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Перечень условных обозначений

β — интегральная полуширина рентгеновского рефлекса

βD — составляющая рентгеновского рефлекса, обусловленная микродеформа-

циями

βS — составляющая рентгеновского рефлекса, обусловленная размерным эф-

фектом

~ — редуцированная постоянная Планка

λmax — длина волны плазмонного резонанса

µ — динамическая вязкость жидкости

ωex — частота возбуждения люминесценции

ωin — частота возбуждающего излучения

ωpl — частота плазмонного резонанса

ωp — плазмонная частота в объемном металле

ωqd — частота максимума люминесценции квантовых точек

ρ — плотность жидкости

ρAg — плотность частицы

ε — диэлектрическая проницаемость

εi — мнимая часть диэлектрической проницаемости металла

εm — относительная диэлектрическая проницаемость среды

εr — действительная часть диэлектрической проницаемости металла

A — оптическая плотность

CAg — молярная концентрация соли серебра
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Cext — поперечное сечение экстинкции

dc — диаметр металлического ядра структуры ядро/оболочка

e — элементарный заряд

Eg — ширина запрещенной зоны

h — постоянная Планка

hs — толщина диэлектрической оболочки

m — приведенная масса экситона

m0 — масса электрона

me — эффективная масса электрона

mh — эффективная масса дырки

N — скорость вращения

nm — показатель преломления среды

ne — концентрация электронов

rB — боровский радиус экситона

Rmax — расстояние от нижней части суспензии до оси вращения

Rmin — расстояние от верхней части суспензии до оси вращения

T — коэффициент пропускания

t — время разделения при центрифугировании

TН — температура нуклеации

TР — температура роста

Vsol — объем коллоидного раствора

ГКР — гигантское комбинационное рассеяние
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КТ — квантовая точка

ЛППР — локализованный поверхностный плазмонный резонанс

МК — микроконтроллер

ПНЧ — плазмонные наночастицы

ПТФЭ — политетрафторэтилен

ПЭМ — просвечивающая электронная микроскопия

ТЭОС — тетраэтоксисилан

ФЛ — фотолюминесценция
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Введение

Актуальность темы исследований. Структуры с линейными разме-

рами 1–100 нм существенно изменяют характер распространения электромаг-

нитного излучения оптической области спектра [1]. Так, локализованный по-

верхностный плазмонный резонанс металлических наночастиц обуславливает

локальное приповерхностное усиление электромагнитного поля [2], в котором

может размещаться квантовый эмиттер — молекула органического флуорофо-

ра [3; 4] или квантовая точка (КТ) [5]. В такой гибридной системе возможно

как усиление фотолюминесценции (ФЛ) КТ в локальном поле плазмонной на-

ночастицы, так и гашение при их непосредственном контакте. Расстояние меж-

ду частицами, при котором плазмонное усиление преобладает над гашением,

определяется толщиной диэлектрической прослойки (спейсера) между плаз-

монной и квантовой подсистемами [4]. Эффект плазмонного усиления различ-

ным образом проявляется в гибридных структурах [6; 7] и пока сравнительно

слабо экспериментально исследован.

Полупроводниковые и металлические наночастицы находят множествен-

ные применения не только в сочетании, но и по отдельности. В биомедицине

полупроводниковые наночастицы представляют интерес как основа биомар-

керов повышенной контрастности и химической стойкости [8], выступающих

в качестве замены органическим флуорофорам [9], однако остаются острыми

технологические вопросы получения наноструктур с заданным набором функ-

циональных свойств: спектрального диапазона, квантовой эффективности [10],

биосовместимости [11], радиационной устойчивости [12] и др. Развиваются на-

правления поиска методов создания новых материалов [13; 14], использования

эффектов передачи энергии между нанообъектами различного состава для по-

вышения выходных характеристик гибридных наноструктур [15; 16]. Подобные

эффекты представляют существенное значение для процессов усиления стиму-

лированного излучения в лазерах [3; 17], повышения коэффициента полезного

действия солнечных батарей [18], в работе активных элементов плазмоники

и фотоники [19], соответствующих структур гибкой электроники [20].

Таким образом, тема диссертационной работы, посвященной получению

и исследованию коллоидных квантовых точек, плазмонных наночастиц и ги-

бридных структур на их основе, актуальна и представляет научный и практи-
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ческий интерес.

Целью работы являлось развитие физико-технологических принципов

коллоидного синтеза низкоразмерных полупроводниковых и металлических

наноструктур, а также создание и исследование гибридных структур на их

основе.

Для достижения поставленной цели решались следующие задачи:

1. Исследование формирования полупроводниковых и металлических на-

ночастиц различного химического состава в процессе коллоидного синтеза.

2. Исследование процессов формирования твердых слоистых структур на

основе коллоидных наночастиц.

3. Исследование эффекта плазмонного усиления фотолюминесценции в

гибридных структурах на основе квантовых точек и плазмонных наночастиц.

Практическая значимость диссертационной работы заключается в

следующем:

1. Разработан аппаратный комплекс, включающий а) реактор поточного

синтеза полупроводниковых и металлических наночастиц, б) эксперименталь-

ный макет для измерения индикатрис светорассеяния в режиме реального вре-

мени, в) экспериментальный макет, реализующий методы послойного осажде-

ния, в том числе ионного и молекулярного наслаиваний в условиях вариации

внешнего электрического поля. Практическая значимость научно-технических

решений защищена тремя патентами Российской Федерации [21—23].

2. Обнаружен эффект радиационной стойкости фотолюминесценции пе-

ровскитных нанокристаллов CsPbBr3 в условиях высоких поглощенных доз

γ-облучения, что представляет практический интерес для применения данно-

го фотолюминесцентного материала в условиях повышенной радиации.

3. Продемонстрирована возможность эффективного упорядочения нано-

кристаллов галоидных перовскитов CsPbX3 (X = Cl, Br, I) при их осаждении

из коллоидных растворов, что представляет интерес для создания активных

слоев светоизлучающих структур.

4. Показана возможность значительного повышения интенсивности фо-

толюминесценции нанокристаллов полупроводниковых материалов AIIBVI и

AIVBVI при их контакте с монодисперсными наночастицами Ag/SiO2 и воз-

буждении фотолюминесценции гибридной системы на частоте поверхностного

плазмонного резонанса.
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В результате проведенной научно-исследовательской работы сформули-

рованы следующие научные положения:

1. Физико-химические закономерности триангуляции системы Cs — Pb

— X (X = Cl, Br, I) и роста нанокристаллов CsPbX3 определяются не только

бинарными соединениями на ребрах треугольника Гиббса, но и конфигуратив-

ными точками, соответствующими анионным октаэдрам [PbX6].

2. Физико-химические особенности взаимодействия Cs — [PbX6]— [PbY6]

(X, Y = Cl, Br или Br, I) предопределяют эффективное формирование нано-

кристаллов твердых растворов галогенидов свинца-цезия и изменение спектров

фотолюминесценции в процессе анионного замещения.

3. Модель фотолюминесценции перовскитных галогенидов свинца-цезия,

определяемой структурными единицами анионных октаэдров, позволяет объ-

яснить эффект радиационной устойчивости, а обнаруженный эффект обуслав-

ливает преимущество использования нанокристаллов CsPbBr3 перед кванто-

выми точками CdSe/ZnS при работе в условиях повышенной радиации.

4. Увеличение интенсивности фотолюминесценции в гибридной системе,

состоящей из квантовых точек ядро/оболочка CdSe/ZnS и плазмонных нано-

частиц Ag/SiO2, возникает за счет многократного увеличения экстинкции сум-

марной системы, а управление эффектом обеспечивается вариацией толщины

диэлектрической оболочки.

Научной новизне отвечают все научные положения.

Достоверность полученных результатов обеспечивается продемон-

стрированной воспроизводимостью экспериментальных данных на материалах

различного химического состава, а также сравнительным анализом получен-

ных результатов с известными ранее теоретическими моделями и литератур-

ными данными.

Результаты работы внедрены в лаборатории конфокальной микро-

скопии отдела патоморфологии ФГБНУ «НИИ АГиР им. Д. О. Отта» при про-

ведении научно-исследовательской работы по гранту РНФ 14-15-00324 «Кол-

лоидные квантовые точки — биомаркеры в поисковых научных исследованиях

патологических процессов женской репродуктивной системы» (2014–2016 гг.),

в практику лаборатории неравновесных процессов в полупроводниках ФТИ

им. А. Ф. Иоффе в ходе выполнения совместной научно-исследовательской ра-

боты в 2017–2018 гг. и в учебный процесс СПбГЭТУ «ЛЭТИ» в рамках дисци-
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плин «Материаловедение микро- и наносистем» и «Наноматериалы» магистер-

ской программы «Нанотехнология и диагностика» по направлению 28.04.01

«Нанотехнологии и микросистемная техника». Для трех представленных на-

правлений работы получены соответствующие акты о внедрении.

Результаты диссертационной работы также использованы при выпол-

нении работ по соглашению 14.132.21.1703 ФЦП «Научные и научно-педа-

гогические кадры инновационной России (2009–2013)» по теме «Компьютер-

ное моделирование материалов на основе углеродных нанотрубок и квантовых

точек сульфида свинца», проекта «У.М.Н.И.К.» 3578ГУ2/2014 «Получение, ис-

следование и моделирование образования коллоидных квантовых точек суль-

фида свинца», проектной части госзадания Минобрнауки РФ №16.2112.2014/К

«Получение и исследование пористых систем, функционализированных нано-

материалами, для применения в фотонике, сенсорике и медицине», РФФИ 17-

33-80010 «Создание металлических покрытий на пористых материалах мето-

дами аддитивных технологий».

Объекты и методы исследования. Все описанные в работе материа-

лы (за исключением особо оговоренных случаев) были получены на специаль-

но созданных экспериментальных макетах, описанных в тексте диссертации.

В качестве аттестованных образцов сравнения использовались промышленные

коллоидные квантовые точки фирмы Sigma Aldrich и образцы из Университета

Торонто (Канада).

Локальные исследования материалов и структур проводились при помо-

щи сканирующего зондового микроскопа Ntegra Therma (NT-MDT), растрово-

го электронного микроскопа Mira 3 (Tescan), просвечивающего электронного

микроскопа JEM-2100F (JEOL). Спектры пропускания измерялись на спектро-

фотометрах ПЭ-5400УФ (Экрос) и СФ-256-БИК (Ломо Фотоника). Спектры

фотолюминесценции исследовались при помощи установки на базе монохро-

матора МДР-206 (Ломо Фотоника), кремниевого фотодиода с предусилителем

и твердотельного лазера с длиной волны 405 нм мощностью 10 мВт. В экспе-

риментах по исследованию радиационной устойчивости использовался гамма-

облучатель с источником излучения радионуклидом 137Cs с энергией 661 кэВ

и радиационной мощностью 1.7 Гр/c.

Апробация результатов диссертационной работы Основные ре-

зультаты диссертационной работы докладывались и обсуждались на следу-
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ющих конференциях, семинарах и школах:

– на международных конференциях : Наноструктурные материалы (2012),

Аморфные и микрокристаллические полупроводники (2012), Nanostructures:

Physics and Technology (2013), IEEE North West Russia Section (2015, 2016),

Saint-Petersburg OPEN (2015, 2016), Photonics North (2015, 2016), Photonic

Colloidal Nanostructures: Synthesis, Properties, and Applications (2016), EMRS

Fall Meeting (2017);

– на всероссийских конференциях : Актуальные проблемы нано- и микроэлек-

троники (Уфа, 2012), Диагностика наноматериалов и наноструктур (Рязань,

2012–2015), Научная молодежная школа по твердотельной электронике (2009–

2015), Всероссийская молодежная конференция по физике полупроводников

и наноструктур, полупроводниковой опто- и наноэлектронике (2015), Россий-

ская молодежная конференция по физике и астрономии ФизикА.СПб (2012–

2015), Всероссийская межвузовская научно-техническая конференция студен-

тов и аспирантов «Микроэлектроника и информатика» (Москва, 2013), Нано-

структурированные материалы и преобразовательные устройства для солнеч-

ной энергетики (2014), III Всероссийская конференция по фотонике и инфор-

мационной оптике (Москва, 2014), Конгресс молодых ученых (2014), Междис-

циплинарный молодежный научный форум «Новые материалы. Дни науки»

(2015).

– на региональных и внутривузовских конференциях : Научно-техническая кон-

ференция профессорско-преподавательского состава СПбГЭТУ «ЛЭТИ» (2012–

2016) и научно-техническая конференция, посвященная Дню Радио (2012–2016).

Промежуточные итоги работы докладывались 20 февраля 2017 г. в ФТИ

им. А.Ф. Иоффе на Низкоразмерном семинаре и 22 февраля 2017 г. на семинаре

СЗМ/ИК/РАМАН, а также 10 марта 2017 г. в СПбГУ на семинаре научной

группы «Фотоактивные нанокомпозитные материалы».

Личный вклад автора. Автором разработаны автоматизированные

экспериментальные макеты и диагностические установки, а также предложе-

ны комплексы технологических операций для следующего круга задач: кол-

лоидный синтез наночастиц методом горячей инжекции, синтез наночастиц

в потоке несмешивающихся жидкостей, послойное осаждение пленочных на-

ноструктур, измерение индикатрис статического светорассеяния коллоидных

растворов и тонких пленок, измерение оптических характеристик слоистых
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структур. Автором выполнены эксперименты по синтезу наночастиц и слоев,

созданию структур, исследованию материалов методами абсорбционной и лю-

минесцентной спектроскопий, статического светорассеяния, проведен анализ и

систематизация полученных результатов.

Публикации. По теме диссертации опубликовано 25 работ, среди кото-

рых 10 — публикации в ведущих рецензируемых изданиях, рекомендованных

в перечне ВАК, 20 — публикации в изданиях, входящих в базы Web of Science

и Scopus, 3 патента РФ на полезную модель, 1 учебное пособие и 1 монография.

Структура и объем диссертации Диссертация изложена на 131 стра-

нице машинописного текста, состоит из введения, четырех глав с выводами,

заключения и списка литературы, включающего 139 наименований. Работа

содержит 79 рисунков и 7 таблиц.
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1 Основные физические и химические свойства коллоидных

квантовых точек и плазмонных наночастиц

Первая глава посвящена обзору современного состояния вопросов колло-

идного синтеза монодисперсных полупроводниковых и металлических наноча-

стиц, представлениям об их электронном строении и электронно-оптическом

взаимодействии при контакте квантовых точек и плазмонных наночастиц.

1.1 Коллоидные квантовые точки

1.1.1 Используемые полупроводниковые материалы

Управление таким параметром электронного спектра твердых тел, как

ширина запрещенной зоны Eg, определяет возможности изменения электрон-

ных и оптических свойств материала. На протяжении второй половины ХХ в.

необходимого для конкретных применений значения Eg добивались вариаци-

ей и усложнением компонентного состава полупроводниковых материалов: от

бинарных соединений групп AIIIBV, AIIBVI, AIVBVI и др. — к трех- и четырех-

компонентным соединениям и твердым растворам.

На смену этой парадигме в конце ХХ в. пришли низкоразмерные мате-

риалы [24], в которых соответствующий энергетический зазор определяется

пространственным ограничением движения носителей заряда. Как волны раз-

личной физической природы, возбуждаемые в конечном объеме, имеют строго

определенные частоты, так и подобное ограничение приводит к дискретно-

му характеру энергетического спектра — дискретным уровням разрешенных

энергетическим состояний. Материал, ограниченный в трех пространственных

направлениях, в силу сходства спектров плотности состояний со спектром от-

дельного атома (набор δ-функций), называют искусственным атомом или —

по предложению М. Рида [25] — квантовой точкой (quantum dot). Хотя с по-

зиций геометрии этот термин не корректен, так как частица имеет конечный

размер и трехмерную структуру, в физике, где распространено модельное по-

нятие «материальная точка», он допустим, и отражает одновременно малые

размеры частицы и квантовую природу изменения ее энергетического спек-

тра.

Под коллоидными квантовыми точками понимают нанокристаллы полу-

проводникового материала с линейными размерами в условном диапазоне 1–
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20 нм, выращенные коллоидными методами в жидкой среде и покрытые слоем

органического стабилизатора — обычно молекул поверхностно-активных ве-

ществ (Рис. 1.1) [26]. Условность указанного диапазона определяется тем, что

размерные критерии и соответствующие квантовые пределы могут разниться

даже для одного и того же вещества при рассмотрении различных физических

свойств [27].

Наиболее важными с практической точки зрения оптическими свойства-

ми КТ являются поглощение света в широком диапазоне длин волн при узкой

полосе эмиссии, а также зависимость длины волны излучения от размера ча-

стиц. Симметричность и малая полуширина полос люминесценции (до 30 нм)

в сочетании с протяженными в коротковолновую область спектрами поглоще-

ния делает эти структуры интересными для применений, в которых необходи-

ма «тонкая настройка» электронного спектра поглощающего или испускающе-

го электромагнитное излучение материала.

Рис. 1.1. Схематическое представление структуры отдельной коллоидной квантовой точки
и расположения лигандов относительно поверхности

Коллоидные КТ могут использоваться для криптозащиты ценных бумаг

[28]; в составе биосенсоров — для биологии и медицины [29]; служить в качестве

активного слоя фотопреобразователей [30] (фотодиоды, солнечные элементы)

и светоизлучающих устройств [31] (светодиоды, дисплеи, лазеры). Использо-

вание коллоидных КТ в подобных системах позволяет существенно удешевить

процесс производства, так как концентрированные растворы наночастиц мо-

гут служить чернилами для печатного процесса, используемого в современных
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технологиях изготовления устройств гибкой электроники [32; 33].

Интервал перестройки спектра ФЛ определяется материалом: длинно-

волновая граница лимитирована шириной запрещенной зоны объемного мате-

риала, коротковолновая — наименьшим технологически доступным размером

КТ, при котором частицы материала остаются термодинамически устойчивы-

ми. Поэтому для различных областей спектра используются различные соеди-

нения — на Рис. 1.2 представлены примеры соединений и твердых растворов

групп полупроводниковых материалов AIIBVI и AIVBVI, на наш взгляд наибо-

лее широко представленных в научно-технической литературе, посвященной

коллоидным КТ. Исследование коллоидных нанокристаллов на основе данных

материалов, а также материалов группы AIIIBV активно ведется с 90-х годов

прошлого века [34; 35], в то время как первые исследования полупроводни-

ковых нанокристаллов, получаемых в твердых диэлектрических матрицах и

проявляющих квантово-размерный эффект, были продемонстрированы в пио-

нерской работе А. И. Екимова и А. А. Онущенко в 1981 г. [36].

Оптическое кодирование

Мечение клеток

Доноры FRET Исследование глубоких тканей

Фотоэлектрохимия

Микробиологические метки

Видимый

свет
007004

ZnS CdSe

CdTe

PbS

PbSe/Te
ZnSe

CdS CdSe/Te CdHgTe сплавы

УФ < 250 2500 > ИК

λ, нм

Рис. 1.2. Схематическое представление интервалов перестройки спектров
фотолюминесценции и соответствующих приложений различных полупроводниковых

материалов квантовых точек [26]

Диаграмма на Рис. 1.2 в частности объясняет причины развития техно-

логии синтеза КТ на основе селенида кадмия CdSe. Варьируя размеры частиц

этого материала, технологи получают возможность изменять положение мак-
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симума спектра ФЛ практически во всем видимом диапазоне длин волн, при

этом, в отличие от органических флуорофоров, для эффективного возбужде-

ния ФЛ в случае КТ достаточно одного высокоэнергетического источника [37].

Основным недостатком приведенных на Рис. 1.2 примеров материалов

является токсичность входящих в них элементов, в особенности таких метал-

лов как кадмий, ртуть, свинец. В связи с этим одним из актуальных направле-

ний развития технологии коллоидного синтеза КТ стал поиск альтернативных

материалов, не содержащих токсичные элементы. Одним из перспективных

в этой сфере подходов является применение халькопиритных и родственных

систем (CuInS2 [38], CuInSe2 [39], Cu2ZnSnS4 [40], AgInS2 [41] и др.), обладаю-

щих высокими значениями коэффициентов поглощения, а также легирование

наночастиц на основе широкозонных матричных наночастиц переходными ме-

таллами (например, ZnS:Mn [42], ZnSe:Mn [43]).

Другим направлением совершенствования технологии синтеза полупро-

водниковых наноструктур для их конечного практического применения яв-

ляется повышение эффективности ФЛ, квантовый выход которой в случае ис-

ходных структур редко достигает 10%. Это связано с влиянием поверхностных

состояний, которое в значительной мере усиливается в столь малых объектах

как КТ, для которых число поверхностных атомов сопоставимо с общим чис-

лом атомов в частице. Поверхностные состояния приводят либо к гашению

ФЛ за счет осуществления безызлучательной рекомбинации, либо к наблю-

дению соответствующих полос ФЛ, сдвинутых в длинноволновую область по

отношению к краю фундаментального поглощения. Другое объяснение низкой

эффективности ФЛ частиц основано на замедленной релаксации носителей

заряда на ловушечных состояниях, приводящей к снижению скорости реком-

бинации. Для пассивации поверхностных состояний используется стратегия

покрытия ядра слоем другого полупроводникового материала. Получающиеся

структуры называют структурами ядро/оболочка (англ. core-shell). Наиболее

популярным среди типов таких структур являются частицы ядро/оболочка

первого типа, в которой энергетические уровни ядра и оболочки соотносятся

таким образом, что при фотогенерации носители заряда обоих знаков локали-

зуются в одной и той же части структуры — обычно ядре. Примерами соот-

ветствующих пар материалов являются CdSe/ZnS [44] и InP/ZnS [45]. Подоб-

ные структуры обладают высоким квантовым выходом в несколько десятков
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% (в зависимости от технологии) и получили наибольшее практическое рас-

пространение. Оптимальная толщина оболочки для получения максимальных

значений квантового выхода структуры обычно составляет 1–2 монослоя. При

большей толщине оболочки начинают сказываться эффекты рассогласования

кристаллических решеток двух материалов, что приводит к возникновению

механических напряжений, релаксирующих с образованием структурных де-

фектов, снижающих квантовый выход частиц. Эту проблему решают, исполь-

зуя буферные слои твердых растворов, в которых постоянная решетки плавно

изменяется от слоя к слою [46]. Однако заметим, что необходимость созда-

ния описанных оболочек приводит к существенному усложнению технологии

синтеза нанокристаллов.

В 2015 г. группой М. Коваленко была опубликована работа о тройных пе-

ровскитных соединениях галогенидов свинца-цезия [13], представляющих пер-

спективную замену халькогенидам кадмия, так как в этой группе материалов

наблюдается крайне высокая квантовая эффективность (до 95%) без необхо-

димости создания дополнительных неорганических оболочек из широкозонных

полупроводниковых материалов.

1.1.2 Квантово-размерные эффекты

Рассмотрим ключевые особенности физических процессов, наблюдаемых

в квантовых точках, чтобы лучше понимать возможные технологические огра-

ничения. При электронном возбуждении, например, при воздействии внешнего

электромагнитного излучения, в полупроводнике образуются слабосвязанные

электронно-дырочные пары — экситоны Ванье-Мотта. Область делокализации

электронно-дырочных пар определятся боровским радиусом экситона rB:

rB =
~
2ε

me2
, (1.1)

где ~ — редуцированная постоянная Планка, ε — диэлектрическая проница-

емость материала, e — элементарный заряд, m — приведенная масса экси-

тона, выражаемая через эффективные массы электрона и дырки me и mh:

1/m = 1/me + 1/mh. Экситон является водородоподобной квазичастицей, по-

этому масштабной единицей области делокализации экситона служит боров-

ский радиус (радиус ближайшей к ядру орбиты электрона в атоме водорода):

17



a0 =
~
2

m0e2
= 0,0529 нм, (1.2)

где m0 — масса электрона. Как видно из подстановки (1.2) в (1.1), исполь-

зование такой масштабной единицы облегчает сравнение rB для различных

материалов:

rB =
εm0

m
a0.

Приведенная масса экситона m для большинства полупроводников со-

ставляет десятые и сотые доли m0, в то время как ε всегда больше единицы,

поэтому для полупроводников выполняется условие rB ≫ a0. Если радиус ча-

стицы полупроводника r сопоставим с rB, электронные свойства частицы зна-

чительно отличаются от свойств объемного материала — наблюдается конфай-

нмент — пространственное ограничение экситона и зависимость положения

энергетических уровней от размера частицы (квантово-размерный эффект).

В то время как в массивных полупроводниках из-за высокой концентрации

носителей заряда проявление экситонных состояний в спектрах поглощения

ослабляется вследствие экранировки кулоновского взаимодействия электронов

и дырок, в наночастицах число носителей заряда меньше и экситонные особен-

ности явным образом наблюдаются в спектре поглощения даже при комнатной

температуре.

Если линейные размеры кристалла оказываются меньше боровского ра-

диуса экситона (r 6 rB), говорят о сильном пространственном ограничении:

энергетический спектр наночастицы становится дискретным, плотность состо-

яний 0D-объекта представляет набор δ-функций. Уменьшение размера частиц

(при условии r 6 rB) вызывает эффект смещения экситонной полосы спектра

поглощения (и всего спектра в целом) в высокочастотную область. Такое сме-

щение в область меньших длин волн называют синим сдвигом (англ. blue shift).

Аналогичный эффект проявляется в положении максимума интенсивности в

спектре ФЛ ансамблей КТ (Рис. 1.3). Заметим, что на практике чаще исследу-

ются спектры не отдельных частиц, а их ансамбля, например, на подложке или

в растворе — спектры поглощения и фотолюминесценции оказываются уши-

ренными вследствие наличия распределения частиц по размерам и отличной

от абсолютного нуля температуры. Чем больше спектральных особенностей
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наблюдается в спектре поглощения, и чем лучше они разрешены, тем меньше

дисперсия размеров частиц исследуемого образца.

Рис. 1.3. Изменение спектров поглощения (сплошные линии) и люминесценции (пунктир)
при изменении размера ансамбля КТ: r1 < r2 < rB [26]

В силу дискретного (или частично дискретного) характера энергетиче-

ских уровней носителей заряда, говорить о таких понятиях зонной теории,

как запрещенные и разрешенные зоны, в отношении КТ не вполне уместно.

Подчеркивая различие энергетического спектра полупроводниковых наноча-

стиц и объемных кристаллов, говорят об эффективной ширине запрещенной

зоны или просто — энергетическом зазоре E*
g . Поскольку наночастицы со-

стоят из сравнительно небольшого количества атомов (∼ 103), по аналогии с

молекулярными системами нередко рассматривают разделенные энергетиче-

ским зазором высшее занятое (HOMO) и низшее свободное (LUMO) состояния

[47].

Зависимость E*
g кристалла от его линейного размера для многих полу-

проводниковых материалов описывается выражением, найденным Л. Брюсом

из теории возмущения для малых кристаллов в приближении модели эффек-

тивной массы [48]:

E*
g = Eg +

h2

8mr2
− 1,8e2

4πεε0r
, (1.3)

где h — постоянная Планка, r — радиус частицы. Последний член описывает

кулоновское взаимодействие электронно-дырочной пары.
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Уравнение (1.3) позволяет из величины синего сдвига в спектре погло-

щения оценить средний размер КТ. Заметим, что выражение (1.3) найдено

из представлений физики твердого тела, и предполагает использование спра-

вочных значений эффективных масс носителей заряда объемных кристаллов,

поэтому при строгом рассмотрении (1.3) не является вполне корректным для

нанокристаллов, однако экспериментальные результаты для многих материа-

лов достаточно хорошо согласуются с предложенным решением.

1.1.3 Технология синтеза квантовых точек

Традиционно коллоидный синтез КТ происходит в результате создания

золей монодисперсных частиц посредством конденсации твердой фазы из пе-

ресыщенного раствора. Рассмотрим используемый нами в работе метод го-

рячей инжекции и общие физико-технологические особенности, характерные

для большинства синтезируемых материалов.

В общих чертах метод горячей инжекции состоит в следующем. В непре-

рывно перемешиваемую и нагретую до температуры нуклеации TН (200–300 ∘C)

дисперсионную среду, содержащую один из прекурсоров — источник ионов

A, входящих в полупроводниковое соединение AB, впрыскивается состав, со-

держащий источник B (в случае металлических наночастиц роль компонента

B играет восстановитель). Например, в случае наночастиц селенида кадмия

CdSe, в раствор прекурсора кадмия впрыскивается раствор прекурсора се-

лена или наоборот. Прекурсоры образуют химически активные атомные или

молекулярные фрагменты — мономеры, в результате взаимодействия кото-

рых происходит реакция nA + nB = n(AB). Вследствие высокой скорости

реакции одновременно во всем объеме раствора быстро происходит локальное

пересыщение раствора и последующая нуклеация — образование зародышей

твердой фазы. На следующем этапе ядра растут, захватывая мономеры. Рост

нанокристаллов из пересыщенного раствора происходит быстро, концентрация

раствора практически мгновенно достигает уровня насыщения. В каждый мо-

мент времени имеется некоторый критический размер, выше которого частицы

растут, а ниже — растворяются. Этот критический размер не остается посто-

янным, а возрастает по мере уменьшения пересыщенности раствора. Процесс

является диффузионным, поэтому основным технологическим параметром его

регулирования является температура роста TР.
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Размеры получаемых частиц технологически регулируются временем от-

бора порций коллоидного раствора из реакционной среды относительно мо-

мента нуклеации (либо, в случае нанокристаллов галогенидов свинца-цезия

— температурой TР) — в рамках одного технологического процесса можно

получить серию образцов с различной длиной волны излучения за счет отбора

частиц с различным диаметром и, соответственно, различным энергетическим

спектром. Монодисперсность частиц обеспечивается одномоментной нуклеаци-

ей — частицы, зарождаясь в одно и то же время и испытывая одни условия

роста, к моменту завершения процесса имеют один и тот же размер. Присут-

ствующие в среде молекулы поверхностно-активных веществ адсорбируются

на поверхности наночастиц и препятствуют агрегации нанокристаллов, поз-

воляя при этом конденсироваться на поверхности мономерам синтезируемого

соединения.

Непосредственно после того, как получен коллоидный раствор, содержа-

щий полупроводниковые или металлические наночастицы необходимых разме-

ров, его очищают от побочных продуктов и непрореагировавших компонентов,

чтобы остановить рост частиц, который иначе может медленно продолжать-

ся при комнатной температуре. Процедура очистки проводится посредством

введения сильно полярного вещества — осадителя, в качестве которого ча-

ще всего используется безводный метанол. Частицы из-за покрывающих их

молекул поверхностно-активных веществ, обращенных гидрофобной частью в

раствор, в среде полярного растворителя флокулируют (выпадают в осадок), в

то время как легкие молекулы и ионы непрореагировавших веществ остаются

в растворе. Процесс выделения частиц обычно ускоряют посредством центри-

фугирования раствора.

При необходимости аналогичный подход применяется для разделения ча-

стиц по размеру. При введении меньшего количества осадителя первыми фло-

кулируют самые крупные частицы, между которыми ввиду большей площади

поверхности сильнее взаимодействие Ван-дер-Ваальса. Для этого в очищен-

ный раствор КТ медленно добавляется осадитель до появления опалесценции

(рассеяния света), означающей начало образования флокулята. Разделяя цен-

трифугированием осадок, состоящий из более крупных частиц и раствор, со-

держащий более мелкие частицы, и заново диспергируя полученный осадок в

чистом растворителе, получают два коллоидных раствора с меньшим разбро-
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сом размеров частиц в каждой группе, чем исходно. Повторение процедуры

позволяет получить коллоидные растворы частиц со все более узкими распре-

делениями по размеру.

Рассмотрим в общих чертах синтез вышеупомянутых структур ядро/обо-

лочка на примере CdSe/ZnS. Исходным материалом обычно выступают зара-

нее подготовленные очищенные растворы наночастиц-ядер, то есть КТ CdSe,

служащих зародышами для роста гибридной структуры. Из снимков просве-

чивающей электронной микроскопии или при помощи расчета из спектров по-

глощения [49] определяется средний радиус частиц ядер CdSe, затем, в зависи-

мости от желаемой толщины оболочки и геометрических размеров исходных

ядер, определяется объемное отношение ZnS к CdSe с учетом параметров ре-

шеток, в качестве которых берутся справочные значения для объемных мате-

риалов. Процедуры создания оболочки в целом повторяют описанную выше

методику для синтеза ядер за исключением этапа нуклеации — так как заро-

дыши роста подготовлены заранее, для роста оболочки обычно используются

меньшие температуры. Так как в процессе синтеза структур важно избежать

дополнительной нуклеации ядер ZnS, прекурсоры цинка и серы добавляются

обычно поэтапно, сменяя друг друга.

Заметим, что в данном разделе мы лишь кратко описали наиболее необ-

ходимые для дальнейшего повествования особенности коллоидного синтеза

КТ — для лучшего понимания технологии мы отсылаем заинтересованных

читателей к нашей монографии [26] и книгам коллег [50—53].

1.2 Коллоидные плазмонные наночастицы

1.2.1 Оптические свойства электронного газа в металлах

Для введения понятия плазмонные наночастицы рассмотрим оптиче-

ские свойства электронного газа в металлах. В оптической области частот

электронные свойства металлов могут быть объяснены при помощи плазмен-

ной модели, в которой совокупность носителей заряда рассматривается в виде

газа свободных электронов с концентрацией ne, движущегося относительно по-

ложительно заряженной кристаллической решетки. В модели свободных элек-

тронов не принимаются во внимание неоднородности решеточного потенциала

и электрон-электронные взаимодействия, а влияние кристаллической решетки

на движение электронов в зонной теории сводится к введению эффективной
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массы электрона me вместо массы свободного электрона m0 (модель квазисво-

бодных электронов), а для описания взаимодействия носителей заряда вводят

понятие плазмона — квазичастицы, отвечающей коллективным колебаниям

свободного электронного газа, возбуждаемым переменным электромагнитным

полем, относительно ионного остова с определенной резонансной частотой ωp,

называемой плазмонной и в случае массивного материала определяемой сле-

дующим выражением:

ωp =

√

nee2

meε0

.

Если частота внешнего излучения выше ωp, массивный (объемный) ме-

талл на данных частотах прозрачен для внешнего излучения. При частотах

внешнего излучения меньше ωp электроны совершают колебания противопо-

ложно полю внешнего излучения, вызывая отражение электромагнитного из-

лучения. В случае наночастиц движение электронов пространственно ограни-

чено по трем направлениям, что при взаимодействии металлической наноча-

стицы с внешним излучением приводит к локализации плазмонов.

+++

+++

− − −

− − −

Рис. 1.4. Схема возникновения локализованных плазмонных колебаний в металлической
наночастице

Эффект локализованного поверхностного плазмонного резонанса (ЛППР)

металлических наночастиц заключается в том, что под действием переменно-

го электромагнитного поля, длина волны которого много больше размера ча-

стиц, электроны проводимости в частице колеблются, и на резонансной частоте
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происходит возбуждение плазмона (Рис. 1.4). Свойства ЛППР определяются

материалом, геометрией и размерами частицы, а также диэлектрической про-

ницаемостью окружающей среды [54].

При условии λ ≫ r можно считать, что электромагнитное поле посто-

янно вблизи частицы. При воздействии внешнего поля на частицу электроны

проводимости смещаются к поверхности частицы в направлении, противопо-

ложном направлению поля (Рис. 1.4). Вследствие того, что электроны про-

странственно ограничены, отрицательный заряд накапливается на одной сто-

роне частицы, а положительный — на другой, создавая тем сам электрический

диполь, поле которого направлено противоположно внешнему полю и вынуж-

дает электроны вернуться в исходное равновесное положение, в результате чего

и происходит соответствующее колебание электронного газа.

При колебаниях электроны рассеиваются на границах частицы и на ионом

остове кристаллической решетки. Восполняя потерянную энергию, плазмоны

поглощают энергию внешнего поля. ЛППР сопровождается резонансным по-

глощением, которое можно зафиксировать, измеряя спектр оптической плот-

ности (экстинкции), — выражение для поперечного сечения экстинкции Cext

металлической частицы сферической формы имеет следующий вид [2]:

Cext =
24π2r3ε

3/2
m

λ

εi

(εr + 2εm)2 + ε2i
, (1.4)

где εm — относительная диэлектрическая проницаемость среды, εr — действи-

тельная часть диэлектрической проницаемости металла, εi — мнимая часть

диэлектрической проницаемости металла.

Как следует из (1.4), резонансное увеличение сечения экстинкции долж-

но наблюдаться при следующем условии:

εr = −2εm. (1.5)

При этом, как видно из выражения (1.4), чтобы в частице поддержи-

вались плазмонные колебания, εi должна быть близка к нулю. Зависимость

действительной части диэлектрической проницаемости от частоты в рамках

рассматриваемой модели описывается следующим выражением:

εr = 1−
ω2

p

ω2
. (1.6)
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Приравнивая (1.5) и (1.6), получаем частоту локализованного поверх-

ностного плазмонного резонанса в наночастицах металла ωpl:

ωpl =
ωp√

1 + 2εm

(1.7)

Из выражения (1.7) можно видеть, что в случае локализации плазмонно-

го резонанса, наблюдаемой в наночастицах, происходит существенное умень-

шение частоты плазмонного резонанса в сравнении с массивным материалом,

в результате чего характерные цвета коллоидных растворов благородных ме-

таллов значительно отличаются от исходных объемных металлов.

На Рис. 1.5 представлены спектры компонент диэлектрической проница-

емости серебра в диапазоне длин волн 200–1000 нм, построенные в результа-

те расчета по данным из работы [55]. Действительная часть диэлектрической

проницаемости серебра отрицательна во всем диапазоне, что означает возмож-

ность выполнения условия резонанса (1.5), при этом мнимая компонента ди-

электрической проницаемости в выбранном диапазоне сравнительно мала.

Рис. 1.5. Спектры действительной εr и мнимой εi компонент диэлектрической
проницаемости серебра в диапазоне 200–1000 нм

Из условия резонанса (1.5) следует, что положение максимума экстинк-

ции, соответствующей ЛППР, определяется также диэлектрической проница-
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емостью окружающей среды — среда поляризуется под действием поля, в ре-

зультате чего на границе металл/диэлектрик накапливается заряд, частично

компенсирующий заряд на поверхности частицы, что приводит к уменьшению

создаваемого ей поля. Чем больше поляризуемость и соответственно диэлек-

трическая проницаемость среды, тем более явно наблюдается компенсация за-

ряда и уменьшение амплитуды поля, создаваемого частицей. В связи с этим

при увеличении диэлектрической проницаемости среды, окружающей метал-

лическую частицу, происходит смещение максимума спектра экстинкции, со-

ответствующего ЛППР, в длинноволновую область.

При коллоидном синтезе металлических частиц получаемые наночасти-

цы находятся в среде растворителя, в качестве которого обычно выступает

вода. На поверхности частицы, как в настоящей работе, может быть намерен-

но создана диэлектрическая оболочка, например, из диоксида кремния SiO2.

На Рис. 1.6 представлены спектры относительной диэлектрической проницае-

мости воды и диоксида кремния, построенные по данным из [56]. В оптическом

диапазоне частот действительная компонента диэлектрическая проницаемости

диоксида кремния превышает диэлектрическую проницаемость воды, поэтому

создание оболочки из SiO2 вокруг металлических наночастиц должно приво-

дить к длинноволновому сдвигу максимума в спектре экстинкции.

На Рис. 1.7 представлены спектры сечения экстинкции для частиц сереб-

ра радиусом 20 нм, рассчитанные из выражения (1.4). Для частиц в матрице

диоксида кремния длина волны плазмонного резонанса действительно испы-

тывает красный сдвиг по сравнению с частицами, диспергированными в во-

де. При создании тонкой оболочки плазмонный резонанс должен смещаться

между этими крайними точками. Также стоит обратить внимание, что сече-

ние экстинкции многократно (до 20 раз) превышает реальное сечение частицы

(1300 нм2) — таким образом, для определенного диапазона частот электромаг-

нитного излучения наночастица серебра служит как своеобразная линза или

антенна.

Описанный эффект смещения максимума плазмонного резонанса нано-

частиц при изменении среды находит экспериментальное подтверждение. Так,

в работе [57] показано, что плазмонный резонанс смещается в длинноволно-

вую область, при изменении показателя преломления среды nm меняется с 1

для воздуха до 1,33 для воды, при этом большее смещение наблюдается для
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Рис. 1.6. Спектры относительной диэлектрической проницаемости дистиллированной воды
и диоксида кремния в диапазоне 25 –1000 нм

больших по размеру частиц. В случае высоких абсолютных значений диэлек-

трической проницаемости окружения, например, при использовании в качестве

среды халькогенидов свинца, должен наблюдаться значительный сдвиг часто-

ты плазмонного резонанса. Действительно, в работе [58] описано смещение

длины волны максимума спектра оптической плотности наночастиц золота с

525 нм на 620 нм при покрытии их оболочкой из сульфида свинца PbS.

Плазмонный резонанс наблюдается у многих металлов, в том числе у

наиболее часто применяемых в электронике проводников с наиболее высоки-

ми значениями удельной проводимости — серебра, золота, меди и алюминия

[59]. Особый интерес представляет разработка технологии получения монодис-

персных наночастиц на основе серебра, так как серебро обладает наибольшими

тепло- и электропроводностью среди данных материалов, а также наиболее яр-

ко проявляет эффект ЛППР. Наблюдение у частиц серебра сильного плазмон-

ного резонанса объясняется двумя причинами. Во-первых, сила ЛППР может

быть описана при помощи фактора качества [59]:

Q =
ω

2ε2i (ω)

dεr

dω
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Рис. 1.7. Сечение экстинкции для частиц серебра радиусом 20 нм

Серебро обладает наибольшим значениями Q среди перечисленных ме-

таллов. Во-вторых, важную роль в гашении плазмонного резонанса играют

межзонные переходы. В случае серебра энергии, соответствующие межзонным

переходам больше энергий ЛППР и в значительной степени отделены относи-

тельно последних, что приводит к минимальному гашению плазмонов. Для

серебра начало межзонных переходов можно наблюдать в спектре экстинк-

ции как небольшое увеличение поглощения, начиная примерно с 330 нм (Рис.

1.7) [60]. У золотых частиц ЛППР наблюдается обычно вблизи длин волны

500-550 нм, что близко к краю области межзонных переходов в золоте [61]. У

частиц меди наблюдается наименее выраженный среди перечисленных метал-

лов максимум ЛППР, фактически перекрывающийся с областью межзонных

переходов [62]. Сложность в синтезе плазмонных структур на основе алюми-

ния связана с химической природой материала и соответствующей техноло-

гической трудностью получения сферических наночастиц алюминия, однако
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соответствующие дисковые структуры, проявляющие эффект ЛППР были по-

лучены при помощи методов, используемых в микро- и наноэлектронике [63].

Как упомянуто ранее, положение максимума ЛППР определяется также

размерами и геометрией частиц [64]. Плазмонными свойствами могут обладать

не только сферические частицы, но и частицы более сложных геометрий, такие

как треугольные призмы, кубические частицы и т. д., в том числе гибридные

структуры, например, оболочки металла на поверхности сферических частиц

другого материала [57]. В зависимости от геометрии резонатора, в частицах

могут проявляться дополнительные частоты ЛППР и происходить смещение

основной частоты. Так, в случае оболочечных структур, меняя их геометрию,

можно получить ЛППР в широкой области видимого и инфракрасного излуче-

ния [57]. При уменьшении симметрии частицы увеличивается число максиму-

мов ЛППР [64; 65], что связано с тем, что в случаях более низкой симметрии у

плазмонов появляется возможность сместиться более, чем в одном направле-

нии. Наличие острых углов в геометрии частицы также приводит к смещению

максимума ЛППР в длинноволновую область, так как происходит увеличение

разделения заряда и соответствующее уменьшение восстанавливающей силы

колебаний [59]. По аналогичной причине максимум ЛППР смещается в длин-

новолновую область при увеличении размера сферических частиц.

В работе металлические и металлодиэлектрические наночастицы, в ко-

торых ярко проявляется эффект локализованного поверхностного плазмонно-

го резонанса будут называться для краткости плазмонными наночастицами

(ПНЧ), акцентируя таким образом внимание не на материале частиц, а на про-

являющемся в них физическом эффекте (в качестве примера использования

такого названия можно привести пособие [66]).

1.2.2 Синтез монодисперсных наночастиц серебра

Как и в случае квантовых точек, при рассмотрении различных техноло-

гий синтеза плазмонных наночастиц наибольший практический интерес пред-

ставляют те, что позволят получить монодисперсные наночастицы, так как

одинаковому размеру частиц соответствует одна и та же частота ωpl, что поз-

воляет ожидать максимальную добротность и для системы таких частиц. С

этой целью в работе, так же, как и в случае квантовых точек, используются

коллоидные методы получения металлических частиц, обеспечивающие их мо-

нодисперсность, то есть пренебрежимо малые отклонения линейных размеров
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частиц от среднего значения.

Проблемы получения монодисперсных частиц серебра и варианты их ре-

шения описаны в работе [67]. Традиционный синтез наночастиц благородных

металлов в результате восстановления цитратом натрия позволяет получить

монодисперсные наночастицы в случае золота [68], но не серебра. Основной

причиной неприменимости стандартного цитратного синтеза является вторич-

ная нуклеация, возникающая в результате медленного восстановления цитра-

том натрия ионов Ag+, гидролиза ионов Ag+, постепенного окисления и раз-

ложения недавно образовавшихся частиц серебра. Для решения этой пробле-

мы предлагается добавлять к цитрату более сильный восстановитель, который

на ранних этапах синтеза позволяет получить необходимую концентрацию пе-

ресыщения. Сравнительно недавно было продемонстрировано, что в качестве

такого сильного восстановителя могут применяться аскорбиновая [67] или та-

ниновая [69] кислоты.

В работе [67] также показано, что ионы галогенов, как сильные адсор-

баты поверхности серебра, могут стабилизировать определенные грани и тем

самым обеспечивать рост металлических частиц в заданных кристаллографи-

ческих направлениях. При этом ионы хлора и иода адсорбируются предпо-

чтительно на гранях {111}, что позволяет получить квазисферическую форму

частиц, а ионы брома, в свою очередь, стремятся адсорбироваться на гранях

{100}, что ведет к удлинению частиц в одном из направлений, в результате

чего происходит рост частиц анизотропной формы.

1.2.3 Получение оболочек на поверхности металлических частиц

Наиболее распространенным методом создания диэлектрической оболоч-

ки на поверхности металлических наночастиц является модифицированный

метод Штобера [70], представляющий вариацию золь-гель технологии [71]. Ме-

тод позволяет получать оболочки SiO2 на различных металлических части-

цах. Для формирования оболочки в качестве прекурсора обычно используется

тетраэтоксисилан (ТЭОС) Si(OC2H5)4, гидролизующийся в присутствии воды.

Если предположить, что реакции гидролиза ТЭОС идет до конца, ее можно

представить в следующем виде:

Si(OC2H5)4 +H2O = H4SiO4 + 4C2H5OH
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По мере протекания гидролиза ТЭОС равновесие сильно смещается впра-

во. Для сдвига равновесия влево и замедления скорости реакции гидролиза

ТЭОС синтез обычно осуществляют в присутствии этанола [71]. Вслед за ре-

акцией гидролиза происходит реакция конденсации:

H4SiO4 = SiO2 + 2H2O

Для получения плотных малопористых агрегатов реакция проводится в

щелочной среде, например, при добавлении водного раствора аммиака. Харак-

терные отношения объемов ТЭОС, этанола и щелочи представлены, например,

в работе [72], в которой по описанной методике оксидом кремния были покры-

ты наночастицы золота.

1.3 Плазмонное усиление фотолюминесценции

Хорошо известно, что молекулы, адсорбированные на развитой металли-

ческой поверхности, проявляют гигантское комбинационное рассеяние (ГКР)

света [73—75]. Однако кроме ГКР, в подобных структурах при определенных

условиях может наблюдаться усиление не только рамановского сигнала, но и

сигнала ФЛ. Первые результаты усиления люминесценции квантовых точек

на развитой металлической поверхности, по всей видимости, были показаны в

2002 г. [76].

Причиной усиления сигнала люминесценции вблизи наноструктуриро-

ванных металлов является локальное усиление электромагнитного поля вбли-

зи металлических наночастиц, обусловленное ЛППР. В отличие от обычного

эффекта ГКР, плазмонное усиление люминесценции имеет немонотонный ха-

рактер относительно дистанции между КТ и ПНЧ. Причина состоит в том, что

на малых расстояниях, когда КТ и ПНЧ находятся в тесном контакте, излу-

чение КТ гасится из-за резонансного переноса энергии от фотовозбужденной

КТ к ПНЧ. Кроме того, носители заряда из генерируемых в полупроводни-

ковой наночастице электронно-дырочных пар могут тунеллировать от КТ к

ПНЧ, захватываясь последними, что приводит к безызлучательной рекомби-

нации на интерфейсе КТ-ПНЧ. Эффективное гашение ФЛ наблюдается также

для молекул органических красителей [77].

Однако эффект тушения люминесценции металлической частицей не яв-

ляется дальнодействующим и ослабляется с расстояним гораздо быстрее [78],
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чем усиленное ПНЧ электромагнитное поле, ответственное за повышение лю-

минесценции излучающей системы. Таким образом, на некотором оптималь-

ном расстоянии в несколько единиц-десятков нм, должна наблюдаться мак-

симальная интенсивность люминесценции КТ. Зафиксировать это расстояние

можно, создавая между двумя типами частиц диэлектрическую прослойку

(спейсер), действующую одновременно как потенциальный барьер для тунне-

лирования электронов. Описанные особенности наблюдения эффекта проил-

люстрированы на Рис. 1.8.

hν

hν

e− hν

hν

Рис. 1.8. Схема фотоиндуцированного разделения носителей заряда в КТ вблизи
плазмонной частицы типов ядро и ядро/оболочка [79]

Одной из основных причин увеличения интенсивности фотолюминесцен-

ции является изменение времени спонтанного излучения, обусловленное эф-

фектом Парселла [80], в котором роль резонатора играет плазмонная наноча-

стица. Как известно, время жизни возбужденных состояний при спонтанном

излучении в квантовых точках составляет порядка 1–10 нс. В работе [81] было

показано, что в гибридной системе ,<квантовая точка — плазмонная наноча-

стица» возможно значительно сокращение (до порядков 10 пс) времени жизни

возбужденных состояний. Таким образом, более быстрая релаксация позволя-

ет в одном и том же интервале времени наблюдать большее число испускаемых

КТ фотонов.

В работе [82] было исследовано усиление люминесценции КТ CdSe/ZnS

на золотых наночастицах как функция расстояния между полупроводниковой

и металлической частицами. В качестве разделительного слоя между КТ и

золотыми частицами применялись последовательно наносимые слои полиэлек-
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тролитов, не поглощающие в видимом диапазоне и не уменьшающие излучение

квантовой точки. Максимум интенсивности фотолюминесценции квантовых

точек составлял ∼645 нм. В качестве металлических наночастиц использова-

лись золотые частицы диаметром 12 –15 нм, проявляющие плазмонный ре-

зонанс на 550 нм. Наибольшее усиление фотолюминесценции происходит при

совпадении частоты возбуждения ωex с частотой плазмонного резонанса ωpl

золотых наночастиц. Максимальное усиление с коэффициентом 5 было до-

стигнуто при использовании разделительного слоя толщиной ∼11 нм.

В работе [83] показано плазмонное усиление ФЛ КТ структуры ядро/о-

болочка CdSe/ZnS и CdSe/CdS/ZnS при их расположении вблизи серебряных

нанопризм. При этом наблюдалось 25%-е увеличение интенсивности излучения

для КТ CdSe/ZnS (максимум фотолюминесценции при 550 нм) и 40 –50%-е

увеличение для CdSe/CdS/ZnS.

Усиление люминесценции КТ может наблюдаться и в случае, когда мак-

симум ФЛ находится в инфракрасной области спектра. Например, в работе

[84] показано усиление для квантовых точек InAs, покрытых слоем GaAs, при

взаимодействии с частицами золота, максимум ЛППР в которых проявляется

на длине волны 529 нм, которое также спадает при увеличении толщины слоя

GaAs.

Плазмонные частицы могут усиливать фотолюминесценцию и в объем-

ных полупроводниках — в работе [85] показано, что золотые наночастицы,

нанесенные тонким слоем на подложку GaAs, увеличивают интенсивность его

люминесценции в 3 раза.

Рис. 1.9. Схематическое представление технологического перехода от распределенных в
слое частиц к слою частиц ядро/оболочка

Особо заметим, что в большинстве рассматриваемых работ, посвященных

эффекту плазмонного усиления, использовались технологии синтеза металли-

ческих частиц, для которых нельзя говорить как о монодисперности наноча-

стиц, так и одинаковой толщине спейсера. Поэтому в данной работе для того,
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чтобы исследовать влияние толщины спейсера, было предложено использо-

вать вместо систем частиц Ag в слое SiO2 слои частиц ядро/оболочка (Рис.

1.9), стремясь к минимальным значениями дисперсии как диаметра частиц

Ag, так и толщины покрывающей их диэлектрической оболочки. Такой под-

ход позволяет с большей уверенностью говорить об одинаковом расстоянии от

поверхности металлической частицы до квантовой точки.

1.4 Выводы по главе 1

На основе проведенного обзора литературы на тему физических и хими-

ческих особенностей коллоидных квантовых точек, плазмонных наночастиц, а

также эффекта плазмонного усиления были поставлены следующие задачи:

1. Реализовать методики коллоидного синтеза нанокристаллов металлов и

полупроводников, рассмотреть возможности совершенствования техноло-

гии получения и диагностики, а также осаждения наночастиц на твердо-

тельные подложки.

2. Рассмотреть в физико-химическом отношении системы соединений гало-

генидов свинца-цезия как наиболее актуальные материалы коллоидных

квантовых точек, представляющих интерес для применения в оптоэлек-

тронике.

3. Синтезировать монодисперсные плазмонные наночастицы серебра. На син-

тезированных наночастицах создать различную толщину диэлектрической

оболочки в интервале 10–50 нм. В качестве материала оболочки исполь-

зовать диоксид кремния SiO2, наносимый на поверхность металлических

наночастиц по модифицированному методу Штобера.

4. Создать и исследовать методами фотолюминесцентной спектроскопии упо-

рядоченные структуры на основе плазмонных и полупроводниковых ча-

стиц для определения оптимальной толщины диэлектрического спейсера

для наблюдения эффекта плазмонного усиления.
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2 Разработка новых методов синтеза и диагностики наночастиц и

слоев

Вторая глава посвящена применяемым — в том числе разработанным в

рамках диссертационной работы — методикам синтеза и диагностики струк-

тур. Описывается синтез полупроводниковых наночастиц соединений групп

AIIBVI, AIVBVI и наночастиц Ag, Ag/SiO2, проявляющих эффекты квантового

ограничения и локализованного плазмонного резонанса.

2.1 Синтез наночастиц методом горячей инжекции

На Рис. 2.1 представлена установка для коллоидного синтеза металличе-

ских и полупроводниковых наночастиц методом горячей инжекции, в общих

чертах описанном в разделе 1.1.3.

а) б)

Рис. 2.1. Установка для синтеза металлических и полупроводниковых наночастиц: а)
схема, б) внешний вид

Для проведения коллоидного синтеза наночастиц в трехгорлую кругло-

донную колбу из термостойкого стекла помещаются прекурсоры, необходи-
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мые для выбранной операции синтеза, а также магнитный якорь во фторопла-

стовой оболочке. Колба находится в колбонагревателе, предназначенном для

однородного нагрева жидкостей в диапазоне от комнатной температуры до

450∘C. Колбонагреватель с колбой установлены на магнитную мешалку, необ-

ходимую для вращения якоря, обеспечивающего равномерное распределение

материала и температуры реакционной среды. В один из шлифов колбы по-

мещается и закрепляется термопара хромель-алюмель. Снимаемая с выходов

термопары разность потенциалов преобразуется микроконтроллером в значе-

ние температуры, отображаемое на экране контроллера, при помощи которого

оператором выставляется поддерживаемое значение температуры (TН и TР).

В среднем горле колбы установлен обратный холодильник, внутри ру-

башки которого циркулирует проточная вода, обеспечивая конденсацию паров

компонентов подогреваемого раствора.

Свободный шлиф трехгорлой круглодонной колбы, через который на по-

следующих стадиях вводятся необходимые реагенты, в остальное время за-

крыт стеклянной пробкой или септой — мембраной из самозатягивающейся

резины. Впрыскивание материала на соответствующей стадии осуществляется

вручную при помощи специальных химических шприцов либо автоматизиро-

ванным образом при помощи съемных модулей шприцевых насосов, входящих

в состав описанного далее поточного реактора.

Инертная атмосфера в процессе синтеза поддерживается за счет под-

ключения через двухступенчатый редуктор баллона с инертным газом (так

как большинство методик коллоидного синтеза наночастиц реализуется при

температурах не выше 300∘C, в качестве газа можно использовать азот).

2.2 Поточный синтез наночастиц

Хотя описанная в разделе 2.1 технология коллоидного синтеза наноча-

стиц методом горячей инжекции позволяет достигнуть обнадеживающих ре-

зультатов относительно получения самых различных материалов коллоидных

квантовых точек и плазмонных наночастиц, основным ее недостатком является

ограниченность возможного применения данной технологии в реальном произ-

водстве. Так как основными физико-технологическими параметрами синтеза

являются температура и продолжительность роста, увеличение реакционно-

го объема приводит к неоднородности распределения температуры и массы

в процессе смешивания компонентов, что негативно сказывается на конечной
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дисперсии размеров наночастиц. Таким образом, при масштабировании техно-

логия требует соответствующего увеличения количества идентичных устано-

вок и сопровождающих операторов.

Решением описанной проблемы является переход от классического кол-

лоидного синтеза в химической колбе к синтезу в потоке. Переход заключает-

ся в том, чтобы отказаться от статичного объема реакционной среды, созда-

вая поток жидкости, проходящий через контуры с заданными температурами

TН и TР — отсеки нуклеации и роста. Эти процессы, таким образом, можно

разделить, а соответствующие времена задать через скорость и длину пути,

проходимого частицами в каждом отсеке. Истоки данной части работы и соот-

ветствующие литературные источники были описаны нами в монографии [26],

здесь же кратко рассмотрим основные принципы синтеза наночастиц в потоке

жидкости.

Для контроля такого потока логичным решением является применение

микрофлюидных систем. Однако использование непрерывного потока внутри

тонкого канала, особенно в случае вязких жидкостей, приводит к образова-

нию параболического профиля течения жидкости, вызывающего повышение

дисперсии размера частиц. Кроме того, применение непрерывного потока при-

водит к постепенному засорению канала.

Решением описанной проблемы распределения скоростей является сег-

ментация потока — инертным газом или несмешивающейся с реакционной сре-

дой жидкостью-носителем [86], смачивающей материал поверхности канала.

Последний подход позволяет избежать и сложностей, связанных с загрязнени-

ем реактора, так как движущиеся в потоке инертной жидкости реагенты не

взаимодействуют со стенками канала.

Предлагаемая адаптация последней методики состоит в том, чтобы ис-

пользовать для синтеза наночастиц капилляр из политетрафторэтилена (ПТ-

ФЭ), позволяющий строить архитектуру системы, альтернативную микрофлю-

идной. Рассмотрим возможность получения в реакторе одного типа и метал-

лических, и полупроводниковых наночастиц. В качестве жидкости в таком ре-

акторе можно использовать фторированные полиэфиры, смачивающие стенки

ПТФЭ-капилляра.

Соответствующий поточный реактор (Рис. 2.2) состоит из трех шпри-

цевых насосов (для прекурсоров A, B и жидкости-носителя C ), смесителя,
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Рис. 2.2. Схема поточного реактора: 1 — шприцевые насосы с прекурсорами и жидкостью
носителем, 2 — смеситель потоков, 3 — отсек нуклеации, 4 — отсек роста, 5 — отбор

образцов [87]

двух отсеков с различными температурами и капилляра, в качестве которо-

го в работе использовалась тонкая круглая трубка из ПТФЭ с внутренним

диаметром 0.9 мм и толщиной стенки 0.25 мм. Для создания потоков исполь-

зуются шприцевые насосы, изготовленные на основе шаговых двигателей и

деталей, созданных при помощи экструзионной 3D-печати. В качестве пас-

сивного смесителя использовалось соединение Ψ-образной формы (Рис. 2.3):

в трубку, идущую от насоса с жидкостью-носителем 1 был вставлен капил-

ляр 2 с боковыми отводами в виде полых игл из нержавеющей стали 3 для

независимой подачи прекурсоров A и B. Боковые отводы перпендикулярны

друг другу. Создающийся поток капель движется по капилляру через отсеки с

температурами TН и TР, создаваемыми при помощи масляных бань с контро-

лем температуры посредством термопар. Общая длина капилляра составляет

4 м. Управление и согласование частей установки, т. е. трех шприцевых насо-

сов и отсеков термостатирования, обеспечивается специально разработанными

печатными платами и соответствующим программным обеспечением, написан-

ным в среде разработки NI LabVIEW.

На Рис. 2.3 изображен постепенный переход от непрерывного течения

жидкости при высоких скоростях потоков к сегментированному потоку при

уменьшении скоростей истечения как прекурсоров, так и жидкости-носителя

(в качестве модельной системы использовались две водорастворимые крас-

ки). С одной стороны, уменьшение скорости приводит к образованию более

однородных капель, однако при скоростях ∼1 мкл/с проявляются эффекты

замедления перемешивания. В результате обработки таких изображений при
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Рис. 2.3. Схема смесителя потоков прекурсоров и жидкости-носителя и процесс подбора
скорости роста (капилляр под микроскопом) [86]

различных отношениях скоростей микронасосов A, B, С в качестве рабочих

скоростей для пары жидкостей «вода — октадецен» относительно образова-

ния капель одинакового объема и равномерного смешивания были выбраны

скорости потоков 10 мкл/с. Для каждой из пар несмешивающихся жидкостей

оптимальная скорость индивидуальна.

Заметим, что при истечении из капилляра сегментированного потока, в

связи с разной природой используемых жидкостей и их различной плотностью,

происходит естественное разделение жидкости носителя и раствора, образую-

щегося в результате смешивания прекурсоров, практически идентичного по со-

ставу коллоидному раствору, получаемому при стандартном синтезе методом

горячей инжекции. Таким образом, жидкость-носитель может использоваться

для синтеза многократно.

Для апробации работы установки был проведен синтез полупроводнико-

вых наночастиц селенида кадмия CdSe (Рис. 2.4) и металлических наночастиц

серебра Ag (Рис. 2.5).

Для синтеза наночастиц селенида кадмия CdSe в качестве источника кад-

мия и стабилизатора использовался смешанный раствор хлорида кадмия CdCl2

и L-цистеина (раствор A), в качестве источника селена — водный раствор гид-

роселенида натрия NaHSe, приготовленный непосредственно накануне синтеза
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Рис. 2.4. Спектры оптической плотности КТ CdSe, полученных в поточном синтезе при
различном времени роста (1 и 15 мин.) [86]

(раствор B). L-цистеин выступал в качестве стабилизатора наночастиц. В каче-

стве жидкости-носителя использовался толуол. Для увеличения времени роста

частиц поток останавливался на время роста, а раствор оставался в пределах

соответствующего отсека. В результате роста частиц наблюдалась перестройка

максимума, соответствующего первому экситонному пику (Рис. 2.4). Выражен-

ная форма экситонного пика говорит о получении частиц с узкой дисперсией

размера. Одновременно можно видеть отсутствие какого-либо рассеяния света

в длинноволновой области, т. е. в результате синтеза частицы не образовывали

агрегатов. Исходя из положения экситонных пиков в соответствии с работой

[49], были расчитаны средние диаметры наночастиц, составившие 1,4 и 1,8 нм

для 1 и 15 мин роста соответственно.

Обратим внимание, что поточный синтез также пригоден для создания

наноструктур типа ядро/оболочка — полученные при помощи поточного реак-

тора и очищенные впоследствии коллоидные растворы «ядерных» наночастиц

могут использоваться в качестве одного из прекурсоров на стадии наращива-

ния оболочки из широкозонного материала, когда, в качестве второго и тре-

тьего прекурсоров могут использоваться источники, например, цинка и серы.

Для синтеза наночастиц серебра в качестве источника ионов серебра

(раствор ) использовался раствор нитрата серебра концентрации 1 ·10−3 моль-

/л. В качестве восстановителя и стабилизатора (раствор B) использовался сме-
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Рис. 2.5. Спектр оптической плотности наночастиц Ag, полученных в результате
поточного коллоидного синтеза [86]

шанный раствор аскорбиновой кислоты и цитрата натрия. В качестве жидкости-

носителя применялся додекан. Время реакции составило 1 мин. В спектре оп-

тической плотности полученных наночастиц (Рис. 2.5) наблюдается проявле-

ние локализованного плазмонного резонанса с длиной волны максимума λmax =

430 нм. Зависимость λmax от диаметра для серебряных частиц имеет линейный

характер — из выражения, приведенного в работе [88] было определено, что

максимуму плазмонного резонанса соответствуют частицы серебра со средним

диаметром 40 нм.

Соответствующие результаты были отражены в публикациях [86; 87], а

разработанное научно-техническое решение было защищено патентом РФ [21].

2.3 Выделение наночастиц из коллоидных растворов

Стандартной процедурой для выделения наночастиц из раствора явля-

ется центрифугирование — разделение фракций различной плотности при по-

мощи центробежных сил, возникающих в центрифуге благодаря ускорению.

При центрифугировании раствора происходит осаждение частиц, если их плот-

ность выше плотности раствора. Скорость осаждения зависит от центробежно-

го ускорения, пропорционального угловой скорости ротора и расстоянию меж-

ду осью вращения и частицей. Центробежное ускорение выражается в еди-

ницах ускорения свободного падения g. В Табл. 2.1 приведены технические

характеристики использовавшейся в работе центрифуги ПЭ–6926. На Рис. 2.6

представлен ее внешний вид.

Время, необходимое для центрифугирования определяется выражением:
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Таблица 2.1. Параметры центрифуги ПЭ–6926

Параметры Значения
Максимальная скорость вращения 12000 об/мин
Максимальное центробежное ускорение 13400 g
Тип ротора угловой
Вместимость штатного ротора 12× 10 мл

Рис. 2.6. Внешний вид центрифуги, использовавшейся для выделения наночастиц

t =
27,4 · ln(Rmax/Rmin) · µ

N 2 · r2 · (ρAg − ρ)
(2.1)

где t — время разделения в минутах, µ — динамическая вязкость жидкости

в пуазах, N — скорость вращения в оборотах в минуту, r — средний ради-

ус частиц, выраженный в сантиметрах, ρAg — плотность материала частиц в

г/см3, ρ — плотность жидкости в г/см3, Rmax — расстояние от нижней ча-

сти суспензии до оси вращения в сантиметрах, Rmin — расстояние от верхней

части суспензии до оси вращения в сантиметрах. Для центрифуги ПЭ–6926

Rmax = 7 см и Rmin = 4,5 см.

В качестве примера в случае рассматриваемых в главе 3 нанокристаллов

перовскитов свинца цезия использовалась двухэтапная процедура осаждения

нанокристаллов: на первой стадии отделялись наиболее крупные частицы по-

средством центрифугирования в течение 5 мин. на скорости 10000 об./мин., на
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второй стадии проводилось центрифугирование раствора в течение 10 мин. на

скорости 4000 об/мин. при добавлении изопропилового спирта в пропорции 1:1

для осаждения частиц и удаления побочных продуктов реакции и непрореаги-

ровавших компонентов. После проведения процедуры очистки нанокристаллы

во избежание возможного изменения свойств в присутствии кислорода обычно

редиспергируются в неполярных легколетучих растворителях — чаще всего

гексане или толуоле.

2.4 Создание пленок и упорядоченных структур на подложке

Технологическим преимуществом коллоидного синтеза является возмож-

ность получения монодисперсных наночастиц, при этом основным недостат-

ком, отличающим указанную технологию от твердотельных методов создания

квантоворазмерных структур, является то, что частицы исходно не связаны

с какой-либо подложкой. Поэтому важной составляющей технологии синте-

за нанокристаллов для электронных применений является методика нанесе-

ния частиц на твердотельную подложку, так как активные слои электронных

приборов обычно находятся в твердом агрегатном состоянии. В качестве ос-

новных методов осаждения, использовавшихся в данной работе, рассмотрим

реализацию метода центрифугирования и более подробно — метод послойного

осаждения.

Таблица 2.2. Технические характеристики центрифуги Minispin

Параметры Значения
Вместимость, мл 12× 1,5/2,0
Максимальная скорость вращения, об/мин 13400
Максимальное ускорение, g 12100
Таймер, мин до 30

Для создания слоев плазмонных частиц и коллоидных квантовых точек

на кварцевой подложке использовалась центрифуга Minispin со специально

изготовленным столиком-держателем подложек. В Табл. 2.2 приведены тех-

нические характеристики центрифуги, на Рис. 2.7 представлен внешний вид

устройства.

Метод вытягивания из раствора (dip-coating) представляет один из хо-

рошо известных методов получения слоев из микро- и наночастиц — первый

патент по использованию данной методики, датируемый 1939 г. [89], посвящен

получению пленок оксида кремния из соответствующего коллоидного раство-
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Рис. 2.7. Внешний вид центрифуги, использовавшейся для нанесения частиц на
твердотельные подложки

ра. Основная идея метода вытягивания из раствора [90], используемого для

синтеза твердых тел регулярного строения, состоит в последовательном нара-

щивании слоев заданного химического состава на поверхности твердотельной

подложки в результате ее окунания в коллоидный раствор, содержащий ча-

стицы либо прекурсоры, из которых образуется пленка. Во время наслаива-

ния формирование пленки происходит в результате совокупности таких про-

цессов, как гравитационное стекание, испарение растворителя и конденсация.

Конечная микроструктура пленки определяется материалом и морфологией

подложки, структурой исходного золя, скоростями конденсации и агрегации

в золе, скоростями конденсации и испарения растворителя, временем осажде-

ния, величинами возникающих капиллярных и поперечных сил.

Подложка обычно расположена вертикально (или под некоторым углом

относительно вертикали) и вытягивается из сосуда с раствором с заданной

скоростью, захватывая частицы из пограничного слоя. По мере стекания и

испарения растворителя между уже осушенной пленкой и раствором образу-

ется граница раздела. Когда скорость испарения равна скорости вытягивания

подложки, процесс принимает устойчивое состояние.

Предлагаемая установка состоит из электромеханической части, осуществ-

ляющей позиционирование держателя подложек в пространстве и термостати-

рующей части, позволяющей поддерживать заданные пользователем темпе-

ратуры растворов, а также из системы управления механикой и термостати-
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рованием. Управление указанными частями установки и связь между ними

осуществляются при помощи микроконтроллера Arduino Mega, выполняюще-

го технологический маршрут нанесения слоев, заданный оператором установ-

ки с помощью специального программного обеспечения, созданного в среде

NI LabVIEW. Разработанный автоматизированный комплекс включает в себя

установку для послойного осаждения тонких пленок, помещаемую в инерт-

ный бокс, систему подачи инертного газа и соответствующие системы контро-

ля температуры, влажности и уровня кислорода. Блок-схема взаимодействия

компонентов установки представлена на Рис. 2.8.

Рис. 2.8. Блок-схема разработанного комплекса установки для послойного осаждения
тонких пленок в инертной среде

На Рис. 2.9 представлен внешний вид установки для послойного осажде-

ния: на основании из оргстекла расположен блок управления, включающий

в себя электронику, а также устройство горизонтального перемещения, состо-

ящее из шагового двигателя, направляющих, закрепленных на опорах, и ре-

менчатой передачи. Вращение вала двигателя превращается в поступательное

движение каретки, закрепленной на ременчатой передаче. На каретке распо-

ложено устройство вертикального перемещения образца, состоящее из ком-

понентов, аналогичных устройству горизонтального перемещения, но исполь-

зующее для более точного позиционирования передачу тип «винт-гайка». На

краях вертикальных и горизонтальных направляющих закреплены микропере-
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Рис. 2.9. Внешний вид установки для послойного осаждения наночастиц из коллоидных
растворов

ключатели, при помощи которых определяется положение образца. На штанге

устройства вертикального перемещения закреплен держатель образца с элек-

трическим контактом для возможности обеспечения создания внешнего поля.

Над блоком управления на химически инертной пластине из фторопласта рас-

положены четыре кольцеообразных нагревателя, выступающих одновременно

в роли держателей сосудов с растворами. В держатели устанавливаются сосу-

ды для жидкостей, в которых располагаются съемные термодатчики и проти-

воэлектроды.

Блок управления содержит микроконтроллер (МК), платы термостати-

рования жидкостей в сосудах и позиционирования образца, блок питания ша-

говых двигателей и двухполюсное реле для возможности переключения поляр-

ности потенциалов на электродах установки. МК с помощью платы термоста-

тирования жидкостей в сосудах принимает данные о температуре растворов

и управляет нагревателями, а плата позиционирования посылает управляю-

щие сигналы на драйверы шаговых двигателей, заставляя их вращаться на

программно заданный угол. С помощью той же платы МК следит за крайни-
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ми вертикальными и горизонтальными положениями образца по сигналам от

микропереключателей. С помощью двухполюсного реле и внешнего програм-

мируемого источника постоянного напряжения, подключенного к установке,

программно устанавливается напряжение между электродом в держателе под-

ложки и противоэлектродом, помещенным в сосуд. МК и источник постоянного

напряжения связаны с компьютером посредством USB-интерфейса.

Для получения слоев предварительно очищенная и химически активиро-

ванная твердотельная подложка закрепляется в держателе, внутрь сосудов по-

мещаются термодатчики, электроды и заливаются растворы. Оператор с помо-

щью программы задает количество циклов, количество используемых сосудов

(до четырех), потенциал на рабочем электроде относительно противоэлектро-

да, температуры нагрева жидкостей в сосудах, времена нахождения образца

внутри и вне сосуда, число, скорость и глубину погружений образца в каждый

из сосудов. Точность позиционирования образца относительно реагентов со-

ставляет 20 мкм, скорость перемещения подложки в растворе — от 0,5 до 3,0

мм/с, предельные размеры подложки — 30х40х2 мм3, минимальные объемы

растворов — 4,5 мл, диапазон термостатирования растворов — от 20 до 90 ∘C.

Внешний вид установки показан на Рис. 2.9.

Заметим, что описанная установка позволяет также осуществлять нане-

сение пленок из истинных и коллоидных растворов при помощи различных

альтернативных методик: ионное наслаивание (successive ionic layer adsorption

and reaction) [91], электрохимическое молекулярное наслаивание (electrochemi-

cal atomic layer deposition) [92], вытягивание из раствора (dip-coating) [93] и

осаждение из раствора (chemical bath deposition) [94], а также формирования

твердотельных пористых структур методами электрохимического травления

[95]. Примеры синтеза тонких пленок из растворов комплексных соединений

были описаны в работе [96], а конструкция и возможности применения са-

мой установки для получения тонких пленок — в работе [97]. Разработанное

научно-техническое решение защищено патентом РФ [22].

2.5 Измерение спектров пропускания и люминесценции

Измерения спектров пропускания/оптической плотности осуществлялись

на двух спектрофотометрах: ПЭ-5400 УФ и СФ-256БИК, построенных по од-

нолучевой и двухлучевой схемам соответственно и работающих в диапазонах

190–1000 нм и 1000–2700 нм.
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Общая схема измерений спектров пропускания показана на Рис. 2.10:

электромагнитное излучение, выделенное монохроматором M из спектра ис-

точника света L (галогенной или дейтериевой лампы) падает на образец S.

Прошедший сквозь образец свет попадает на фотодетектор D, сигнал от ко-

торого усиливается и обрабатывается электронной системой E. Для определе-

ния величины пропускания используется образец сравнения S’ : подложка, на

которую нанесен исследуемый слой или кювета с чистым растворителем, слу-

жащим дисперсионной средой для наночастиц. В однолучевой схеме образец

S’ измеряется перед измерением образца S, в двухлучевой — образцы S и S’

измеряются одновременно.

L M S D E

S’

Рис. 2.10. Схема измерения спектров пропускания

Принцип действия приборов основан на сравнении светового потока Φ0,

прошедшего через S’ и светового потока Φ, прошедшего через исследуемый об-

разец S’. Световые потоки Φ0 и Φ преобразуются фотоприемником в электри-

ческие сигналы I0 и I . Также измеряется Id — темновой сигнал от неосвещен-

ного приемника. По величинам этих сигналов рассчитываются коэффициент

пропускания T и оптическая плотность A:

τ =
Φ

Φ0

=
I − IT

I0 − IT

,

T = τ · 100%,

A = lg
1

τ
= lg

100%

T
.

Схема измерения спектров люминесценции представлена на Рис. 2.11.

Как можно видеть из сравнения со схемой на Рис. 2.10, измерение спектров

люминесценции отличается тем, что монохроматор M и образец S меняются
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местами.

L S M D E

Рис. 2.11. Схема измерения спектров люминесценции

Для измерения спектров фотолюминесценции используются маломощ-

ный лазер (максимальная мощность < 10 мВт) с длиной волны 405 нм фир-

мы Shawo Hwa Industrial Co, монохроматор МДР–206 и кремниевый фотоди-

од с предусилителем (Ломо Фотоника). Для большинства измерений исполь-

зуется лазер малой выходной мощности, чтобы избежать изменения физико-

химических свойств материалов в процессе измерений. Технические характе-

ристики монохроматора приведены в Табл. 2.3, внешний вид прибора пред-

ставлен на Рис. 2.12.

Таблица 2.3. Технические характеристики монохроматора МДР–206

Наименование характеристики Значения
Спектральный диапазон, нм 190–5000
Фокусное расстояние зеркальных объективов, мм 180
Относительное отверстие 1:4
Габаритные размеры, мм, не более 310× 240× 170

Рис. 2.12. Внешний вид спектрофлуориметра на основе монохроматор Ломо Фотоника
МДР–206. На выходной щели установлен кремниевый фотодиод с усилителем

В монохроматоре используются сменные дифракционные решетки. Па-

раметры дифракционной решетки, использовавшейся в данной работе, пред-

ставлены в Табл. 2.4.
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Таблица 2.4. Параметры используемой дифракционной решетки

Параметры Значения
Число штрихов на миллиметр 1200
Рабочая область, нм 200–1250
Область максимальной концентрации энергии, нм 500
Обратная линейная дисперсия, нм/мм 4,3

Для измерения спектров фотолюминесценции коллоидных растворов кван-

товых точек и твердых образцов используются держатель и специальная при-

ставка, представленные на Рис. 2.13 и Рис. 2.14 соответственно. Приставка

для измерения спектров фотолюминесценции твердых образцов имеет возмож-

ность изменять оптическую схему с тремя степенями свободы относительно

линейных перемещений 1) образца, 2) лазера, 3) зеркала. В оптической при-

ставке реализована следующая схема возбуждения излучения образца: луч ла-

зера попадает на зеркало, отраженный луч падает на образец, вызывая в нем

фотолюминесценцию, возбужденное излучение падает на входную щель моно-

хроматора и далее анализируется по схеме, приведенной на Рис. 2.11.

Рис. 2.13. Внешний вид держателя для измерения спектров фотолюминесценции растворов

Для исследования изменений оптических свойств синтезируемых матери-

алов и структур в зависимости от температуры окружающей среды, а также

для термостатирования образцов, была изготовлена описанная ниже пристав-

ка.
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Рис. 2.14. Внешний вид приставки для измерения спектров фотолюминесценции твердых
образцов

Термостатирующая приставка располагается внутри спектрофотометра

в кюветном отделении на пути луча и состоит из двух модулей Пельтье с

отверстием, плотно прилегающих к образцу с обеих сторон, обеспечивая его

нагрев/охлаждение. На внешней стороне модулей Пельтье располагаются ра-

диаторы для теплоотвода. Для измерения температуры в специально изго-

товленном из металла держателе находится температурный датчик DS18S20.

Конструкционные элементы приставки, как и описанные выше приставки для

измерения спектров ФЛ, изготовлены при помощи экструзионной трехмерной

печати [98]. Схема приставки, внешний вид и расположение в спектрофотомет-

ре показаны на Рис. 2.15, Рис. 2.16 и Рис. 2.17 соответственно.

Рис. 2.15. Схема термостатирующей приставки
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а б

Рис. 2.16. Термостатирующая приставка: а) внешний вид, б) тепловизионное изображение

Рис. 2.17. Расположение термостатирующей приставки в спектрофотометре ПЭ–5400 УФ
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Принцип работы приставки может быть описан следующим образом. На

элементы Пельтье при помощи программируемого источника питания подается

напряжение в диапазоне 0,3–5 В, температура образца определяется датчиком

DS18B20. Управление работой приставки происходит посредством специально

разработанной программы в среде NI LabVIEW, которая при помощи мик-

роконтроллера Arduino Uno осуществляет обратную связь между источником

питания элемента Пельтье и датчиком температуры. Приставка позволяет про-

водить измерения в диапазоне температур 25–90∘C с точностью 1∘C.

2.6 Измерение индикатрис светорассеяния

Необходимой составляющей процесса получения коллоидных растворов

и осажденных из них пленок наночастиц является непрерывная диагностика

процессов нуклеации/роста и осаждения. Для решения этого круга задач бы-

ла предложена и реализована экспериментальная установка для исследования

процессов синтеза наноструктурированных материалов методом индикатрис

светорассеяния — угловых распределений интенсивности рассеянного на ча-

стицах электромагнитного излучения.

При описании процессов рассеяния электромагнитного излучения опти-

ческого диапазона на малых объектах используют обычно либо для самых ма-

лых частиц и молекул — теорию Рэлея [99] или для более крупных объектов —

общую теорию Ми [100]. Теория Рэлея является предельным случаем теории

Ми и описывает следующую угловую зависимость интенсивности рассеянного

излучения:

Is
I0

=
8π4d2

r2λ4
(1 + cos2 θ), (2.2)

где Is и I0 — соответственно интенсивности падающего и рассеянного света с

длиной волны λ, θ — азимутальный угол, d— размер частиц, на которых про-

исходит рассеяние. Отметим в этом выражении квадратичную зависимость

интенсивности рассеянного света от размера частиц и симметричную форму

зависимости при представлении в полярных координатах. Однако если d со-

поставимо по величине с λ, выражение (2.2) перестает быть справедливым и

нужно проводить более строгое рассмотрение при помощи теории Ми.

Схема установки представлена на Рис. 2.18. В качестве фотодетекторов

используется шестнадцать радиально расположенных фотодиодов, фиксирую-
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Рис. 2.18. Схема установки для измерения индикатрис светорассеяния [101]

щих интенсивность света, рассеиваемого исследуемым образцом под различны-

ми углами относительно направления лазерного луча. Показанное на Рис. 2.18

расположение детекторов позволяют построить индикатрисы светорассеяния

как для отраженного, так и прошедшего через образец света, то есть исполь-

зовать установку как для прозрачных, так и отражающих свет образцов (Рис.

2.19).

а б в

Рис. 2.19. Схемы измерений индикатрис рассеяния света: а) коллоидный раствор, слой на
прозрачной (б) и отражающей (в) подложках [101]

Измерение индикатрис рассеяния производится следующим образом. Из-

лучение от лазера 1 направляется на образец 2. Рассеянное образцом излуче-

ние принимается радиально расположенными фотодиодами 3. Сигналы, при-

нимаемые от фотодиодов, усиливаются с помощью электрической схемы на

печатной плате 4 и передаются на плату микроконтроллера 5, выступающего

в роли аналого-цифрового преобразователя, отсылающего цифровые данные

на компьютер 6.

Внешний вид экспериментального макета представлен на Рис. 2.20. Ось

дуги совпадает с лучом лазера. Поворот дуги, содержащей фотодиоды позво-

ляет получать трехмерные индикатрисы рассеянного света, что представляет

интерес для исследования твердых анизотропных материалов.

Источником излучения в установке служит лазерный модуль KLM-H650-

40-5 с длиной волны 650 нм и выходной мощностью 40 мВт, работающий в

непрерывном режиме. Использование лазерного модуля обусловлено такими
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Рис. 2.20. Внешний вид экспериментального макета для измерения индикатрис рассеяния
света

необходимыми параметрами подобной установки, как ориентированная диа-

грамма направленности и стабильность плотности излучения в световом пуч-

ке. Выбор длины волны связан с тем, что хотя для измерений все меньших

объектов требуется все меньшая длина волны, более длинноволновое излу-

чение в силу меньшей энергии фотонов приводит к меньшему физическому

воздействию на образец, в частности методика может быть применена к бо-

лее широкому классу материалов без возбуждения собственной флуоресценции

образца. С той же целью уменьшения воздействия на образец, использовался

лазер малой мощности, а повышение точности измерений достигалось за счет

чувствительности детекторов излучения.

Оптическими детекторами рассеянного излучения служат быстродейству-

ющие кремниевые pin-фотодиоды SFH203P (Osram, Германия), подключен-

ные через операционный усилитель и резистор по схеме преобразования ток-

напряжение. Таким образом, напряжение, снимаемое с выхода операционно-

го усилителя, пропорционально интенсивности падающего света. В качестве

аналого-цифрового преобразователя используется микроконтроллерная плат-

форма Arduino Mega 2560 с 16 аналоговыми входами с разрешением 10 бит и

диапазоном входных напряжений 0–5 В. Установка помещена в корпус из чер-

ного ABS-пластика, изготовленный при помощи 3D-печати [98], включающий

сменные держатели для обеспечения различных конфигураций измерения и
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а)

б)

Рис. 2.21. Наборы индикатрис светорассеяния для а) роста частиц SiO2 по методу
Штобера, б) роста слоя PbS в процессе гидрохимического осаждения [101]

кожух, закрывающий образец от внешней засветки в процессе измерения.
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Автоматизированная обработка экспериментальных данных осуществля-

ется специально разработанным программным обеспечением, созданным в сре-

де NI LabVIEW с использованием интерфейса LabVIEW Interface for Arduino,

для чего в МК однократно загружается программный код, осуществляющий

виртуальный интерфейс между платой и программной средой. Программа счи-

тывает значения напряжений с каждого из фотодиодов и производит постро-

ение в полярных координатах — на известных углах расположения фотоди-

одов откладывается значение интенсивности рассеянного на этом угле света.

Полученные экспериментальные данные аппроксимируются при помощи ку-

бических сплайнов в программе на языке Python с использованием библиотек

Matplotlib, NumPy и SciPy. Соответствующие результаты отражены в публи-

кации [101], а разработанное научно-техническое решение защищено патентом

РФ [23].

На Рис. 2.21а представлен пример набора индикатрис для процесса роста

наночастиц оксида кремния в растворе по методу Штобера. На примере при-

веденного набора индикатрис можно проследить переход от формы, соответ-

ствующей Рэлеевскому рассеянию на этапе нуклеации, к форме, описываемой

моделью Ми, на последующих индикатрисах. Прекращение изменения формы

и размера индикатрис после 60 мин. синтеза свидетельствует об окончании

роста наночастиц.

На Рис. 2.21б представлен пример наблюдения при помощи индикатрис

рассеяния света процесса гирохимического осаждения слоев сульфида свинца

[102], протекающего с образованием сплошной непрозрачной пленки на поверх-

ности стеклянной подложке. По мере осаждения пленки происходит монотон-

ное изменение площади индикатрисы, связанное с постепенным поглощением

излучения образующимся слоем узкозонного полупроводникового материала.

За более подробным описанием протекающих физико-химических про-

цессов отсылаем читателя к публикации [101].

2.7 Выводы по главе 2

1. В качестве установки для синтеза частиц выбрана описанная химическая

установка коллоидного синтеза, поддерживающая однородный нагрев рас-

твора и синтез в инертной атмосфере. В качестве установки для непрерыв-

ного синтеза полупроводниковых и металлических наночастиц предложен

и реализован реактор синтеза наночастиц в потоке несмешивающихся жид-
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костей.

2. Для очистки частиц и выделения их из коллоидных растворов, создания

упорядоченных структур плазмонных частиц и квантовых точек предло-

жено использовать метод центрифугирования. В качестве дополнительной

методики для получения упорядоченных слоев предложена и реализова-

на конструкция автоматизированной установки для послойного осаждения

наночастиц из коллоидных растворов.

3. В качестве основных методик измерения были выбраны оптические мето-

дики: спектроскопии пропускания и фотолюминесценция. В качестве ос-

новного источника возбуждения выбран маломощный лазер 405 нм, длина

волны которого соответствует локализованному поверхностному плазмон-

ному резонансу частиц серебра.

4. В качестве метода непрерывной диагностики процессов синтеза и осажде-

ния наночастиц предложен и реализован метод измерения индикатрис све-

торассеяния.
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3 Перовскитные КТ тройных соединений галогенидов свинца-цезия

и их твердых растворов

Кроме различных технологических усовершенствований, перспективы в

повышении эффективности конечных устройств на основе коллоидных кван-

товых точек открываются в поиске не исследовавшихся ранее материалов, в

частности — тройных соединений. Рассмотрим особенности анализа этих ма-

териалов на примере перовскитных нанокристаллов системы цезий – свинец –

галоген. Практический интерес к данной группе материалов с одной стороны

обусловлен достижениями в перовскитной фотовольтаике [103], с другой сто-

роны — возможностями применения таких коллоидных квантовых точек для

светодиодов [104] и лазеров [105].

3.1 Особенности анализа тройных соединений. Применение мето-

да триангуляции на примере системы Cs–Pb–X

На Рис. 3.1 представлена кубическая кристаллическая решетка с общей

формулой ABX3 типа перовскит. В случае соединений галогенидов свинца-

цезия позицию A занимает ион цезия Cs+, B — ион свинца Pb2+, X — ион га-

логена (иод, бром, хлор). В случае популярных в солнечной энергетике органо-

неорганических перовскитов позиция A занята органической группой, чаще

всего — группой метиламмония CH3NH3. Соответственно система CsPbX3 (X

= Cl, Br, I) для применений в солнечных элементах обладает тем преимуще-

ством, что менее склонна к структурной деградации, так как в ней не может на-

блюдаться проблема депротонирования органической группы [106], свойствен-

ная для органо-неорганических перовскитов. Неорганическая природа гало-

генидов свинца-цезия объясняет также и лучшую термическую стабильность

этих материалов в сравнении с гибридными перовскитами [107].

Для оценки устойчивости кристаллической структуры в качестве одного

из критериев используют фактор соответствия Гольдшмидта:

t =
rA + rB√
2(rB + rX),

где rA, rB, rX — ионные радиусы соответствующих ионов. Из геометрии ре-

шетки (Рис. 3.1) следует, что в идеальном кубическом кристалле t = 1. В диа-
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Рис. 3.1. Кристаллическая решетка типа перовскит [108]

пазоне t = 0.71–0.9, к которому по результатам расчета фактора t относятся га-

логениды свинца–цезия, возможно наблюдение других кристаллографических

симметрий: кроме кубического перовскита в системе «цезий–свинец–галоген»

также обнаруживаются тетрагональная, орторомбическая и моноклинная син-

гонии [108]. Кубическая кристаллическая решетка, как самая симметричная из

перечисленных, является наиболее высокотемпературной и наименее устойчи-

вой. Этот факт отмечен в работе Мёллера [109] при синтезе первых объемных

кристаллов CsPbCl3 и CsPbBr3 из водных растворов в 50-х гг. прошлого века,

им же была показана фотопроводимость этих материалов.

Стоит отметить, что в физико-химическом отношении многие тройные

системы, в отличие от бинарных, изучены сравнительно слабо в связи с труд-

ностью необходимого анализа. Исключением не является и группа галогенидов

свинца–цезия. Для исследования многокомпонентных неорганических соеди-

нений в физико-химическом анализе разработаны способы деления сложных

диаграмм состояния на более простые элементарные диаграммы с помощью

квазибинарных разрезов [110]. В случае тройных систем эту процедуру назы-

вают сингулярной триангуляцией. Под квазибинарными разрезами понимают

политермические разрезы, обладающие свойствами двойных диаграмм состоя-

ния, т. е. любому составу жидкой фазы соответствует равновесный состав твер-

дой фазы, находящейся на этом разрезе. На текущий момент затруднительно

построить полную триангуляцию систем Cs — Pb — X, поэтому приведем наши
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соображения и рассмотрим физико-химические особенности указанных трой-

ных систем (Рис. 3.2 и Рис. 3.3).

Cs Pb

X

CsX

PbX2

CsPbX3

CsPb2X5

Cs4PbX6

PbX4

CsX3

CsX4

[PbX6]
4−

CsPb

Cs4Pb5

CsPb2

CsPb3

Рис. 3.2. Основные соединения трехкомпонентных систем галогенидов свинца-цезия на
треугольнике Гиббса (подчеркнутые бинарные соединения существуют не для всех

галогенов X из ряда Cl, Br, I) [108]

В методе триангуляции состав трехкомпонентой системы изображает-

ся точкой внутри равностороннего треугольника, называемого треугольником

Гиббса. Из геометрии известно, что сумма длин перпендикуляров, опущенных

из внутренней точки на стороны правильного треугольника, равна его высо-

те — таким образом, каждая точка внутри треугольника соответствует опре-

деленному составу системы, в частности, вершины — чистым компонентам.

Предварительно отложим конфигуративные точки бинарных соединений

на соответствующих сторонах треугольника Гиббса. Для двухкомпонентной

системы «цезий — свинец» подтверждено [111] существование ряда интерме-

таллических соединений. Точке конгруэнтного плавления (653℃) соответству-

ет эквиатомарный CsPb, остальные указанные на этой грани соединения —

перитектические: Cs4Pb5 плавится при 592℃, CsPb2 — при 560℃, CsPb3 —
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PbCl4

[PbCl6]

CsPbCl3

CsPb2Cl5

Cs4PbCl6

Cs2PbCl6

CsPb

Рис. 3.3. Частичная триангуляция системы на примере CsPbCl3) [108]

при 345℃. В системе кристаллизуются две эвтектики:

Ж = (Pb) + CsPb3 при 313℃ и 10% (ат.) Сs,

Ж = CsPb + (Cs) при 26℃ и ∼100% (ат.) Сs.

Относительно двухкомпонентных систем «металл — галоген» известны

следующие галогениды цезия и свинца (II): CsCl, CsBr, CsI, PbCl2, PbBr2,

PbI2. Хлорид свинца (IV) PbCl4 при малейшем нагреве распадается до PbCl2 и

Cl2, а PbBr4 и PbI4 не существуют. Единственным устойчивым при комнатной

температуре галогенидом свинца (IV) является тетрафторид PbF4.

Бром и иод образуют координационные полигалогенидные соединения

CsBr3, CsI3, CsI4, лигандный координационный ион Cl−3 неустойчив и его со-

единения с цезием неизвестны. Стабильность и число возможных координаци-

онных комплексов растет с увеличением атомного номера галогена [112].

Таким образом, ни для одного из рассматриваемых по отдельности гало-

генов в триангуляции не имеется разрезов CsX3 — PbX4 или CsX4 — PbX4, а

основным разрезом, присутствующим во всех системах является CsX — PbX2.
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На этом разрезе лежит конфигуративная точка рассматриваемых перовскитов

CsPbX3, и, кроме того, точки термодинамически менее устойчивых соединений

Cs4PbX6 и CsPb2X5 [113]. Эти конфигуративные точки соответствуют различ-

ной мольной пропорции CsX:PbX2 — соответственно 1:1, 4:1, 1:2 (Рис. 3.2).

Заметим, что учет полигалогенидов важен относительно роста кристал-

лов в растворах и для создания на основе тройных соединений ячеек Гретцеля

[114], а также их твердотельных аналогов. Фактически полигалогениды явля-

ются координационными соединениями. К таковым относится и структурная

единица [PbX6]
4−, геометрически представляющую октаэдр из комплексооб-

разующего иона свинца, координированного шестью атомами галогена (Рис.

3.1). Этот нехарактерный для классического рассмотрения триангуляции эле-

мент может играть решающую роль при росте кристаллов перовскитов из рас-

творов. Кроме того, октаэдр [PbX6]
4− отвечает за эффективное поглощение

света и люминесценцию в материалах этой группы — дисперсионные кривые,

определяющие энергетический зазор материала, соответствуют электронным

состояниям свинца и галогена [13].

Сравнивая треугольники Гиббса на Рис. 3.2 и Рис. 3.3, можно видеть,

что гипотетический разрез, выходящий из точки Cs и проходящий через кон-

фигуративные точки, соответствующие соединениями Cs4PbCl6 и Cs2PbCl6,

попадает на конфигуративную точку [PbCl6]. На основе этого факта можно

предположить возможность низкотемпературного метода получения твердых

растворов на основе перовскитов, что было подтверждено в 2015 г. работой

группы М. Коваленко [13].

Конфигуративная точка [PbX6] свидетельствует о том, что при использо-

вании жидкостных методов происходит предварительная сборка структурных

элементов в виде анионных октаэдров [PbX6]
4−, которые могут включать ионы

галогена как одного, так и нескольких типов. В присутствии уравновешиваю-

щих по заряду катионов Cs+ происходит сборка структуры в кристаллическую

решетку перовскита. Отметим, что группе материалов CsPbX3 в связи с ука-

занным ионным характером связи свойственен такой недостаток, как чувстви-

тельность данных веществ к воздействию влаги.

В качестве прекурсоров для синтеза нанокристаллов CsPbX3 выступа-

ют раствор олеата цезия (получаемый обычно разложением карбоната цезия

Cs2CO3 в присутствии олеиновой кислоты в октадецене), для свинца и гало-
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гена — раствор галогенида свинца PbX2 в октадецене. Инжекция проводится

при температурах 140–200 ∘C. Для солюбилизации PbX2 и стабилизации по-

верхности КТ используется смесь олеиновой кислоты и олеиламина в мольной

пропорции 1:1. Образование нанокристаллов происходит в течение нескольких

первых секунд с момента инжекции (быстрее для CsPbX3 с большей моле-

кулярной массой). В силу быстрой стадии роста нанокристаллов, размер КТ

определяется, в отличие от халькогенидов металлов, в большей мере темпе-

ратурой синтеза, чем временем роста. Проведенные эксперименты по энерго-

дисперсионному анализу элементного состава и обратному Резерфордовскому

рассеянию указывают на то, что элементы в нанокристаллах CsPbX3 находят-

ся в отношении 1:1:3, в том числе для смешанных систем.

Для получения твердых растворов в процессе синтеза в качестве прекур-

сора, добавляемого к олеату цезия, используется смешанный раствор источ-

ников PbX2 и PbY2, где X, Y это Cl, Br или Br, I (в случае Cl, I образование

нанокристаллов наблюдается не для любых соотношений ионов — по всей ви-

димости, в связи с существенным отличием в ионных радиусах хлора и иода).

Данная группа материалов обеспечивает возможность перестройки спек-

тра ФЛ в диапазоне 410–700 нм с полушириной полосы 12–42 нм, высокой кван-

товой эффективностью (до 95%) и временами излучательной рекомбинации

1–29 нс. На Рис. 3.4 и Рис. 3.5 представлены соответственно спектры оптиче-

ской плотности и фотолюминесценции коллоидных квантовых точек CsPbX3

различного состава, полученных при температуре синтеза 170∘С (используе-

мые здесь и далее цвета в изображениях семейств спектров соответствуют из-

лучению соответствующих нанокристаллов под действием ультрафиолетовой

засветки). Полуширина полосы ФЛ плавно уменьшается от CsPbI3 к CsPbCl3.

Образцы проявляют люминесценцию как в виде коллоидных растворов, так и

твердых пленок. В спектрах поглощения коллоидных растворов нанокристал-

лов CsPbX3 (Рис. 3.4) наблюдаются особенности, соответствующие экситон-

ным состояниям, наиболее ярко проявляющиеся в нанокристаллах CsPbCl3.

Заметим, что обычно в качестве реакционной среды исследователями

используется 1-октадецен, однако в процессе работы нами было замечено, что

применение для тех же целей органических неполярных сред с меньшей темпе-

ратурой кипения (например, додекана) приводит к уменьшению полуширины

ФЛ конечных частиц, что может быть обусловлено меньшей вязкостью исполь-
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Рис. 3.4. Перестройка нормированных спектров поглощения (сплошная линия) и
фотолюминесценции (пунктир) нанокристаллов галогенидов свинца-цезия при различном

составе (измерено при 300 K) [108]

зуемых растворителей. В отличие от квантовых точек групп AIIBVI и AIVBVI

стадия роста в случае нанокристаллов CsPbX3 протекает за существенно мень-

шие времена (единицы секунд против минут–часов), поэтому решающее зна-

чение имеют условия диффузии компонентов.

Еще одним важным отличием рассматриваемой системы от указанных

выше групп коллоидных квантовых точек является динамический характер

связи органических лигандов олеиновой кислоты и олеиламина с поверхно-

стью нанокристаллов. По всей видимости, соответствующие связи образуются

в результате взаимодействия кулоновской природы между анионами галогена

и δ+ зарядом аминной группы в случае олеиламина, а также между катионами

цезия и δ− зарядом карбоксильной группы в случае олеиновой кислоты. Такое

взаимодействие имеет малую энергию связи, что накладывает определенные

ограничения на процедуру очистки нанокристаллов, так как добавление к рас-

твору сильного полярного осадителя может приводить к удалению лигандов и

растворению наночастиц. По этой причине среди различных возможных оса-
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Рис. 3.5. Перестройка нормированных спектров фотолюминесценции нанокристаллов
галогенидов свинца-цезия при различном составе (измерено при 300 K) [108]

дителей для нанокристаллов CsPbX3 использовался абсолютированный изо-

пропиловый спирт.

Для анализа кристаллической структуры наночастиц был проведен рент-

генофазовый анализ порошка нанокристаллов при помощи рентгендифракто-

метра ДРОН-3 с трубкой Cu-Kα. Методом порошковой рентгенодифрактомет-

рии было определено, что среди различных кристаллических модификаций ре-

ализуется кубическая структура перовскита (Рис. 3.6). Источниками уширения

дифракционных пиков являются малые размеры нанокристаллов и микроде-

формации [115]. Учитывая влияние обоих факторов, в первом приближении

можно считать, что интегральная полуширина результирующего пика β опре-

деляется как сумма:

β = βS + βD,

где βS и βD — полуширины рефлексов, обусловленные размерным эффектом

и влиянием микродеформаций в отдельности:
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Рис. 3.6. Рентгенофазовый анализ порошка нанокристаллов галогенидов свинца цезия на
примере CsPbBr3 [108]

βS =
λ

D cos θ
,

βD =
4ε

ctg θ
,

где λ — длина волны источника рентгеновского излучения (Cu-Kα), D — сред-

ний размер нанокристаллов, ε— среднее значение микродеформаций межплос-

костного расстояния (Δd/d).

Разделить эффекты можно, основываясь на различной зависимости ин-

тегральной полуширины пиков от угла отражения. Считая, что и функция

уширения за счет дисперсии размеров, и функция уширения за счет микроис-

кажений решетки, являются функциями Лоренца (для гауссовых функций ис-

пользуются квадратичные величины), рассмотрим зависимость β cos θ от sin θ:

β cos θ =
λ

D
+ 4ε sin θ.

Соответственно наклон линейной зависимости дает величину 4ε а пере-

сечение с осью ординат — величину λ/D. Найденные приближенные значения

соответствуют D ≈ 10 нм и ε = 0.5–2 %. Имеющиеся данные, к сожалению,

не позволяют достоверно определить степень анизотропии микронапряжений,
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однако средний размер, получаемый из данных рентгенофазового анализа, со-

относится с данными электронной микроскопии, показывающей, что система

представляет кубические нанокристаллы с длиной грани 13 нм.

Рис. 3.7. Снимок просвечивающей электронной микроскопии высокого разрешения для
нанокристалла CsPbBr3

Для нанокристаллов, полученных при меньшей температуре синтеза, и

имеющих соответственно меньшие средние размеры, был проведен анализ струк-

тур методом просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ) высокого раз-

решения (Рис. 3.7). На рисунке можно видеть периодические изменения элек-

тронной плотности, соответствующие атомам различных элементов. Период

структуры соответствует справочному значению периода кристаллической ре-

шетки CsPbBr3.

Стоит отметить, что в случае нанокристаллов CsPbI3 решетка типа пе-

ровскит представляет метастабильное состояние — в объемных кристаллах пе-

реход к кубической решетке происходит при температурах выше 315 ∘C. При

этом наблюдаемая для объемного CsPbI3 при комнатной температуре орто-

ромбическая фаза является люминесцентно-неактивной. Авторы [13] показа-

ли, что для стабилизации кубической фазы CsPbI3 важное влияние оказывает

малый размер таких кристаллов (5–15 нм). Это также подтверждают резуль-
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а б

Рис. 3.8. Внешний вид коллоидных растворов нанокристаллов CsPbI3 с преобладанием а)
перовскитной фазы, б) орторомбической фазы

таты наших экспериментов. Однако общим результатом наблюдений является

то, что нанокристаллы CsPbI3 со временем (в течение месяца) все-таки пере-

ходят в люминесцентно неактивное состояние 3.8. Для решения этой проблемы

в научно-технической литературе предлагаются различные подходы стабили-

зации перовскитной фазы CsPbI3 — включение в структуру других ионов —

катионов рубидия, замещающего цезий [116], анионов хлора [117] или исполь-

зования бидентантных лигандов, изменяющих поверхностную энергию нано-

кристаллов [118].

В связи с технологической идентичностью получения нанокристаллов

галоидных перовскитов различного состава перестройка полосы ФЛ в такой

системе производится в большей мере посредством изменения композиции на-

нокристаллов, чем вариацией размеров КТ, хотя квантово-размерный эффект

в данной системе также наблюдается — боровский диаметр экситонов Ванье–

Мотта и энергии связи экситона имеют следующие значения: CsPbCl3 5 нм, 75

мэВ, CsPbBr3 7 нм, 40 мэВ, CsPbI3 12 нм, 20 мэВ.

Яркая фотолюминесценция КТ CsPbX3 (Рис. 3.9), наблюдаемая для на-

нокристаллов даже в отсутствии неорганических оболочек из широкозонных

материалов, показывает, что в сравнении с ядерными КТ халькогенидов кад-

мия, поверхностные дефекты не создают центров рекомбинации, лежащих в

запрещенной зоне материала. Тройные соединения CsPbX3 и их твердые рас-

творы выгодно отличаются по форме спектров ФЛ от тройных соединений

халькопиритов, для которых характерны широкие полосы ФЛ [119]. Ионный

характер химической связи в CsPbX3, существенные отличия в ионных ра-
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Рис. 3.9. Фотолюминесценция коллоидных растворов нанокристаллов CsPbX3 различного
состава под действием ультрафиолетовой лампы

диусах и заряде ионов Cs+ и Pb2+ обуславливает стехиометрический состав

и упорядоченность входящих в структуру элементов, в то время как много-

компонентные халькогениды металлов демонстрируют существенную неодно-

родность в распределении катионов и анионов. Эти локальные отклонения от

стехиометрии приводят к высокой плотности донорно-акцепторных состояний,

соответствующих точечным дефектам и широкополосной люминесценции, обу-

словленной совокупностью механизмов излучения фотона через различные ви-

ды электронных состояний дефектов.

3.2 Исследование быстрого анионного обмена

Одной из особенностей галоидных перовскитов является быстрый ани-

онный обмен (анионное замещение) [120] — образование твердых растворов за

счет химического взаимодействия галогенида свинца-цезия и источника друго-

го галогена. В случае рассматриваемых перовскитов процесс происходит при

нормальных условиях.

Для исследования динамики анионного замещения концентрированный,

предварительно очищенный от продуктов реакции, коллоидный раствор нано-

частиц CsPbBr3 смешивался с соизмеримым количеством прекурсора PbCl2

(Рис. 3.10) или PbI2 (Рис. 3.11). После смешивания непрерывно измерялся

спектр ФЛ полученного раствора. В обоих случаях в качестве источника воз-

буждения ФЛ использовался лазер с длиной волны 405 нм.
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Рис. 3.10. Перестройка спектра фотолюминесценции нанокристаллов CsPb(Cl1−xIx)3.
Легенда соответствует времени в мин., прошедшего с момента смешивания растворов

На Рис. 3.10 в первые моменты времени наблюдается перестройка спек-

тра с соответствующи уширением полосы ФЛ в процессе анионного замещения,

далее в твердом растворе наблюдается сужение линии и повышение интенсив-

ности сигнала ФЛ, сменяемого с течением времени спадом, обусловленным

приближением значения края поглощения материала к длине волны возбуж-

дающего излучения и снижением эффективности возбуждения. Общее время

эксперимента с начала смешивания до прекращения существенного изменения

спектра ФЛ составило 180 мин.

На Рис. 3.11 представлены результаты аналогичного эксперимента, в ко-

тором наблюдается схожий характер изменения спектров, но без снижения ин-

тенсивности в конце эксперимента, так как в данном случае происходит посте-

пенное «сужение» энергетического зазора. Общее время эксперимента с начала

смешивания до прекращения существенного изменения спектра ФЛ составило

60 мин., что в 3 раза меньше, чем в случае, представленном на Рис. 3.10. Та-

кое различие может объясняться тем, что избыточная энергия, передаваемая
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Рис. 3.11. Перестройка спектра фотолюминесценции нанокристаллов CsPb(Br1−xIx)3 в
результате анионного обмена. Легенда соответствует времени в мин., прошедшего с

момента смешивания растворов

нанокристаллам образующегося твердого раствора CsPb(Br1−xIx)3 может при-

водить к дополнительному разогреву материала нанокристаллов и ускорению

диффузионных процессов перераспределения ионов иода в исходной структу-

ре. Таким образом, обнаружено, что воздействие лазерного излучение может

приводить к ускорению протекающего процесса анионного замещения.

На Рис. 3.12 представлена динамика изменения спектра ФЛ — энергети-

ческого положения максимума ФЛ и полуширины линии (FWHM), получен-

ных в результате обработки данных, представленных на Рис. 3.11. Обе зави-

симости можно разбить на два участка с точкой перегиба при одном и том же

времени 120 с. Из вида полученных зависимостей можно предположить, что

ключевое изменение происходит в результате процессов, происходящих на по-

верхности перовскитных нанокристаллов. Плавная перестройка спектра ФЛ и

отсутствие ярко выделенных особенностей в процессе перестройки указывают

на сильное обобществление соответствующих электронных состояний.
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Рис. 3.12. Динамика изменения спектров фотолюминесценции в процессе анионного
замещения Br–I: треугольники — временная зависимость энергии соответствующей

максимальной интенсивности ФЛ, точки — временная зависимость полуширины линии
ФЛ. Ha вставкe — перестройка спектра ФЛ с течением времени в результате анионного

замещения [108]

Анионный обмен имеет важное технологические значение, так как поз-

воляет, синтезировав при повышенной температуре нанокристаллы определен-

ного химического состава, добиться заданного положения максимума фотолю-

минесценции в результате добавления источника другого галогена без допол-

нительного нагрева. С другой стороны, анионный обмен накладывает ограни-

чения на возможность создания гетероперехода твердых растворов на основе

рассматриваемых тройных соединений, так как в приведенных в контакт ма-

териалах должно происходить выравнивание состава.

На Рис. 3.13 показана перестройка спектра с точностью ∼5 нм для 60

образцов, полученных при помощи анионного замещения при использовании

одного и того же исходного типа нанокристаллов CsPbBr3. Аналогичные ре-

зультаты синтеза также могут быть получены при применении поточного ре-

актора, описанного в разделе 2.2 и использовании в качестве прекурсора B
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Рис. 3.13. Спектры фотолюминесценции серии образцов, полученных в результате
процесса анионного замещения [108]

смешанных галогенидов с различным мольным отношением компонентов.

Заметим, что критическим фактором для процесса анионного замещения

является тип химического соединения, используемого в качестве источника га-

логена. Так, добавление в аналогичном эксперименте I2 вместо PbI2 приводит

лишь к травлению поверхности нанокристаллов и постепенному гашению ФЛ,

что было показано нами в работе [121].

3.3 Исследование особенностей легирования марганцем нанокри-

сталлов CsPbX3

Дискуссионным вопросом в технологии получения рассматриваемых ма-

териалов является вопрос легирования, в частности — легирования ионами

магнитной примеси марганца [122; 123] и расположения соответствующих энер-

гетических уровней примеси относительно перовскитной матрицы. Для прояс-

нения этого вопроса был проведен синтез нанокристаллов легированных пе-

ровскитов различного химического состава.

В основе рассматриваемого синтеза нанокристаллов лежал вышеописан-

ный метод, в котором в качестве компонента A выступал раствор олеата цезия
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в октадецене, а в качестве компонента B использовался смешанный прекурсор,

содержащий раствор хлорида свинца и хлорида марганца в октадецене. Для

варьирования отношения количества легирующей примеси к свинцу источники

примесей брались в различной объемной пропорции к источникам галогенидов

свинца.

Спектры поглощения и фотолюминесценции нанокристалловCsPbCl3:Mn

(при отношении Mn:Pb по закладке 1:10) представлен на Рис. 3.14. В спектре

поглощения ярко проявляется особенность вблизи 400 нм, связанное с экси-

тонным поглощением, характерным для CsPbCl3, в то время как в остальной

части спектра не наблюдается существенных особенностей и дополнительного

рассеяния, что указывает на малую дисперсию размеров получаемых нано-

кристаллов и агрегативную устойчивость коллоидного раствора. Сравнение с

другими экспериментальными данными показывает, что средний размер ча-

стиц (длина ребра кубического нанокристалла) составляет ∼10 нм.

Рис. 3.14. Спектры поглощения и фотолюминесценции образца CsPbCl3:Mn

В то же время в спектре ФЛ (Рис. 3.14) наблюдаются две ключевых осо-

бенности — узкий пик в коротковолновой области с максимумом на 410 нм и

широкая (FWHM = 0,2 эВ) полоса в длинноволновой области с максимумом

на 600 нм. Особенность в коротковолновой области соответствует экситонной
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рекомбинации, смещенной на величину Стоксова сдвига 83 мэВ и характер-

на и для образцов, не содержащих атомов марганца, в то время как длин-

новолновая особенность появляется только при введении атомов марганца, а

интенсивность соответствующей полосы растет с ростом концентрации леги-

рующей примеси. Эта люминесценция соответствует внутрицентровым перехо-

дам электрона в пределах точечного центра свечения иона Mn2+. Аналогичные

особенности легирования марганцев широкозонных материалов проявляются

в полупроводниках группы AIIBVI — ZnS и ZnSe [124].

Рис. 3.15. Эволюция спектров фотолюминесценции при добавлении к образцу коллоидного
раствора нанокристаллов CsPb(Cl1−xBrx)3 : Mn различных количеств прекурсора бромида

свинца

Как было отмечено выше, ссобый интерес представляет задача определе-

ния положения энергетических уровней примеси относительно уровней окру-

жающей ион марганца перовскитной матрицы. Для исследования положения

уровней использовался подход, основанный на применении эффекта быстрого

анионного замещения. На Рис. 3.15 показано соответствующее изменение спек-

тров фотолюминесценции при постепенном добавлении все больших количеств

прекурсора источника бромида свинца. Наблюдается соответствующий «крас-

ный» сдвиг коротковолнового пика и снижение относительной интенсивности

особенности, связанной с внутрицентровой люминесценцией центров марганца
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без изменения ее положения относительно оси абсцисс.

а б в г

Рис. 3.16. Внешний вид образцов коллоидных растворов нанокристаллов
CsPb(Cl1−xBrx)3 : Mn с различной концентраций, под действием ультрафиолетового

излучения (концентрация марганца растет от а к г)

Соответствующее изменение цвета люминесценции образца под действи-

ем УФ-воздействия представлено на Рис. 3.16. Спектр поглощения образца по

мере увеличения доли брома также смещается в длинноволновую область, что

приводит ко все более эффективному возбуждению люминесценции (по этой

причине нормированы спектры на 3.15).

Из Рис. 3.15 следует, что положение максимума длинноволнового пика

остается постоянным и равным 600 нм, что по энергии соответствует 2,06 эВ.

На основании описанных наблюдений и расчетных значений положений энер-

гетических уровней в чистых CsPbCl3 и CsPbBr3 была предложена модель,

представленная на Рис. 3.17. В качестве положений энергетических уровней

матрицы были использованы расчетные значения из работы [125].

В модели, проиллюстрированной на Рис. 3.17, энергетическое положение

уровней марганца и энергетический зазор между этими уровнями принимают-

ся постоянными. Изменение положения и интервалов между остальными уров-

нями обусловлено процессом образования твердого раствора. При этом мож-

но заметить, что наибольшее изменение положения при образовании твердого

раствора испытывает (согласно [125]) уровень, соответствующий основному со-

стоянию. Значительное уменьшение интенсивности люминесценции, связанной

с марганцем, может объясняться тем, что основные невозбужденные уровни
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Рис. 3.17. Зонная диаграмма, поясняющая предлагаемую модель изменения отношений
интенсивностей в CsPbX3 : Mn. Синим и зеленым цветами обозначены состояния и

переходы, связанные с электронными уровнями матриц CsPbCl3 и CsPbBr3
соответственно, красным цветом обозначены состояния и внутрицентровые переходы в

марганце, серыми стрелками обозначены безызлучательные переходы

марганца могут быть заполнены равновесными носителями заряда, поступа-

ющими из матрицы, за счет тепловой энергии. Так как уровень 6A1 марганца

оказывается занятым, уменьшается вероятность излучательных переходов по

такому механизму и интенсивность соответствующих переходов резко падает.

3.4 Исследование упорядочения ансамблей нанокристаллов

на твердотельных подложках

Монодисперсность наночастиц галогенидов свинца-цезия, их кубическая

форма и слабый характер связи органических лигандов с поверхностью на-

нокристалла предопределяют возможность реализации механизма ориентиро-

ванного сращивания (orient attachment). Первым подтверждением этого стало
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наблюдение, показавшее, что без дополнительных технологических ухищре-

ний монодисперсность и кубическая форма частиц приводят к образованию

своеобразных доменов при осаждении наночастиц на кремний (Рис. 3.18) со

стыковкой куб к кубу.

Рис. 3.18. Данные сканирующей электронной микроскопии для образца ансамблей
нанокристаллов, осажденных на кремниевую подложку

Кроме того, описанная возможность подтверждается данными ПЭМ (Рис.

3.19) слоя нанокристаллов CsPbBr3 (изображения просвечивающей электрон-

ной микроскопии были получены на микроскопе JEM-2100F при ускоряющем

напряжении 200 кВ и разрешении 0.19 нм). Образцы для измерений были при-

готовлены за счет погружения медной сетки с ультратонкой графеновой бума-

гой в коллоидный раствор, содержащий наночастицы.
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а) б)

Рис. 3.19. Снимки просвечивающей электронной микроскопии для ансамблей
нанокристаллов CsPbBr3

На Рис. 3.19, во-первых, можно видеть соответствующую приближен-

ную к кубической форму нанокристаллов, во-вторых — светлые «прослойки»

между нанокристаллами, толщина которых коррелирует с длиной молекул, по-

крывающих квантовые точки — олеиновой кислоты и олеиламина. Контраст

изображения определяется тем, что, в отличие от органической оболочки, ос-

новной материал нанокристалла состоит из существенно более тяжелых эле-

ментов. Различная контрастность наночастиц на изображении ПЭМ может

объясняться тем, что нанокристаллы составлены из различного числа плоско-

стей.

Описанная в разделе 2.4 установка была использована для послойного

осаждения пленки нанокристаллов CsPbBr3. С этой целью стеклянная под-

ложка последовательно погружалась на 60 с в концентрированный раствор

нанокристаллов CsPbBr3 и на 10 с в раствор метилацетата, приводящего к

частичному стравливанию лигандов, а также удалению несвязанных лигандов

из раствора. Для пассивации поверхностных состояний, связанных с травле-

нием лигандов в метилацетат добавлялось небольшое (<1 вес. %) количество

нитрата свинца.

На Рис. 3.20 представлены спектры оптической плотности, тонких пле-

нок CsPbBr3, полученных при однократном и трехкратном повторении описан-
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Рис. 3.20. Спектр оптической плотности после однократного и трехкратного нанесения
слоя нанокристаллов CsPbBr3 [126]

ной процедуры. Можно видеть, что повторение нанесения приводит к кратно-

му увеличению оптической плотности, подтверждающему процесс осаждения

нанокристаллов. При этом особенность на 530 нм, обычно связываемая с пер-

вым экситонным пиком, не меняет своего положения. В длинноволновой части

возрастание толщины пленки приводит к увеличению рассеяния света и со-

ответствующему повышению оптической плотности в этой части спектра. По

этой причине в качестве одного из возможных методов контроля процесса оса-

ждения можно использовать установку, описанную в разделе 2.6. Результаты

исследования, касающегося осаждения слоев и возможности получения элек-

тронных структур были описаны нами в работе [126].

Многократное повторение данной процедуры позволило получить упоря-

доченные слои на стеклянных подложках с толщиной слоя ∼100 нм, которые

были исследованы методами рентгендифрактометрии (Рис. 3.21). Из сопостав-

ления данных экспериментально полученной дифрактограммы с представлен-

ными расчетными значениями, видно, что слои при увеличении толщины со-

храняют высокую степень ориентации по плоскости (100), так как среди раз-

личных рефлексов наблюдаются только соответствующие кратные рефлексы,

как это свойственно для текстурированных поликристаллических пленок.
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Рис. 3.21. Экспериментальная дифрактограмма упорядоченной структуры, полученной
при осаждении на стекло и расчетная штрих-диаграмма CsPbBr3 Pm3m с выделенными

рефлексами, обнаруженными для экспериментальной дифрактограммы

3.5 Исследование радиационной стойкости нанокристаллов CsPbX3

Для сравнения характеристик устойчивости образцов под действием жест-

кого излучения были синтезированы, очищены и диспергированы в 1 мл гекса-

на нелегированные нанокристаллы CsPbBr3. В качестве референса использова-

лись коллоидные квантовые точки CdSe/ZnS, поверхность которых была ста-

билизирована октадециламином. Соответствующие результаты работы по ис-

следованию особенностей воздействия γ-облучения на нанокристаллы CdSe/ZnS

были также отражены нами в публикации [127].

Таблица 3.1. Длительности и накопленные дозы γ-облучения образцов КТ
CsPbBr3 и CdSe/ZnS

Образец Измерение образца tΣ, с DΣ (H2O), Гр

CsPbBr3

0 (исходный) 0 0
1 444600 755820
2 905100 1538670
3 1362000 2315400

CdSe/ZnS
0 (исходный) 0 0

1 456900 776730

Концентрация обоих типов наночастиц составляла ∼1 мг/мл. В качестве

гамма-облучателя использовался гамма-облучатель с источником излучения
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радионуклида цезия-137. Количество источников, их геометрическое располо-

жение и геометрия камеры позволяли создавать однородный поток γ-квантов

с энергией 661 кэВ. Облучение происходило в камере, находящейся внутри за-

щитного корпуса (саркофага) с мощностью поглощенной дозы по H2O ∼1.7

Грей/сек.

Рис. 3.22. Спектры фотолюминесценции коллоидного раствора КТ CsPbBr3 при
постепенном накоплении дозы γ-излучения [127]

Образцы помещались в камеру в виде коллоидных растворов внутри

стеклянных флаконов в объеме 1 мл и облучались c накоплением соответству-

ющей поглощенной дозы D (поглощение по H2O), приведенной в Табл. 3.1.

Между этапами экспонирования проходило около суток, в течение которых

производились процедуры пробоподготовки и спектральные измерения.

В образце сравнения CsPbBr3, не подвергавшемся облучению, не про-

исходило заметных изменений спектров поглощения и фотолюминесценции за

время эксперимента. С увеличением поглощенной дозы наблюдалось постепен-

ное уменьшение абсолютного значения люминесценции и существенное сниже-

ние при дозе 2.3 МГр с появлением дополнительной коротковолновой полосы
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ФЛ (Рис. 3.22).

Рис. 3.23. Спектры фотолюминесценции коллоидного раствора КТ CdSe/ZnS при
постепенном накоплении дозы γ-излучения [127]

Спектр фотолюминесценции позволяет предположить, что за время об-

лучения происходит существенное изменение формы нанокристаллов, прояв-

ляющееся в образовании в спектрах как коротко-, так и длинноволновых «хво-

стов». В то же время падение люминесценции связано не только с изменением

распределения размера частиц, но и образованием центров безызлучательной

рекомбинации, возникающих в результате высокоэнергетического воздействия

на материал. Особый интерес представляет сравнение полученных результа-

тов для CsPbBr3 c результатами облучения образцов коллоидных квантовых

точек типа ядро/оболочка CdSe/ZnS (Рис. 3.23 и Рис. 3.24).

Сравнивая наши данные с литературными источниками для аналогич-

ной системы и аналогичного по энергии источника γ-квантов [128], мы видим

схожие результаты: быстрое ослабление абсолютного значения интенсивности

и размытие полосы ФЛ при существенно меньших дозах, чем наблюдаемые на-

ми для CsPbBr3. Образец CsPbBr3 даже при четырехкратной дозе облучения
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Рис. 3.24. Изменение интенсивности ФЛ коллоидных КТ различного состава относительно
дозы γ-облучения

обладает в 20 раз более яркой люминесценцией, чем образец CdSe/ZnS при

близких исходных значениях ФЛ.

Рассмотренные физико-химические особенности системы галогенидов

свинца-цезия и отсутствие в спектрах ФЛ полос, связанных с дефектными

состояниями, позволяют сделать предположение о возможности наблюдения

в системе устойчивости в отношении образования дефектов — эффект быст-

рого анионного обмена указывает на то, что система стремится к восстанов-

лению структур анионных октаэдров, являющихся основными структурными

единицами, отвечающими за ФЛ. Существенное уменьшение интенсивности и

размытие сигнала ФЛ в КТ CdSe/ZnS может быть обусловлено накоплением

под действием высокоэнергетического излучения дефектов на границе раздела

ядро/оболочка.

Таким образом, в результате проведенного эксперимента была показана

стабильность ФЛ по сравнению с коммерческими образцами нанокристаллов

CdSe/ZnS (Рис. 3.24). Полученные результаты свидетельствуют о перспектив-

ности использования нанокристаллов CsPbBr3 как люминесцентного матери-

ала в условиях повышения радиационного фона, в том числе, при создании
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соответствующей защитной оболочки, в качестве биомаркеров для противо-

опухолевой терапии. Однако заметим, что для подобных применений требуется

создания соответствующих инертных оболочек, не позволяющих раствориться

нанокристаллам в водной среде [129].

3.6 Выводы по главе 3

В результате научно-исследовательской работы, описанной в третьей гла-

ве были сформулированы следующие научные положения:

1. Физико-химические закономерности триангуляции системы Cs–Pb–X

(X = Cl, Br, I) и роста нанокристаллов CsPbX3 определяются не только бинар-

ными соединениями на ребрах треугольника Гиббса, но и конфигуративными

точками, соответствующими анионным октаэдрам [PbX6].

2. Физико-химические особенности взаимодействия Cs–[PbX6]–[PbY6] (X,

Y = Cl, Br или Br, I) предопределяют эффективное формирование кристаллов

твердых растворов галогенидов свинца-цезия и изменение спектров фотолю-

минесценции в процессе анионного замещения.

3. Модель фотолюминесценции перовскитных галогенидов свинца-цезия,

определяемой структурными единицами анионных октаэдров, позволяет объ-

яснить эффект радиационной устойчивости, а обнаруженный эффект обуслав-

ливает преимущество использования нанокристаллов CsPbBr3 перед кванто-

выми точками CdSe/ZnS при работе в условиях повышенной радиации.
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4 Исследование эффекта плазмонного усиления

В четвертой главе рассмотрен вопрос повышения интенсивности фо-

толюминесценции слоев квантовых точек на основе халькогенидов металлов в

результате взаимодействия КТ и плазмонных наночастиц.

4.1 Синтез наночастиц Ag

Синтез наночастиц серебра проводился в атмосфере инертного газа в

установке, описанной в разделе 2.1. Смешанный раствор нитрата серебра, цит-

рата натрия и хлорида натрия добавлялся к нагретому до 95 ∘C раствору

аскорбиновой кислоты. Нагрев поддерживался в течение 30 мин. до полного

протекания реакции, качественно определяемой по изменению цвета раствора.

В данном синтезе аскорбиновая кислота является восстановителем, цитрат на-

трия выступает в качестве стабилизатора поверхности частиц, хлорид натрия

используется для придания частицам квазисферической формы. В таблице 4.1

приведены концентрации компонентов в конечном растворе.

Таблица 4.1. Концентрация компонентов синтеза частиц серебра

Компоненты синтеза Конечная концентрация в растворе C, моль/л
Аскорбиновая кислота C6H8O6 1 · 10−4

Нитрат серебра AgNO3 7 · 10−4

Цитрат натрия Na3C6H5O7 3 · 10−4

Хлорид натрия NaCl 8 · 10−4

Пример спектра коллоидного раствора синтезированных частиц сереб-

ра представлен на Рис. 4.1. По полученному спектру оптической плотности

можно судить о том, что частицы обладают плазмонным резонансом на длине

волны 403 нм. Сравнительно малая для частиц серебра полуширина резонанса

(54 нм) указывает на малую дисперсию размера частиц и близка к минималь-

ным значениям, известным в научно-технической литературе [2; 69]. На Рис.

4.2 представлены данные сканирующей электронной микроскопии наночастиц

серебра, осажденных на поверхность монокристаллического кремния. Мож-

но видеть, что частицы имеют практически идентичные размеры, а диаметр

частиц составляет ∼20 нм, что соответствует данным расчета размеров нано-

частиц Ag из оптических спектров, проведенного по работе [88].
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Рис. 4.1. Спектр оптической плотности частиц серебра диаметром 17 нм

Рис. 4.2. Данные сканирующей электронной микроскопии для наночастиц серебра,
осажденных на кремниевую подложку
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Для проверки возможности синтеза более крупных наночастиц серебра

была предложена двухстадийная методика, в которой частицы серебра неболь-

шого диаметра, полученные по описанной выше технологии, служат ядрами

для роста более крупных частиц. На втором этапе к нагретой до 80 ∘C дистил-

лированной воде при перемешивании добавляется коллоидный раствор частиц,

полученных на первом этапе, а через 5 мин. добавляется раствор источника се-

ребра, аналогичный раствору источника серебра в синтезе исходных частиц, но

без добавления хлорида натрия. Такой подход действительно позволил полу-

чить более крупные частицы со средним диаметром до ∼60 нм, однако с боль-

шей дисперсией размера, как будет показано далее на структурах Ag/SiO2.

4.2 Выделение и очистка частиц серебра центрифугированием

После получения частицы серебра находятся в растворе, содержащем

непрореагировавшие исходные компоненты и побочные продукты реакции, от

которых необходимо избавиться. Для этого проводилось центрифугирование

коллоидного раствора частиц. Время, необходимое для центрифугирования,

рассчитывалось по выражению (2.1). Центрифугирование растворов проводи-

лось в течение 30 мин. при скорости 9000 об/мин. После центрифугирования

супернатант (надосадочная жидкость), содержащий побочные продукты реак-

ции, удалялся, а частицы редиспергировались в дистиллированной воде. На

Рис. 4.3 приведены спектры оптической плотности коллоидного раствора на-

ночастиц серебра до и после центрифугирования. Было проверено, что для

очистки достаточно осаждать раствор однократно, при последующих проце-

дурах центрифугирования спектр образцов не изменяется.

Как видно из Рис. 4.3, после центрифугирования уменьшается поглоще-

ние в ультрафиолетовой области спектра, что связано с тем, что из раствора

удаляются побочные продукты реакции. На Рис. 4.4 представлены нормиро-

ванные спектры оптической плотности компонентов синтеза, из которых вид-

но, что наибольший вклад от непрореагировавших компонентов должен на-

блюдаться в диапазоне до 300 нм, что и подтверждается результатами, приве-

денными на Рис. 4.3.

89



Рис. 4.3. Спектры оптической плотности частиц серебра до и после центрифугирования

Рис. 4.4. Нормированные спектры оптической плотности компонентов синтеза: 1 —

аскорбиновая кислота (C6H8O6), 2 — нитрат серебра (AgNO3), 3 — цитрат натрия
(Na3C6H5O7), 4 — хлорид натрия (NaCl), 5 — азотная кислота (HNO3)
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4.3 Определение объема прекурсора для синтеза оболочки задан-

ной толщины

Как было показано в литературном обзоре, эффект плазмонного усиле-

ния наблюдается при некоторой оптимальной толщине спейсера, составляющей

порядка 10–50 нм. Поэтому при выборе объема тетраэтоксисилана необходимо

руководствоваться некоторой его концентрацией, соответствующей необходи-

мой толщине оболочки слоя диоксида кремния. Для того, чтобы найти выра-

жение для нахождения концентрации ТЭОС, рассмотрим задачу определения

объема тетраэтоксисилана VTEOS, необходимого для получения оболочки SiO2

заданной толщины hs. Известными параметрами, кроме hs и справочных дан-

ных (молярные массы M и плотности ρ веществ), являются количество колло-

идного раствора серебрянных частиц Vsol, длина волны плазмонного резонанса

λmax, определяемая из спектра поглощения полученного коллоидного раство-

ра серебра, молярная концентрация соли серебра CAg. Рассмотрение задачи

удобно начать с определения объема ТЭОС через количество вещества:

VTEOS =
mTEOS

ρTEOS

=
νTEOS ·MTEOS

ρTEOS

. (4.1)

При реакции гидролиза не весь ТЭОС переходит в SiO2, соотвественно

с учетом практического выхода реакции образования оболочки ηSiO2
можно

записать:

νTEOS = νSiO2
· ηSiO2

=
mSiO2

MSiO2

· ηSiO2
=

ρSiO2
· VSiO2

MSiO2

· ηSiO2
, (4.2)

где VSiO2
— суммарный объем всего оксида кремния, находящегося на поверх-

ности всех серебряных частиц. В приближении монодисперсных частиц можно

считать, что эта величина равна

VSiO2
= Nc · Vs, (4.3)

где Nc — количество ядер, Vs — объем отдельной оболочки. Количество частиц

определим как отношение массы общего количества восстановленного сереб-
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ра к массе отдельной частицы, также учитывая практический выход реакции

образования ядра (частиц серебра) ηAg :

Nc =
mAg · ηAg

mc

=
Vsol · CAg ·MAg · ηAg

ρAg · Vc

=
6 · Vsol · CAg ·MAg · ηAg

π · ρAg · d3c
. (4.4)

Объем оболочки есть разница между объемами частицы ядро-оболочка

Vcs и ядра Vc. В случае сферических частиц:

Vs = Vcs − Vc =
π

6

(

d3cs − d3c
)

=
π

6

(

(dc + 2hs)
3 − d3c

)

. (4.5)

Значение диаметра серебрянной частицы dc можно определить по положению

плазмонного резонанса λmax. В случае серебряных наночастиц эта зависимость

носит линейный характер [88]:

dc =
λmax − 382,6 нм

1,18
. (4.6)

Таким образом, проводя последовательную подстановку (4.4) и (4.5) в

(4.3) и далее (4.3) → (4.2) → (4.1), получаем решение для определения объема

ТЭОС в случае сферических наночастиц серебра:

VTEOS =
ηAg

ηSiO2

· MAg ·MTEOS

MSiO2

· ρSiO2

ρAg · ρTEOS

· (dc + 2hs)
3 − d3c

d3c
· CAg · Vsol =

=
ηAg

ηSiO2

· MAg ·MTEOS

MSiO2

· ρSiO2

ρAg · ρTEOS

·
(

(

1 +
2hs

dc

)3

− 1

)

· CAg · Vsol. (4.7)

Заметим, что решение (4.7) легко расширить на случай любых частиц

ядро-оболочка, синтезируемых по аналогичным реакциям:

Vp =
ηc

ηs

· McMp

Ms

· ρs

ρcρp

· Vcs − Vc

Vc

· Cc · Vsol,
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где нижними индексами p отмечены параметры, соответствующие прекурсору

оболочки, c — параметры ядер или их материала, s — параметры оболочек; ηc

и ηs — процентные выходы продуктов в реакциях образования материала ядра

и оболочки соответственно. Так как ηSiO2
и ηAg являются величинами одного

порядка и взаимно компенсируют друг друга в выражении (4.7), пренебреже-

ние ими на практике можно считать правомочным.

Далее мы можем найти зависимость отношения толщины оболочки SiO2

hs к диаметру частицы dc от концентрации ТЭОС:

hs

dc

=
1

2

[

3

√

MSiO2
· ρAg · ρTEOS · CTEOS

(ρTEOS −MTEOS · CTEOS) ·MAg · ρSiO2
· CAg

+ 1− 1

]

(4.8)

где концентрация ТЭОС:

CTEOS =
νTEOS

Vsol + VTEOS

=
ρTEOS · VTEOS

MTEOS · (Vsol + VTEOS)

Рис. 4.5. Зависимость толщины оболочки от концентрации ТЭОС
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График зависимости (4.8) представлен на Рис. 4.5 для диапазона кон-

центраций, используемых в работе. Можно отметить, что зависимость имеет

нелинейный характер.

4.4 Синтез наночастиц Ag/SiO2

Синтез наночастиц серебра с оболочкой из диоксида кремния проводился

по модифицированному методу Штобера. К полученному на предыдущем эта-

пе коллоидному раствору наночастиц серебра добавлялся этанол и различное

количество ТЭОС, рассчитанное по выражению (4.7), для получения частиц

с разной толщиной оболочки. Через 5 мин. перемешивания раствора для из-

менения pH раствора добавлялась аммиачная вода. Далее при непрерывном

перемешивании в течение 1 часа происходил рост частиц, после чего процесс

останавливался при помощи добавления к раствору этанола. Для выделения

частиц проводилось центрифугирование коллоидных растворов при 9000 об/-

мин в течение 30 мин., после чего отбиралась надосадочная жидкость и части-

цы редиспергировались для дальнейшей работы в этаноле.

При синтезе оболочки на более крупных частицах необходимый объем

ТЭОС рассчитывался следующим образом: из спектров оптической плотности

определялась длина волны максимума, соответствующего ЛППР синтезиро-

ванных частиц серебра. По выражениям (4.6) и (4.4) определялись диаметр dc

и количество частиц Nc. Считая, что количество частиц не меняется на вто-

рой стадии синтеза (частицы дорастают в процессе синтеза, их не становится

больше), объем SiO2 рассчитывался из уравнения (4.3), где Vs — объем обо-

лочки — определялся аналогично выражению (4.5), но в качестве диаметра dc

рассматривался диаметр более крупных частиц dc2:

Vs =
π

6
[(dc2 + 2hs)

3 − dc2]

Количество ТЭОС определялось как:

νTEOS =
ρSiO2

· VSiO2

MSiO2

Затем объем ТЭОС определялся из выражения (4.1).

Спектры оптической плотности частиц Ag/SiO2 с различной толщиной

оболочки представлены на Рис. 4.6 для частиц с dc ≈ 20 нм и на Рис. 4.7

для частиц с dc ≈ 60 нм. Смещения максимумов плазмонного резонанса в
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увеличенном масштабе представлены на Рис. 4.8 и Рис. 4.9 соответственно.

Рис. 4.6. Нормированные спектры оптической плотности коллоидных растворов частиц
Ag/SiO2 с dc ≈ 20 нм и различными толщинами оболочки (0 нм соответствует частицам до

создания оболочки) [130]

Как видно из спектров, представленных на Рис. 4.6, малые частицы со-

храняют свою монодисперсность при нанесении на них оболочки. При этом с

увеличением толщины оболочки наблюдается увеличение значений оптической

плотности в длинноволновой части спектра, связанное с бо́льшим рассеянием

на более крупных частицах. Из спектров на Рис. 4.7 видно, что более круп-

ные наночастицы серебра (с расчетным диаметром 60 нм) обладают большей

дисперсией размера и соответственно большей протяженностью спектра.

Из Рис. 4.8 и Рис. 4.9 видно, что при увеличении толщины оболочки

происходит смещение ЛПР в длинноволновую область, что связано с изме-

нением диэлектрической проницаемости окружающей среды. При этом при

таких тонких оболочках можно говорить о том, что диэлектрическая проница-

емость окружающей среды имеет некоторые промежуточные значения между
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Рис. 4.7. Спектр оптической плотности частиц Ag/SiO2

Рис. 4.8. Увеличенная часть Рис. 4.6 вблизи максимумов спектра оптической плотности
частиц Ag/SiO2
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Рис. 4.9. Увеличенная часть Рис. 4.7 вблизи максимумов спектра оптической плотности
частиц Ag/SiO2

Рис. 4.10. Рельеф поверхности массива наночастиц Ag/SiO2 с расчетным диаметром ядра
20 нм и расчетной толщиной оболочки 40 нм (данные атомно-силовой микроскопии)

диэлектрической проницаемостью диоксида кремния и воды, так как в случае

тонких оболочек поле, создаваемое вблизи поверхности металлической нано-

частицы, распространяется за пределы созданной оболочки. Этот факт также

свидетельствует в пользу возможности наблюдения усиления плазмонного ре-
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зонанса при масштабах толщины диэлектрического спейсера в несколько де-

сятков нм.

Проверка результатов синтеза осуществлялась также методами атомно-

силовой микроскопии. На Рис. 4.10 представлен массив наночастиц Ag/SiO2,

осажденных на полированную подложку монокристаллического кремния. Диа-

метр ядра Ag составлял 20 нм, расчетная толщина оболочки SiO2 — 40 нм, та-

ким образом, диаметр наночастицы Ag/SiO2 должен составлять около 100 нм,

что коррелирует с максимальными значениями z-координаты полученного изоб-

ражения. Кроме того, можно заметить, что частицы Ag/SiO2 на представлен-

ном рисунке имеют близкие размеры, что также соответствует описанным вы-

ше оптическим спектрам.

4.5 Исследуемые системы квантовых точек

Исследование эффекта плазмонного усиления фотолюминесценции про-

водилось как на квантовых точках, не покрытых оболочками из широкозонных

материалов — CdS и PbS, так и на структурах типа ядро/оболочка CdSe/ZnS.

Коллоидные квантовые точки исходно представляли собой коллоидные рас-

творы полупроводниковых нанокристаллов, поверхность которых была стаби-

лизирована органическими молекулами: молекулами октадециламина в случае

КТ CdSe/ZnS и олеиновой кислоты в случае CdS и PbS. В качестве дисперси-

онной среды во всех трех системах использовался толуол.

На Рис. 4.11, Рис. 4.12 и Рис. 4.13 представлены спектры поглощения

и фотолюминесценции (λex = 405 нм) коллоидных растворов квантовых то-

чек, использовавшихся в эксперименте. Та же форма и положение максимумов

спектральных характеристик сохраняются и для наночастиц, нанесенных на

подложки.

Для всех типов КТ наблюдаются некоторые идентичные особенности.

Во-первых, спектр фотолюминесценции имеет узкую симметричную линию, в

особенности в случае квантовых точек типа ядро/оболочка. Во-вторых, спек-

тры поглощения имеют протяженный характер, и значение оптической плот-

ности растворов возрастает с уменьшением длины волны. Таким образом, для

возбуждения фотолюминесценции в любом из образцов можно использовать

один и тот же коротковолновый источник — в нашем случае лазер с длиной

волны 405 нм. Для всех типов КТ характерно наблюдение в спектре погло-

щения экситонных состояний, проявляющихся виде в локального максимума,
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Рис. 4.11. Спектры поглощения и люминесценции КТ CdSe/ZnS

Рис. 4.12. Спектры поглощения и люминесценции КТ CdS

отстоящего на величину Стоксова сдвига от максимума спектра ФЛ.
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Рис. 4.13. Спектры поглощения и люминесценции КТ PbS

Заметим, что частоты плазмонного резонанса описанных выше плазмон-

ных частиц Ag и Ag/SiO2 для всех приведенных типов КТ лежат в области

бо́льших энергий, чем положение первого экситонного пика. Выбор исследу-

емых систем материалов КТ был определен интересом к задаче повышения

интенсивности люминесценции данных объектов, квантовая эффективность

которых далека от значений, наблюдаемых у описанных в третьей главе пе-

ровскитных КТ. Однако подобные исследования проводятся и для них [131].

Заметим, что в случае КТ, у которых наблюдается плохая пассивация

поверхности (Рис. 4.12), кроме фундаментального перехода с узкой полосой

эмиссии, наблюдается побочная широкая полоса ФЛ в длинноволновой части

спектра, связанная с поверхностными состояниями поверхностных атомов, ко-

торые также проявляют излучательную рекомбинацию. В случае КТ PbS, у

которых олеиновая кислота, по всей видимости, осуществляет лучшую пасси-

вацию электронных поверхностных состояний, таких особенностей не наблю-

дается.
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4.6 Создание структур для исследования эффекта плазмонного

усиления люминесценции

Для исследования эффекта плазмонного усиления фотолюминесценции

были созданы структуры, общий вид которых представлен на Рис. 4.14. Для

этого 20 мкл раствора синтезированных плазмонных частиц Ag/SiO2 наноси-

лись на кварцевую подложку центрифугированием на скорости 1000 об/мин

в течение 30 с. Далее подложка помещалась в печь на 5 мин. для удаления

растворителя при температуре 200∘ C. Далее описанная процедура повторя-

лась для КТ, но при меньшей температуре термического воздействия (100∘С).

Для получения однородного слоя плазмонных частиц данная процедура по-

вторялась 5 раз. Концентрации растворов и количества слоев в гибридной

структуре выбирались такими, чтобы плазмонные наночастицы образовыва-

ли сплошной покрывающий подложку слой материала, а в эффектах взаимо-

действия в отслеживаемом сигнале ФЛ превалировало наблюдение эффектов,

обусловленных взаимодействием отдельных квантовых точек с плазмонными

наночастицами.

кварцевая подложка

Ag/SiO2

КТ

Рис. 4.14. Схематичное представление структур для исследования плазмонного усиления
люминесценции [130]

При измерении спектров ФЛ возбуждение ФЛ в структуре осуществля-

лась со стороны слоя КТ.

4.7 Исследование эффекта плазмонного усиления

Для удобства описания эффекта усиления и сравнения результатов плаз-

монного усиления для различных материалов гибридных систем введем поня-
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тие коэффициента усиления K:

K =
max(I(λ))

max(I0(λ))

где I(λ) и (I0(λ) — спектры фотолюминесценции слоя КТ в присутствии и

отсутствии слоя плазмонных частиц соответственно. То есть коэффициент яв-

ляется отношением максимумов спектров люминесценции в присутствии и от-

сутствии плазмонных частиц.

4.7.1 Исследование эффекта плазмонного усиления

фотолюминесценции квантовых точек CdSe/ZnS

Рассмотрим как проявляется эффект усиления для структур КТ CdSe/ZnS

в присутствии слоя плазмонных частиц со сравнительно малым размером ядра

(dc20 нм). Спектры фотолюминесценции структур с плазмонными частицами

с различной толщиной оболочки, нормированные к максимуму спектра фото-

люминесценции структуры без плазмонных частиц представлены на Рис. 4.15.

Данные результаты подробно описаны нами в работе [130].

Рис. 4.15. Спектры фотолюминесценции КТ CdSe/ZnS в отсутствии и вблизи плазмонных
частиц Ag/SiO2 c dc ≈ 20 нм и разной толщиной оболочки SiO2 (здесь и далее толщина

оболочки 0 нм соответствует наночастицам серебра без оболочки SiO2) [130]

102



Рис. 4.16. Зависимость коэффициента усиления фотолюминесценции от толщины
оболочки SiO2 в гибридных структурах на основе КТ CdSe/ZnS и плазмонных частиц

Ag/SiO2 c dc ≈ 20 нм [130]

Можно видеть, что форма спектров и положение максимума практиче-

ски не изменяются при использовании плазмонных наночастиц. Отметим, что

в случае металлических частиц без диэлектрической оболочки не происходит

тушения фотолюминесценции, а наблюдается усиление фотолюминесценции,

однако меньшее, чем в случае с диэлектрическим спейсером. Также можно

заметить, что интенсивность люминесценции растет одновременно с уровнем

фонового рассеяния, объясняемым наличием в структуре плазмонных наноча-

стиц. Это рассеяние, видимо, является одной из причин роста фотолюминес-

ценции.

Для удобства восприятия также были построены зависимости K(hs) для

различных толщин оболочки (Рис. 4.16). Наибольшее усиление с K = 8,7 для

таких структур наблюдается при толщине оболочки hs = 25 нм. Можно заме-

тить, что при hs = 40 нм интенсивность фотолюминесценции спадает почти

до исходного уровня. Для данного типа КТ указанный коэффициент усиления

является наибольшим среди исследованных структур. Отличия фотолюминес-

ценции для структур с максимальным коэффициентом усиления наблюдалось

визуально (Рис. 4.19).

Наблюдение максимума фотолюминеcценции и общий характер зависи-

мости коэффициента усиления от толщины оболочки K(hs) на некотором оп-

тимальном расстоянии между частицами hopt согласуется с результатами лите-
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Рис. 4.17. Спектры фотолюминесценции КТ CdSe/ZnS в отсутствии и вблизи плазмонных
частиц Ag/SiO2 c dc ≈ 60 нм и разной толщиной оболочки SiO2

Рис. 4.18. Зависимость коэффициента усиления фотолюминесценции от толщины
оболочки SiO2 в гибридных структурах на основе КТ CdSe/ZnS и плазмонных частиц

Ag/SiO2 c dc ≈ 60 нм

ратурного обзора (раздел 1.3). Быстрый характер спада коэффициента усиле-

ния при толщинах оболочки больше hopt связан с ближнепольным характером

усиления люминесценции плазмонной частицей.
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а) б)

Рис. 4.19. Фотолюминесценция КТ CdSe/ZnS для образцов а) без слоя плазмонных
частиц, б) со слоем малых плазмонных частиц в оболочке SiO2 толщиной 25 нм

В случае более крупных частиц (с диаметром ∼60 нм) наибольшее уси-

ление с K = 3,7 наблюдается при толщине оболочки hs = 15 нм (Рис. 4.17 и

Рис. 4.18). При hs = 40 нм интенсивность сигнала ФЛ спадает ниже исходно-

го уровня. Меньший коэффициент усиления в случае более крупных частиц

может объясняться тем, что засветка во всех случаях происходила лазером с

длиной волны 405 нм, но при этом у крупных частиц максимум ЛППР на-

блюдается при 450 нм. Кроме того, частицы обладают большей дисперсией

размеров.

4.7.2 Исследование эффекта плазмонного усиления

фотолюминесценции квантовых точек PbS

Спектры фотолюминесценции аналогичных структур на основе кванто-

вых точек сульфида свинца PbS представлены на Рис. 4.20. Соответствующие

зависимости коэффициентов усиления от толщины оболочки K(hs) плазмон-

ных частиц представлены на Рис. 4.21. Форма спектра и положение максимума

в случае частиц сульфида свинца, как и в случае КТ CdSe/ZnS, остаются неиз-

менными, меняется лишь интенсивность фотолюминесценции в зависимости от

типа плазмонных частиц.
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Рис. 4.20. Спектры фотолюминесценции КТ PbS в отсутствии и вблизи плазмонных
частиц Ag/SiO2 c dc ≈ 20 нм и разной толщиной оболочки SiO2 [79]

Рис. 4.21. Зависимость коэффициента усиления фотолюминесценции от толщины
оболочки SiO2 в гибридных структурах на основе КТ PbS и плазмонных частиц Ag/SiO2 c

dc ≈ 20 нм [79]

Вид зависимостей K(hs) повторяется и для квантовых точек сульфида

свинца. В случае малых плазмонных частиц (Рис. 4.21) для КТ PbS наиболь-

шее усиление с K = 4,2 наблюдается при hs = 35 нм. При отсутствии оболочки

на плазмонных частицах и при hs = 15 и 25 нм интенсивность фотолюминес-

ценции близка к исходному уровню, при этом при hs = 40 нм наблюдается
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Рис. 4.22. Зависимость коэффициента усиления фотолюминесценции от толщины
оболочки SiO2 в гибридных структурах на основе КТ PbS и плазмонных частиц Ag/SiO2 c

dc ≈ 60 нм

усиление с K = 4,2. В случае крупных наночастиц (Рис. 4.22 наблюдалась

близкая по характеру зависимость, но, так же, как и в других рассмотренных

случаях, максимальный коэффициент усиления оказывался меньше, чем для

аналогичных частиц меньшего размера и составлял K = 2,9.

Причиной изменения значения hopt в сравнении со структурами на основе

слоев CdSe/ZnS могут являться по крайней мере две особенности: а) наличие

в структуре CdSe/ZnS оболочки увеличивает общую величину спейсера, раз-

деляющего частицы, б) барьерный слой ZnS в структуре CdSe/ZnS снижает

вероятность туннелирования носителей заряда в сравнении со структурой без

оболочки. Таким образом, при прочих равных расстояниях, в структурах на ос-

нове структур ядро/оболочка величина hopt должна иметь меньшую величину,

чем в структурах на основе ядер, что подтверждается результатами данного

эксперимента.

4.7.3 Исследование эффекта плазмонного усиления

фотолюминесценции квантовых точек CdS

Спектры фотолюминесценции структур на основе квантовых точек суль-

фида кадмия представлены на Рис. 4.23. Соответствующая зависимость K(hs)

представлена на Рис. 4.24.
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Рис. 4.23. Спектры фотолюминесценции КТ CdS в отсутствии и вблизи плазмонных
частиц Ag/SiO2 c dc ≈ 20 нм и разной толщиной оболочки SiO2 [79]

Рис. 4.24. Зависимость коэффициента усиления фотолюминесценции от толщины
оболочки SiO2 в гибридных структурах на основе КТ CdS и плазмонных частиц Ag/SiO2 c

dc ≈ 20 нм [79]

Для гибридных структур на основе КТ CdS наибольшее усиление с K

= 1,9 наблюдается при hs = 35 нм. Для данного типа КТ указанный коэффи-

циент усиления является наименьшим среди исследованных структур. Однако

заметим, что общим наблюдением для всех рассматриваемых систем являет-

ся обнаруженное усиление люминесценции в присутствии плазмонных частиц
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при некоторой оптимальной толщине спейсера hopt.

При hs = 40 нм интенсивность фотолюминесценции спадает до исходного

уровня. При рассмотрении пика, обусловленного поверхностными состояними,

наибольшее усиление также наблюдается при hs = 35 нм. Для толщин оболо-

чек hs = 25–40 нм можно наблюдать появление пиков на спектрах люминес-

ценции в районе 425 нм, что может объясняться тем, что у плазмонных частиц

на данной длине волны наблюдается ЛППР. Можно предположить, что фото-

ны, испускаемые квантовыми точками на данных длинах волн, дополнительно

возбуждают ЛППР в плазмонных частицах, а тот в свою очередь усиливает

ФЛ КТ для этих длин волн.

Результаты исследования плазмонного усиления на КТ сульфидов свин-

ца и кадмия были также изложены в работе [79].

4.8 Возможные оптические применения рассмотренных гибрид-

ных структур

Описанные выше эффекты представляют существенный интерес для ис-

пользования в оптических приложениях. Рассмотрим возможные схемы воз-

буждения структуры на основе исследованных наночастиц с внешней опти-

ческой накачкой (Рис. 4.25) и использованием оптического резонатора в виде

структур фотонных кристаллов. Пусть слой коллоидных КТ с частотой излу-

чения ωqd помещен между двумя слоями плазмонных частиц с частотой плаз-

монного резонанса ωpl, расположенных между двумя фотонными кристаллами

со спектрами отражения R1(ω) и R2(ω) — в общем случае различными. Пусть

монохроматическое возбуждающее излучение ωin попадает на первый фотон-

ный кристалл и генерирует излучение, выходящее в том же направлении, что

исходный луч (с частотой ω‖), либо перпендикулярном ему (с частотой ω⊥).

Для эффективного возбуждения плазмонного резонанса должны выпол-

няться следующие условия отношений частот:

ωin = ωpl,

ωin > ωqd.
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R1(ω) R2(ω)

ωpl ωqd

ωin

ω⊥

ω‖

Рис. 4.25. Модель структуры с внешней оптической накачкой

Таблица 4.2. Излучение структуры в случае различных спектров отражения
второго ФК на Рис. 4.25

R2(ωpl) R2(ωqd) ω⊥ ω‖
1 0 0 - ωin, ωqd

2 0 1 ωqd ωin

3 1 0 - ωqd

4 1 1 ωqd -

Так как ФК1 должен пропускать возбуждающее излучение, среди воз-

можных структур ФК1 представляют интерес лишь те, у которых R1(ωin) =

R1(ωpl) = 0, R1(ωqd) = 1, то есть когда ФК выступает в роли избирательного

зеркала для возбуждаемого в слое КТ излучения.

В этом случае возможно несколько интересных вариантов структуры

ФК2 со спектрами отражения, представленным в Табл. 4.2. В случае 1 ФК2 мо-

жет отсутствовать: происходит смешивание возбуждающего излучения и эмис-

сии квантовых точек. В случае 2 ФК1 и ФК2 идентичны: излучение квантовых

точек многократно отражается от фотонных кристаллов, а не поглощенное

возбуждение проходит сквозь образец. В случае 3 возбуждающее излучение

отражается обратно, а возбуждаемое может пройти далее. В случае 4 ФК2 вы-

ступает как зеркало. Таким образом, можно предположить, что структуры 2–4

могут проявляться свойства квантовых усилителей.
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Соответствующие методики синтеза фотонных кристаллов были описаны

нами в публикациях [132—135] и обобщены в работе [136], однако пока особую

сложность представляет создание структуры, представленной на Рис. 4.25, а

именно — прецизионное соединение двух половин такой структуры воедино,

поэтому результаты данной работы не вошли в текст диссертации. Эту зада-

чу можно рассматривать как направление для дальнейшей работы по данной

тематике.

4.9 Выводы по главе 4

В результате выполнения работы была предложена методика синтеза мо-

нодисперсных квазисферических частиц серебра с диаметр (dc ≈ 20 нм). Для

синтеза более крупных частиц (dc ≈ 60 нм) предложена и реализована двух-

стадийная методика, в которой малые частицы служат ядрами для роста более

крупных частиц на втором этапе. Для определения оптимального расстояния

между плазмонной частицей и КТ были синтезированы частицы структуры яд-

ро/оболочка Ag/SiO2 с различной толщиной оболочки по модифицированному

методу Штобера. Плазмонные свойства полученных частиц были исследованы

методами оптической спектроскопии.

Для исследования эффекта плазмонного усиления были созданы струк-

туры слоев плазмонных частиц и квантовых точек на кварцевых подложках.

Эффект плазмонного усиления фотолюминесценции был исследован на кван-

товых точках структуры типа «ядро» CdS и PbS, и структуры типа «ядро/

оболочка» CdSe/ZnS в присутствии плазмонных частиц Ag/SiO2 c различным

средним диаметром металлического ядра (≈ 20 и 60 нм) и различной толщиной

диэлектрической оболочки (15 – 40 нм).

Усиление фотолюминесценции для всех исследованных КТ наблюдает-

ся на некотором оптимальном расстоянии hopt, что согласуется с результатами

литературного обзора. Наибольшие усиления фотолюминесценции для всех ис-

следованных КТ наблюдаются вблизи плазмонных частиц с малым диаметром.

Для CdSe/ZnS наибольшее усиление с K = 8,7 наблюдается при hopt = 25 нм,

для PbS — с K = 4,2 при hopt = 35 нм, для CdS — с K = 1,9 при hopt = 35 нм.

Для КТ CdSe/ZnS указанный коэффициент усиления является наибольшим

среди исследованных КТ.

Полученные нами результаты о порядке оптимальной толщины 25-35 нм

коррелируют с результатами экспериментальных работ [4; 75], посвященных
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вопросу дальнодействия поверхностно-усиленного рамановского рассеяния и

люминесценции на наноструктурированных металлических поверхностях, а

также результатами численного моделирования, показывающим, что заметной

флуоресценции в подобных системах можно ожидать при величинах толщины

спейсера более 15 нм [78].

В результате данной части работы сформулировано следующее научное

положение: увеличение интенсивности фотолюминесценции в гибридной си-

стеме, состоящей из квантовых точек ядро/оболочка CdSe/ZnS и плазмонных

наночастиц Ag/SiO2, возникает за счет многократного увеличения экстинк-

ции суммарной системы, а управление эффектом обеспечивается вариацией

толщины диэлектрической оболочки.
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Заключение

В результате работы были достигнуты следующие результаты:

1. В рамках единого технологического подхода разработана и реализова-

на технология получения монодисперсных нанокристаллов коллоидных кван-

товых точек халькогенидов металлов, галогенидов свинца-цезия и плазмонных

наночастиц на основе серебра.

2. Предложены и реализованы автоматизированные экспериментальные

макеты для 1) синтеза наночастиц в потоке несмешивающихся жидкостей, 2)

осаждения слоев наночастиц из коллоидных растворов, 3) оптического анализа

процессов синтеза наночастиц и осаждения слоев наночастиц при помощи из-

мерения индикатрис светорассеяния. Научно-технические решения защищены

тремя патентами РФ.

3. Разработаны научно обоснованные режимы создания ориентированно

сращиваемых нанокристаллов перовскитов CsPbX3 (X = Cl, Br, I) и твердых

растворов на их основе, использующие представление об определяющей роли

анионного октаэдрического комплекса [PbX6]
4−.

4. Использование наночастиц Ag диаметром 20 нм с оболочкой SiO2 тол-

щиной 25 нм позволило достигнуть повышения интенсивности фотолюминес-

ценции cлоя CdSe/ZnS более, чем в 8 раз в сравнении с тем же слоем без

плазмонных наночастиц.

5. Показано, что полученные люминесцентные наночастицы CsPbBr3 об-

ладают повышенной радиационной устойчивостью в сравнении с промышлен-

ными наночастицами CdSe/ZnS.

6. Методами рентгенодифрактометрии продемонстрирована возможность

получения высокоориентированных по плоскости (100) слоев нанокристаллов

галоидных перовскитов с толщинами до нескольких сотен нм.

Предложенные автором методики и синтезированные материалы исполь-

зованы в совместных работах научных коллективов, посвященных созданию

биомаркеров на основе коллоидных квантовых точек [137], механизмам транс-

порта носителей заряда в наночастицах, распределенных в полимерных мат-

рицах [138], и исследованию процессов оптической ориентации и выстраивания

экситонов в слоях перовскитных нанокристаллов [139].
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