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Измерение кинетики затухания люминесценции нанокристаллов (NC) — квантовых точек (QD), нано-
проволок, нанопластин и квантовых колец — является важнейшим инструментом изучения фотодинамики

возбужденных состояний NC, который позволяет идентифицировать вид и количество ловушек носителей

заряда (электронов, дырок) или акцепторов энергии возбуждения (молекул, других QD), расположенных
на поверхности или вблизи NC, а также оценить энергию ловушек, определить механизм переноса

энергии электронного возбуждения с NC на акцепторы. Обычно кинетика затухания люминесценции

аппроксимируется суммой двух или трех экспонент. При этом варьируемыми параметрами являются ам-

плитуды и времена затухания экспонент. В работе анализируются экспериментальные условия, при которых

такая аппроксимация имеет четкий физический смысл (дистанционный безызлучательный перенос энергии,

контактное тушение люминесценции, обратимый захват носителей заряда ловушками), и устанавливается

связь между варьируемыми параметрами.
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Введение

Кинетика затухания люминесценции нанокристаллов

(NC) — квантовых точек (QD), нанопроволок, нанопла-
стин и наноколец — содержит важную информацию о

структуре электронных уровней NC, о механизмах вза-

имодействия NC с акцепторами энергии электронного

возбуждения и носителей заряда (электронов, дырок) в

NC с ловушками. Анализ кинетики затухания люминес-

ценции позволяет идентифицировать вид и количество

ловушек носителей заряда или акцепторов энергии воз-

буждения (молекул, QD), расположенных на поверхно-

сти или вблизи NC, а также оценить энергию ловушек,

определить механизм переноса энергии электронного

возбуждения с NC на акцепторы [1–9].
Нормированная кинетика затухания люминесценции

ансамбля QD I(t) (I(0) = 1) обычно неэкспоненциальна,

и ее часто аппроксимируют суммой нескольких экспо-

нент, например трех:

I(t) = A1e
−t/τ1 + A2e

−t/τ2 + A3e
−t/τ3 , (1)

где варьируемыми параметрами являются времена за-

тухания τ1, τ2, τ3 (обозначим их в порядке убывания:

τ1 > τ2 > τ3) и амплитуды A1, A2 и A3. С учетом условия

нормировки (A1 + A2 + A3 = 1) в уравнении (1) имеет-

ся 5 независимых варьируемых параметров (три времени

и две амплитуды).
Отметим, что представление функции I(t) в виде

ряда (1) является фактически ее дискретным преобразо-

ванием Лапласа. Понятно, что такая аппроксимация I(t)
тем точнее, чем больше слагаемых в ряду (1). В этой

связи встает вопрос о физическом смысле параметров

аппроксимации (времен затухания и амплитуд).
Аппроксимация кинетики затухания люминесценции

ансамбля QD суммой (1) оправдана, например, в случае

низких температур. Действительно, согласно общепри-

нятой модели QD [10–13], электронную структуру QD

можно охарактеризовать с помощью трех уровней: ос-

новного и двух близкорасположенных возбужденных

уровней (верхнего светлого состояния и нижераспо-

ложенного темного). Переход из темного состояния

в основное запрещен, так что излучательное время

жизни темного состояния много больше излучательного

времени жизни светлого (переход из светлого состояния

в основное). Возбуждение QD осуществляется в свет-

лое состояние. В результате электрон-колебательного

взаимодействия происходит быстрое перераспределение

возбуждения между светлым и темным состояниями.

При низких температурах (когда энергетическое рас-

стояние между светлым и темным состояниями QD

много больше kBT , kB — постоянная Больцмана, T —

температура) кинетика затухания люминесценции QD

описывается суммой двух экспонент [14–16]. Экспонен-
та с коротким временем затухания — свечение QD,

обусловленное уменьшением населенности светлого со-

стояния в результате перехода электрона в основное и

темное состояния, а экспонента с большим временем за-

тухания обусловлена возвратом возбуждения из темного
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состояния в светлое и последующим излучательным

переходом в основное состояние (этот процесс можно

назвать замедленной люминесценцией [17]).

При комнатных температурах (kBT много больше

энергетического расстояния между светлым и темным

состояниями) населенности светлого и темного состо-

яний в результате электрон-колебательного взаимодей-

ствия выравниваются. Кинетика затухания люминесцен-

ции QD становится одноэкспоненциальной со временем

затухания, равным удвоенному времени жизни светлого

состояния [3,10,13,16].

Однако, как показывают экспериментальные исследо-

вания, кинетика затухания люминесценции ансамбля QD

остается неэкспоненциальной и при высоких температу-

рах. В этом случае аппроксимация I(t) суммой экспо-

нент (1) приобретает физический смысл, только если

предполагается конкретная физическая модель взаимо-

действия QD с молекулами-акцепторами или ловушками.

В настоящей работе, имеющей научно-методический

характер, обсуждаются несколько таких моделей.

Дистанционный перенос энергии

Пусть происходит безызлучательный перенос энергии

(фёрстеровский резонансный перенос энергии, Förster

resonance energy transfer — FRET) от QD на акцепторы,

и в отсутствие FRET, согласно теории, кинетика зату-

хания люминесценции QD экспоненциальная со време-

нем τ . Критический радиус переноса энергии R0 (ра-
диус Фёрстера) считаем малым, и поэтому достаточно

учитывать FRET только на акцепторы, находящиеся в

первой (на расстоянии R1) и второй (на расстоянии R2)
координационных сферах QD (R1 < R2) [18].

При мультипольном механизме FRET скорости пере-

носа энергии на акцепторы в первой (k1) и второй (k2)
координационных сферах соответственно равны

k1 =
1

τ

(

R0

R1

)s

и k2 =
1

τ

(

R0

R2

)s

. (2)

Здесь параметр s определяется механизмом взаимодей-

ствия QD и акцепторов и равен 6, 8 или 10 соответ-

ственно для диполь-дипольного, диполь-квадрупольного

и квадруполь-квадрупольного взаимодействий [19–21].

В этих предположениях кинетика затухания люминес-

ценции ансамбля QD будет описываться суммой трех

экспонент (1) с параметрами (τ1 > τ2 > τ3)

1/τ1 = 1/τ , 1/τ2 = 1/τ + k2, 1/τ3 = 1/τ + k1. (3)

Амплитуды A1, A2 и A3 имеют смысл соответственно

долей QD, не имеющих акцепторов в ближайших коор-

динационных сферах (τ1 = τ , самое длительное время

затухания), имеющих акцептор только во второй коор-

динационной сфере (τ2) и только в первой координаци-

онной сфере (τ3, самое короткое время затухания).

Заметим, что в этой модели, согласно формуле (3),
между временами τ1, τ2 и τ3 и радиусами координацион-

ных сфер R1 и R2 существует следующая взаимосвязь:

1/τ2 − 1/τ1

1/τ3 − 1/τ1
=

k2

k1

=

(

R1

R2

)s

. (4)

Отношение (4) можно оценить, зная размер QD и

структуру среды, в которой находятся QD.

С учетом условия нормировки и уравнений (3), (4)
число варьируемых параметров в уравнении (1) умень-

шается до 4 (A1, A2, τ1, k1).
Если критический радиус R0 большой (например,

R0 > R2) и необходимо учитывать FRET на акцепторы,

расположенные на достаточно больших расстояниях

(больших размера второй координационной сферы), то
для аппроксимации кинетики затухания люминесценции

следует использовать растянутую экспоненту (stretched
exponential function) [3,4,6,7,9,22–24]

I(t) = exp
(

−
t
τ
− a(t/τ )β

)

. (5)

Здесь β = d/s , d — размерность среды, параметр a
определяется концентрацией молекул-акцепторов и кри-

тическим радиусом переноса энергии R0 [3,4,20,25–28].
При аппроксимации экспериментальной кинетики зату-

хания люминесценции функцией (5) число варьируемых

параметров сокращается (по сравнению с (1)) до 3 (τ ,
β и a).

Контактный необратимый захват
носителей заряда ловушками

Другая модель — контактный необратимый захват

носителей заряда (электронов или дырок) в NC ло-

вушками или FRET с NC (выступающих в качестве

доноров энергии) на акцепторы, происходящий только

на ближайшем возможном расстоянии между NC и

акцептором (т. е. при их контакте). Пусть количество

ловушек (или акцепторов), приходящихся в среднем на

один NC, мало, и достаточно учитывать максимум две

ловушки (два акцептора). Пусть скорость захвата элек-

трона (дырки) одной ловушкой или скорость переноса

энергии на один акцептор равна k1 и одинакова для

всех ловушек или акцепторов (ловушки или акцепторы

идентичны). Тогда скорость захвата электрона (дырки)
двумя ловушками или скорость переноса энергии на два

акцептора будет равна 2k1. Пусть также в отсутствие

переноса энергии кинетика затухания люминесценции

NC экспоненциальная со временем τ . В этом случае

кинетику затухания люминесценции ансамбля NC также

можно аппроксимировать суммой трех экспонент (1) с

параметрами (τ1 > τ2 > τ3)

1/τ1 = 1/τ , 1/τ2 = 1/τ + k1, 1/τ3 = 1/τ + 2k1.

(6)
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Амплитуды A1, A2 и A3 имеют смысл соответственно

долей NC, не имеющих ловушек или акцепторов на

минимальном расстоянии (τ1 = τ , самое длительное вре-

мя затухания), имеющих только одну (1/τ2 = 1/τ + k1)
или две ловушки (два акцептора) на этом расстоянии

(1/τ3 = 1/τ + 2k1, τ3 — самое короткое время затуха-

ния).
Согласно (6), между временами τ1, τ2 и τ3 выполняет-

ся следующее соотношение:

1/τ2 − 1/τ1

1/τ3 − 1/τ1
=

1

2
. (7)

В этом случае число варьируемых параметров равно 4

(A1, A2, τ , k1).
Если нельзя ограничиться учетом только двух лову-

шек (акцепторов) на NC, то для аппроксимации кине-

тики затухания люминесценции ансамбля NC следует

пользоваться функцией [1,2,4–7,29–31]

I(t) = exp
⌈

−
t
τ
− N̄

(

1− exp
(

−K1

t
τ

))⌉

. (8)

В формуле (8) N̄ — среднее число идентичных лову-

шек (акцепторов), приходящихся на один NC, K1 = k1τ ,

и предполагается пуассоновское распределение лову-

шек по NC [32–34]. При аппроксимации I(t) функци-

ей (8) число варьируемых параметров уменьшается до 3

(τ , K1, N̄).

Контактный обратимый захват
носителей заряда идентичными
ловушками

Следующая модель — контактный обратимый захват

носителей заряда в NC (электронов или дырок) ло-

вушками. Пусть количество ловушек, приходящихся в

среднем на один NC, много меньше единицы. Тогда

в кинетике затухания люминесценции ансамбля NC

достаточно учитывать только NC, не имеющие ловушек,

и NC, имеющие одну ловушку. Пусть скорость захвата

электрона (дырки) ловушкой равна k1, а скорость воз-

врата носителя заряда с ловушки на NC равна k2. По-

лагаем, что k2 ≪ k1. Пусть также в отсутствие захвата

носителей заряда ловушками кинетика затухания люми-

несценции NC экспоненциальная со временем τ . В этом

приближении кинетика затухания люминесценции I(t)
будет описывается суммой трех экспонент (1) [7–9]

I(t) =A1

(

k2

1/τ + k1 + k2

e−t/τ1

+
1/τ + k1

1/τ + k1 + k2

e−t/τ3

)

+ A2e−t/τ2 (9)

с параметрами (τ1 > τ2 > τ3)

1

τ1
=

k2

1/τ + k1

1

τ
,

1

τ2
=

1

τ
,

1

τ3
=

1

τ
+ k1. (10)

Слагаемое в (9) с амплитудой A2 — вклад в люми-

несценцию от NC, не имеющих ловушек (τ2 = τ ). Два
слагаемых в (9) с общей амплитудой A1(A1 + A2 = 1) —

люминесценция NC, имеющих одну ловушку. Первое

слагаемое в круглых скобках с самым большим вре-

менем затухания τ1 характеризует замедленную люми-

несценцию NC (обусловленную возвратом носителей

заряда с ловушки на NC и последующей люминесцен-

цией NC). С учетом условия нормировки A1 + A2 = 1

в уравнении (9) имеется 4 варьируемых параметра

(A1, τ , k1, k2).
Если нельзя ограничиться учетом только одной ло-

вушки на NC, то для аппроксимации I(t) следует поль-

зоваться формулой [7–9]

I(t) =

∞
∑

0

e−N̄ N̄N

N!

(

Ae−α1t/τ + Be−α2t/τ
)

. (11)

При получении уравнения (11) предполагалось пуассо-

новское распределение идентичных ловушек (т. е. ло-

вушек, имеющих одинаковые значения k1, k2) [32–34]
на NC,

α1 =
1

2
(1 + NK1 + K2) +

√

1

4
(1 + NK1 + K2)2 − K2,

(12)

α2 =
1

2
(1 + NK1 + K2) −

√

1

4
(1 + NK1 + K2)2 − K2,

(13)

A =
1 + NK1 − α2

α1 − α2

, B = 1− A,

K1 = k1τ , K2 = k2τ . (14)

В уравнениях (11)−(14) имеется 4 варьируемых па-

раметра (τ , K1, K2, N̄). Эти уравнения использовались

для аппроксимации кинетики затухания люминесценции

NC в работах [7–9,23,30].
Таким образом, в трех рассмотренных в настоящей

работе экспериментальных ситуациях аппроксимация

кинетики затухания люминесценции ансамбля NC сум-

мой трех экспонент (1) приобретает четкий физический

смысл.

Заключение

Проанализированы различные экспериментальные

условия (дистанционный безызлучательный перенос

энергии, контактное тушение люминесценции, обрати-

мый захват носителей заряда ловушками), при которых

неэкспоненциальную кинетику затухания люминесцен-

ции ансамбля NC (QD, нанопроволоки, нанопластины,
квантовые кольца) при комнатной температуре обосно-

вано моделировать суммой нескольких экспонент. По-

казано, какова при этом должна быть количественная

связь между варьируемыми параметрами (временами
затухания экспонент и их амплитудами). Это позволяет

уменьшить их число.
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Отметим, что аппроксимация кинетики затухания лю-

минесценции NC суммой нескольких экспонент полезна

и для анализа сенсибилизированной люминесценции

акцепторов [35], на которые осуществляется перенос

энергии с NC.
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