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Аннотация 
Экспериментально установлены люминесцентные проявления взаимодействия квантовых точек (КТ) Ag2S с нано-
стержнями (НСт) Au в зависимости от степени перекрытия соответствующих полос люминесценции и пиков плаз-
монного резонанса. В условиях спектрального резонанса показана возможность управления интенсивностью 
люминесценции КТ за счет изменения взаимодействия с НСт Au при вариации расстояния между компонентами 
плазмон-экситонной смеси, которое в свою очередь определяет влияние ближнего поля металлических наночастиц 
на фотопроцессы в КТ Ag2S.
Расстройка спектрального резонанса за счет изменения длины НСт Au приводит к асимметрии спектрального 
контура полосы свечения КТ Ag2S, которая может быть обусловлена проявлением эффекта Фано при плазмон-экс-
итонном взаимодействии с учетом неоднородного уширения соответствующих полос.  
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1. Введение
Полупроводниковые коллоидные кванто-

вые точки (КТ) представляют собой актуаль-
ные объекты исследования в силу их размер-
но-зависимых спектрально-люминесцентных 
свойств, обеспечивающих управление максиму-
мами соответствующих спектров за счет вари-
ации размером без изменения химического со-
става нанокристаллов [1–9]. Столь уникальные 
спектральные свойства коллоидных КТ делают 
их перспективными материалами для широко-
го круга практических приложений современ-
ной фотоники, в том числе оптоэлектроники [1, 
2, 7–9], люминесцентной и биосенсорики [2, 5, 
6], фотокатализа [1–4] и др. 

Дополнительные возможности для управ-
ления спектрально-люминесцентными свой-
ствами КТ дает использование эффектов экс-
итон-экситонного и плазмон-экситонного вза-
имодействия [10–21]. Плазмон-экситонное вза-
имодействие, реализующееся при ассоциации 
коллоидных КТ с плазмонными наночастица-
ми, приводит к ярким эффектам [12–21]. Физи-
ческий механизм плазмон-экситонных эффек-
тов связан с взаимным ближнепольным взаимо-
действием КТ и НЧ, при котором НЧ выполняет 
роль как источника сильной поляризации окру-
жения, так и нанорезонатора, концентрирующе-
го энергию поля [13, 14, 17]. Значительный ряд 
экспериментальных исследований, реализован-
ных преимущественно в рамках методик спек-
троскопии одиночных объектов, демонстриру-
ет рост интенсивности люминесценции КТ с од-
новременным уменьшением ее длительности в 
присутствии плазмонных НЧ, что интерпрети-
руется как проявление эффекта Парселла [12, 13, 
18–21]. В зависимости от величины взаимного 
расстояния компонентов плазмон-экситонной 
структуры и спектральной настройки резонан-
сов в спектрах люминесценции и экстинкции 
плазмоннных НЧ вероятно наблюдение эффек-
та квантовой интерференции (эффекта Фано), а 
также расщепления спектров люминесценции 
в условиях сильной плазмон-экситонной связи 
(расщепление Раби) [13, 15–17]. Развитие прило-
жений, связанных с использованием плазмон-
экситонных эффектов в люминесцентной сенсо-
рике, требует понимания возникающих между 
НЧ и КТ взаимодействий, а также их проявления 
в люминесценции ансамблей КТ [18, 19, 22–24]. 
Дисперсия КТ по размерам в ансамбле предпо-
лагает заметное уширение их полосы люминес-
ценции, а также отстройку от спектрального ре-

зонанса, что определяет эффекты взаимодейст-
вия в результирующих спектральных свойствах 
плазмон-экситонных наноструктур [18, 19, 22–
24]. Кроме того, необходимые условия для на-
блюдения эффектов плазмон-экситонного вза-
имодействия (спектральный резонанс пика экс-
тинкции НЧ и полосы люминесценции КТ, рас-
стояние между компонентами) предполагают 
наличие других, сопутствующих процессов взаи-
модействия, в частности, безызлучательный пе-
ренос энергии между КТ и НЧ [25], а также фото-
индуцированный перенос заряда [26, 27]. В связи 
с этим проявление эффектов плазмон-экситон-
ного взаимодействия в люминесцентных свой-
ствах ансамблей коллоидных КТ может значи-
тельно отличаться от проявления этих эффектов 
для одиночного излучателя.  

Данная работа посвящена эксперименталь-
ному установлению влияния плазмонных нано-
стержней (НСт) Au на ловушечную ИК люминес-
ценцию ансамблей КТ Ag2S в зависимости от сте-
пени перекрытия пика плазмонного резонанса 
и полосы люминесценции. 

2. Методики и объекты исследования
Синтез коллоидных КТ Ag2S осуществляли в 

этиленгликоле. В качестве пассивирующего ли-
ганда использовали молекулы 2-меркаптопро-
пионовой кислоты (2-MPA) [28]. Методика син-
теза предполагала смешивание прекурсоров 
AgNO3 и 2-MPA в молярном соотношении 1:2 в 
30 мл этиленгликоля. Управление размером ча-
стиц и положением максимума люминесцен-
ции в рамках данного подхода достигали путем 
экспонирования коллоидного раствора КТ Ag2S 
излучением с длиной волны 405 нм (100 мВт) в 
течение 20 часов. Для удаления побочных про-
дуктов реакции коллоидные КТ Ag2S осаждали 
при помощи центрифугирования и повторного 
растворения в этиленгликоле. 

Плазмонные НСт Au были получены в рам-
ках водного синтеза с использованием молекул 
цетилтриметиламмония бромида (ЦТАБ), кото-
рые образуют цилиндрические мицеллы, тем са-
мым определяя анизотропные условия для ро-
ста НСт [18]. В рамках данного подхода к синте-
зу управление длиной НСт Au достигали путем 
добавления в реакционный раствор AgNO3. Из-
менение длины НСт Au позволяет управлять по-
ложением пика экстинкции продольного плаз-
монного резонанса НСт Au, обеспечивая при 
этом спектральный резонанс с полосой люми-
несценции КТ Ag2S.
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Формирование плазмон-экситонных сме-
сей осуществляли путем внесения в коллоидный 
раствор КТ Ag2S раствор НСт Au в концентраци-
онном соотношении ~ 104:1 шт. соответственно. 
При исследовании спектрально-люминесцент-
ных свойств смесей КТ Ag2S и НСт Au в качестве 
образцов сравнения служили растворы, содер-
жащие отдельно КТ Ag2S и НСт Au в концентра-
циях, эквивалентных вводимым при формиро-
вании их смесей. 

Структурные данные КТ Ag2S и НСт Au уста-
навливали с помощью просвечивающего элек-
тронного микроскопа (ПЭМ) Libra 120 (CarlZeiss, 
Germany)  и ПЭМ высокого разрешения JEOL 
2000FX (JEOLLtd., Japan). Исследование абсорб-
ционных свойств осуществляли с использовани-
ем спектрометра USB2000+ (OceanOptics, USA) 
с источником излучения USB-DT (OceanOptics, 
USA). Спектры люминесценции и кинетику за-
тухания люминесценции КТ Ag2S исследовали 
с помощью USB2000+ и платы время-коррели-
рованного однофотонного счёта TimeHarp~260 
(PicoQuantGermany) с модулем ФЭУ PMC-100-
20 (Becker&HicklGermany) с временным разре-
шением, составляющим 0.2 нс. Для возбуждения 
люминесценции использовали лазерный диод 
LD PLTB450 (Osram, Germany) с излучением на 
длине волны 445 нм (200 мВт). 

3. Результаты и их обсуждение
3.1. Структурные свойства

Анализ ПЭМ изображений КТ Ag2S показал 
формирование отдельных нанокристаллов со 
средним размером 2.8±0.5 нм с дисперсией в 
ансамбле ~ 30 %, что обусловлено избранным 
подходом коллоидного синтеза в водном рас-
творе (рис. 1a).

По данным ПЭМ изображений установлено 
формирование НСт Au со средними значения-
ми длины 30 ±5 нм, 35 ±5 нм и диаметра 9±2 нм 
(рис. 1б), а также НСт Au со средним значением 
длины 45 ±5 нм и диаметра 9±2 нм (рис. 1в). Ди-
сперсия НСт Au в ансамбле не превышала 30 % 
(рис. 1б, в). 

Данные ПЭМ высокого разрешения (рис. 
1г) показали скопление сферических наноча-
стиц вблизи цилиндрических наночастиц. При 
этом межплоскостное расстояние ~ 0.251 нм 
сферических наночастиц соответствует кри-
сталлографической плоскости (022) моноклин-
ной кристаллической решетки Ag2S, а меж-
плоскостное расстояние 0.237 нм цилиндри-
ческих наночастиц соответствует кристалло-
графической плоскости (111) кубической гра-
нецентрированной кристаллической решетки 
Au (рис. 2г). 

Рис. 1. ПЭМ изображение КТ Ag2S – (a); ПЭМ изображение НСт Au средней длиной 30 нм и 35 нм – (б); 
ПЭМ изображение НСт Au средней длиной 45 нм – (в); ПЭМ изображение высокого разрешения смесей 
КТ Ag2S и НСт Au – (г); спектр оптического поглощения (1) и люминесценции (2) КТ Ag2S, спектры экс-
тинкции НСт Au со средними значениями длины 30 нм (3), 35 нм (4) и 45 нм (5) – (д)

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases	 2024;26(3): 424–430

И. Г. Гревцева и др.	 Влияние плазмонных наночастиц Au на ИК люминесценцию ансамбля квантовых точек...



427

3.2. Спектрально-люминесцентные 
свойства

В спектре оптического поглощения КТ Ag2S в 
области 680 нм наблюдается ярко-выраженная 
особенность, которая соответствует основному 
экситонному переходу в оптическом поглоще-
нии КТ, характерного для носителей заряда, ис-
пытывающих конфайнмент в нанокристаллах 
(рис. 1д, кривая 1). Спектр оптического погло-
щения соответствует КТ Ag2S со средним разме-
ром 2.7 нм [28], что хорошо согласуется с данны-
ми ПЭМ изображений (рис. 1а). Для исследуемых 
коллоидных КТ Ag2S характерна люминесценция 
с максимумом полосы при 820 нм (рис. 1д, кри-
вая 2). Стоксов сдвиг составляет 0.31 эВ (140 нм). 
Согласно данным работы [29], люминесценция 
КТ Ag2S есть результат излучательной реком-
бинации дырок с локализованными на уровнях 
структурно-примесных дефектов электронами.

Морфология и среднее значение длины НСт 
Au 30, 35 и 45 нм обеспечивают расположение 
пиков продольного плазмонного резонанса при 
710, 740 и 825 нм соответственно (рис. 1д, кри-
вые 3, 4, 5). Таким образом, НСт Au средней длин-
ной 30 и 35 нм обеспечивают отстройку спект-
рального резонанса продольного плазмонного 
пика НСт Au от полосы люминесценции КТ Ag2S 

на 110 и 80 нм соответственно (рис. 1д, кривые 2, 
3, 4). В свою очередь, НСт Au длинной 45 нм обес-
печивают значительный спектральный резонанс 
пика продольной моды НСт Au со спектром лю-
минесценции КТ Ag2S (рис. 1д), кривые 2, 5).

Формирование плазмон-экситонных струк-
тур на основе КТ Ag2S и НСт Au, обеспечиваю-
щих значительное спектральное перекрытие 
пика продольного плазмонного резонанса НСт и 
полосы люминесценции КТ, приводит к сниже-
нию интенсивности свечения КТ Ag2S в 2.5 раза 
(рис. 2а, кривые 1–3) при неизменном времени 
затухания люминесценции КТ Ag2S (рис. 2а, врез-
ка, кривые 1, 2). Обнаруженные закономерности 
обычно интерпретируются как фотоиндуциро-
ванный перенос заряда от КТ Ag2S к НСт Au [18, 
26, 27]. Вместе с тем авторами работы [30] в рам-
ках простой классической модели вынужденных 
и спонтанных дипольных переходов в двухуров-
невой системе вблизи металлической НЧ показа-
но, что снижение интенсивности свечения излу-
чателя с сохранением его времени жизни вблизи 
поверхности металлической НЧ может быть об-
условлено высоким поглощением энергии вол-
ны НЧ. При этом увеличение расстояния меж-
ду компонентами плазмон-экситонной смеси в 
одних случаях приводит к усилению, а в других 

Рис. 2. Спектр экстинкции НСт Au средней длиной 45 нм (1), спектры люминесценции свободных КТ 
Ag2S (2), в присутствии плазмонных НСт Au (3) и в присутствии плазмонных НСт Au и полимера (4) – (a). 
Спектр экстинкции НСт Au средней длиной 30 нм (1) и 35 нм (2), спектры люминесценции свободных 
КТ Ag2S (3), в присутствии плазмонных НСт Au средней длиной 30 нм (4) и в присутствии плазмонных 
НСт Au средней длиной 35 нм (5) – (б)
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– к снижению интенсивности свечения излуча-
теля, что определяется взаимной ориентацией 
дипольного момента перехода излучателя из 
основного в возбужденное состояние и поля ме-
таллической НЧ, которая сильно зависит от рас-
стояния между компонентами смеси [30]. Про-
странственное разделение компонентов смеси 
за счет внесения полимера в плазмон-экситон-
ную смесь обеспечивает увеличение квантово-
го выхода свечения КТ Ag2S от 5 до 7.5 % (рис. 2а, 
кривые 2, 4). Незначительный рост квантового 
выхода люминесценции может быть обусловлен 
значительным вкладом в результирующие лю-
минесцентные свойства плазмон-экситонных 
смесей неизменного свечения КТ Ag2S, свобод-
ных от взаимодействия с НСт Au. Увеличение 
квантового выхода люминесценции КТ Ag2S в 
присутствии плазмонных НСт Au сопровожда-
ется сокращением времени затухания люми-
несценции от 77 до 58 нс (рис. 2а, врезка, кри-
вые 1,3), что может указывать и на реализацию 
эффекта Парселла в исследуемых плазмон-экс-
итонных смесях [12, 13, 18–21, 31].

Наиболее интересные закономерности обна-
ружены в случае плазмон-экситонных смесей на 
основе КТ Ag2S и металлических НСт Au длиной 
30 и 35 нм, обеспечивающих отстройку спект-
рального резонанса экстинкции НСт от полосы 
люминесценции КТ на 80–110 нм (рис. 2а, кри-
вые 1–3). В этом случае наблюдается асимме-
трия контура полосы люминесценции КТ Ag2S, 
которая проявляется в снижении пиковой ин-
тенсивности свечения (820 нм) с одновремен-
ным увеличением интенсивности на краю по-
лосы в области 720 нм (рис. 2а, кривая 4) или в 
области 900 нм (рис. 2а, кривая 5) при отстрой-
ке спектрального резонанса на 110 и 80 нм соот-
ветственно. При этом установлено увеличение 
среднего времени затухания люминесценции 
от 94 до 115 нс на длине волны 720 нм (900 нм) 
(рис. 2а, врезка, кривые 1, 2) и его уменьшение 
от 94 до 16 нс на длине волны 820 нм (рис. 2а, 
врезка, кривые 1, 3). Наблюдаемые спектраль-
ные закономерности являются проявлением 
экситон-плазмонного взаимодействия и могут 
быть интерпретированы как эффект Фано [13, 
15–17]. Немонотонное изменение спектрально-
го контура полосы люминесценции КТ Ag2S при 
изменении отстройки спектрального резонанса 
плазмонного пика НСт Au от полосы люминес-
ценции КТ Ag2S в пределах 30 нм (рис. 2б, кри-
вые 1, 2, 4, 5) может быть обусловлено диспер-
сией по размеру и разбросом расстояний меж-

ду компонентами в плазмон-экситонной смеси 
и др. Таким образом, полученные эксперимен-
тальные данные, безусловно, требуют теорети-
ческого описания для каждого конкретного слу-
чая. В свою очередь учет параметров ансамбля 
излучателей и плазмонных наночастиц в рамках 
теоретического описания, наблюдаемых экспе-
риментально эффектов плазмон-экситонного 
взаимодействия, является сложной задачей и 
требует отдельного и подробного рассмотрения.   

4. Заключение
В работе представлены экспериментальные 

данные, демонстрирующие проявления эф-
фектов плазмон-экситонного взаимодействия 
в люминесцентных свойствах коллоидных КТ 
Ag2S в зависимости от степени перекрытия их 
полосы люминесценции с пиком плазмонного 
резонанса металлических НСт Au. Установле-
но, что в условии спектрального резонанса со-
ответствующих пиков управление квантовым 
выходом люминесценции достигается за счет 
изменения расстояния между компонентами 
плазмон-экситонной смеси. В свою очередь, 
отстройка от спектрального резонанса на 80–
110 нм за счет изменения длины НСт Au приво-
дит к снижению квантового выхода люминес-
ценции КТ Ag2S и асимметрии контура полосы 
люминесценции КТ Ag2S. Такое поведение лю-
минесцентных свойств является результатом 
реализации эффекта Фано, спектральное про-
явление которого осложнено влиянием диспер-
сии КТ в ансамбле и разбросом взаимных рас-
стояний компонентов. 
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