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Синтезированы коллоидные квантовые точки фосфида индия и фосфида индия с тонкой оболоч-
кой сульфида цинка, имеющие максимумы экситонных пиков в спектрах поглощения при 584 нм и
603 нм соответственно. Для этих частиц методом импульсного фотолиза получены кинетики релак-
сации наведенного поглощения (в диапазоне времен от ~50 фс до 0.5 нс), а также измерены кинетики
спада люминесценции после импульсного возбуждения (в диапазоне времен от ~0.1 нс до ~130 нс). Со-
поставление этих кинетик в области их перекрытия показало, что наведенное поглощение спадает
существенно медленнее люминесценции. В соответствии с имеющимися в литературе представле-
ниями это можно объяснить тем, что возникающая в результате возбуждения дырка захватывается
поверхностными ловушками, блокируя тем самым излучательную рекомбинацию, но почти не
влияя на наведенное поглощение, которое обусловлено главным образом возникающим при воз-
буждении электроном. Полученные нами частицы без оболочки, имея меньший квантовый выход
флуоресценции, демонстрируют более быстрый захват дырок ловушками.
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ВВЕДЕНИЕ

Квантовый выход флуоресценции коллоид-
ных квантовых точек существенно зависит от со-
стояния их поверхности. Особенно ярко это про-
является для наночастиц фосфида индия: без со-
ответствующей обработки он не превышает 1%
[1, 2], однако, например, при травлении раство-
ром фтористого водорода в метаноле может быть
поднят до 30% [3], наращиванием оболочки из
сульфида цинка – до 85% [4], а при использова-
нии нескольких неорганических оболочек – до
94% [5].

Квантовый выход флуоресценции определяет-
ся конкуренцией между излучательным и безыз-
лучательными каналами релаксации, которых, в

принципе, существует множество. Так, в колло-
идных квантовых точках, как и в обычных орга-
нических люминофорах, имеет место безызлуча-
тельная релаксация, связанная с конвертацией
энергии электронного возбуждения в колебатель-
ную энергию [6]. Однако для наночастиц фосфи-
да индия низкие значения квантового выхода
флуоресценции обычно связывают с наличием
энергетических ловушек для возникающих при
возбуждении электрона и дырки [7]: захват ка-
кой-либо из этих квазичастиц такими ловушками
приводит к резкому падению скорости их излуча-
тельной рекомбинации.

Экспериментально это подтверждается мето-
дом фемтосекундного импульсного фотолиза в
комбинации с использованием акцепторов элек-
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тронов [7, 8]. Исследования показали, что в
первую наносекунду после возбуждения наноча-
стиц фосфида индия наведенное поглощение после
релаксации в низшее возбужденное состояние спа-
дает гораздо медленнее, чем интенсивность люми-
несценции. Быстрый спад интенсивности люми-
несценции означает, что дырка и/или электрон
быстро захватываются ловушками. С другой сто-
роны, медленный спад наведенного поглощения
означает, что дырка и/или электрон не захватыва-
ются ловушками быстро. Из этих двух утвержде-
ний следует, что ловушками быстро захватывает-
ся только одна из квазичастиц: электрон или дыр-
ка. Теоретически считается, что поскольку дырка
имеет бóльшую эффективную массу, чем элек-
трон, то плотность ее энергетических уровней
больше и, следовательно, наличие в наночастице
дырки меньше влияет на выцветание экситонно-
го пика в спектре поглощения. Поэтому разум-
ным является предполагать, что наведенное по-
глощение квантовых точек обусловлено главным
образом электроном. Экспериментальным под-
тверждением этому являются эксперименты по
импульсному фотолизу с использованием акцеп-
торов электронов: например, бензохинона [7] или
N,N'-диметил-4,4'-бипиридиниум дихлорида [8].
Введение таких акцепторов приводит к ускоре-
нию спада величины наведенного поглощения.

Целью данной работы является изучение ки-
нетики релаксации возбуждeнного состояния
коллоидных квантовых точек фосфида индия ме-
тодом импульсного фотолиза (в интервале
времeн от ~50 фс до 0.5 нс) и путeм регистрации
кинетики спада люминесценции после импульс-
ного возбуждения методом счeта единичных фо-
тонов (в интервале времeн ~0.1 нс до ~130 нс). Со-
поставление этих кинетик в области их перекры-
тия позволяет наблюдать роль дырок в падении
квантового выхода флуоресценции. Эти измере-
ния проводятся для коллоидных квантовых точек
двух видов: для наночастиц чистого фосфида ин-
дия (InP) и для наночастиц фосфида индия с тон-
кой оболочкой сульфида цинка (InP/ZnS). Эти два
типа наночастиц имеют существенно различные
квантовые выходы флуоресценции и, соответствен-
но, должны демонстрировать существенно различ-
ную скорость захвата дырок ловушками, что и ожи-
дается увидеть в эксперименте.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез наночастиц

Для синтезов использовались следующие ве-
щества: безводный хлорид индия (III) (99.995%,
Acros Organics), безводный хлорид цинка (98%,
Sigma–Aldrich), олеиламин (80%–90%, Acros Or-
ganics), трис(диметиламино)фосфин (97%, Sigma–
Aldrich), 1-додекантиол (98%, Sigma–Aldrich),

н-гексан (99%, Sigma–Aldrich), толуол (99%, Sig-
ma–Aldrich).

Для синтеза наночастиц InP в заполненный
аргоном реактор были внесены 0.21 г InCl3, 4 мл
олеиламина и 3 мл октадецена. Смесь была нагре-
та на песчаной бане до 210°C и при этой темпера-
туре продувалась в токе аргона в течение 1 ч при
перемешивании. Далее в реакционную смесь было
резко впрыснуто 0.2 мл трис(диметиламино)фос-
фина, что привело к образованию и последующему
росту наночастиц фосфида индия. Через 13 мин ре-
акция была остановлена охлаждением на ледяной
бане и впрыском 7 мл толуола.

Сразу после охлаждения проводилась отмывка
полученных наночастиц InP от побочных продук-
тов и непрореагировавших прекурсоров. Для это-
го в 1 мл реакционной смеси было добавлено 2 мл
метанола и проведено центрифугирование при
3000 об/мин в течение 3 мин. Получавшийся на-
досадочный раствор был слит, а осадок редиспер-
гирован в 2 мл толуола и осажден путем добавле-
ния 2 мл метанола. После этого раствор центри-
фугировался при 3000 об/мин в течение 3 мин,
надосадочный раствор сливался, осадок высуши-
вался в токе аргона и диспергировался в необхо-
димом объеме растворителя.

Для синтеза наночастиц типа ядро/оболочка
InP/ZnS в заполненный аргоном реактор были
внесены 0.16 г InCl3, 0.3 г ZnCl2, 6 мл олеиламина
и 4 мл октадецена. Смесь была нагрета на песча-
ной бане до 230°C и при этой температуре продува-
лась аргоном в течение 1.5 ч при перемешивании.
Далее в реакционную смесь было введено 0.2 мл
трис(диметиламино)фосфина, что привело к об-
разованию и последующему росту наночастиц
фосфида индия. Через 15 мин в реактор было вве-
дено 3 мл додекантиола, что привело к росту обо-
лочки сульфида цинка. Этот процесс проводился
в течение 1.5 ч при 210°C. Далее производилось
охлаждение с помощью ледяной бани и впрыска
20 мл гексана с температурой 0°C.

Сразу после охлаждения проводилась отмывка
полученных наночастиц InP/ZnS от побочных
продуктов и непрореагировавших прекурсоров.
Для этого в 1 мл реакционной смеси было добав-
лено 1.75 мл этанола и проведено центрифугиро-
вание при 3000 об/мин в течение 3 мин. Получен-
ный надосадочный раствор был слит. Осадок был
диспергирован в 2 мл тетрахлорэтилена и осажден
путeм добавления 2.5 мл метанола. После этого рас-
твор был центрифугирован при 3000 об/мин в тече-
ние 3 мин, надосадочный раствор слит, осадок вы-
сушен в токе аргона и диспергирован в необходи-
мом объеме растворителя.

Следует отметить, что синтезированные в дан-
ной работе наночастицы InP/ZnS лишь формаль-
но обладают истинной оболочкой из сульфида
цинка. На самом деле для данного метода синтеза
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электронная микроскопия не даeт оснований по-
лагать существенной толщины слоя ZnS [7, 9]. В
то же время, с одной стороны, роль цинка в повы-
шении квантового выхода наночастиц фосфида
индия хорошо известна [5, 10, 11], а с другой сторо-
ны квантовый выход флуоресценции существенно
возрастает только после введения в процессе синте-
за прекурсора серы [12], что подчеркивает и еe роль
тоже. Вероятно, оболочка сульфида цинка в данном
случае фактически представляет собой некоторую
адсорбцию ионов цинка и тиолят-анинов на по-
верхности фосфида индия, которая существенно
влияет на люминесцентные свойства, но не даeт
материала ZnS как такового.

Спектрально-кинетические измерения

Стационарные спектры поглощения измеря-
лись с помощью спектрофотометра JASCO V-770.
Стационарные спектры флуоресценции и матрицы
возбуждение–люминесценция измерялись на
спектрофлуориметре JASCO FP-8300, в котором
предусмотрены коррекция спектра источника воз-
буждения и чувствительности детектирующей си-
стемы, а также автоматическая установка фильтров,
блокирующих свет высших порядков дифракции на
монохроматорах прибора. Все эти измерения про-
водились в стандартных флуоресцентных кварце-
вых кюветах с внутренним квадратным сечением
1 × 1 см при комнатной температуре без термоста-
тирования. Люминесцентные измерения прово-
дились с соблюдением стандартного требования
низкой оптической плотности на длинах волн
возбуждения и наблюдения. Квантовый выход
флуоресценции частиц InP/ZnS определялся от-
носительно этанольного раствора родамина 6Ж,
квантовый выход люминесценции которого был
положен равным 95% [13]. В результате кванто-
вый выход флуоресценции частиц InP/ZnS полу-
чился равным 0.86% (встречаемые в литературе
значения для частиц подобного типа обычно го-
раздо выше).

Измерения кинетик затухания люминесцен-
ции проводили на времяразрешeнном спектро-
флуориметре “FluoTime 200”, подключенному к
счетчику импульсов “PicoHarp 300” (PicoQuant
GmbH). В качестве источника возбуждения ис-
пользовались полупроводниковые лазеры с дли-
нами волн 372 и 468 нм. Длительности импульса
переходной приборной функции (IRF) на полу-
высоте составляли 70 и 111 пс соответственно. Ха-
рактерное значение величины дрейфа положения
пика IRF за время эксперимента составляло 15 пс.
Период следования импульсов был равен 400 нс.
При измерении образцов количество срабатыва-
ний фотоэлектронного умножителя в расчете на
один возбуждающий импульс не превышало
0.024. Путем регистрации кинетик затухания при
различных длинах волн наблюдения были полу-

чены времяразрешенные спектры люминесцен-
ции наночастиц. Для частиц InP полученные
описанным способом спектры были скорректи-
рованы на спектральную чувствительность детек-
тирующей системы путем сопоставления спектров
красителя нильского красного в ацетонитриле, по-
лученных двумя способами: на времяразрешенном
спектрофлуориметре “FluoTime 200” и на стацио-
нарном спектрофлуориметре Shimadzu RF-6000,
дающем полностью скорректированные спектры.
При работе с этим спектрофлуориметром исполь-
зовались светофильтры для подавления света от
высших порядков дифракции на монохроматорах
прибора. Полученные таким образом спектры
люминесценции частиц InP были использованы
для расчета их квантового выхода флуоресцен-
ции. При этом в качестве стандарта для сравне-
ния был выбран также нильский красный в аце-
тонитриле, для которого квантовый выход флуо-
ресценции был положен равным 76% [14]. В
результате этих вычислений значение квантового
выхода флуоресценции наночастиц InP получи-
лось равным 0.2%. Это значение ниже реального
значения, потому что интегрирование спектра ве-
лось не по всей полосе флуоресценции, а только
по тому ее диапазону, для которого имелась тех-
ническая возможность получить спектр (рис. 1).

Полученные на времяразрешенном спектро-
флуориметре данные обрабатывали с помощью
двух специально разработанных для этого ком-
пьютерных программ. Первая программа предна-
значена для фитинга экспериментальной кривой
спада люминесценции с учетом с учетом переход-
ной приборной функции IRF, темновых отсчетов
фотоэлектронного умножителя и рассеяния. Вы-

Рис. 1. Спектры наночастиц InP в толуоле: спектр по-
глощения, спектр флуоресценции (возбуждение
468 нм) и взятый со знаком минус спектр наведенно-
го поглощения (энергия импульса накачки – 50 нДж,
длина волны накачки – 425 нм, время между импуль-
сами накачки и зондирования – 1.2 пс).
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водом программы является распределение вре-
мен жизни люминесценции. При точном фитин-
ге экспериментальных данных это распределение
всегда получается дискретным из-за шумов. В
программе предусмотрена регуляризация (сгла-
живание) находимого распределения. Найденное
распределение времeн используется для рекон-
струирования так называемой деконволирован-
ной кривой спада люминесценции: то есть кри-
вой спада, свободной от всех приборных искаже-
ний. Подробно алгоритм работы программы
описан в работе [15]. Вторая программа основана
на первой и предназначена для фитинга совокуп-
ности кривых спада люминесценции, описываю-
щих экспериментальный времяразрешeнный
спектр. Эта программа помимо распределения
времeн выдает спектр, свободный от приборных
искажений, или набор таких спектров, если коли-
чество предполагаемых люминофоров больше
одного.

Спектры наведенного поглощения измеря-
лись методом фемтосекундной накачки с зонди-
рованием суперконтинуумом. Лазерные импуль-
сы от задающего генератора (800 нм, 80 МГц,
80 фс, Tsunami, Spectra-Physics, USA) усилива-
лись регенеративным усилителем (Spitfire, Spec-
tra-Physics, USA) для получения частоты импуль-
сов 100 Гц. Усиленные импульсы расщеплялись
на два пучка. Первый пучок, использовавшийся
для получения импульса накачки, преобразовы-
вался параметрическим усилителем (TOPAS-
WHITE, Light-Conversion, Lithuania), сжимался и
использовался для генерации второй гармоники в
диапазоне длин волн 350–450 нм; типичная дли-
тельность импульса накачки составляла ~50 фс,
энергии импульсов лежали в диапазоне 10–100 нДж.
Второй пучок, использовавшийся для генерации
пробного импульса, фокусировался на заполнен-
ную водой ячейку из плавленого кварца для гене-
рации широкого суперконтинуума в диапазоне от
400 до 800 нм. Импульсы накачки и зондирования
разносились во времени с помощью управляемо-
го компьютером каскада задержки. Диапазон за-
держек составлял от 0 до 0.5 нс. Далее они объеди-
нялись и фокусировались на ячейке с характер-
ной длиной ~0.5 мм между окнами из плавленого
кварца толщиной ~0.2 мм. Импульсы накачки и
зондирования имели диаметры ~0.2 мм и ~0.13 мм
соответственно. Относительные поляризации
импульсов накачки и зондирования выставля-
лись под углом 54.7° (магический угол). После
прохождения образца суперконтинуум разлагал-
ся спектрометром (Acton SP-300, Roper Scientific,
USA) и регистрировался EMCCD-камерой (New-
ton-970, Andor, Oxford Instruments, UK) в много-
канальном режиме. Разностные спектры погло-
щения ΔA(t, λ), где ΔA есть изменение оптического
поглощения, t есть время задержки, а λ есть длина
волны, записывались в диапазоне 400–700 нм. Из-

меренные спектры были скорректированы на дис-
персию групповой скорости суперконтинуума. На-
качка осуществлялась на длинах волн 425 и 360 нм.
Оптическая плотность исследуемых образцов на
длине волны 425 нм составляла примерно 0.5, а на
длине волны 360 нм – примерно 1.3.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 и 2 показаны различные оптические
спектры синтезированных наночастиц. Красны-
ми линиями показаны спектры поглощения, на
которых отчетливо видны экситонные пики.
Максимумы этих пиков приходятся на 584 нм и
603 нм для наночастиц InP и InP/ZnS соответ-
ственно. Используя данные работы [16], можно
получить аппроксимационную формулу, связы-
вающую положение максимума экситонного пи-
ка λ с диаметром частиц d: λmax/λ = 1 + d0/d, где
λmax = 1035 нм и d0 = 2.414 нм. По этой формуле
получается, что средние диаметры синтезирован-
ных частиц InP и InP/ZnS равны 3.1 и 3.4 нм соот-
ветственно.

Зеленой кривой на рис. 2 показан спектр воз-
буждения флуоресценции, усредненный по всем
длинам волн наблюдения. Он получен путем ин-
тегрирования матрицы возбуждение–люминес-
ценция по длине волны наблюдения. Перед этой
операцией на матрице был предварительно уда-
лен пик рэлеевского рассеяния (для этого матри-
ца была разложена методом неотрицательного
матричного разложения на 20 компонент и собра-
на обратно). Как видно из рисунка, усредненный
спектр возбуждения, будучи правильно отмас-
штабирован, почти совпадает со спектром погло-
щения. Заметим, что поскольку коллоидным
квантовым точкам свойственно неоднородное
уширение оптических свойств, такое совпадение
можно ожидать только для усредненного спектра
возбуждения, но не при его наблюдении на какой-
либо одной длине волны. Совпадение усредненного
спектра возбуждения со спектром поглощения
означает, что для рассматриваемого люминофора
(InP/ZnS) выполняется закон Вавилова о независи-
мости квантового выхода флуоресценции от длины
волны возбуждения. Интересно отметить, что в
работах [17–19] утверждается, что для наночастиц
фосфида индия, обработанных раствором фтори-
стого водорода, квантовый выход флуоресценции
существенно зависит от длины волны.

Желтые кривые на рис. 1 и 2 представляют
собой спектры флуоресценции синтезированных
наночастиц. В случае частиц InP видно, что обыч-
ная зон-зонная флуоресценция дает меньше
половины вклада в площадь под спектром: боль-
шая часть излучения имеет ловушечную природу
и сдвинута в длинноволновую область, что явля-
ется хорошо известным фактом [1, 3, 5, 10, 11, 18,
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19]. Для частиц InP/ZnS ловушечная флуоресцен-
ция существенно подавлена.

Синие кривые на рис. 1 и 2 представляют со-
бой взятые со знаком минус спектры наведенного
поглощения в момент времени после импульса
накачки, когда релаксация возникших при воз-
буждении электрона и дырки уже почти закончи-
лась и изменение оптической плотности макси-
мально (по модулю). Эти кривые получены гори-
зонтальным сечением графиков, подобным
изображенным на рис. 3 и 4, демонстрирующих
кинетику изменения спектра наведенного погло-
щения для частиц InP и InP/ZnS. Как видно из
рис. 1 и 2, положения максимумов взятых со зна-
ком минус спектров наведенного поглощения по-
чти совпадают с максимумами экситонных пиков
в стационарных спектрах поглощения. Это сов-
падение обусловлено тем, что возникающий при
возбуждении электрон после релаксации занима-
ет тот же уровень энергии, который при отсут-
ствии возбуждения давал бы вклад в оптический
переход, соответствующий экситонному пику.

Заметим, что спектры наведенного поглоще-
ния на рис. 1 и 2 (для частиц InP и InP/ZnS соот-
ветственно), имеют одно существенное отличие:
в спектре на рис. 2 помимо основного длинновол-
нового пика есть явный дополнительный пик –
при 550 нм. Не стоит, однако, считать, что он обя-
зательно обусловлен наличием ZnS-оболочки.
Дело в том, что в рамках данной работы частицы
вида InP/ZnS синтезировались дважды (результа-
ты для второго синтеза здесь не приводятся) и для
второго синтеза этого дополнительного пика в

спектре наведенного поглощения не наблюда-
лось. Похожий дополнительный пик ранее на-
блюдали в работах [8, 17, 18, 20, 21]. В работе [17]
предположили, что этот пик обусловлен тем, что
релаксация образующегося при возбуждении
электрона может затормаживаться на промежу-
точном энергетическом уровне, как при эффекте
узкого фононного горла. Но в последующих ра-
ботах этой же лаборатории [18, 20] утверждается,
что этот пик проявляется и в случае, когда энер-
гия фотона импульса накачки недостаточна для
образования электрона на этом промежуточном
энергетическом уровне.

Рис. 2. Спектры наночастиц InP/ZnS в гексане:
спектр поглощения, спектр флуоресценции (возбуж-
дение 350 нм), спектр возбуждения флуоресценции
при наблюдении на всех длинах волн, и взятый со
знаком минус спектр наведенного поглощения
(энергия импульса накачки – 100 нДж, длина волны
накачки – 425 нм, время между импульсами накачки
и зондирования – 1.1 пс).
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На рис. 5 показаны временные зависимости
наведенного поглощения на длине волны, соответ-
ствующей максимуму его спектра: то есть 593 нм
для частиц InP и 613 нм для частиц InP/ZnS. Фор-
мы этих зависимостей, полученных при различ-
ных энергиях импульса и длины волны накачки,
немного отличаются между собой, что, по-види-
мому, обусловлено погрешностями измерений. В
пределах этих погрешностей измерений получен-
ные кинетические зависимости следует считать
неразличимыми (с точностью до масштабирова-
ния): в том числе и при сопоставлении InP и
InP/ZnS. Также на рис. 5 приведены деконволи-
рованные кривые спада люминесценции после
импульсного возбуждения. Они нормированы
так, чтобы совпадать при 0.1 нс – это минималь-
ное значение времени, при котором данные де-
конволированные кривые можно считать досто-
верными в рамках экспериментальных погреш-
ностей.

Квантовые выходы флуоресценции синтези-
рованных наночастиц малы: ~0.2% для InP и
0.86% для InP/ZnS. В кинетиках на рис. 5 это
должно проявиться в виде быстрого спада неко-

торых кривых. Как видно, наведенное поглоще-
ние в диапазоне времен от ~1 пс до 0.5 нс падает
всего примерно в два раза, что не может объяс-
нить низких значений квантового выхода. Одна-
ко интенсивность люминесценции спадает до-
вольно быстро (распределение времен жизни по-
казано на рис. 6), что согласуется с низкими
значениями квантового выхода. Причем, пло-
щадь под кривой спада люминесценции для
InP/ZnS примерно в три раза выше, чем для InP,
что по порядку близко к отношению квантовых
выходов. Как обсуждалось во введении, это обу-
словлено тем, что наведенное поглощение обу-
словлено главным образом электронами, кото-
рые не захватываются энергетическими ловушка-
ми слишком быстро. Однако захват дырок
является эффективным. В рамках этой трактовки
более низкий квантовый выход флуоресценции
частиц InP и, соответственно, более быстрый
спад их люминесценции, обусловлены более
быстрым захватом дырок ловушками.

Рис. 5. Кинетики изменения наведенного поглощения (цветные линии в левой части рисунка) и деконволированные
кривые затухания люминесценции после импульсного возбуждения (черные кривые в правой части рисунка) для на-
ночастиц InP в толуоле и InP/ZnS в гексане. Кинетики наведенного поглощения нормированы на их максимумы.
Кривые затухания люминесценции нормированы так, чтобы совпадать при времени 0.1 нс. Кинетики наведенного по-
глощения приведены при различных параметрах регистрации. Справа от образцов кривых для импульсного фотолиза
указаны длина волны и энергия импульса накачки, а также численный коэффициент, использованный для нормиров-
ки. Приведенные кинетики затухания люминесценции получены из соответствующих экспериментальных кинетик,
просуммированных по всей полосе люминесценции: 560–720 нм для InP и 560–710 нм для InP/ZnS.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Совместный анализ кинетик релаксации наве-

денного поглощения и затухания люминесцен-
ции коллоидных квантовых точек InP и InP/ZnS
позволил продемонстрировать определяющее
влияние захвата дырок энергетическими ловуш-
ками на величину квантового выхода флуорес-
ценции. Для частиц без оболочки захват дырок
является более быстрым, что приводит к более
низкому квантовому выходу. Скорость захвата
дырок ловушками не имеет какого-то одного ха-
рактерного времени: распределение времен за-
хвата является широким – при временах много
меньших излучательного (~50 нс для наночастиц
фосфида индия) оно повторяет распределение
времен жизни люминесценции (рис. 6).
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