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Кинетика затухания люминесценции полупроводниковых нанокристаллов (NC) анализируется с использо-

ванием двух моделей ансамбля NC: с идентичными и неидентичными ловушками носителей заряда (charge
carrier — CC). Показано, что независимо от используемой модели в кинетике затухания люминесценции

NC можно выделить три этапа. На начальном этапе (короткие времена) наблюдается быстрое затухание

люминесценции, вызванное радиационными и нерадиационными переходами из излучающего состояния NC

в основное состояние и захватом CC ловушками. На втором этапе (промежуточные времена) затухание

люминесценции происходит медленно (неэкспоненциально), что обусловлено возвратом CC из ловушек

на излучающее состояние NC. На третьем заключительном этапе кинетика затухания люминесценции NC

становится близкой к экспоненциальной, определяемой скоростью перехода CC c уровня ловушки в основное

состояние NC. Исследуется зависимость квантового выхода люминесценции от среднего числа ловушек в

NC, скоростей захвата и возврата CC ловушками, а также скорости перехода CC из ловушек в основное

состояние NC.
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Введение

Измерение кинетики затухания люминесценции по-

лупроводниковых нанокристаллов (NC) и квантового

выхода люминесценции является базовым методом изу-

чения оптических свойств NC [1], на которые влияет,

в частности, их топологическое строение [2,3]. Анализ
экспериментальных результатов происходит на основе

разнообразных моделей NC [1,4–21], содержащих ло-

вушки носителей заряда (charge carrier — CC) или ак-

цепторы энергии электронного возбуждения. В послед-

ние годы в ряде работ [22–28] была зарегистрирована

длительная люминесценция NC на большом временном

масштабе — от сотен пикосекунд до секунд при умень-

шении интенсивности люминесценции до 7 порядков

величины, при этом на больших временах кинетика за-

тухания люминесценции аппроксимировалась обратным

степенным законом.

В настоящей работе акцентируется внимание на дли-

тельной (замедленной) люминесценции NC. Анализиру-

ется кинетика затухания люминесценции и зависимость

квантового выхода люминесценции ансамбля NC от

среднего числа ловушек CC (N), приходящихся на один

NC, от скоростей захвата CC ловушками и возврата CC

с ловушек на излучающее состояние NC, а также от

скорости перехода CC с уровней ловушек в основное

состояние NC. Анализ проходит на базе двух моделей

ансамбля NC (с идентичными и неидентичными ловуш-

ками) [8–10,21], обобщенных в настоящей работе на

случай конечного времени жизни (τtr) CC на уровне

ловушки.

Кинетика затухания люминесценции

Первая модель

Для изучения кинетика затухания люминесценции

NC, I(t), в работах [8–10,21] была предложена модель

ансамбля NC с идентичными ловушками CC. В настоя-

щей работе эта модель обобщена на случай конечного

времени жизни (τtr) CC на уровне ловушки (рис. 1, мо-
дель 1). Смысл параметров, характеризующих ансамбль

NC, понятен из рис. 1 и подписи к нему.

Предполагается, что NC ансамбля имеют разное чис-

ло (N) ловушек, и распределение ловушек по NC подчи-

няется распределению Пуассона (со средним значением

числа ловушек N). Решались традиционные балансные

уравнения, идентичные приведенным в [8,9,21], но до-

полненные слагаемым — (1/τtr)ptrap(t), учитывающим

уменьшение населенности состояния ловушки ptrap(t) со

скоростью 1/τtr в результате излучательных и безызлу-

чательных переходов в основное состояние NC (рис. 1).

Уравнение для нормированной кинетики затухания

люминесценции I(t) (I(0) = 1) ансамбля NC после им-
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Рис. 1. Схема электронных уровней NC с N идентичными

(модель 1 — левая часть рисунка) и неидентичными (мо-
дель 2 — правая часть) ловушками электрона. τ — время

жизни излучающего состояния NC в отсутствие ловушек

(1/τ — суммарная скорость излучательных и безызлуча-

тельных переходов электрона в основное состояние), k1 и

k2 — скорости захвата и возврата электрона ловушкой на

излучающее состояние NC связаны принципом детального

равновесия k2/k1 = exp(−1E/kT ) (k — постоянная Больц-

мана, T — температура), f (1E) — функция распределения

ловушек по энергиям 1E (β — константа), 1/τtr — скорость

перехода электрона с уровня ловушки в основное состояние

NC (штриховые линии).

пульсного возбуждения имеет прежний вид [8,9,21]:

I(t) =
∞
∑

N=0

e−N N
N

N!
ANe−α1(N)t/τ

+

∞
∑

N=1

e−N N
N

N!
BNe−α2(N)t/τ . (1)

Однако вид параметров α2(N) и α1(N) изменился:

α1,2(N) =
1

2
(1 + NK1 + K2 + Ktr)

±

√

1

4
(1 + NK1 + K2 + Ktr)2 − (K2 + Ktr + NK1Ktr).

(2)
В уравнении (2) появились дополнительные слагаемые,

содержащие безразмерную скорость перехода

(Ktr = τ /τtr) CC с уровня ловушки в основное состояние

NC. Безразмерные скорости захвата (K1) и возврата

(K2) CC ловушкой определяются как

K1 = k1τ , K2 = k2τ . (3)

Амплитуды AN и BN при экспонентах в уравнении (1)
имеют вид

AN =
1 + NK1 − α2(N)

α1(N) − α2(N)
, BN = 1− AN . (4)

Отметим, что уравнение (1) при Ktr = 0 (т. е. при усло-

вии, что осуществляется полный возврат CC с ловушек

на излучающее состояние NC) продуктивно использова-

лось для анализа экспериментальных данных по затуха-

нию люминесценции NC в ряде работ [8,9,13,15–18].

Так как α2(N) < α1(N), первая сумма в уравнении (1)
уменьшается со временем быстрее, чем вторая. Вто-

рая сумма определяет замедленную люминесценцию и

обусловлена возвратом CC с ловушек на излучающее

состояние NC (при K2 6= 0 все амплитуды BN 6= 0). Сле-
довательно, интенсивность замедленной люминесценции

Id(t) можно записать в виде

Id(t) =

∞
∑

N=1

e−N N
N

N!
BNe−α2(N)t/τ . (5)

Интерес представляет случай больших скоростей за-

хвата CC ловушками: K1 ≫ 1. При этом условии ос-

новной вклад в интенсивность люминесценции I(t) дает

замедленная люминесценция. Пусть также выполняются

условия 1 ≪ K2 ≪ K1 и 1 ≪ Ktr ≪ K1. Тогда уравне-

ния (1) и (5) упрощаются:

I(t) = e−Ne−t/τ +

∞
∑

N=1

e−N N
N

N!
(1−

1

N

K2

K1

)e−NK1t/τ

+ e−Ktrt/τ

∞
∑

N=1

e−N N
N

N!

1

N

K2

K1

e
−

1K2
NK1

t/τ
, (6)

Id(t) = e−Ktrt/τ

∞
∑

N=1

e−N N
N

N!

1

N

K2

K1

e
−

1K2
NK1

t/τ
. (7)

Отметим, что уравнение (6) отличается от соответ-

ствующего уравнения (7) работы [21] дополнительным

множителем exp(−Ktrt/τ ), и кинетика обычной и замед-

ленной люминесценции зависит от отношения скоростей

K2/K1, а не от каждой из скоростей в отдельности.

На рис. 2 приведены результаты расчетов кинетики

затухания люминесценции по точной (1) и приближен-

ной (6) формулам.

Из рис. 2 следует, что уже при K1 = 2 и отношении

K2/K1 = 10 точное (1) и приближенное (6) уравнения

дают близкие результаты расчетов.

Из рис. 2 также следует, что на кривой затухания

люминесценции ансамбля NC можно выделить три этапа

(три временных участка): два первых видны на рис. 2,a,

второй и третий — на рис. 2,b,c. Второй и третий

участки наиболее отчетливо видны при больших N

(N = 20, рис. 2,c).
Объясняется это следующим. На начальном этапе

основной вклад в I(t) дают первые два слагаемых

формулы (6), имеющих наибольшие амплитуды. На

этом этапе наблюдается быстрое, неэкспоненциальное

затухание люминесценции (описывается суммой экспо-

нент с большими показателями NK1). Это затухание

обусловлено излучательными (со скоростью k r = 1/τr)
и безызлучательными (со скоростью knr = 1/τnr) пере-

ходами CC из излучающего состояния NC в основное

(с суммарной скоростью 1/τ = k r + knr = 1/τr + 1/τnr) и
захватом CC ловушками (со скоростями NK1).
С течением времени преобладающим вкладом в I(t)

становится вклад от третьего слагаемого уравнения (6),

Оптика и спектроскопия, 2026, том 134, вып. 7



Три этапа в кинетике затухания люминесценции нанокристаллов с ловушками 825

Рис. 2. Кинетика затухания люминесценции NC в логарифмическом (a) и в двойном логарифмическом масштабах (b). Кривые 1–3
рассчитаны по точной формуле (1), кривые 1′–3′ — по приближенной формуле (6). N = 4, K1 = 2, K2 = 0.2, Ktr = 0 (1, 1′),
0.05 (2, 2′), 0.1 (3, 3′). (c) Сравнение кинетик (1) и (6) при больших N (N = 20, остальные параметры те же), отчетливо

демонстрирующее наличие трех этапов затухания люминесценции. В масштабе рис. 3,c кривые, рассчитанные по формулам (1) и

(6), совпадают.

т. е. от замедленной люминесценции (7). При малых

Ktr = τ /τtr для первых членов ряда (7) выполняются

условия Ktrt/τ ≪ 1 и Ktr < K2/(NK1). Это означает, что

скоростью Ktr в этих членах ряда (7) можно пренебречь.

На этом временном участке (на втором этапе) затуха-

ние люминесценции медленное и неэкспоненциальное:

описывается суммой экспонент с малыми скоростями

затухания, равными K2/(NK1). Этот этап кинетики —

замедленная люминесценции Id(t) ансамбля NC, кото-

рые имеют относительно небольшое число ловушек и

с которых осуществляется практически полный возврат

CC на излучающее состояние NC.

И наконец, на третьем, заключительном этапе (на
больших временах) основной вклад в замедленную лю-

минесценцию начинает вносить излучение NC, которые

содержат большое число ловушек и для которых выпол-

няется условие Ktr ≥ K2/(NK1). То есть для этих NC

безразмерная скорость Ktr превосходит относительную

скорость возврата K2/(NK1) CC с ловушек на излучаю-

щее состояние NC. При этом затухание люминесценции

NC (7) становится близким к экспоненциальному, опре-

деляемому множителем exp(−Ktrt/τ ), поскольку вто-

рой множитель (сумма
∑

∞

N=1 e−N N
N

N !
1
N

K2

K1
exp

(

− 1
N

K2

K1

t
τ

)

)
в уравнении (7) уменьшается на больших временах

значительно медленнее, чем множитель exp(−Ktrt/τ ).
Итак, согласно расчетам, с хорошей точностью второй

и третий этапы кинетики затухания люминесценции (т. е.
кинетика замедленной люминесценции) аппроксимиру-

ются формулой (7).

Вторая модель

Вторая модель ансамбля NC (рис. 1, правая часть 2)
была предложена в работе [21]. В настоящей работе

балансные уравнения (аналогично модели 1) дополнены

слагаемым, учитывающем скорость перехода (1/τtr) CC

с уровня ловушки в основное состояние NC. Схема уров-

ней и вероятности переходов между ними изображены

на рис. 1 (правая часть, 2). Смысл параметров ясен из

рисунка и подписи к нему.
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Рис. 3. (a) Кинетика затухания люминесценции (8). (b) Сравнение функций (8) и (12) при N = 4, K1 = 2, b = 0.8, Ktr = 0 (1),
0.01 (2), 0.05 (3), 0.1 (4), кривые 1′–4′ — расчет по формуле (12). (c) Сравнение функций (8) (кривая 1, Ktr = 0.0001) и (12)
(кривая 2 рассчитана без учета множителя exp(−t/τtr)) при больших N (N = 20), демонстрирующее наличие трех этапов затухания

люминесценции. Остальные параметры те же: K1 = 2, b = 0.8. Отметим, что расчеты по формулам (8) и (11) в масштабе рис. a

дают совпадающие результаты.

В рамках модели 2 кинетика затухания люминесцен-

ции ансамбля NC имеет вид [21]

I(t) =

∞
∑

N=0

e−N N
N

N!
b

1
∫

0

yb−1

×
(

AN(y)e−α1(N,y)t/τ + BN(y)e−α2(N,y)t/τ
)

dy. (8)

В уравнении (8) выполняется усреднение как по чис-

лу ловушек CC в NC (распределение Пуассона), так

и по энергиям ловушек с функцией распределения

f (y) = byb (y = exp(−1E/kT ), b = βkT ). Параметры

α2(N) и α1(N) изменились (появились дополнительные

слагаемые, содержащие Ktr):

α1,2(N, y) =
1

2
(1 + K1(N + y) + Ktr)

±

√

1

4
(1 + K1(N + y) + Ktr)2 − (K1y + Ktr + NK1Ktr).

(9)
Выражения для амплитуд сохранили прежний вид:

AN(y) =
1 + NK1 − α2(N, y)

α1(N, y) − α2(N, y)
, BN(y) = 1− AN(y). (10)

Кинетику замедленной люминесценции (второе слага-

емое в формуле (8)),

Id(t) =
∞
∑

N=1

e−N N
N

N!
b

1
∫

0

yb−1BN(y)e−α2(N,y)t/τ dy, (11)

на больших временах можно преобразовать к следующе-

му виду (метод расчета аналогичен изложенному в [21]):

Id(t) = bŴ(b + 1)Nb

(τ

t

)b+1

exp(−t/τtr), (12)

где черта сверху означает среднее значение:

Nb =
∑

∞

(N=0) Nbe−NN
N
/N!.

На рис. 3 приведены результаты расчетов кинетики

затухания люминесценции (8) и замедленной люминес-

ценции (11) и (12) при K1 = 2.

Из рис.3, b следует совпадение функций (8) и (12)
на втором и третьем этапах (на промежуточных и

больших временах). Это означает, что аппроксимация

экспериментальной кинетики затухания люминесценции

на указанных этапах функцией (12) позволяет опреде-

лить следующие три параметра ансамбля NC: b, N и Ktr.

Оптика и спектроскопия, 2026, том 134, вып. 7
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На рис. 3, c отчетливо видно, что на кривой затухания

люминесценции ансамбля NC (изображенной в двойном

логарифмическом масштабе) при больших N (N = 20) и

малых Ktr (Ktr = 0.0001) можно выделить три участка

(три этапа) с различным поведением I(t) (как и на

рис. 2). Обоснование происхождения этих этапов — то

же, что и в модели 1.

Квантовый выход люминесценции

Первая модель ансамбля NC

Квантовый выход люминесценции определяется как

отношение числа излученных квантов света к числу

поглощенных [29]. В предлагаемых в настоящей работе

двух моделях ансамбля NC он равен отношению τ /τr и

не зависит от числа ловушек в NC, если отсутствуют пе-

реходы CC из состояния ловушки в основное состояние

NC, т. е. если Ktr = τ /τtr = 0.

В настоящей работе исследуется относительный кван-

товый выход q, определяемый как отношение числа

испущенных ансамблем NC фотонов к числу фотонов,

испущенных тем же ансамблем NC, но в котором нет

тушения люминесценции, обусловленного наличием ло-

вушек (Ktr = 0). Как известно, относительный квантовый

выход выражается через соответствующие нормирован-

ные кинетики затухания люминесценции [29]:

q =

∞
∫

0

I(t)dt/

∞
∫

0

I0(t)dt. (13)

Здесь I0(t) — кинетика затухания люминесценции ан-

самбля NC, в которых канал тушения люминесценции

ловушками отсутствует (Ktr = 0). Нетрудно проверить,

что при этом условии
∫

∞

0
I0(t)dt = τ . Тогда, подставляя

уравнение (1) в (13), получаем

q =
1

τ

∞
∫

0

I(t)dt =
∞
∑

N=0

e−N N
N

N!

AN

α1(N)

+
∞
∑

N=1

e−N N
N

N!

BN

α2(N)
. (14)

Если в формулу (13) подставить кинетику затуха-

ния люминесценции (6), справедливую при условии

NK1/K2 ≫ 1, получаем приближенную формулу

q =

∞
∑

N=0

e−N N
N

N!

1

1 + Ktr
NK1

K2

. (15)

Из рис. 4 следует, что расчеты относительного кван-

тового выхода, выполненные по точной (14) и при-

ближенной (15) формулам, дают близкие значения при

Ktr < 0.1.

Можно ввести также понятие квантового выхода

замедленной люминесценции qd , который определим

Рис. 4. Зависимость относительного квантового выхода q от

параметра Ktr, рассчитанная по формулам (14) (кривая 1)
и (15) (кривая 2). N = 2, K1 = 20, K2 = 0.2.

Рис. 5. Зависимость квантового выхода замедленной люми-

несценции от параметра Ktr, рассчитанная по формуле (17).
Значения параметров: N = 2, K1 = 1.0 (кривая 1), 5 (2), 10 (3),
20 (4), K2 = 0.2.

(по аналогии с (13)) как отношение числа квантов

замедленной люминесценции к числу квантов всей лю-

минесценции:

qd =

∞
∫

0

Id(t)dt/

∞
∫

0

I(t)dt. (16)

С учетом уравнений (5) и (14) получаем

qd =

∞
∑

N=1

e−N N
N

N!

BN

α2(N)
/

(

∞
∑

N=0

e−N N
N

N!

AN

α1(N)

+

∞
∑

N=1

e−N N
N

N!

BN

α2(N)

)

. (17)

На рис. 5 представлены зависимости qd от параметра

Ktr, рассчитанные по формуле (17) для различных K1.

Естественно, при малых значениях Ktr (близких к нулю)
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Рис. 6. Зависимость относительного квантового выхода q от параметра Ktr, рассчитанная по формуле (18) при следующих

значениях параметров: N = 2, (a) b = 0.4 (1), 0.8 (2), 1.2 (3), K1 = 20, (b) b = 0.8, K1 = 5 (1), 10 (2), 20 (3).

квантовый выход замедленной люминесценции qd тем

больше, чем больше K1, поскольку больше скорость

захвата CC ловушками. С увеличением Ktr кванто-

вый выход qd медленно уменьшается (по сравнению

со скоростью уменьшения q (14), рис. 5). Скорость

уменьшения qd больше при больших K1. Это ведет к

смене положения кривых, отвечающих разным K1, с

увеличением Ktr.

Вторая модель ансамбля NC

По аналогии с предыдущим разделом для относитель-

ного квантового выхода имеем

q =
1

τ

∞
∫

0

I(t)dt =
∞
∑

N=0

e−N N
N

N!
b

1
∫

0

yb−1

×

(

AN(y)

α1(N, y)
+

BN(y)

α2(N, y)

)

dy,

(18)

а для квантового выхода замедленной люминесценции

qd =
∞
∑

N=1

e−N N
N

N!
b

1
∫

0

yb−1 BN(y)

α2(N, y)
dy/

∞
∑

N=0

e−N N
N

N!

× b

1
∫

0

yb−1

(

AN(y)

α1(N, y)
+

BN(y)

α2(N, y)

)

dy. (19)

На рис. 6,a представлена зависимость q от параметра

Ktr при разных b и одинаковом параметре K1 = 20. На

рис. 6,b — зависимость q от параметра Ktr при разных

K1 и одинаковом параметре b. При малых значениях

b наблюдается более быстрое уменьшение квантового

выхода, чем при больших b. Это объясняется наличием

большего числа более глубоких ловушек при малых b,

чем при больших (см. функцию распределения ловушек

f (1E) на рис. 1, правая часть). Как следует из рис. 6,b,

Рис. 7. Зависимость квантового выхода замедленной люминес-

ценции qd от параметра Ktr , рассчитанная по формуле (19) при
следующих значениях параметров: N = 2, b = 0.4 (1), 0.8 (2),
1.2 (3), K1 = 20.

увеличение параметра K1 приводит к более быстрому

уменьшению квантового выхода с увеличением Ktr, но

влияние параметра Ktr на q заметно слабее, чем влияние

параметра b.

На рис. 7 представлена зависимость квантового выхо-

да замедленной люминесценции qd (19) от параметра Ktr

при разных значениях b. Как и в случае с q(Ktr) (рис. 7),
при малых b наблюдается более быстрое уменьшение

qd , чем при больших b. Это объясняется наличием от-

носительно большего числа глубоких ловушек (большие

1E) при малых b, чем при больших.

Заключение

Представлен анализ кинетики затухания люминесцен-

ции полупроводниковых NC на базе двух моделей ан-

самбля NC: с идентичными и неидентичными ловушками

CC (рис. 1). Показано, что независимо от используемой

модели в кинетике затухания люминесценции NC I(t)
видны три этапа (три временных участка). На первом,
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начальном этапе происходит быстрое затухание I(t). Оно
вызвано излучательными и безызлучательными перехо-

дами CC из излучающего состояния NC в основное и

захватом CC ловушками. Второй и третий этапы —

это замедленная люминесценция, Id(t), обусловленная

возвратом CC с ловушек на излучающее состояние NC.

На втором этапе (промежуточные времена) затухание

I(t) медленное (неэкспоненциальное) — аппроксимиру-

ется суммой медленно затухающих со временем экс-

понент (первая модель NC) или обратной степенной

зависимостью 1/tb+1 (вторая модель). Причиной такого

поведения I(t) является почти полный возврат CC с

ловушек на излучающее состояние NC. И наконец,

на третьем, заключительном этапе кинетика затухания

люминесценции NC становится близкой к экспоненци-

альной и определяется скоростью перехода 1/τtr CC

с уровней ловушек в основное состояние NC.

Аппроксимация экспериментальной кинетики затуха-

ния люминесценции NC с помощью полученных в

настоящей работе теоретических формул для I(t) поз-

волит оценить следующие параметры ансамбля NC:

1) среднее число ловушек в NC; 2) скорость захвата CC

ловушкой, 3) отношение скоростей захвата и возврата

CC ловушкой на излучающее состояние NC и, сле-

довательно, используя принцип детального равновесия,

энергию уровня ловушки (первая модель NC); 4) пара-

метр b, определяющий функцию распределения ловушек

по энергиям (вторая модель NC); 5) время жизни (τtr)
CC на уровне ловушки.

Исследована также зависимость квантового выхода

люминесценции и замедленной люминесценции от ско-

ростей захвата и возврата CC ловушками, от характера

распределения ловушек по энергиям, от скорости пере-

хода CC с ловушек в основное состояние NC. Получен-

ные простые функциональные зависимости квантового

выхода от параметров задачи могут оказаться полезными

для интерпретации экспериментальных результатов.
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M.V. Kovalenko, D.J. Norris, R.F. Mahrt, T. Stöferle. ACS
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