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Аннотация

1Квантовые точки на основе CdSe/
CdS/ZnS в последнее время находят 
широкое применение в технике и в це-
лом ряде технологий, в частности, 
связанных со светодиодными источ-
никами света, светоконвертирующи-
ми материалами, люминесцентными 
экранами и видеомониторами. В ряде 
случаев возникает необходимость со-
здания цветности излучаемого света 
путём смешения дисперсий кванто-
вых точек с различными оптическими 
свойствами. Наличие сильного и ши-
рокого поглощения, распространяю-
щегося от пика поглощения экситона 
Бора вплоть до УФ области спектра, 
приводит к нарушению принципа ад-
дитивности при формировании цвет-
ности излучения. Установлено, что 
положение максимума пика эмиссии 
индивидуального компонента зави-
сит от концентрации квантовых то-
чек в дисперсии. Также установлено, 
что на цветность дисперсии оказывает 
влияние не только соотношение ком-
понентов, но степень разбавления ис-
ходной смеси.

Ключевые слова: квантовые точ-
ки CdSe/CdS/ZnS, пик эмиссии, пик 
экситонного поглощения, люминес-
цирующие слои.

В настоящее время всё большее 
распространение получает практи-
ческое применение нового поколения 
люминофоров на основе коллоидных 
материалов на основе CdSe/CdS/ZnS 
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(квантовых точек). Так, в частности, 
указанные квантовые точки находят 
применение в технологиях светоди-
одных источников света, светоконвер-
сирующих материалов для солнечных 
элементов, укрывных материалов для 
теплиц, люминесцентных экранов раз-
личного назначения и видеомонито-
ров, а также в некоторых других.

В большинстве практических при-
менений квантовых точек возника-
ет необходимость создания необхо-
димого цвета люминесцентного из-
лучения путём смешения дисперсий 
квантовых точек в определённых про-
порциях. В настоящее время уста-
новлено, что цвет самосветящихся 
объектов в отсутствии эффектов са-
мопоглощения и реабсорбции может 
быть определён путём аддитивного 
сложения интенсивностей излучения 
с присущим им спектральным про-
филем распределения (см., например, 
[1–3]). Некоторые аспекты колористи-
ки люминесцирующих слоёв, содер-
жащих квантовые точки, в ситуации, 
когда указанными процессами мож-
но пренебречь, рассмотрены нами ра-
нее в работах [4–6]. Вместе с тем, ука-
занные квантовые точки характеризу-
ются широкой полосой поглощения, 
распространяющейся от пика экси-
тонного поглощения вплоть до обла-
сти ближнего ультрафиолета. Таким 
образом, при введении в дисперсию 
квантовых точек с различными мак-
симумами пика люминесценции не-
избежно оказывается, что компонент 
с меньшей длиной волны эмиссии по-
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падает в зону поглощения компонен-
та с большей длиной волны. При этом 
нарушается принцип аддитивности 
в процессе формирования цветности 
излучаемого света.

Будем считать, что люминесциру-
ющий образец дисперсии квантовых 
точек, характеризуется следующи-
ми свойствами. Во-первых, поглоще-
ние в данной среде подчиняется зако-
ну Бугера-Бера и, вследствие малого 
размера нанокристаллов, рассеяние 
в дисперсии мало. Во-вторых, интен-
сивность излучения света образцом 
пропорциональна интенсивности воз-
буждающего излучения и квантовому 
выходу люминесценции. И, наконец, 
в‑третьих, оптическая плотность рас-
твора мала и, соответственно, интен-
сивность эмиссии оказывается про-
порциональной концентрации каждого 
отдельно взятого компонента во всём 
использованном диапазоне концент-
раций. Интенсивность эмиссии в та-
кой ситуации оказывается зависящей 
только от эффекта реабсорбции. Ма-
тематическое выражение, ориентиро-
вочно учитывающее этот эффект, см., 
например, в [7].

Мы использовали квантовые точ-
ки, люминесцирущие в различных об-
ластях видимого спектра, синтез ко-
торых проводили в лаборатории ав-
торов. Синтезированные квантовые 
точки состояли из ядра CdSe с внеш-
ней оболочкой на основе ZnS/CdS. 
Синтез проводили [8] в дисперсии 
в высококипящем органическом рас-
творителе в атмосфере аргона. Для по-
лучения указанных ядер CdSe прово-
дили нагрев смеси олеата Cd (0,1 М) 
и октадецена (20 мл) до температу-
ры 270 °C, после чего в реакционную 
смесь вводили раствор Se в октаде-
цене (0,1 М). Далее снижали темпе-
ратуру до 230 °C, выдерживали в те-
чение нескольких часов и отмывали 
от непрорегирорвавших прекурсоров 
с помощью этанол-бутанольной сме-
си (состава 3:2) до начала выпадения 
осадка. Полученный осадок диспер-
гировали в толуоле.

Далее проводили послойное на-
ращивание оболочки состава CdS/
ZnS [9] путём смешивания олеата Cd 
и октадецена при температуре 230 °C 
и добавления растворов серы, олеата 
Cd и олеата Zn. Расчёт необходимых 
количеств прекурсоров проводили 
с учётом диаметра и концентрации 
ядер CdSe [10]. Отмывку получен-
ных квантовых точек проводили эта-



«СВЕТОТЕХНИКА», 2017, № 432

нолом с последующим центрифуги-
рованием.

Квантовые точки с максимумом лю-
минесценции в зелёной области спек-
тра были синтезированы на основе 
ядер CdSe/ZnSe c оболочкой ZnS. Ядра 
ZnSe предварительно получали ин-
жектированием раствора диэтилцинка 
в октадецене, раствора Se в триоктил-
фосфине в реакционный объём с гек-
садециламином при 310 °C. Ядра вы-
ращивали при температуре 250 °C до 
появления эмиссии с максимумом на 
350 нм. После этого температура рас-
твора снижалась до 150 °C и вводи-
лась в раствор триоктилфосфинокси-
да и гектилфосфоновой кислоты. Од-
новременно проводилось введение 
диметилкадмия, раствора Se в триок-
тилфосфине в раствор ZnSe. Резуль-
тирующий раствор выдерживался при 
150 °C пока не появлялся пик эмиссии 
на 540 нм.

Полученные ядра переосаждались 
по приведённой выше методике. Затем 
дисперсия вводилась в смесь триок-
тилфосфина и гексафосфоновой кис-
лоты, упаривалась в вакууме, пере-

осаждалась, как указано выше, и ре-
диспергировалась в хлороформе.

Квантовые точки с эмиссией с си-
ней области спектра [11] получали 
введением раствора олеиламина и мо-
лекулярной серы в инертной атмосфе-
ре в объём, содержащий раствор CdO 
и ZnO в олеиновой кислоте и октаде-
цене при 300 °C. Далее раствор выдер-
живался при 270 °C в течение 45 мин. 
После охлаждения ядра переосажда-
лись в ацетоне и выделялись путём 
центрифугирования с последующим 
редиспергированием в хлороформе.

Наращивание оболочки ZnS на по-
лученные ядра существенно повыша-
ет квантовый выход люминесценции. 
Наращивание производится в среде 
смеси олеиламина и октадецена при 
температуре 200 °C путём взаимодей-
ствия с диэтилатом цинка и гексаме-
тилдисилилтиана в триоктилфосфине. 
Полученные квантовые точки перео-
саждались по стандартной методике. 
Процедура наращивания оболочек су-
щественно усиливает интенсивность 
люминесценции, но ширина пика из-
лучения нанокристаллов остаётся пра-

ктически неизменной [13] или даже 
несколько уменьшается.

Некоторые свойства синтезирован-
ных квантовых точек приведены в та-
блице.

Характеристический размер нано-
кристалла квантовой точки d, который 
достигался в ходе синтеза, чтобы по-
лучить заданную длину волны пика 
люминесценции, связан с длиной вол-
ны поглощения в области экситонного 
поглощения λ эмпирическим соотно-
шением [3, 12]
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где λ – ​в нм, и при этом показатель 
экстинкции ε в максимуме экситон-
ного поглощения можно определять 
по выражению

ε = ⋅5857 2 65d , , . М см�1 �1 (2)

А с учётом принятых выше допу-
щений оптическая плотность D слоя 
толщиной L нами оценивалась по фор-
муле

D CL≈ ε , (3)

где С – ​концентрация дисперсии кван-
товых точек (в подходящем раство-
рителе).

Наращивание оболочек существен-
но усиливает интенсивность люминес-
ценции, но ширина пика и поглощаю-
щая способность ядер остаются пра-
ктически неизменными [13].

Для измерений были использова-
ны дисперсии в неполярном раство-
рителе – ​толуоле. Измерение отно-
сительной спектральной плотности 
интенсивности излучения, эммити-
руемого дисперсией квантовых то-
чек Ееλ(λ), проводили на флуориме-
тре Cary Eclipse (Varian) с использова-
нием стандартной кварцевой кюветы 
10×10 мм в диапазоне длин волн 350–
700 нм. Пиковую длину волны возбу-
ждения устанавливали в области 350–
400 нм. Это позволяло одним возбу-
ждающим лучом получать эмиссию 
во всём исследуемом диапазоне. Ин-
тенсивность люминесценции реги-
стрировали под углом 900" к направ-
лению возбуждающего луча. Ширину 
щели монохроматора источника возбу-
ждающего излучения устанавливали 

Рис. 1. 
Экспериментальные 
спектры поглощения 

(a) и эмиссии (b) 
квантовых точек 
с различными 
оптическими 
свойствами. 

Пиковые длины волн 
люминесценции:

1–630 нм; 2–570 нм; 
3–540 нм; 4–440 нм

Рис. 2. 
Экспериментальные 
спектры поглощения 

(а) и эмиссии 
квантовых точек (b) c 

пиковой длиной волны 
люминесценции около 
630 нм при различных 
степенях разбавления 
исходной дисперсии 

(1): 2 – ​в 2 раза; 3 – ​в 3 
раза; 4 – ​в 5 раз
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равной 3 нм. Ширину щели приёмни-
ка устанавливали 1 нм. Относитель-
ная погрешность в измерении конту-
ра пика люминесценции по паспор-
ту прибора составляла не более 0,5%. 
Спектры поглощения регистрирова-
ли на спектрофотометре Specord 210 
в той же спектральной области. Дета-
ли стандартной настройки приборов 
подробно описаны в инструкциях по 
их эксплуатации.

На рис. 1 приведены эксперимен-
тальные спектры поглощения и лю-
минесценции квантовых точек, по-
лученных указанным выше образом. 
Видно, что эмиссионные пики кванто-
вых точек с длиной волны менее 630 
нм лежат в областях интенсивного по-
глощения нанокристаллов с большей 
длиной волны, испытывая влияние эф-
фектов самопоглощения и реабсорб-
ции, связанных как с  присутстви-
ем нанокристаллов другого размера, 
так и с эффектом самопоглощения. 
На рис. 2 приведены эксперименталь-
ные кривые поглощения и эмиссии 
для дисперсии при различной степени 
разбавления частиц одного характери-
стического размера. Видно, что форма 
пика эмиссии определённым образом 
зависит от самопоглощения, так как 
он попадает как в зону экситонного 
поглощения, так и частично в анти-
стоксовскую область. В связи с этим 
при разбавлении образца максимум 
люминесценции смещается в коротко-
волновую область примерно на 10 нм. 
На рис. 3 представлены эксперимен-
тальные спектры эмиссии смеси двух 
видов квантовых точек с максимума-
ми пика эмиссии на длинах волн 630 
и 570 нм.

Координаты цвета (X, Y, Z) и цвет-
ности (х, у, z) излучения описанных 
выше самосветящихся объектов-сти-
мулов определялись по измеренным 
спектральным функциям Ееλ(λ) стан-
дартным образом [14–16].

Построение диаграммы цветности 
(по системе МКО 31) показало, что од-
ним из наиболее интересных колори-
стических эффектов в рассматривае-
мых системах является зависимость 
цветности, полученной для некоего 
заданного состава от степени его раз-
бавления (рис. 4). Точками на диа-
грамме обозначены координаты цвет-
ности излучения смесей квантовых 
точек с пиковыми длинами волн лю-
минесценции 630 и 570 нм, 570 и 470 
нм и 470 и 440 нм. Видно, что благо-
даря достаточно узким пикам люми-

несценции координаты цветности ле-
жат вблизи кривой локуса. В процессе 
разбавления использованных смесей 
точки цветности смещаются вдоль 
кривой локуса в синюю область. Это 
связано с уменьшением вклада эффек-
та реабсорбции с уменьшением кон-
центрации фотоактивного компонен-
та в дисперсии. При этом измеренные 
колористические эффекты достаточ-
но велики для обычного наблюдателя.

Таким образом, установлено, что 
аддитивность в  сложении цветов 
для рассматриваемого самосветяще-
гося объекта не соблюдается, при-
чём отклонения от аддитивности тем 
сильнее, чем выше концентрация ди-
сперсии. Здесь для прогнозирования 
цветности следует учитывать спектр 
поглощения каждого компонента, по-
глощающего и люминесцирующего 
с своей области спектра. При этом ко-

Рис. 3. 
Экспериментальные 

спектры эмиссии 
смеси двух видов 
квантовых точек 

с пиковыми длинами 
волн люминесценции 

630 и 570 нм при 
разбавлении исходной 
дисперсии (1) в: 2 раза 
(2), 3 раза (3) и в 5 раз 

(4)

Рис. 4. Изменение 
цветности излучения 
дисперсии квантовых 

точек различного 
состава в ходе 

разбавления исходной 
смеси. Использованы 

следующие смеси 
квантовых точек:

1 – ​с максимумами 
люминесценции на 

630 и 570 нм, степень 
разбавления 2, 3, 5 
раз соответственно; 
5 – ​с максимумами 
люминесценции на 
570 и 470 нм, 5, 6, 7, 
8, 9 – ​разбавление 
в 2, 3, 4, 5 и 7 раз; 

10 – ​с максимумами 
люминесценции на 

470 и 440 нм, 11, 12, 13, 
14 – ​разбавление в 2, 3, 

4, 5 раз

Таблица

Характеристики использованных в данной работе квантовых точек

№  Пиковая длина волны 
люминесценции, нм Квантовый выход,% Состав

1 630 85 CdSe/CdS/ZnS

2 570 75 CdSe/CdS/ZnS

3 540 60 CdZnSe/ZnS

4 440 55 ZnSe/CdS/ZnS
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эффициенты экстинкции могут, в пер-
вом приближении, оцениваться по вы-
ражениям (1)–(3), а искажение формы 
пика эмиссии можно приближённо 
оценивать по уже упомянутому ори-
ентировочному выражению, учиты-
вающему эффект реабсорбции. При 
этом форма пика оказывается также 
зависящей от концентрации индиви-
дуального компонента.

Работа выполнена при финансовой 
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