 0.925± 0.009 22.3± 0.2 0.06± 0.01 67± 6 − − 29± 9

CdSe/gr-MS 0.639± 0.006 37.2± 0.6 0.152± 0.007 7.5± 0.5 0.184± 0.005 151± 3 96± 17

связываемой с наличием нерадиационных каналов релак-

сации возбуждения.

Сравнение средних времен жизни ФЛ для КТ CdSe/MS

и CdSe/gr-MS показывает, что предложенный нами под-
ход действительно позволяет достичь троекратного уве-

личения времени жизни возбужденного состояния за

счет временной делокализации возбужденных носителей

в потенциальной яме, создаваемой градиентной оболоч-
кой. Следует отметить, что в результате аппроксимации

кривой затухания ФЛ для КТ CdSe/gr-MS видны три

характерных времени жизни возбужденного состояния
с длительностями 37.2, 7.5 и 97 ns. При этом первая и

третья величины времен жизни приблизительно соответ-

ствуют двум временам из аппроксимации кривой для КТ

CdSe/MS, и их можно связать с прямой излучательной
рекомбинацией экситонов в ядре CdSe (около 30 ns) и

рекомбинацией делокализованных в оболочке носителей

зарядов (> 60 ns). При этом более слабая степень де-

локализации в случае КТ CdSe/MS приводит к более
короткому времени затухания делокализованных состо-

яний. Второй, быстрый компонент затухания ФЛ КТ

CdSe/gr-MS может быть связан с быстрой рекомбина-

цией в КТ, обладающих избыточным отрицательным
зарядом и находящихся в так называемом

”
сером“ со-

стоянии [26,28].
На рис. 3, b представлены время-разрешенные спек-

тры ФЛ КТ нового типа, полученные путем обработки

кривых затухания ФЛ, зарегистрированных при разных

длинах волн пропускания монохроматора. Из спектров

видно, что спектральное положение максимума эмиссии

практически неизменно, так как в интервале 0−1000 ns

происходит лишь небольшой красный сдвиг от 550

до 562 nm. Это наблюдение служит подтверждением

предположения о том, что излучательная рекомбинация

происходит только в ядре КТ CdSe/gr-MS, где носители

обладают наименьшей энергией.

Таким образом, в настоящей работе предложен способ

эффективного контроля над средним временем жизни

ФЛ КТ, что открывает новые перспективы для приме-

нения таких материалов в квантовых вычислениях и

биомедицинских приложениях. На примере КТ нового

типа с градиентной оболочкой, в которой дополнительно

создается потенциальная яма с плавными краями, пока-

зана возможность более чем трехкратного увеличения

длительности рекомбинации возбужденных носителей

зарядов. При этом созданные и использованные в работе

КТ имеют относительно малый физический размер, а

достигнутое увеличение времени жизни ФЛ превосходит

по этому параметру опубликованные на сегодняшний

день известные нам данные.

Заключение

В настоящей работе предложен и реализован новый

подход к увеличению времени жизни ФЛ КТ (путем
создания КТ с градиентной оболочкой, создающей по-

тенциальную яму для носителей зарядов), что позволило
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увеличить время их нахождения в делокализованном

состоянии. Этот эффект приводит к появлению
”
длинно-

го“ экспоненциального компонента в кривых затухания

ФЛ, однако не приводит к изменению спектра испуска-

ния ФЛ. Следует отметить, что более чем троекратное

увеличение среднего времени жизни ФЛ достигнуто для

КТ, имеющих общую толщину оболочки в 10 монослоев,

что заметно меньше пороговых значений объема оболоч-

ки, необходимых для проявления более слабого эффекта

удлинения кинетики ФЛ, что служит свидетельством

эффективности предложенного подхода и позволяет

предложить применение нового типа КТ в приложениях,

связанных с время-разрешенной био-визуализацией и

в квантовом компьютинге. В дальнейшем применение

подобного подхода для КТ с другими типами ядер,

изначально обладающими более длинными временами

жизни ФЛ (например, CuInS2 или PbS), позволит до-

стичь еще более существенного замедления кинетики

ФЛ до величин десятков или сотен µs, что сделает

такие объекты реальными конкурентами существующих

технологий создания кубитов.
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