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Несмотря на сложный механизм возбуждения электролюминесценции, частоту чисто элек-
тронного перехода можно определять из ее спектра, если ансамбль испускающих хромофоров одно-
роден и стартовые в испускании хромофоры находятся в термическом равновесии с окружающей 
средой. Неоднородность ансамбля электролюминесцентных хромофоров проявляется степенью не-
определенности определяемого положения чисто электронного перехода и может быть индикато-
ром однородности материала.  

Ключевые слова: электролюминесценция, электрохемилюминесценция, чисто электронный  
переход, запрещенная зона, однородность электролюминесцентного материала. 

 
In spite of the complicated mechanism of the electroluminescence excitation, the value of the pure elec-

tronic transition can be determined from its spectrum if the emitting chromophores ensemble is homogene-
ous and the starting chromophores in emission are in thermal equilibrium with the environment. The inho-
mogeneity of the ensemble of electroluminescent chromophores is manifested by the degree of uncertainty 
of the determined position of the pure electronic transition and can be an indicator of the homogeneity of the 
material. 

Keywords: electroluminescence, electrochemiluminescence, pure electronic transition, band gap,  
homogeneity of the electroluminescent material. 

 
Введение. Закономерности, определяющие положение чисто электронного перехода из диффуз-

ных, бесструктурных спектров люминесценции, в том числе в полупроводниках, исследовались в ра-
ботах [1, 2]. При этом рассматривалось, как правило, оптическое возбуждение. В настоящее время 
использование не оптически возбуждаемой люминесценции находит на практике все более широкое 
применение, где она технологически комфортнее оптически возбуждаемой. Неоптические механиз-
мы возбуждения люминесценции, как правило, намного сложнее, сопряжены с цепным переносом и 
ступенчатым формированием энергии возбуждения, требуют дополнительных, достаточно сложных 
усилий по установлению закономерностей их влияния на свойства возбужденного состояния. Рас-
смотренные в этом аспекте хеми- и биолюминесценция [3] также широко используются в практике,  
а иногда и вытесняют более технологически сложную и дорогую диагностику оптически возбуждае-
мой люминесценцией. Электролюминесценция (ЭЛ) — результат широкого круга механизмов фор-
мирования стартового возбужденного состояния ансамбля хромофоров, индикаторная характеристи-
ка электролюминесцентного материала.  

В настоящей работе на примере спектров ЭЛ рассматривается возможность определения чисто 
электронного ЭЛ-перехода для диффузных вибронных спектров, как в хеми- и биолюминесценции [3]. 
Предлагаемый тестируемый метод базируется на выполнении равенства вероятностей прямого и об-
ратного квантовых переходов между комбинирующими под влиянием внешнего возмущения элемен-
тарными невырожденными состояниями (принцип микрообратимости) при равновесном (тепловом) 
распределении по подуровням исходного в переходе состояния. Обратимость вероятности переходов 
реальна из-за комплекса внутренних возмущений в сложных системах молекулярного типа, снимаю-
щих вырождение, но в общем виде трудно доказуемых. Она более очевидна лишь для состояний,  
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оптически комбинирующих в окрестности чисто электронного перехода. В статистической квантовой 
физике известна фундаментальная теорема квантовых флуктуаций [4—7]. Одна из форм соотноше-
ний этой теоремы получена для электронно-колебательных (вибронных) оптических переходов  
в 1957 г. [4], задолго до упомянутой теоремы как следствие (приближенных!) условий выполнения 
зеркальной симметрии электронно-колебательных спектров поглощения и испускания (точнее, спек-
тральных зависимостей сечений переходов). 

Из оговоренных выше общих условий для частоты чисто электронного перехода 0 при сечении 
перехода P() на текущей частоте  с  = 0 –  следует соотношение, известное из [4] и из теоремы 
квантовых флуктуаций статистической физики [5]: 
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Поскольку для испускания P() = W()/4, то для интенсивности спектра W() из (1) следует 
условие [8, 9]:  
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Соотношение (2) симметрично относительно  = 0. Поскольку спектр люминесценции расположен в 
основном при   0, для поиска экстремума (), где  = 0, достаточно использовать часть соотно-
шения (2): 
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Лучшую точность определения 0, порядка измеряемой в эксперименте величины W() дает соотно-
шение 
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однако для улучшения предварительного обзора удобнее использовать (3), которым на рис. 1—3 со-
ответствуют кривые 1—4. В тех же предпосылках для получения 0 из электронных (вибронных) 
спектров поглощения P() = ()/, где () — коэффициент поглощения, используется соотношение [8]:  
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Перекрытие спектров переходов из разных электронных состояний одного материала или смеси 
разных в соответствии с (4) практически исключает применение приведенных соотношений или тре-
бует особых методов выделения парциального спектра, как это рассмотрено в [10] и предложено в [3]. 
В [10] показано, что чисто электронный переход определяется также экстремумом зависимостей от ча-
стоты (энергии) фотона h/2 – ln(())/(1/kT) для поглощения света и h/2 + ln(W())/(1/kT) для 
испускания. Область окрестности чисто электронного перехода проявляется повышенной зависимо-
стью от температуры. При тестировании этих методов на молекулярных парах получено полное сов-
падение с результатами изложенного подхода. 

Наиболее простым и эффективным для тестирования изложенного подхода является определе-
ние 0 из неперекрываемого коротковолнового крыла спектров люминесценции и длинноволнового 
края спектров поглощения. На рис. 1 приведены спектры электролюминесценции, люминесценции и 
поглощения твердотельной полимерной пленки на основе поли(р-терфенилен-винилена) P3/5V [11] и 
квантовых точек на основе PbSe [12]. На рис. 1, а частоты чисто электронных переходов у всех трех 
оптических процессов совпадают, ансамбли хромофоров идентичны и однородны. На это указывают 
оптические спектры и спектральные зависимости φ-функций 1—3, дающие совпадающее положение 
чисто электронных переходов в области 23200 см–1 (2.876 эВ). Спектры квантовых точек (рис. 1, б) да-
ют также близкие частоты электронного перехода (здесь полуширина спектров в 3 раза меньше, чем 
на рис. 1, а). На рис. 1, в приведены спектры ИК-люминесценции композита нанокристаллов PbS  
с полимером MEH-PPV (поли((2-метокси-5-(2-этилгексилокси)-1,4-фенилен-винилен)) [13]. Во всех 
случаях люминесцентные структуры однородны, так как дают четкие 0-0-экстремумы, однако струк-
турно организованный композит отличается более длинноволновой ЭЛ. В приведенных примерах 
комбинирующие электронные состояния практически одинаковы: спектр ЭЛ по механизму иденти-
чен со спектром оптически возбуждаемой люминесценции.  
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Рис. 1. Спектры поглощения (1), люминесценции (2), ЭЛ (3, 4) и их φ-функции (1—4) соответственно: 
а — твердой   пленки  поли(р-терфенилен-винилен)  P3/5V  [10],   0 = 23200  см–1;   б — квантовых   
точек  на  основе  PbSe  размером  5.0±0.5  нм  [11];  0

1 = 6700  см–1,  0
2 = 6800 см–1, 0

3 = 6900 см–1;  
в — композита  MEH-PPV:PbS  (1—3)  нанокристаллов  PbS без MEH-PPV) [12] (4);  0

2 = 8900 см–1, 
0

3 = 9200 см–1, 0
4 = 7700 см–1

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 2. Спектры (1—4) ЭЛ и их -функций (1—4): а — коллоидных растворов 2D-структур  
перовскита трехслойной (1),  пятислойной (2)  и 7—10-слойной (3)  стоп [13];  б — электро- 

хемилюминесценция  смеси  наночастиц  графита  размерами 10±5 нм [14] (4, 4) 
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На рис. 2 показаны примеры проявления неоднородности ансамблей ЭЛ-хромофоров [14, 15]. 
На рис. 2, а представлены спектры ЭЛ коллоидных растворов 2D-структур перовскита [14]. Видно, 
что количество слоев в стопе наночастицы не только смещает спектр ЭЛ, но и изменяет однород-
ность испускающих центров. Трехслойная структура указывает на превалирование однородных ис-
пускающих центров с индицируемой частотой чисто электронного перехода, но с примесью коротко-
волновых. Пятислойная структура дает уширенный спектр и показывает участие в испускании не-
скольких близких по вкладу ансамблей ЭЛ-структур с различными 0. Структуры с бόльшим числом 
слоев оказываются однородными, как это демонстрируют частицы с количеством слоев 7—10. Не 
случайно светодиоды на структурах с таким количеством слоев оказываются, как отмечено в [14], 
наиболее эффективными. На рис. 2, б показан пример проявления в -функции неоднородности для 
спектра электрохемилюминесценции материала из квантовых точек на основе широкого набора раз-
меров наночастиц графена [15]. В этом наборе очевидная неоднородность: средний размер частиц 
10 нм с такой же вариацией размеров. Подобная неоднородность наблюдалась и по оптической лю-
минесценции материала из смеси квантовых точек, полученных дроблением графена [15]. 

Спектры ЭЛ подобно реакции на отжиг материала спектров оптически возбуждаемой флуорес-
ценции наночастиц алмаза [16, 17] или структуры кристаллитов CdS0.9Se0.1 в стекле [16] так же реа-
гируют на изменение активного хромофорного ансамбля материала, вызванного изменением струк-
туры материала отжигом. Это наблюдалось у гетеродиода на InP/CdS [18]. На рис. 3 приведены спек-
тры ЭЛ гетеродиода на InP/CdS на начальном и конечном этапах обработки: непосредственно после 
“сырого” приготовления и после отжига при 550 С [18]. До отжига запрещенная зона оказывается 
слишком узкой (0.102 эВ), а ее граница (область экстремума) достаточно размыта, несмотря на низ-
кую температуру, что указывает на некоторую неоднородность ЭЛ-материала. После отжига спектр 
ЭЛ дает существенно более высокую однородность. При этом ширина запрещенной зоны (1.36 эВ) 
увеличивается до обычно наблюдаемой у InP [18].  

На рис. 4 приведена зависимость h0 от температуры, полученная из коротковолнового крыла 
спектров измеренной ЭЛ GaP [19, 20]. Рассчитанная из спектра коэффициента поглощения [19] вели-
чина 0 совпадает с полученной из ЭЛ, индицируя идентичность ансамблей хромофоров.  

 

 

 

  

 

 

Рис. 3. Спектры электролюминесценции гете-
родиода на InP/CdS при 77 К до (1) и после 
отжига при 550 С (2) [18]; соответствующие 
им функции φ(ν): 1 — 0 = 8200 см–1 
(0.102 эВ), 2 — 0 = 11000 см–1 (1.360 эВ) 

 Рис. 4. Зависимость h0 коротковолнового элек-
тролюминесцентного чисто электронного пере-
хода GaP от температуры, рассчитанная по фор-
муле (3): 1 — GaP c 0.01 % Te и 5 % GaN [19], 
2 — GaP c 0.01 % Te и 0.01 % GaN [19], 
3 — GaP с Zn-Te и Zn-S [20], 4 — расчет из 
спектра поглощения GaP [19] 

 

Заключение. Показано, что электролюминесценция является независимым дополнительным ис-
точником информации о структуре излучающего ее материала, его однородности. В случае индици-
руемой однородности хромофорного материала можно определить молекулярную постоянную —  
частоту чисто электронного перехода, оптическую ширину запрещенной зоны. Достаточно надежно 
индицируется хромофорная однородность материала, как правило, прямо связанная с общей одно-
родностью.  
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