
25

 ISSN 1606-867Х (Print)
 ISSN 2687-0711 (Onine)

Конденсированные среды и межфазные границы
https://journals.vsu.ru/kcmf/

Оригинальные статьи

Научная статья
https://doi.org/10.17308/kcmf.2021.23/3294
УДК 535.331, 546.55/.59

Спектральные проявления плазмон-экситонного взаимодействия 
квантовых точек Ag2S с наночастицами серебра и золота
И. Г. Гревцева, Т. А. Чевычелова, В. Н. Дерепко, О. В. Овчинников,  М. С. Смирнов,  
А. С. Перепелица, А. С. Паршина

Воронежский государственный университет,  
Университетская пл., 1, Воронеж 394018, Российская Федерация

Аннотация
Исследование направлено на разработку приемов создания гибридных наноструктур на основе коллоидных 
квантовых точек Ag2S и наночастиц серебра пирамидальной геометрии, а также наностержней золота, и установление 
в таких структурах спектрально-люминесцентных проявлений плазмон-экситонного взаимодействия. Объектами 
исследования служили квантовые точки Ag2S, пассивированных тиогликолевой кислотой (КТ Ag2S/TGA) и 
2-меркаптопропионовой кислотой (КТ Ag2S/2-MPA), наностержни золота (НСт Au), наночастицы серебра (НЧ Ag) 
пирамидальной геометрии и их смеси. Спектральные свойства исследовали с помощью USB2000+ с модулем ФЭУ 
PMC-100-20 (Becker&Hickl Germany). Рассмотрена трансформация спектров люминесценции коллоидных КТ 
Ag2S/TGA и КТ Ag2S/2-MPA в смесях с НЧ Ag пирамидальной формы и НСт Au. Установлены эффекты трансформации 
контуров спектров люминесценции вследствие эффекта Фано, а также тушения люминесценции при 
непосредственном контакте КТ и НЧ.
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1. Введение 
Металлические наночастицы (НЧ), полупро-

водниковые квантовые точки (КТ) и гибридные 
структуры на их основе перспективны для реше-
ния ряда фундаментальных и научно-приклад-
ных проблем в биологии, медицине, химии, оп-
тоэлектронике, фотокатализе и т. д. [1–10]. Для 
большинства указанных приложений имеет-
ся существенная потребность в создании сен-
соров различного назначения. В их числе лю-
минесцентные термометры, датчики pH, лю-
минесцентные индикаторы примесных ионов, 
биосенсоры, построенные на люминесценции 
КТ и красителей, а также на рассеянии света от 
плазмонных НЧ и т. п. Существует возможность 
управления спектральным положением плаз-
монного резонанса металлических НЧ не толь-
ко за счет изменения размера [3, 4], формы [11], 
их диэлектрического окружения [12], но вслед-
ствие изменения структуры их интерфейсов, на-
пример, путем их декорирования полупровод-
никовыми КТ, спектр люминесценции которых 
частично или полностью перекрывается с плаз-
монным пиком в экстинкции света. Создание ги-
бридных наноструктур с «плазмон-экситонным» 
взаимодействием, составленных из плазмонных 
НЧ и полупроводниковых КТ, может приводить 
к высокой чувствительности спектра излуче-
ния подобного рода гибридных наноструктур к 
примеси, окружению, свойствам окружающего 
раствора или матрицы. Этим достигаются уни-
кальные сенсорные свойства гибридных нано-
структур, проявляющих не только аддитивность 
свойств отдельных компонентов, но и новые 
уникальные свойства, определяющиеся как не-
посредственным взаимодействием компонен-
тов, так и их непосредственной близостью друг к 
другу [6–18]. При этом вариация режимов связи 
экситона и плазмона (слабая, промежуточная и 
сильная) делает возможным резонансные спек-
трально-люминесцентные эффекты в режиме 
слабого (эффект Перселла), промежуточного (эф-
фект Фано) и сильного (расщепление Раби) плаз-
мон-экситонного взаимодействия [14, 19–21]. 
Для таких гибридных систем принципиальны 
типы возникающих взаимодействий и взаим-
ное расстояние компонентов гибридных нано-
структур. Принципиальное значение в этом слу-
чае имеет прогнозирование спектрально-люми-
несцентных свойств гибридных наноструктур. В 
литературе этот вопрос рассмотрен не в полной 
мере. Таким образом, исследования, посвящен-
ные синтезу наноструктур и изучению их опти-

ческих свойств, являются актуальными. В осно-
ве решения данной проблемы лежит разработка 
подходов к созданию гибридных наноструктур 
в рамках технологии, обеспечивающей различ-
ные режимы плазмон-экситонного взаимодей-
ствия НЧ металлов с КТ и молекулами красите-
лей, а также настройку оптических резонансов 
компонентов гибридной наноструктуры. 

Данная работа посвящена разработке прие-
мов создания гибридных наноструктур на осно-
ве коллоидных КТ Ag2S и НЧ серебра (НЧ Ag) пи-
рамидальной геометрии, а также наностержней 
золота (НСт Au), и установление в таких структу-
рах спектрально-люминесцентных проявлений 
плазмон-экситонного взаимодействия.

2. Экспериментальная часть

2.1. Образцы для исследований
Коллоидные КТ Ag2S, пассивированные мо-

лекулами тиогликолевой кислоты (КТ Ag2S/
TGA) и 2-меркаптопропионовой кислоты 
(КТ Ag2S/2-MPA) средним размером 2.0 и 2.8 нм 
соответственно синтезировали в рамках одно-
шаговой методики синтеза, которая предпола-
гает использование в процессе кристаллизации 
молекул TGA и 2-MPA, как в качестве источника 
серы, так и в качестве пассиватора интерфейсов 
КТ [22, 23]. Данный подход заключается в сме-
шивании исходных реагентов AgNO3 (2.4 мM) и 
TGA(2-MPA) (4.8 мM). В случае использования 
TGA для пассивации интерфейсов КТ в качест-
ве растворителя использовали дистиллирован-
ную воду, а при использовании 2-MPA синтез 
осуществляли в вязкой среде (этиленгликоль).

Методика синтеза НЧ Ag пирамидальной ге-
ометрии основана на комбинированном методе 
восстановления Ag цитратом натрия (Na3C6H5O7) 
и боргидридом натрия (NaBH4). Для этого при 
комнатной температуре и постоянном переме-
шивании, в водный раствор AgNO3 (50 мл, 0.02 М) 
поочередно вливали 0.5 мл PVP (0.003 М), 3 мл 
Na3C6H5O7 (0.03 М) 0.2 мл H2O2 (30 %) и 0.5 мл 
NaBH4 (0.05 моль). На данном этапе формиро-
вались частицы преимущественно сферической 
формы. Воздействие на коллоидный раствор оп-
тического излучения с длиной волны 520 нм при 
непрерывном перемешивании приводило к фор-
мированию пирамидальных НЧ Ag.

Формирование НСт Au в рамках коллоидно-
го синтеза осуществляли в присутствии поверх-
ностно активного вещества (ПАВ) цетилтримети-
ламмония бромида (ЦТАБ), водный раствор ко-
торого образует мицеллы цилиндрического вида, 

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases 2021;23(1): 25–31

И. Г. Гревцева и др. Оригинальные статьи



27

тем самым создавая анизотропные условия для 
роста НСт. Процедура получения НСт Au является 
многостадийной и заключалась в последователь-
ном приготовлении и смешивании затравочного 
и ростового растворов. В качестве затравочного 
раствора использовали раствор сферических НЧ 
Au (3 нм), полученного в результате химического 
восстановления HAuCl4 (7 мкл, 0.36 М) раствором 
NaBH4 (1.0 мл, 5мМ) в присутствии ЦТАБ (20 мл, 
0.02 мМ). Ростовой раствор получали в резуль-
тате смешивания HAuCl4 (28 мкл, 0.36 М), ЦТАБ 
(50 мл, 0.1 мМ), AgNO3 (100 мкл, 0.02 М) и C6H8O6 
(5 мл, 0.05 мкМ). После внесения затравочно-
го раствора в ростовой, реакционная смесь по-
степенно приобретает синюю, фиолетовую или 
красно-бурую окраску в зависимости от отноше-
ния длины к диаметру НСт Au. Добавление в ро-
стовой раствор варьируемого количества AgNO3 
обеспечивало управление отношения длины к 
диаметру НСт Au. Полученные НСт Au очищали 
от продуктов реакции посредством нескольких 
циклов центрифугирования-диспергирования.

Формирование гибридных структур осу-
ществляли путем смешивания коллоидных рас-
творов НСт Au (пирамидальных НЧ Ag) и КТ 
Ag2S/TGA (КТ Ag2S/2-MPA) в молярном соотно-
шении [n(НЧ)]:[n(КТ)] ~ 10–4 м.д. 

2.2. Методики экспериментальных 
исследований

Размер и морфологию КТ Ag2S/TGA, КТ Ag2S/2-
MPA, пирамидальных НЧ Ag и НСт Au устанавли-
вали с помощью просвечивающего электронного 
микроскопа (ПЭМ) Libra 120 (Carl Zeiss, Germany). 
Исследование абсорбционных свойств осуществ-
ляли с использованием спектрометра USB2000+ 
(Ocean Optics, USA) с источником излучения 
USB-DT (Ocean Optics, USA). Спектры люминес-

ценции и кинетику затухания люминесценции 
КТ Ag2S/TGA, КТ Ag2S/2-MPA и их смесей с плаз-
монными НЧ исследовали с помощью USB2000+ 
и платы время-коррелированного однофотонно-
го счёта TimeHarp~260 (PicoQuant Germany) с мо-
дулем ФЭУ PMC-100-20 (Becker&Hickl Germany) с 
временным разрешением, составляющим 0.2 нс. 
Для возбуждения люминесценции использовали 
лазерный диод NDV7375 (Nichia, Japan) с излуче-
нием на длине волны 405 нм (200 мВт).

3. Результаты и их обсуждение
На рис. 1 представлены ПЭМ изображения 

пирамидальных НЧ Ag и НСт Au. Анализ ПЭМ 
изображений показал формирование пирами-
дальных НЧ Ag со средним значением длины ре-
бра 19 нм (рис. 1а). Фотоиндуцированная транс-
формация морфологии НЧ Ag от сферической к 
пирамидальной с последующим увеличением 
размера приводит к длинноволновому сдвигу 
максимума экстинкции света от 480 до 590 нм 
(рис. 2а, пунктир). 

Используемый подход к синтезу НСт Au обес-
печил формирование и управление средними 
размерами (отношение длины к диаметру) НСт 
Au от 20÷9 нм до 25÷9 нм (рис. 1б) за счет до-
бавления в ростовой раствор НСт Au 100 мкл и 
70 мкл AgNO3 (0.02 М) соответственно. Увеличе-
ние длины НСт Au приводит к длинноволновому 
сдвигу максимума в спектре экстинкции света от 
640 до 690 нм соответственно (рис. 2б, пунктир). 

Согласно данным, полученным с помощью 
ПЭМ, используемые подходы к синтезу смесей 
КТ Ag2S и НЧ Ag и НСт Au обеспечивали совме-
стимость компонентов и формирование гибрид-
ных структур. ПЭМ изображения демонстриру-
ют наибольшее скопление КТ вблизи НЧ Ag и 
НСт Au (рис. 1).

а                                                          б
Рис. 1. ПЭМ – изображения, демонстрирующие формирование ассоциатов КТ Ag2S с наночастицами Ag 
пирамидальной формы (а), и НСт Au (б)
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Спектры оптического поглощения КТ Ag2S/
TGA и Ag2S/2-MPA были смещены в коротко-
волновую область относительно края фун-
даментального поглощения монокристал-
лов сульфида серебра (1.09 эВ), что связано 
с проявлением квантово-размерного эффек-
та. В спектре поглощения света коллоидными 
КТ Ag2S/TGA наблюдалась особенность в обла-
сти 590 нм, характерная для наиболее вероят-
ного экситонного перехода в поглощении. Для 
коллоидных КТ Ag2S/TGA при возбуждении из-
лучением с длиной волны 405 нм наблюдали 
рекомбинационную люминесценцию, макси-
мум полосы которой располагался при 615-
620 нм (рис. 2а, б). 

Спектр поглощения коллоидных КТ 
Ag2S/2-MPA имеет явно выраженный максимум 
около 690 нм, соответствующий наиболее веро-
ятному экситонному переходу в оптическом по-
глощении. Для коллоидных КТ Ag2S/2-MPA на-
блюдали рекомбинационную люминесценцию, 

максимум полосы которой располагался при 
820 нм (рис. 2в). 

Таким образом, геометрия и размеры НЧ Ag 
пирамидальной формы (19 нм) и НСт Au (20÷9) 
обеспечили значительное перекрытие спектров 
их экстинкции со спектрами люминесценции 
КТ Ag2S/TGA (620 нм) (рис. 2а, б). Для смеси НСт 
Au (25÷9) и КТ Ag2S/2-MPA (820 нм) значитель-
ного перекрытия спектра экстинкции и спект-
ра люминесценции КТ Ag2S/2-MPA не было до-
стигнуто (рис. 2в). 

В смесях КТ Ag2S/TGA и Ag2S/2-MPA с плаз-
монными НЧ Ag пирамидальной геометрии и 
НСт Au в спектрах экстинкции наблюдали слож-
ные полосы, не являющиеся простой суммой 
спектров компонентов смесей. Отмечено увели-
чение оптической плотности по всему спектру 
экстинкции при смешивании КТ и НЧ. Несовпа-
дение положения максимумов полос ослабления 
компонентов и перераспределение интенсивно-
стей в пределах результирующих контуров ука-

Рис. 2. Спектры экстинкции света НЧ Ag пирамидальной формы (а), и НСт Au размером (20÷9) нм (б) и 
(25÷9) нм (в), спектры люминесценции КТ Ag2S/TGA (a и б), КТ Ag2S/2-MPA (в) и их смесей НЧ
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зывает на возникновение плазмон-экситонного 
взаимодействия между компонентами. 

Однако наиболее интересные закономер-
ности обнаружены в спектрах люминесценции 
КТ, находящихся в смеси с плазмонными НЧ. В 
смесях КТ Ag2S/TGA (максимум люминесценции 
620  нм) с НЧ Ag (максимум экстинкции света 
590 нм) наблюдали уменьшение в 8 раз интен-
сивности люминесценции КТ (рис. 2а), сопро-
вождающееся уменьшением на 5-7 % времени 
жизни люминесценции. Наблюдаемые законо-
мерности свидетельствуют в пользу доминирую-
щего над эффектами плазмон-экситонного вза-
имодействия процесса фотопереноса носителей 
между компонентами ассоциатов, блокирующе-
го люминесценцию при неполном перекрытии 
пика экстинкции НЧ Ag (мода нанорезонатора) 
и люминесценции КТ Ag2S/TGA [10, 24].

В смесях тех же образцов КТ Ag2S/TGA с плаз-
монными НЧ Au (20÷9 нм) в условиях большей 
степени перекрытия спектров люминесценции 
(620 нм) и плазмонного пика (640 нм), наоборот, 
обнаружено возрастание квантового выхода лю-
минесценции в 1.5 раза (рис. 2б). При этом от-
мечено падение интенсивности рекомбинаци-
онной люминесценции КТ ниже уровня свече-
ния исходного образца КТ за 20 секунд воздей-
ствия возбуждающих фотонов. Исходный рост 
интенсивности люминесценции КТ Ag2S/TGA 
является проявлением эффекта Перселла, про-
являющегося в увеличении вероятности опти-
ческого перехода вблизи нанорезонатора [25]. 
Однако дальнейшее заметное падение интен-
сивности люминесценции обусловлено, веро-
ятно, фотостимулированным переносом заряда 
между компонентами рассматриваемых ассоци-
атов, который, как известно, приводит к блоки-
ровке люминесценции [10, 24]. Неполное туше-
ние люминесценции свидетельствует о том, что 
часть КТ не имеет плотного контакта с НЧ, обес-
печивающего инжекцию фотовозбужденных но-
сителей заряда.

В смесях НСт Au (25÷9 нм, пик экстинкции 
690 нм) и КТ Ag2S/2-MPA найдено уменьшение 
интенсивности люминесценции КТ в максиму-
ме полосы (820 нм). Для рассматриваемой ситу-
ации отмечена сильная трансформация спект-
рального контура полосы люминесценции КТ 
Ag2S/2-MPA. Наряду с уменьшением пиковой 
интенсивности, наблюдался её рост в области 
короче 700 нм (рис. 2в). Такое интересное пове-
дение спектра люминесценции, по-видимому, 
связано с проявлением квантовой интерферен-

ции (антирезонанс Фано) при экситон-плазмон-
ном взаимодействии [26]. При этом установлено 
увеличение среднего времени жизни люминес-
ценции с 94 до 115 нс на длине волны 750 нм и 
его уменьшением с 94 до 16 нс на длине волны 
820 нм, что также свидетельствует о возникнове-
нии экситон-плазмонного взаимодействия. Раз-
горание люминесценции в области 700 нм может 
быть связано с эффектом Перселла для ситуации, 
когда между плазмонной наночастицей и кван-
товыми точками наблюдается непосредствен-
ный контакт. Замедление затухания люминес-
ценции обусловлено уменьшением эффектив-
ности безызлучательной рекомбинации, выз-
ванное изменением ближайшего окружения КТ.

4. Выводы
Разработана техника получения гибридных 

ассоциатов на основе КТ Ag2S/TGA и Ag2S/2-MPA 
и НЧ Ag пирамидальной формы и НСт Au. Уста-
новлены эффекты трансформации контуров 
спектров люминесценции вследствие эффекта 
интерференции квантовых состояний (эффект 
Фано), а также тушения люминесценции при 
непосредственном контакте КТ и НЧ. Обнару-
женные проявления взаимодействия КТ Ag2S и 
плазмонных наночастиц указывают на сущест-
вование возможности для управления спектром 
и квантовым выходом ИК люминесценции КТ. 
Однако полученные новые экспериментальные 
результаты однозначно свидетельствуют о слож-
ной картине проявления экситон-плазмонного 
взаимодействия в исследуемых системах ввиду 
одновременного проявления нескольких эффек-
тов, таких как эффект Перселла, Фано, фотоин-
дуцированный перенос заряда между КТ и НЧ.
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