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Аннотация 
В работе представлены результаты исследований закономерностей ИК люминесценции коллоидных квантовых 
точек PbS, покрытых молекулами тиогликолевой кислоты.
Люминесценция образца записывалась с помощью InGaAs фотоприёмника PDF 10C/M (ThorlabsInc., USA) и 
дифракционного монохроматора с решёткой 600 мм–1. Для исследования температурной зависимости 
люминесценции образец охлаждали в азотном криостате до температуры 80 К. Обнаружено перераспределение 
интенсивности люминесценции между двумя пиками (1100 и 1280 нм) при понижении температуры. Показано, 
что для коротковолнового пика люминесценции в спектре его возбуждения присутствует пик экситонного 
поглощения, а стоксов сдвиг ΔEстокс ~ 0.1 эВ. Напротив, в спектре возбуждения люминесценции длинноволновой 
полосы отсутствует экситонный пик, а его красная граница смещена в более коротковолновую сторону, что 
обеспечивает стоксов сдвиг более 0.3 эВ.
Сделан вывод, что коротковолновая полоса люминесценции возникает в результате излучательной аннигиляции 
экситона, а длинноволновая – рекомбинации носителей заряда на локализованных состояниях. При этом 
рекомбинационная люминесценция эффективно возбуждается при непосредственном поглощении излучения 
центром свечения. Предложена трёхуровневая схема, определяющая ИК люминесценцию коллоидных КТ PbS, 
покрытых молекулами тиогликолевой кислоты.
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1. Введение 
Интерес к полупроводниковым коллоидным 

квантовым нанокристаллам (квантовым точкам 
или КТ) определяется широкой сферой их потен-
циального применения в различных оптоэлек-
тронных устройствах и системах. Полупровод-
никовые КТ могут применяться в оптических 
сенсорах, лазерных излучателях, в качестве не-
линейных сред для управления интенсивностью, 
фазой излучения и т. д. [1–4]. Возможность при-
менения КТ в различных устройствах обеспечи-
вается лёгкостью настройки их спектральных и 
транспортных свойств, благодаря квантово-раз-
мерному эффекту.

Необходимым для практического примене-
ния КТ является детальное понимание законо-
мерностей фотопроцессов, определяющих раз-
мерно-зависимые спектрально-люминесцент-
ные свойства. В случае нестехиометрических 
соединений фотопроцессы значительно услож-
няются участием в них локализованных состоя-
ний дефектов. PbS является одним из типичных 
представителей нестехиометрических полупро-
водников [5]. Повышенный интерес к PbS связан 
с возможностью его применения в ИК диапазо-
не, поскольку ширина запрещённой зоны мас-
сивного кристалла составляет 0.41 эВ [6] и боров-
ский радиус экситона около 20 нм. Варьи рование 
размеров кристаллов в диапазоне 1–20 нм даёт 
возможность контролировать полосы поглоще-
ния от ИК до видимого диапазона за счёт кван-
тово-размерного эффекта [7–13].

Управление положением пиков люминес-
ценции – отдельная крупная задача. Здесь на-
ряду с изменением энергетической структуры 
экситонных состояний за счёт вариации разме-
ром КТ, также возникает возможность получе-
ния новых полос люминесценции, определяю-
щихся оптическими переходами носителей за-
ряда на локализованных состояниях [15–17]. В 
тоже время установление закономерностей фо-
топроцессов и механизмов люминесценции для 
разных типов полупроводниковых КТ требует-
ся в каждом конкретном случае. Для КТ PbS на-
блюдающиеся экспериментальные закономер-
ности к настоящему моменту времени оказыва-
ются весьма противоречивыми [7–13].

В работе [9] для КТ PbS, диспергированных 
в поливиниловых плёнках, показано, что при 
росте температуры от 10 до 250 К ширина эф-
фективной запрещённой зоны уменьшается 
(ΔEg/ΔT = – 1.1·10–4 эВ/К). Напротив, для массив-
ного PbS с ростом температуры ширина запре-

щённой зоны растёт (ΔEg/ΔT = + 4.7·10–4 эВ/К) [18]. 
В спектрах люминесценции КТ сложную поло-
су на основании температурных зависимостей 
раскладывали на три пика [9] со стоксовым сдви-
гом (0.47, 0.25 и 0.17 эВ). Все три пика соотнесли 
с рекомбинацией носителей заряда на локали-
зованных состояниях. Однако в работах [7, 8, 12, 
13, 19] для пиков свечения со стоксовым сдви-
гом относительно пика экситонного поглоще-
ния в диапазоне от 0 до 0.6 эВ предполагается 
экситонный механизм люминесценции.

В работе [10] для плёнок КТ PbS, покрытых 
этантиолом, обнаружено два пика люминесцен-
ции. На основании данных время-разрешённой 
спектроскопии наведённого поглощения с фемто-
секундным разрешением показан процесс терми-
ческого освобождения локализованных носителей 
заряда. При повышении температуры в спектрах 
наблюдается разгорание коротковолнового пика 
люминесценции и затухание длинноволнового. 
Сделано заключение, что коротковолновый пик 
люминесценции соответствует излучательной ан-
нигиляции экситона, а длинноволновый – реком-
бинации на локализованных состояниях.

В работе [20] для КТ PbS сложная полоса лю-
минесценции также была представлена суммой 
трёх индивидуальных составляющих. На основа-
нии анализа данных время-разрешённой люми-
несценции сделан вывод о том, что коротковол-
новый пик люминесценции определяется излу-
чательной аннигиляцией экситона. Два других 
авторы связывают с фононными повторениями, 
несмотря на сильное различие в кинетике лю-
минесценции всех трёх полос.

Таким образом, имеющиеся эксперимен-
тальные данные о закономерностях люминес-
ценции КТ PbS весьма противоречивы. 

В данной работе представлены результаты 
исследований закономерностей люминесцен-
ции коллоидных КТ PbS, покрытых молекулами 
тиогликолевой кислоты (КТ PbS/TGA).

2. Экспериментальная часть 

2.1. Методика синтеза
Коллоидные КТ PbS/TGA синтезированы в 

воде с использованием в качестве пассиватора 
поверхности КТ молекул тиогликолевой кисло-
ты (TGA). Методика синтеза основана на приё-
мах, реализованных нами ранее для получения 
коллоидных растворов КТ сульфидов серебра и 
кадмия [14, 17]. Процесс синтеза КТ PbS заклю-
чался в смешивании 1.5 ммоль Pb(NO3)2 с водным 
раствором тиогликолевой кислоты (3 ммоль) при 
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pH=9 и постоянном перемешивании. Добавле-
ние водного раствора Na2S (0.85 ммоль) к реак-
ционной смеси приводит к появлению корич-
невой окраски раствора, что свидетельствует о 
формировании КТ PbS/TGA. Для удаления побоч-
ных продуктов реакции в водный коллоидный 
раствор КТ PbS вносили ацетон в соотношении 
объемов 1:1 и центрифугировали с последую-
щим повторным растворением в дистиллиро-
ванной воде.

2.2. Методики экспериментальных 
исследований

Структурные исследования образца осу-
ществляли методами просвечивающей элек-
тронной спектроскопии (ПЭM) с помощью ми-
кроскопа Libra 120 (CarlZeiss, Германия) с циф-
ровым анализом ПЭМ изображений и рентге-
новской дифракции. По микрофотографиям 
ПЭМ устанавливали дисперсию КТ в образце 
по размерам.

Спектры поглощения регистрировали спек-
трометром USB2000+ (Ocean optics) с источни-
ком излучения USB-DT (Ocean optics). Спект-
ры люминесценции в ИК области записывали 
с использованием фотоприёмника PDF 10C/M 
(ThorlabsInc., USA) со встроенным усилителем 
и дифракционного монохроматора с решёткой 
600 мм–1. Спектры люминесценции корректиро-
вали на спектральную характеристику аппара-
туры, измеренную при помощи эталонной воль-

фрамовой лампы накаливания с известной цве-
товой температурой.

Для получения спектров возбуждения лю-
минесценции использовалась лампа накалива-
ния мощностью 400 Вт и второй монохроматор 
с решёткой 1200 мм–1, что позволяло получить 
область возбуждения от 500 до 1300 нм.

Для регистрации спектра люминесценции 
исследуемого образца при низких температу-
рах, образец помещался в азотный криостат и 
охлаждался до 80 К.

3. Результаты и обсуждение 
На рис. 1а представлено ПЭM изображение 

исследуемых образцов КТ PbS/TGA с гистограм-
мой распределения КТ по размерам. Видно, что 
предложенная методика синтеза позволяет по-
лучить отдельные наночастицы со средним раз-
мером около 3 нм. При этом дисперсия по раз-
меру составляет примерно 25-30 %.

На рис. 1б представлена рентгеновская диф-
ракция от образца КТ PbS для излучения CuKa с 
длиной 1.056 Å, демонстрирующих присутствие 
хорошо различимых рефлексов при 25.9º, 30.1º, 
43.05º, соответствующих кубической модифика-
ции кристалла PbS. Все рефлексы оказались за-
метно уширенными. Оценка размера кристал-
литов с помощью формулы Шерера:

d = 0 9.
cos

,
l

b q
  (1)

Рис. 1. ПЭМ изображение КТ PbS/TGA с гистограммой распределения по размерам (а). Рентгеновская 
дифракция от образца (б)
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где d – размер в нм, l – длина волны рентгенов-
ского излучения 0.15405 нм, b – ширина пика 
дифракции на половине высоты (использовали 
пик (220), поскольку он не перекрывается с 
другими рефлексами), q – угол Брэгга, дала ве-
личину порядка 3–3.5 нм, что хорошо соотно-
сится с данными ПЭМ. Таким образом, синте-
зированный образец представляет собой набор 
нанокристаллов PbS средним размером около 
3 нм.

На рис. 2 представлен спектр оптического 
поглощения КТ PbS/TGA. Край спектра погло-
щения, расположенный в области около 1000 
нм, оказался сдвинутым в коротковолновую 
сторону относительно края поглощения мас-
сивного PbS (0.41 эВ или 3025 нм), что указы-
вает на квантовое ограничение носителей за-
ряда. В спектре поглощения отсутствует экс-
итонная структура, что свойственно КТ из по-
лупроводников с высокой степенью нестехио-
метрии [14]. В таком случае форма спектра по-
глощения определяется не только переходами 
между квантово-размерными состояниями на-
нокристалла, но и переходами с участием лока-
лизованных состояний. Кроме того, значитель-
ный вклад в отсутствие экситонной структуры 
также определяется и заметной дисперсией КТ 
в образце по размеру.

При возбуждении излучением с длиной вол-
ны 462 нм возникает интенсивная ИК люминес-

ценция, спектр которой представлен на рис. 2. 
Спектр люминесценции не элементарен, в нем 
присутствуют как минимум два пика. Коротко-
волновый пик с максимумом около 1100 нм и 
длинноволновый – 1280 нм. Оценочно полуши-
рина обоих пиков люминесценции заключена 
в пределах 0.1–0.2 эВ. Как правило, узкие пики 
люминесценции для КТ относят к излучательной 
аннигиляции экситона, однако для некоторых 
полупроводниковых соединений даже в случае 
рекомбинационного свечения также наблюдают 
пики люминесценции с полушириной, не превы-
шающей 0.2 эВ [14]. В нашем случае отсутствие 
экситонной структуры в спектре поглощения не 
позволяет установить величину стоксова сдвига 
для обнаруженных пиков люминесценции. Для 
установления механизмов свечения рассмотрим 
спектры возбуждения люминесценции.

В отличие от спектров поглощения, кото-
рые определяются поглощением каждого на-
нокристалла в образце, в формировании спек-
тров возбуждения участвуют только те КТ, ко-
торые излучают на длине волны регистрации 
свечения. Это позволяет, изменяя длину вол-
ны регистрации свечения, в спектрах возбу-
ждения люминесценции добиться селективно-
сти по длинам волн.

На рис. 3 представлены спектры возбужде-
ния люминесценции, записанные в максимумах 
наблюдаемых полос. Узкие интенсивные пики в 

Рис. 2. Спектры поглощения и люминесценции коллоидных растворов КТ PbS/TGA в кварцевой кювете
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области 1100 и 1280 нм с полушириной порядка 
15 нм, связаны с рассеянием возбуждающего из-
лучения, когда его длина волны совпадает с дли-
ной волны регистрации свечения. В спектре воз-
буждения люминесценции в коротковолновой 
полосе (1100 нм) наблюдается особенность с пи-
ком при 990 нм. Положение и форма этого пика 
позволяет его связать с поглощением в основ-
ное состояние экситона. В таком случае стоксов 
сдвиг пика люминесценции относительно пика 
экситонного поглощения составляет величину 
0.125 эВ. Эта величина характерна для экситон-
ной люминесценции КТ PbS со средним разме-
ром около 3-3.5 нм. Напротив, в спектре возбу-
ждения люминесценции в пике при 1280 нм экс-
итонная структура не обнаруживается. При этом 
край полосы возбуждения расположен в области 
950 нм, а величина стоксова сдвига возрастает 
до 0.33 эВ. Это позволяет связать длинноволно-
вую полосу люминесценции с излучательной 
рекомбинацией носителей заряда на локализо-
ванных состояниях. Здесь необходимо отметить, 
что возбуждение рекомбинационной полосы из 
пика экситонного поглощения оказывается ма-
лоэффективным (в спектре возбуждения отсут-
ствует экситонный пик поглощения). Действи-
тельно, при возбуждении излучением с длиной 
волны 950 нм интенсивность длинноволновой 
полосы значительно меньше, чем коротковол-

новой (рис. 2). Сильное поглощение локализо-
ванными состояниями по сравнению с собст-
венным экситонным поглощением для КТ PbS 
также показано в работе [10].

Если предложенные механизмы люминес-
ценции коллоидных КТ PbS/TGA (рекомбина-
ционная и экситонная полосы) верны, и оба 
пика люминесценции принадлежат каждой КТ 
в образце, а не отдельным нанокристаллам, то 
между интенсивностью полос люминесценции 
должна существовать некоторая связь. Это дей-
ствительно так. При охлаждении образца кол-
лоидных КТ PbS/TGA до 80 К полоса люминес-
ценции с максимумом при 1100 нм исчезает, а 
свечение в длинноволновой полосе становится 
более интенсивным (рис. 2). Пик длинноволно-
вой люминесценции по мере охлаждения посте-
пенно смещается в длинноволновую сторону от 
1280 к 1380 нм, т. е. на 0.07 эВ. 

Зависимость относительной интенсивности 
полос люминесценции от температуры указы-
вает на принадлежность обеих полос каждому 
нанокристаллу в образце и позволяет сформу-
лировать схему энергетических уровней и пе-
реходов между ними (рис. 4). Схема содержит 
невозбуждённое и несколько возбуждённых со-
стояний экситона, определяющиеся основным и 
возбуждённым состоянием электрона и дырки 
на квантово-размерных уровнях нанокристал-

Рис. 3. Спектры возбуждения люминесценции
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ла. Также есть несколько уровней возбуждённо-
го состояния центра рекомбинационной люми-
несценции. 

Наблюдение в спектре люминесценции при 
комнатной температуре двух пиков объясняет-
ся тем, что при возбуждении КТ излучением с 
длиной волны 462 нм преимущественно про-
исходит захват носителей заряда на возбуждён-
ное состояние ловушки. Впоследствии носители 
заряда могут переходить на экситонный уро-
вень в результате термической активации. Та-
ким образом, носители заряда могут рекомби-
нировать как с ловушечного, так и с экситонно-
го уровней. Термическая активация перехода 
на экситонный уровень также объясняет отсут-
ствие экситонного пика в спектре при охлажде-
нии образца до температуры 80 К. При возбу-
ждении КТ излучением с длиной волны 950 нм 
происходит прямое возбуждение экситона. За-
хват носителей заряда на центр рекомбинаци-
онной люминесценции в таком случае является 
менее эффективным, чем излучательная анни-
гиляция экситона, что и объясняет ослабление 
пика, ассоциированного с люминесценцией от 
ловушки. Термическое возбуждение носителей 
заряда с центра люминесценции до экситонно-
го состояния способствует росту заселённости 
последнего и разгоранию экситонной люми-
несценции при повышении температуры. Воз-
буждение экситонного состояния с наименьшей 
энергией (длина волны около 950 нм), по-види-
мому, соответствует нерезонансному низкоэф-
фективному возбуждению центра свечения. При 

этом процесс захвата носителей заряда из экс-
итонного состояния на центр люминесценции 
является также медленным процессом. Низкая 
скорость захвата способствует доминированию 
экситонной люминесценции при непосредст-
венном возбуждении излучением с длиной вол-
ны 950 нм, приходящемся на область экситон-
ного пика поглощения (рис. 2).

Таким образом, обнаруженная для КТ PbS/
TGA интенсивная ИК люминесценция в двух по-
лосах – при 1100 нм соответствует излучатель-
ной аннигиляции экситона, а при 1280 нм – ре-
комбинации на локализованных состояниях.

4. Заключение
В работе представлены новые закономер-

ности в ИК люминесценции коллоидных кван-
товых точек сульфида свинца, покрытых моле-
кулами тиогликолевой кислоты. Обнаружено 
два пика люминесценции с максимумами при 
1100 нм и 1280 нм. Снижение температуры до 
80 K сопровождалось уменьшением интенсив-
ности люминесценции в коротковолновой по-
лосе и одновременным ростом интенсивности 
длинноволнового пика люминесценции. Кроме 
того, в спектрах возбуждения фотолюминесцен-
ции для двух пиков обнаружены принципиаль-
ные отличия. В спектре возбуждения коротко-
волнового пика люминесценции присутствует 
экситонная структура, а стоксов сдвиг составля-
ет величину около 0.1 эВ. Напротив, для длин-
новолнового пика люминесценции экситонная 
структура в спектре возбуждения не обнаруже-

Рис. 4. Схема энергетических переходов в КТ PbS/TGA
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на, а стоксов сдвиг пика люминесценции отно-
сительно длинноволнового края спектра воз-
буждения составил величину около 0.3 эВ. Сде-
лан вывод, что природа коротковолнового пика 
(1100 нм) связанна с излучательной аннигиля-
цией экситона, а длинноволновый пик возни-
кает в результате рекомбинации носителей за-
ряда на локализованных состояниях. Сформу-
лирована эмпирическая схема фотопроцессов, 
учитывающая термическое перераспределение 
заселённостей экситонного состояния и центра 
рекомбинационной люминесценции, а также 
особенности прямого возбуждения рекомбина-
ционной люминесценции.
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