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КВАНТОВО-РАЗМЕРНЫЙ ЭФФЕКТ 
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Длина волны, нм 

Спектрально-люминесцентные 
свойства коллоидных квантовых 

точек 

CdSe 





Молекулярно-пучковая эпитаксия.  

В системе PbSe/PbTe удалось вырастить пирамидки PbSe на 
поверхности слоя PbTe, для которых среднее отклонение размеров 
составляет примерно 2 %, что на сегодняшний день является 
рекордным результатом.  



Метод высокотемпературного коллоидные синтеза 
квантовых точек 
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Длина волны О
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CdSe 
6.6 нм 

Полу- 
проводник 

Триоктилфосфин  
оксид (C8 H17)3PO 

Murray C.B., Norris D.J., Bawendi M.G.  
J. Am. Chem. Soc., 1993, V. 115, P. 8706 



КВАНТОВЫЕ ТОЧКИ  CdSe d=3 нм С ЛИГАНДНОЙ ОБОЛОЧКОЙ ТОРО-ТОР В ХЛОРОФОРМЕ 



Компьютерное моделирование  методом молекулярной  
динамики наночастицы CdSe, состоящей из 998 атомов. 
                                                 Диаметр наночастицы – 3,9 нм 
                                                          На поверхности находится 
                                                          396 атомов (по 188 Cd и Se) 

Se Cd 

Моделирование выполнено на  
суперкомпьютере «Ломоносов»  
с использованием до 32 обычных  
процессоров и 8 графических  
процессоров. 

А.В.Невидимов и В.Ф.Разумов.  
Коллоидный журнал 2016 г. 
(в печати) 



Диаметр наночастицы – 9 нм, состоящей из 6011 молекул CdSe 





Наночастица CdSe  диаметром  3,9 нм c 
лигандной оболочкой из молекул  

ТОРО в хлороформе (молекулы  
CH3Cl на рис не показаны).     

На 186 поверхностных  
атомов Cd прихо- 

                                  дится 105 молекул  
ТОРО. 



МОЛЕКУЛЫ TOPO ПОКРЫВАЮТ 20 – 25% ПОВЕРХНОСТИ КВАНТОВОЙ ТОЧКИ 
ДИАМЕТРОМ  9 нм 



МОЛЕКУЛЫ ODPA  
ПЛОТНО ПОКРЫВАЮТ 
ПОВЕРХНОСТЬ  
КВАНТОВОЙ ТОЧКИ 
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Влияние добавок различных растворителей на интенсивность люминесценции   
КТ CdSe, с лигандной оболочкой ODPA и TOPO, растворенных в хлороформе: 1-опорный 
раствор КТ в хлороформе; 2 – ацетон; 3 – ацетонитрил; 4 – 1-бутанол: 5 – изопропанол;  
6 – метанол; 7 – пиридин; 8 – этанол ректификат; 9 – этанол абсолют;  
10 – бензиловый спирт. 

М.Г. Спирин, С.Б. Бричкин, В.Ф. Разумов. ХВЭ, 2015, №6, (в печати)  
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       Квантовые точки CdSe, 
стабилизированные ТОРО и ODPA

Частицы выдерживались в диспергированном состоянии в течение 16 суток при обычных 
условиях с последующим прогревом смеси в течение 2 ч при 55 С  

Сочетание темнового созревания и термического воздействия на ККТ 
позволило увеличить квантовый выход люминесценции на порядок до 
очень высокой величины – 0,9, рекордной для ККТ, стабилизированных 
только органическими лигандами. 
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55 нм

  Изменение квантового выхода люминесценции 
ККТ InP@ZnS по мере наращивания ZnS-оболочки

Разработана методика синтеза нетоксичных ККТ InP@ZnS, с φ = 0.6, 
узким распределением по размерам, и плавной перестройкой 
спектра люминесценции в диапазоне 500-600 нм. Получаемые ККТ 
устойчивы к воздействию  света и сохраняют свои характеристики 
при длительном  (месяцы) хранении даже в растворе. 
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Зависимость люминесценции от длины волны 
возбуждения, InP@ZnS, 3 нм 

Область 
равномерного 
возбуждения Область 

размерно-
зависимого 
возбуждения 

Причина скачка на этой 
зависимости кроется в 
форме неуширенного 
спектра поглощения 
(расчёт): 

Корень из наклона этого участка 
кривой даёт отношение неоднородного 
уширения к полному: 0.87. 

⇒



Соотношение Кеннарда–Степанова–Росбрука–Шокли 
в основе которого положен фундаментальный закон Киргофа 

22 

Спектр люминесценции 
Спектр поглощения ~ Спектр чёрного тела 

Длина волны, нм 

Спектр 
поглощения 

Экспериментальный 
спектр люминесценции 

Расчётный спектр 
люминесценции 
по соотношению 
Кеннарда-
Степанова 
 

Родамин 6Ж в этаноле: 



Неоднородное уширение: наночастицы CdSe 
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Спектр 
поглощения 

Экспериментальный 
спектр люминесценции 

Расчётный спектр 
люминесценции по 
соотношению 
Кеннарда-Степанова 

Длина волны, нм 



Мерцающая флуоресценция 
(блинкинг) 

Ловушечные 
состояния 

«Зона» 
проводимости 

Валентная 
«зона» 

hv 

Состояние «ON» 

hv 

Переход в состояние «OFF» Состояние «OFF» (Оже рекомбинация) Переход в состояние «ON» 

Cordones & Leone // Chem. Soc. Rev. 2013, V. 42, P. 3209 
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Мультиэкспоненциальная кинетика: 
обратная задача 
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Свёртка приборной функции с откликом 
люминесценции на δ-возбуждение Учёт рассеяния 

Учёт неотрицательности решения 
Искомые предэкспоненты 

Фон ФЭУ 
Экспериментальная кривая 

спада люминесценции 

Весовые множители 

Регуляризация 
по Тихонову 



Доверительные интервалы для 
решения обратной задачи 

Задача в общем виде: Важен доверительный интервал не 
просто для компонент вектора x, но 
для произвольной линейной 
формы от них: 

O’Leary D.P., Rust B.W. Confidence intervals for inequality-
constrained least squares problems, with applications to ill-posed 
problems // SIAM J. Sci. Stat. Comput. 1986, V. 7, P. 473. 

Известная 
матрица 

Искомый вектор 

Квадрат 
нормы 

Условие 
неотрицательности 

Решение дано в работе: 

(например, подбором вектора w 
можно симулировать сглаженное 
решение или средние от него) 



Кинетика люминесценции наночастиц 
InP@ZnS d=2 нм 
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Seven Excitons at a Cost of One: Redefining the Limits for 
Conversion Efficiency of Photons into Charge Carriers 

R.D. Schaller, M. Sykora, J.M. Pietryga, V.I. Klimov. Nano Lett., 6, 424 (2006) 

Solar Cells Based on Quantum Dots: Multiple 
Exciton Generation and Intermediate Bands. 
A. Luque, A. Martí, A.J. Nozik. MRS BULLETIN .  
V 32, 2007, P 236. 



Многоэкситонная генерация 

Зона 
проводимости 

Валентная зона 

Массивный полупроводник: 

hv Т 
Е 
П 
Л 
О 

Квантовая точка: 

hv 
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При добавлении метанола или ацетонитрила в коллоидный раствор 
квантовых точек размером 2-5 нм  

 в хлороформе образуются нанокластеры размером 100 нм, 
состоящие из 103 – 104  отдельных наночастиц.  





FRET в агрегатах квантовых точек 
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hν 

hν 



Неоднородность свойств ККТ 
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hν 

hν 



Мерцающая люминесценция (блинкинг) 
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hν 

hν 



Модель 
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τdpi/dt = −pi + ∑(faajiθipj − aijθjpi),   i = 1,…,n 
j 

pi(0) = faθi,  i = 1,…,n 

aij = Neffτωij 



Согласованность спектров поглощения и люминесценции 
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hν 

P4 

P2 P3 P1 

P5 P6 P7 

P8 P9 P10 P11 P12 

P13 P14 P15 P16 

P18 P19 P17 

Pi  ~ e
− Ei 

kT 

Распределение 
Больцмана: 



Аналитические решения 
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Стоксов сдвиг 
кластера 

Стоксов сдвиг 
в свободном состоянии 

= 1 + α Неоднородное уширение 
Однородное уширение ) ( 2 

α =  
1  при отсутствии блинкинга 

0.5  при сильном блинкинге 

Квантовый выход 
кластера 

Квантовый 
в свободном состоянии 

= 
1 

1 + (доля тёмных) × (скорость a0) 



FRET в нанокластерах InP@ZnS d=2 нм  

до после 

Разность кинетики 
спада на длинно-
волновом краю до  
и после агрегации  

Кинетики спада  
люминесценции на 

коротковолном краю  
до и после агрегации  

Спектры люминесценции  
до и после агрегации: 

после 

до 
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Кластеры квантовых точек «ядро-
оболочка» InP@ZnS  
А - средний размер InP-ядер 1,8 нм  
В - средний размер InP-ядер 2,9 нм  
С – смесевой кластер А+В  



Коллоидные полупро- 
водниковые нанокрис- 
таллы (CdSe, CdTe, Si,  

C, TiO2 и т.д.),  
обладают  

необходимыми для  
биоимижинга  
оптическими  

и физико-химическими  
свойствами  

(спектральный  
диапазон, высокий  
квантовый выход,  
гидрофильность,  
устойчивость к  

агрегации и т.д.)  

Нанофотоника – от фундаментальных исследований до 
материалов и устройств. 



Разработка методов конъюгации QDs  
с биологическими лигандами: 

DHLA – дигидролипоевая кислота 

Электростатическое взаимодействие (А) – прямое, 
(В) – посредством мостика из leucine zipper-пептида. 
Ковалентная связь Ab и других белков с капсулой (С). 

Jovin T.M. Nature biotechnology, 2003 

• биоконъюгация с антителами и 
рекомбинантными протеинами 
для направленной доставки к 
клеткам-мишеням; 

• биоконъюгация с нуклеиновыми 
кислотами 

Нанофотоника – от фундаментальных исследований до 
материалов и устройств. 



 Разработка методики получения флуоресцентных 
белков, конъюгированных с антителами и 

рекомбинантными протеинами на их основе,  для 
направленной доставки к клеткам-мишеням  

Glinskii, A.B., et al. 2003 

RFP GSP 

Нанофотоника – от фундаментальных исследований до 
материалов и устройств. 



 Исследование биологических свойств 
полученных комплексов на клеточных культурах  

Нанофотоника – от фундаментальных исследований до 
материалов и устройств. 
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Квантовые точки в  фотовольтаических и 
электролюминесцентных  

устройствах 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Коллоидные квантовые точки – новый класс 
люминофоров, по своим люминесцентным 
свойствам существенно отличаются от 

молекулярных люминофоров, имеют 
перспективы для практического применения в 
фотонике, наноэлектронике и биомедицинской 

диагностике.  
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