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Аннотация 
Исследование посвящено установлению спектрально-люминесцентных проявлений эффектов взаимодействия в 
смесях коллоидных квантовых точек Zn0.5Cd0.5S, пассивированных 2-меркаптопропионовой кислотой, с 
наночастицами Au и Au/SiO2. Исследуемые образцы квантовых точек Zn0.5Cd0.5S, наночастиц Au и Au/SiO2 и их смесей 
получены методами коллоидного синтеза и охарактеризованы с помощью просвечивающей электронной 
микроскопии. В качестве основных методов исследования в работе использованы абсорбционная, люминесцентная 
и время-разрешенная люминесцентная спектроскопия. Измерения проводились при температурах 77 и 300 К. 
Выполнено сравнение спектрально-люминесцентных свойств квантовых точек Zn0.5Cd0.5S свободных и находящихся 
во взаимодействии с наночастицами Au и Au/SiO2. Установлена возможность управления люминесцентными 
свойствами квантовых точек Zn0.5Cd0.5S в условиях изменения плазмон-экситонной связи, достигаемой при 
формировании диэлектрической SiO2 оболочки на поверхности наночастиц Au, а также при внесении полимера в 
коллоидную смесь.
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1. Введение 
В последнее время большое внимание уделя-

ется созданию гибридных наноструктур с «плаз-
мон-экситонным» взаимодействием, построен-
ных на основе металлических (плазмонных) на-
ночастиц (НЧ), полупроводниковых квантовых 
точек (КТ) и/или молекул красителей [1–10]. Для 
таких гибридных систем спектры люминесцен-
ции КТ и красителей существенным образом за-
висят от присутствия металлических наночастиц 
(нанорезонаторов), поддерживающих моды, ча-
стота которых близка к частоте максимума лю-
минесценции. Существенное значение для фор-
мирования результирующей спектральной кар-
тины также играет взаимное пространственное 
расположение компонентов смеси. Вариация 
этих параметров обеспечивает настройку ре-
жимов связи экситона и плазмона (слабая, про-
межуточная и сильная), что открывает возмож-
ность к управлению параметрами спектрально-
люминесцентных свойств излучателя [10–12].

В литературе имеются исследования, направ-
ленные на выявление условий формирования 
плазмон-экситонных наноструктур, обеспечи-
вающих резонансные эффекты в режиме слабо-
го (эффект Перселла), промежуточного (эффект 
Фано) и сильного (расщепление Раби) плазмон-
экситонного взаимодействия [1, 2, 6–13]. При 
этом обнаружены плазмон-индуцированное 
усиление/гашение флуоресценции [9], плазмон-
усиленная Ферстеровская передача энергии [9], 
индуцированное экситон-плазмон-фотонное 
превращение [8]. Однако имеющиеся результа-
ты исследований плазмон-экситонного взаи-
модействия не позволяют найти решение фун-
даментальной проблемы прогнозирования ко-
нечных люминесцентных свойств гибридных 
наноструктур. 

Важно, что пока не развит единый подход к 
созданию гибридных наноструктур, обеспечи-
вающий настройку режимов связи экситона и 
плазмона от слабой к промежуточной и сильной. 
Экспериментальные данные, полученные раз-
ными научными коллективами, противоречивы 
и варьируются в основном от флуоресцентного 
усиления до гашения, при этом отсутствуют важ-
нейшие параметры и физически важные экспе-
риментальные характеристики для объяснения 
процессов плазмон-экситонного взаимодейст-
вия. Отсутствие подробных экспериментальных 
данных и их слабая корреляция с результатами 
теоретических расчетов обусловлены сложной 
природой плазмон-экситонных взаимодейст-

вий. Также нераскрыта проблема формирова-
ния центров тушения люминесценции КТ при 
их взаимодействии с плазмонными НЧ и их роль 
в формировании конечных «гибридных» люми-
несцентных свойств плазмон-экситонных нано-
структур. Таким образом, разработка приемов 
управления люминесцентными свойствами в 
гибридных наноструктурах, построенных на ос-
нове плазмонных НЧ и КТ и/или молекул краси-
телей, представляется актуальной проблемой.

В данной работе представлены эксперимен-
тальные данные, демонстрирующие возмож-
ность управления люминесцентными свойст-
вами КТ Zn0.5Cd0.5S в ближнем поле сферических 
НЧ золота (Au). При этом специально были со-
зданы условия для изменения плазмон-экситон-
ной связи за счет формирования core/shell НЧ 
типа Au/SiO2, а также дополнительного разде-
ления компонентов смеси за счет внесения по-
лимера, позволяющего изменять их взаимное 
расстояние.

2. Экспериментальная часть 
Коллоидные КТ Zn0.5Cd0.5S, пассивированные 

молекулами 2-меркаптопропионовой кислоты 
(2-MPA), синтезировали в рамках водной мето-
дики синтеза [16,17]. Данный подход заключает-
ся в смешивании водных растворов прекурсоров 
CdBr2 (224 мг, 50 мл) и Zn(ClO4) (242 мг, 10 мл) с 
последующим внесением в реакционную смесь 
2-MPA (230 мкл) и доведением уровня pH до 7 
при помощи 1 М раствора NaOH. Далее в кол-
лоидный раствор вносили водный раствор Na2S 
(30 мг, 10 мл). 

Синтез сферических НЧ Au осуществляли 
в рамках метода Туркевича [14]. К кипящему 
0.01 % водному раствору HAuCl4 (200 мл) добав-
ляли 1.4 мл 1 % раствора Na3C6H5O7. Полученную 
смесь кипятили в течение 30 минут при постоян-
ном перемешивании. Формирование оболочки 
SiO2 на поверхности НЧ Au (core/shell НЧ Au/SiO2) 
осуществляли путем функционализации по-
верхности НЧ Au монослоем (3-меркаптопро-
пил) триметоксисилан (3-MPTMS) с последую-
щим формированием плотных слоев SiO2 мета-
силикатом натрия (Na2O(SiO2)). Для этого 0.4 мл 
гидролизованного 0.035 % раствора 3-MPTMS 
смешивали с 30 мл раствора коллоидных НЧ Au. 
Далее в реакционную смесь добавляли водный 
раствор Na2SiO3 (96 мг, 10 мл). Колбу с реакци-
онной смесью помещали на водяную баню при 
температуре 60 °C и непрерывном перемеши-
вании в течение 6 ч. 
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Формирование гибридных структур осуществ-
ляли путем смешивания коллоидных растворов 
КТ Zn0.5Cd0.5S с НЧ Au, НЧ Au в присутствии 4 % рас-
твора полимера поли-(диаллилдиметиламмония 
хлорида) (PolyDADMAC) и core/shell НЧ 
Au  SiO2 в примерном молярном соотношении 
[n(КТ)]:[n(НЧ)] ~ 104 м.д. 

Размер и морфологию КТ Zn0.5Cd0.5S, НЧ Au и 
НЧ Au/SiO2 устанавливали с помощью просвечи-
вающего электронного микроскопа (ПЭМ) Libra 
120 (Carl Zeiss, Germany). Исследование абсорб-
ционных свойств осуществляли с использовани-
ем спектрометра USB2000+ (Ocean Optics, USA) 
с источником излучения USB-DT (Ocean Optics, 
USA). Спектры люминесценции и кинетику за-
тухания люминесценции КТ Zn0.5Cd0.5S исследо-
вали с помощью USB2000+ и платы время-корре-
лированного однофотонного счёта TimeHarp~260 
(PicoQuant Germany) с модулем ФЭУ PMC-100-20 
(Becker&Hickl Germany) с временным разреше-
нием, составляющим 0.2  нс. Для возбуждения 
люминесценции использовали диодный модуль 
HPL-H77GV1BT-V1 c излучением на длине вол-
ны 380 нм.

3. Результаты и обсуждение 

3.1. Структурные данные
Анализ ПЭМ изображений показал, что ис-

пользуемый подход к синтезу КТ Zn0.5Cd0.5S обес-
печивает формирование отдельных нанокри-
сталлов средним размером 4.0±0.5 нм (рис. 1a). 
Имеющаяся дисперсия по размерам в ансамблях 
КТ Zn0.5Cd0.5S ~ 35 % обусловлена избранным под-
ходом коллоидного синтеза в водном растворе.

На рис. 1б, в представлены ПЭМ изображе-
ния НЧ Au и core/shell НЧ Au/SiO2. Показано, что 
в рамках метода Туркевича формируются НЧ 
Au сферической формы. Средний диаметр сфе-
рических НЧ Au в ансамбле составляет 20±3 нм 

с распределением по размерам в пределах 30 % 
(рис. 1б). Анализ ПЭМ изображений core/shell НЧ 
Au/SiO2 (рис. 1) показал формирование оболочки 
SiO2 на поверхности НЧ Au толщиной 10±3 нм, 
при этом коагуляция core/shell НЧ Au/SiO2 пра-
ктически отсутствует.

3.2. Спектрально-люминесцентные свойства 
смесей коллоидных КТ Zn0.5Cd0.5S и наночастиц 
Au, Au/SiO2

Характерная особенность для экситонно-
го перехода [18] в оптическом поглощении КТ 
Zn0.5Cd0.5S расположена в области 370 нм (рис. 2 а, 
кривая 1). Максимум спектра экстинкции све-
та НЧ Au находится в области 525 нм (рис. 2 а, 
кривая 2). Внесение 4 % раствора полимера 
PolyDADMAC в раствор НЧ Au не оказывает вли-
яние на положение максимума экстинкции света 
в области 525 нм. Формирование оболочки SiO2 
толщиной 10 нм на поверхности НЧ Au приво-
дит к длинноволновому спектральному сдвигу 
максимума спектра экстинкции света НЧ Au от 
525 к 538 нм за счет изменения общей диэлек-
трической проницаемости системы core/shell 
(рис. 2 а, кривая 3).

Для смесей КТ Zn0.5Cd0.5S с НЧ Au результи-
рующий спектр экстинкции света не является 
простой суммой спектров компонентов смесей. 
Смещение максимумов полос ослабления ком-
понентов смеси, увеличение оптической плот-
ности по всему спектру экстинкции указывает 
на проявление сильного плазмон-экситонного 
взаимодействия между компонентами смеси 
(рис. 2а, кривая 4). В случае смесей КТ Zn0.5Cd0.5S 
с НЧ Au в присутствии полимера PolyDADMAC, а 
также с core/shell НЧ Au/SiO2, в результирующих 
спектрах экстинкции зафиксировано увеличе-
ние оптической плотности в области экситон-
ного перехода КТ Zn0.5Cd0.5S (рис. 2а, кривые 5, 
6), обусловленное не только вкладом в общий 

Рис. 1. ПЭМ изображения и гистограмма распределения по размерам КТ Zn0.5Cd0.5S - (а); НЧ Au – (б); 
core/shell НЧ Au/SiO2 с толщиной оболочки 10 нм – (в)
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спектральный контур экстинкции света от НЧ 
Au, но и слабым взаимодействием между ком-
понентами смеси.

Управление размером и морфологией ком-
понентов смеси в рамках используемых мето-
дов синтеза обеспечило значительное пере-
крытие пика экстинкции света НЧ Au (525 нм) и 
core/shell НЧ Au/SiO2 (538 нм) со спектром люми-
несценции КТ Zn0.5Cd0.5S (570 нм), что является 
важным условием проявления эффектов плаз-
мон-экситонного взаимодействия в люминес-
центных свойствах излучателя.

Для смесей КТ Zn0.5Cd0.5S с НЧ Au продемон-
стрировано тушение люминесценции с транс-
формацией спектрального контура полосы 
свечения КТ, выраженной провалом в области 
525 нм (рис. 2б, кривая 2). При этом время жиз-
ни люминесценции уменьшается от 21 нс до 4 нс. 
Понижение температуры исследуемых образцов 
до 77 К качественно не изменяет люминесцент-
ных свойств смесей КТ Zn0.5Cd0.5S и НЧ Au. Такое 
поведение люминесцентных свойств свидетель-
ствует о сложной картине плазмон-экситонно-
го взаимодействия в исследуемых смесях вви-
ду одновременного проявления нескольких эф-
фектов, например, таких как эффект Фано [1, 5, 
10], безызлучательная рекомбинация [15, 19], 
вызванная изменением ближайшего окруже-
ния КТ Zn0.5Cd0.5S. Увеличение расстояния меж-
ду КТ Zn0.5Cd0.5S и НЧ Au с помощью полимера 
PolyDADMAC приводит к менее значительно-
му тушению интенсивности люминесценции 

КТ, также сопровождающимся трансформацией 
спектрального контура (рис. 2б, кривая 3). При 
этом время жизни люминесценции не изменя-
ется. Понижение температуры до 77 К способст-
вует гипсохромному смещению полосы люми-
несценции КТ Zn0.5Cd0.5S в область 550 нм и раз-
горанию ее интенсивности в 1.5 раза (рис. 2б, 
кривая 4), сопровождающемуся увеличением 
времени жизни люминесценции от 23 до 25 нс. 
Контроль расстояния между компонентами сме-
си при помощи оболочки SiO2 толщиной 10 нм 
на поверхности НЧ Au приводит к незначитель-
ному разгоранию люминесцентных свойств КТ 
при температуре 300 К (рис. 2б, кривая 5). При 
температуре 77 К интенсивность люминесцен-
ции КТ Zn0.5Cd0.5S разгорается в 8 раз при этом 
время жизни люминесценции замедляется от 23 
до 40 нс (рис. 2б, кривая 6). Такое поведение лю-
минесцентных свойств может являться проявле-
нием эффекта Перселла, усложненного влияни-
ем эффектов экситон-фононного взаимодейст-
вия, концентрационного тушения и вероятного 
обмена электронными возбуждениями, всегда 
происходящими в гибридных системах, в том 
числе с участием состояний SiO2 оболочки [1, 4, 
11, 12, 20, 21].

Таким образом, взаимное пространствен-
ное распределение плазмонных НЧ Au и КТ 
Zn0.5Cd0.5S в условиях значительного спектраль-
ного резонанса обеспечивает управление лю-
минесцентными свойствами КТ Zn0.5Cd0.5S, ве-
роятно, за счет переключения режимов плаз-

Рис. 2. (а) Спектры оптического поглощения КТ Zn0.5Cd0.5S (1), спектры экстинкции НЧ Au, НЧ Au (Poly-
DADMAC) (2), НЧ core/shell НЧ Au/SiO2 (3), спектры экстинкции смесей КТ Zn0.5Cd0.5S и НЧ Au (4), КТ 
Zn0.5Cd0.5S и НЧ Au (PolyDADMAC) (5), КТ Zn0.5Cd0.5S и НЧ core/shell НЧ Au/SiO2 (6). (б) Спектры люминес-
ценции КТ Zn0.5Cd0.5S (1), смесей КТ Zn0.5Cd0.5S и НЧ Au при Т = 300 K и Т = 77 К (2), КТ Zn0.5Cd0.5S и НЧ Au 
(PolyDADMAC) при T = 300 К (3) и при Т = 77 К (4), КТ Zn0.5Cd0.5S и НЧ core/shell НЧ Au/SiO2 при Т = 300 K 
(5) и при Т = 77 К
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мон-экситонной связи. Проявление резонанс-
ных эффектов в чистом виде осложнено мно-
жеством мешающих факторов, таких как элек-
трон-фононное взаимодействие, резонансный 
безызлучательный перенос энергии между ком-
понентами смеси.

3. Выводы 
В данной работе продемонстрированы но-

вые экспериментальные эффекты проявления 
взаимодействия между КТ Zn0.5Cd0.5S и НЧ Au, 
обусловленные изменением плазмон-экситон-
ной связи между компонентами смеси за счет 
формирования оболочек SiO2 толщиной 10 нм 
на поверхности НЧ Au, а также дополнительно-
го внесения полимера в коллоидную смесь. По-
казано, что формирование смесей КТ Zn0.5Cd0.5S 
с плазмонными НЧ Au сопровождается туше-
нием интенсивности и трансформацией спект-
рального контура люминесценции КТ с однов-
ременным уменьшением времени жизни лю-
минесценции. Увеличение расстояния между 
компонентами смеси путем внесения полиме-
ра PolyDADMAC и формирования оболочки SiO2 
толщиной 10 нм на поверхности НЧ Au блокиру-
ет процесс тушения люминесценции при темпе-
ратуре 300 К и обеспечивает разгорание интен-
сивности люминесценции при температуре 77 К 
с одновременным увеличением времени жизни 
люминесценции. Полученные данные, демон-
стрируют возможность управления люминес-
центными свойствами КТ Zn0.5Cd0.5S в условиях 
переключения режимов плазмон-экситонного 
взаимодействия между компонентами смесей, 
а также однозначно свидетельствуют о сложной 
картине проявления экситон-плазмонного вза-
имодействия в исследуемых смесях, ввиду од-
новременного проявления нескольких эффек-
тов, таких как эффект Перселла, Фано, безызлу-
чательный перенос энергии от КТ к плазмонной 
частице, расстройка резонанса. 
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