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Аннотация 
Исследование направлено на разработку приемов создания структур ядро/оболочка на основе коллоидных кван-
товых точек PbS (КТ PbS) и установление влияния диэлектрической оболочки SiO2 на люминесцентные свойства 
КТ PbS. Объектами исследования служили КТ PbS, пассивированные молекулами тиогликолевой кислоты (TGA), со 
средним размером 3.0±0.5 нм и полученные на их основе КТ PbS/SiO2, средний размер 6.0±0.5 нм. Показано, что 
при пассивации интерфейсов КТ PbS молекулами тиогликолевой кислоты наблюдаются два пика люминесценции 
при 1100 и при 1260 нм. Обнаружено, что повышение температуры коллоидной смеси до 60 °С способствует росту 
интенсивности длинноволнового пика. Анализ спектров возбуждения люминесценции обеих полос и стоксова 
сдвига показал, что полоса при 1100 нм связана с излучательной аннигиляцией экситона, а при 1260 нм – реком-
бинацией на уровнях дефектов. Формирование КТ PbS/SiO2 подавляет рекомбинационную люминесценцию, что 
указывает на локализацию центров свечения преимущественно на интерфейсах КТ. При этом экситонное свечение 
при 1100 нм увеличивается по интенсивности.  
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1. Введение 
Научный и прикладной интерес к полупро-

водниковым коллоидным квантовым точкам 
(КТ) определяется широким кругом их потен-
циальных приложений, в основе которых лежат 
фотопроцессы, обеспечивающие размерно-за-
висимые абсорбционные и люминесцентные 
свойства [1–16]. В связи с этим управление лю-
минесцентными свойствами коллоидных КТ в 
настоящее время является актуальной задачей 
современной нанофотоники. Известны рабо-
ты, в которых показано, что управление люми-
несцентными свойствами КТ достигается как 
за счет квантово-размерного эффекта, так и за 
счет структурно-примесных дефектов в объеме 
и на интерфейсах КТ [16–25]. Существенный ин-
терес в данном направлении представляют по-
лупроводниковые коллоидные КТ PbS, так как 
они обладают люминесцентными свойствами 
в видимом и ближнем ИК диапазонах [12–16, 
26–30], что обусловлено энергией запрещен-
ной зоны объемного кристалла PbS, которая со-
ставляет 0.41 эВ [26]. Соответственно управле-
ние спектральным составом и квантовым выхо-
дом излучения для КТ PbS является актуальной 
задачей нанофотоники, поскольку обусловлено 
широким спектром их потенциального приме-
нения, в частности технологии оптоэлектрон-
ных устройств (детекторы, излучатели, нели-
нейные среды для управления интенсивностью 
и фазой излучения, сенсорные системы и др.), 
фотокаталитические системы, а также биоме-
дицинские приложения (люминесцентные мар-
керы) и т. д. [1–16].  

Методики коллоидного синтеза предполага-
ют пассивацию поверхности КТ органическими 
лигандами, при этом химические свойства ор-
ганического лиганда, его концентрация и меха-
низм взаимодействия с поверхностью КТ опре-
деляют наличие/отсутствие поверхностных со-
стояний в КТ [17–25]. Несмотря на то, что для КТ 
PbS предложено большое количество методик 
коллоидного синтеза, обеспечивающих форми-
рование высокодисперсных КТ, проблема управ-
ления люминесцентными свойствами остается 
до сих пор [24–30]. Имеющиеся литературные 
данные, касаемые размерной зависимости спек-
трально-люминесцентных свойств, величины 
стоксова сдвига, механизма свечения для КТ PbS 
противоречивы и неоднозначны [24, 25, 29–34]. 
Зачастую с изменением энергетической структу-
ры экситонных состояний за счёт вариации раз-
мера КТ PbS или их поверхностного окружения в 

спектрах люминесценции формируются новые 
полосы свечения, обусловленные оптическими 
переходами на ловушечных состояниях носите-
лей заряда [14, 16, 24, 25]. Согласно данным ато-
мистических расчетов энергетической структу-
ры КТ с использованием функционала матрицы 
плотности (DFT) [24, 35] излучающие ловушеч-
ные состояния формируются на стадии синте-
за коллоидных КТ PbS и обусловлены наличием 
восстановленных или «недозаряженных» ато-
мов Pb на поверхности КТ. При этом удаление 
излучающих ловушечных состояний в КТ PbS 
достигают за счет замены лиганда, изменения 
pH или полярности среды, что также приводит 
и к потере интенсивности свечения экситонной 
люминесценции [24]. Для большинства составов 
коллоидных КТ управление оптическими пере-
ходами с участием ловушечных состояний в КТ 
достигается за счет формирования оболочки 
на поверхности КТ из широкозонных полупро-
водников (структуры ядро/оболочка) [17, 36–38]. 
Формирование структур ядро/оболочка на осно-
ве КТ PbS, в частности КТ PbS/SiO2, мало изуче-
но [27, 39–41]. Тогда как формирование оболочек 
SiO2 на интерфейсах КТ способствует не только 
«залечиванию» структурно-примесных дефек-
тов КТ, участвующих в формировании люми-
несцентных свойств, но и обеспечивает управ-
ление монодисперсностью КТ в ансамбле, повы-
шение коллоидной стабильности КТ, снижение 
цитотоксичности [17, 27, 36–41]. Таким образом, 
управление люминесцентными свойствами КТ 
PbS, в том числе за счет формирования струк-
тур ядро/оболочка на их основе, является акту-
альной задачей, решение которой впоследствии 
откроет перспективу создания на их основе ма-
териалов и устройств для современных прило-
жений нанофотоники.

Целью данной работы является формиро-
вание оболочки SiO2 на интерфейсах КТ PbS и 
установление ее влияния на люминесцентные 
свойства КТ PbS.

2. Экспериментальная часть 
2.1. Методики синтеза коллоидных КТ PbS 
и КТ PbS/SiO2

Образцы коллоидных КТ PbS получены в 
рамках водного синтеза с использованием в ка-
честве органического пассиватора интерфей-
са КТ молекул тиогликолевой кислоты (TGA). За 
основу взята методика синтеза коллоидных КТ, 
ранее реализованная для КТ сульфида серебра 
и кадмия [14–21]. Данная методика синтеза за-
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ключалась в смешивании водных растворов TGA 
и Pb(NO3)2 в молярном соотношении 2:1 соот-
ветственно, с последующим доведением уров-
ня pH до 10. Далее в реакционную смесь вно-
сили водный раствор Na2S в молярном соотно-
шении к Pb(NO3)2 как 0.2:1 соответственно. На 
данном этапе синтеза осуществляли отбор про-
бы – образец КТ PbS#1. Далее коллоидную смесь 
выдерживали при температуре 60 °С в течение 
1 часа – образец КТ PbS#2; в течение 2 часов – 
образец КТ PbS#3. 

Формирование структур КТ ядро/оболочка 
PbS/SiO2 также было выполнено в рамках вод-
ной методики синтеза, которая основана на ис-
пользовании кремнеземного лиганда (3-мер-
каптопропил)триметоксисилана (MPTMS) в 
роли связующего агента и метасиликата натрия 
(Na2SiO3) в качестве прекурсора основного слоя 
SiO2 [17,36,38]. Концентрация вносимого раство-
ра MPTMS рассчитывалась, исходя из концент-
рации и средних размеров КТ PbS в ансамбле, 
и для всех образцов КТ PbS составила ~ 0.2 мМ. 
Далее в коллоидную смесь вносили водный рас-
твор Na2SiO3 (0.5 мМ) и выдерживали при ком-
натной температуре в течение 24 часов (далее КТ 
PbS/SiO2#1, КТ PbS/SiO2#2, КТ PbS/SiO2#3). 

Для избежания окисления КТ PbS на этапе 
синтеза осуществляли продувку азотом. После-
дующее хранение полученных образцов КТ PbS и 
КТ PbS/SiO2 осуществляли при температуре 5 °С.    

2.2. Методики экспериментальных 
исследований

Размер КТ PbS и структур ядро/оболочка КТ 
PbS/SiO2 на их основе устанавливали методами 
просвечивающей электронной спектроскопии 
(ПЭM) с помощью микроскопа Libra 120 (Carl-
Zeiss, Германия) с цифровым анализом ПЭМ изо-
бражений и рентгеновской дифракции. 

Спектры фотолюминесценции образцов КТ 
PbS и КТ PbS/SiO2 в ближней ИК области реги-
стрировали с помощью фотоприемника PDF 
10C/M (ThorlabsInc., USA) со встроенным уси-
лителем и дифракционного монохроматора с 
решёткой 600 мм–1. В качестве источника возбу-
ждения спектров люминесценции использова-
ли полупроводниковый лазерный диод NDB7675 
(Nichia, Japan) с длиной волны 462 нм и оптиче-
ской мощностью 500 мВт. Спектры люминесцен-
ции корректировали на спектральную характе-
ристику аппаратуры, измеренную при помощи 
эталонной лампы накаливания с известной цве-
товой температурой.

Для записи спектров возбуждения люминес-
ценции образцов КТ PbS и КТ PbS/SiO2 использо-
вался второй дифракционный монохроматор с 
решёткой 1200 мм-1 и лампа накаливания мощ-
ностью 400 Вт, что обеспечивало область возбу-
ждения от 500 до 1300 нм. При этом контроль 
интенсивности возбуждающего излучения в об-
ласти образца осуществляли измерителем оп-
тической мощности Thorlabs PM100A с Thermal 
Power Sensor Head S401C, чувствительной в об-
ласти 0.19-20 мкм. Мощность возбуждающего 
излучения оказалась в пределах 100-400 мВт.

Квантовый выход люминесценции для КТ 
PbS и КТ PbS/SiO2 определяли относительным 
методом с использованием выражения:

QY QY
I
I
D
D
n
nr

r

r

r

=
2

2 , 		  (1)

где QYr – квантовый выход люминесценции 
эталона, I и IR – интегральная интенсивность в 
полосе люминесценции образца КТ и эталона, D 
и Dr – оптическая плотность на длине волны 
возбуждения для образца КТ и эталона (в экспе-
риментах D и Dr ~ 0.1), n и nr – коэффициент 
преломления раствора исследуемого образца КТ 
и эталона соответственно. В качестве раствори-
теля КТ PbS и КТ PbS/SiO2 выступала дистилли-
рованная вода (n = 1.33 на длине волны 650 нм 
при температуре 293 К [42]). В качестве эталона 
для квантового выхода люминесценции КТ PbS 
и КТ PbS/SiO2 в ближней ИК области использован 
раствор DMSO красителя индоцианина зелёного 
(ICG) с QYк = 12 % в области 800 нм [43] (nr = 1.47 
на длине волны 650 нм при температуре 293 К 
согласно данным работы [44]).

3. Результаты и обсуждение 
3.1. Структурные данные полученных 
образцов КТ PbS и КТ PbS/SiO2

ПЭМ изображения всех синтезированных 
образцов КТ PbS показали, что используемый 
подход к синтезу обеспечивает формирование 
отдельных КТ с близкими средними размерами 
в диапазоне 3.0±0.5 нм и дисперсией в пределах 
25 % (рис. 1). Данные рентгеновской дифракции 
всех полученных образцов коллоидных КТ PbS 
показали уширенные рефлексы, что обусловле-
но проявлением квантового размерного эффек-
та (рис. 1). Наблюдающиеся пики соотнесены с 
дифракцией от атомных плоскостей (111), (200), 
(220), (311), (222), (400), (311) и (420), что указы-
вает на формирование нанокристаллов PbS в ку-
бической кристаллической решётке (Fm3–m) [45]. 
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Формирование КТ PbS/SiO2 приводит к уве-
личению среднего размера КТ PbS до 5.5–6.0 нм 
(рис. 1), что вероятно обусловлено присутстви-
ем слоя SiO2 толщиной порядка 1.3–1.5 нм на по-
верхности КТ. В некоторых случаях наблюдает-
ся образование агломератов КТ PbS/SiO2 (рис. 1). 

Также при образовании КТ PbS/SiO2 в диф-
рактограмме появляется дополнительная диф-
фузная полоса в диапазоне углов 2q от 15 до 40°. 
Такие изменения в дифракции интерпретируют-
ся как вклад аморфной фазы SiO2 [46] и наблю-
дались при формировании оболочки SiO2 на по-
верхности КТ других составов [47,48].

3.2. Спектрально-люминесцентные 
свойства КТ PbS 

Спектры оптического поглощения всех 
образцов КТ PbS не имеют экситонной структу-
ры, при этом заметное поглощение начинается в 
области длин волн менее 1000 нм (1.24 эВ). Таким 
образом, край поглощения для КТ PbS оказыва-
ется смещён в сторону меньших длин волн отно-
сительно края поглощения массивного PbS, рас-
положенного в области ~ 3025 нм (0.41 эВ) [26], 
что является проявлением квантового ограни-
чения. Характерный для исследуемых образцов 
бесструктурный край поглощения может быть 

Рис. 1. ПЭМ изображения и гистограммы распределения по размерам ансамблей КТ PbS и КТ PbS/SiO2. 
Дифрактограммы КТ PbS и КТ PbS/SiO2
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обусловлен высокой концентрацией дефектов 
[49,50], а также заметной дисперсией КТ PbS по 
размерам [51]. 

Люминесцентные свойства всех полученных 
образцов КТ PbS оказались принципиально раз-
личны (рис. 2). 

Для исходного образца КТ PbS#1 в спект-
ре люминесценции присутствует одна полоса 
с максимумом около 1100 нм (рис. 2, кривая 1), 
при этом полоса люминесценции не элементар-
на, в длинноволновой части спектра присутст-
вует особенность в области 1200–1280 нм. Вы-
держивание образцов коллоидных КТ PbS при 
температуре 60 °С (КТ PbS#2) в течение 1 часа 
приводит к появлению в спектре люминесцен-
ции второй полосы в области 1260 нм (рис. 2, 
кривая 2). Последующее выдерживание образ-
цов КТ PbS при температуре 60 °С в течение 2 
часов (КТ PbS#3) приводит к практически пол-
ному исчезновению полосы люминесценции в 
области 1100 нм и присутствию в спектре лю-
минесценции одной полосы при 1280 (рис. 2, 
кривая 3). Полуширина полосы люминесценции 
КТ PbS для всех исследуемых образцов состав-
ляет порядка 0.20–0.25 эВ. Поскольку спектры 
оптического поглощения для всех образцов КТ 
PbS не имеют экситонной структуры для уста-
новления механизмов свечения были рассмо-
трены спектры возбуждения люминесценции 
(рис. 2). В отличие от спектров поглощения, ко-
торые 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 волны 
регистрации свечения, в спектрах возбуждения 
люминесценции добиться селективности по 
длинам волн [15, 16].

В спектрах возбуждения люминесценции 
всех образцов КТ PbS в коротковолновой поло-
се (1100 нм) наблюдается особенность с пиком 
при 980 нм (рис. 2, кривые 1¢, 2¢, 3¢). Положение 
и форма данного пика позволяет связать его с 
вероятным экситонным переходом в оптиче-
ском поглощении. В таком случае, стоксов сдвиг 
пика люминесценции при 1100 нм относитель-
но пика экситонного поглощения составляет ве-
личину 0.13 эВ. Напротив, в спектре возбужде-
ния длинноволновой полосы люминесценции в 
области 1260 нм экситонная структура не обна-
руживается (рис. 2, кривые 1¢¢, 2¢¢, 3¢¢). При этом 
край полосы возбуждения оказывается располо-
жен в области 980 нм, а величина стоксова сдви-

га возрастает до 0.30 эВ. Полученные данные 
находятся в согласии с данными, полученными 
авторским коллективом ранее [15, 16]. В работе 
[16] на основании экспериментальных данных 
температурной зависимости люминесцентных 
свойств и спектров возбуждения люминесцен-
ции КТ PbS предложена схема, определяющая 
ИК люминесценцию. Согласно данной схеме, 
полоса люминесценции при 1100 нм обуслов-
лена излучательной аннигиляцией экситона, а 
длинноволновая при 1260 нм – рекомбинаци-
ей свободных носителей заряда на структурно-
примесных дефектах.

Таким образом, в рамках единого подхо-
да к синтезу КТ PbS были получены образцы 
КТ близкого размера, но с различными лю-
минесцентными свойствами. Согласно полу-
ченным экспериментальным данным для КТ 
PbS#1 свечение преимущественно обусловле-
но экситонной люминесценцией, для КТ PbS#2 
характерно присутствие в спектре полос как 
экситонной, так и дефектной люминесценции 
одновременно, а для КТ PbS#3 свечение пре-
имущественно обусловлено дефектной люми-
несценцией.

Рис. 2. Спектры люминесценции КТ PbS#1 (1), КТ 
PbS#2 (2), КТ PbS#3 (3). Спектры возбуждения лю-
минесценции в области 1100 нм (КТ PbS#1 (1¢), КТ 
PbS#2 (2¢), КТ PbS#3 (3¢)) и 1260 нм (КТ PbS#1 (1¢¢), 
КТ PbS#2 (2¢¢), КТ PbS#3 (3¢¢))
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3.3. Спектрально-люминесцентные 
свойства КТ PbS/SiO2

Основные проявления формирования КТ PbS 
ядро/оболочка зафиксированы в люминесцент-
ных свойствах (рис. 3).

Формирование КТ PbS/SiO2#1 приводит к ко-
ротковолновому сдвигу экситонной полосы лю-
минесценции от 1100 к 1080 нм, при этом полу-
ширина полосы люминесценции уменьшается от 
0.20 до 0.12 эВ, а квантовый выход свечения уве-
личивается от 2.5 до 4.5 % (рис. 3а, кривые 1, 2). 
Для образца КТ PbS#2 формирование оболочки 
SiO2 приводит к исчезновению длинноволновой 
полосы люминесценции в области 1260 нм, об-
условленной дефектной люминесценцией. При 
этом полоса люминесценции в области 1100 нм 
смещается к 1030 нм (рис. 3б, кривые 1, 2), ее по-
луширина уменьшается от 0.25 до 0.13 эВ, а кван-
товый выход возрастает от 1 до 3 %. В случае КТ 
PbS#3 формирование оболочки приводит к появ-
лению интенсивной полосы свечения в области 
1080 нм, при этом полоса при 1260 нм претерпе-
вает коротковолновый сдвиг к 1210 нм (рис. 3в, 
кривые 1, 2). Оценочно полуширина обоих пи-
ков люминесценции заключена в пределах 0.1–
0.2 эВ. В спектре возбуждения люминесценции 
в пике при 1210 нм экситонная структура не об-
наруживается, при этом край полосы возбужде-
ния расположен в области 950 нм, а величина 
стоксова сдвига составляет 0.3 эВ (рис. 3в, кри-

вые 2, 3), что аналогично данным для исходных 
образцов КТ PbS#3 и указывает на дефектный ха-
рактер свечения в области 1210 нм. Коротковол-
новый сдвиг максимума дефектной люминес-
ценции, вероятно, может быть обусловлен вли-
янием оболочки SiO2 на энергетические состоя-
ния структурно-примесных дефектов КТ PbS #3. 
Квантовый выход КТ PbS#3 при формировании 
оболочки SiO2 не изменяется и составляет 1.5 %.  

Для всех образцов КТ PbS/SiO2 в спектрах воз-
буждения коротковолновой полосы люминес-
ценции (1030–1100 нм), обусловленной экситон-
ным свечением, наблюдается смещение макси-
мума основного экситонного перехода к 900 нм 
относительно максимума в области 980 нм для 
КТ PbS (рис. 3а, б, в, кривые 4, 5). При этом сток-
сов сдвиг увеличивается для КТ PbS#1 от 0.13 до 
0.22 эВ, для КТ PbS#2 от 0.13 до 0.17 эВ, для КТ 
PbS#3 от 0.13 до 0.22 эВ. Наблюдаемые законо-
мерности, вероятно, могут являться результатом 
изменения распределения по размерам КТ PbS 
в ансамбле при формировании оболочки SiO2 
[15]. Оценки среднего размера КТ PbS в рамках 
модели гиперболических зон [52] показали, что 
сдвиг пика основного экситонного перехода в 
спектрах возбуждения от 980 до 900 нм (0.1 эВ) 
обусловлен уменьшением диаметра КТ PbS в 
пределах 0.4 нм. Сопоставить полученные тео-
ретические оценки изменения размеров КТ при 
формировании структур ядро/оболочка с экспе-

Рис. 3. Спектры люминесценции КТ PbS#1 (1) и КТ PbS/SiO2#1 (2) – а; КТ PbS#2 (1) и КТ PbS/SiO2#2 (2) – 
б; КТ PbS#3 (1) и КТ PbS/SiO2#3 (2) - в. Спектры возбуждения люминесценции в области 1260 нм КТ PbS/
SiO2#1 (3) – а; КТ PbS/SiO2#2 (3) – б; КТ PbS/SiO2#3 (3) – в. Спектры возбуждения люминесценции в обла-
сти 1100 нм КТ PbS#1 (4) – а; КТ PbS#2 (4) – б; КТ PbS#3 (4) – в. Спектры возбуждения люминесценции в 
области 1080 нм КТ PbS/SiO2#1 (5) – а; КТ PbS/SiO2#2 (5) – б; КТ PbS/SiO2#3 (5) – в       
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риментальными данными ПЭМ не представляет-
ся возможным, поскольку ПЭМ изображение КТ 
PbS/SiO2 осложнено присутствием контрастной 
фазы, связанной с формированием слоя SiO2 на 
поверхности КТ. Увеличение величины стоксо-
ва сдвига в результате формирования структуры 
ядро/оболочка также, по-видимому, может ука-
зывать на увеличение энергии кулоновского и 
обменного взаимодействия между электроном 
и дыркой в экситоне из-за усиления квантового 
ограничения носителей заряда [15]. 

Таким образом, полное исчезновение длин-
новолновой полосы люминесценции при 
1260 нм для КТ PbS/SiO2#1, КТ PbS/SiO2#2 и ча-
стичное КТ PbS/SiO2#3 указывает на подавле-
ние рекомбинационной люминесценции в КТ 
PbS в результате формирования оболочки SiO2, 
что указывает на интерфейсную природу цент-
ров свечения. 

4. Выводы 
В работе представлены закономерности 

управления ИК люминесценцией коллоидных 
КТ PbS. Показано, что используемая в работе 
методика коллоидного синтеза КТ PbS, пассиви-
рованных молекулами тиогликолевой кислоты, 
позволяет получать КТ PbS средним размером 
3.0±0.5 нм преимущественно с люминесценци-
ей в области 1100 нм. Выдерживание коллоид-
ных растворов КТ PbS при температуре 60 °С не 
оказывает заметного влияния на средний раз-
мер КТ в ансамбле, однако приводит к появле-
нию длинноволновой полосы люминесценции 
при 1260 нм. Анализ спектров возбуждения лю-
минесценции обеих полос и стоксова сдвига по-
казал, что полоса при 1100 нм связана с излуча-
тельной аннигиляцией экситона, а при 1260 нм – 
рекомбинацией на уровнях дефектов. Таким 
образом, под действием температуры происхо-
дит формирование центров излучательной ре-
комбинации на интерфейсах КТ PbS. 

Формирование оболочки SiO2 на интерфей-
сах КТ PbS с экситонной люминесценцией при 
1100 нм приводит к коротковолновому сдвигу 
полосы люминесценции на 20 нм и двукратно-
му увеличению квантового выхода люминесцен-
ции. Коротковолновый сдвиг люминесценции, 
предположительно, связан с уменьшением сред-
него размера КТ PbS в ансамбле при формирова-
нии структур ядро/оболочка. В случае КТ PbS для 
которых характерно наличие дефектной люми-
несценции при 1260 нм формирование оболочки 
SiO2 обеспечивает частичное или полное туше-

ние дефектной люминесценции с одновремен-
ным увеличением квантового выхода экситон-
ной люминесценции в области 1030–1100  нм. 
Таким образом, формирование КТ PbS/SiO2 обес-
печивает подавление рекомбинационной люми-
несценции в КТ PbS, что в свою очередь указыва-
ет на интерфейсную природу центров свечения.
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