
УДК 535.3; 535.37

ТЕРМОСТИМУЛИРОВАННАЯ ЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ В
КОЛЛОИДНЫХ КВАНТОВЫХ ТОЧКАХ Ag2S

А. С. Перепелица, А. С. Котко

Воронежский государственный университет

Поступила в редакцию 29.04.2016 г.

Аннотация. Методом термостимулированной люминесценции установлены энергети-
ческие свойства локализованных состояний в ансамблях диспергированных в желатину
коллоидных квантовых точек Ag2S средним размером 2.2±0.5 нм, обладающих рекомби-
национной люминесценцией. Исследовано температурное тушение люминесценции в кван-
товых точках Ag2S с максимумом 1200±1 нм при температуре 300 К и определена его
энергия активации, составившая 0.10±0.01 эВ. Обнаружена термостимулированная лю-
минесценция, возникающая при изменении температуры образца в диапазоне 80–300 К и
при непрерывном фотовозбуждении. Установлены две основные группы близко располо-
женных локализованных состояний с глубинами 0.15±0.05 эВ и 0.20±0.05 эВ.

Ключевые слова: Коллоидные квантовые точки, Ag2S, термостимулированная лю-
минесценция, локализованные состояния, температурное тушение люминесценции.
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Abstract. Energy properties of localized states established by the method of thermally
stimulated luminescence in ensembles of colloidal Ag2S quantum dots dispersed in gelatin
with average size of 2.2 ± 0.5 nm, having a recombination luminescence. It was studied the
temperature quenching of Ag2S quantum dots luminescence with a maximum 1200 ± 1 nm
at 300 K, and defined its activation energy, which amounted to 0.10 ± 0.01 eV. Thermally
stimulated luminescence that occurs when the sample temperature changes in the range of 80-
300 K and with continuous photoexcitation was detected. Two main groups of closely spaced
localized states with depths of 0.15 ± 0.05 eV and 0.20 ± 0.05 eV are established.

Keywords: Colloidal quantum dots, Ag2S, thermally stimulated luminescence, localized
states, temperature quenching of luminescence.

ВВЕДЕНИЕ

В последние годы возрастает число исследований, посвященных разработке приемов синте-
за полупроводниковых коллоидных квантовых точек (КТ) Ag2S с управляемыми оптически-
ми свойствами [1–8]. Интерес к исследованиям свойств полупроводниковых коллоидных КТ
Ag2S обусловлен широким диапазоном их возможных применений, таких как фотовольтаика
и фотокатализ, люминесцентные биомаркеры и сенсоры [1–6]. Ключевую роль для данных
приложений играют размерно-зависимые оптические и энергетические свойства КТ Ag2S.
Их управляемость определяется выбором технологий создания ансамблей коллоидных КТ
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с заданными свойствами [1–8]. Выбор условий синтеза, в свою очередь, обеспечивает опре-
деленную концентрацию и свойства локализованных состояний, особенно характерных для
такого нестехиометрического соединения как Ag2S. Влияние локализованных состояний на
абсорбционные и люминесцентные свойства коллоидных КТ Ag2S остается малоизученным
в силу очевидных трудностей детектирования низких концентраций структурно-примесных
дефектов в КТ.

Выбор методики исследования играет важную роль. Одними из наиболее информативных
в таких случаях являются методики, основанные на эффекте термо- и оптически- (или фото-)
стимулированной люминесценции (ТСЛ, ФСВЛ) [9-18]. Они особо выделяются по своей кон-
центрационной чувствительности. Методы фотостимулированной люминесценции успешны
при исследованиях глубоких локализованных состояний [9–18]. В свою очередь метод ТСЛ,
хорош для изучения энергетических свойств мелких локализованных состояний [11], [12],
[19–27]. Кроме того, исследование температурных зависимостей фотолюминесценции (ФЛ)
позволяет получить значения энергии активации температурного тушения, возникающего в
том числе из-за различных безызлучательных процессов в КТ [27–30]. Для таких объектов,
как коллоидные КТ, энергетическая структура локализованных состояний, а также темпера-
турная зависимость ФЛ на сегодняшний день мало исследованы [9–12], [19–21], [27–30]. Для
коллоидных КТ Ag2S подобного рода исследования в литературе практически отсутствуют
[30]. Данная работа восполняет этот пробел и содержит результаты исследований темпера-
турной зависимости фотолюминесценции и структуры локализованных состояний в ансамбле
коллоидных КТ Ag2S средним размером 2.2± 0.5 нм.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Спектры оптического поглощения приготовленных образцов исследовали с помощью спек-
трофотометра USB2000+ с источником излучения USB-DT (Ocean Optics, USA).

Спектры фотолюминесценции были получены с помощью автоматизированного спек-
трального комплекса на основе дифракционного монохроматора МДР-4 (ЛОМО, Россия).
В качестве фотоприемника в ближней ИК области использовали высокостабильный мало-
шумящий фотодиод PDF10C/M (ThorlabsInc., USA) с встроенным усилителем. Управление
работой комплекса осуществляли автоматически PC Celeron-433 с помощью блока сопряже-
ния. Источником возбуждения фотолюминесценции служил лазерный диод NDB7412T-1W
(Nichia, Japan) с излучением на длине волны 445 нм. Образец размещали в азотном криоста-
те, что позволяло контролировать температуру с точностью до 0.1 К в диапазоне от 80 до
300 К.

Для получения информации о структуре и влиянии локализованных состояний использо-
валась методика измерения температурной зависимости интегральной интенсивности фото-
люминесценции КТ Ag2S. Для этого образец помещался в азотный криостат и охлаждался
с 300 до 80 К с постоянной скоростью β=0.70±0.01 К/с. В процессе охлаждения образец
непрерывно возбуждался лазерным излучением с длиной волны 445 нм, а интегральная ин-
тенсивность фотолюминесценции регистрировалась для каждой температуры. По достиже-
нии температуры 80 К образец выдерживали в течение некоторого времени для лучшего
заполнения локализованных состояний. Затем образец отогревали до 300 К, средняя ско-
рость нагрева составляла β=0.50±0.01 К/с. В результате носители заряда, захваченные на
ловушки на первом этапе эксперимента, начинали освобождаться, что обеспечивало увеличе-
ние интенсивности фотолюминесценции по сравнению с процессом охлаждения коллоидных
КТ. Далее анализировали разность интенсивностей люминесценции для процесса нагревания
и охлаждения, обусловленную освобождением носителей заряда под действием температу-
ры [11], [12], [19]. Стандартная методика регистрации ТСЛ малопригодна для исследования
коллоидных КТ Ag2S из-за слабой интенсивности сигнала [11], [12].
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ИССЛЕДУЕМЫЕ ОБРАЗЦЫ

Исследуемым образцом служили коллоидные квантовые точки Ag2S, синтезированные
водным синтезом в желатине. Синтез КТ осуществляли путем двухструйного сливания рас-
творов AgNO3 и Na2S при 70˚C в расплав желатина. Более подробно методика синтеза опи-
сана в работах [32], [33]. Размер полученных коллоидных КТ Ag2S определяли с помощью
просвечивающего электронного микроскопа (ПЭМ) Libra 120 (Carl Zeiss, Германия, ЦКПНО
ВГУ). Анализ данных ПЭМ изображений показал формирование ансамбля КТ средним раз-
мером 2.2±0.5 нм. Данные XRD свидетельствуют о формировании КТ Ag2S с моноклинной
кристаллической решеткой.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рисунке 1 представлены спектры оптического поглощения и фотолюминесценции ис-
следуемых коллоидных КТ Ag2S, записанные в области 250–1400 нм. Спектр поглощения
исследованных КТ Ag2S имеет значительную ширину и характерную особенность в области
2.85 эВ, появление которой отнесено к экситонному переходу в поглощении, характерному
для КТ рассматриваемых размеров [3]. Красная граница оптического поглощения смещена в
коротковолновую сторону относительно края поглощения массивного Ag2S (1.0 эВ), в моно-
клинной модификации [5], [31]. Данное смещение является результатом размерного эффекта.

Рассматриваемые коллоидные КТ Ag2S обладают интенсивной фотолюминесценцией в
ближней ИК области с максимумом 1200±1 нм (1.03 эВ) и полушириной 165 нм (0.14 эВ).
Значительный длинноволновый сдвиг относительно экситонного перехода в оптическом по-
глощении, составляющий 765 нм (1.82 эВ), и заметная полуширина свидетельствуют о реком-
бинационной природе наблюдаемой люминесценции. Наиболее вероятно, что излучательная
рекомбинация происходит по механизму Ламбэ-Клика. Более подробно вероятный механизм
возникновения фотолюминесценции рассмотрен в работах [32], [34]. Данное заключение под-
тверждается данными других авторов [6].

Рис. 1. Спектр оптического поглощения и фотолюминесценции КТ Ag2S, средним размером
2.2± 0.5 нм, возбуждаемой излучением с длиной волны 445 нм.
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Рис. 2. Температурное тушение фотолюминесценции КТ Ag2S. На врезке приведена зави-
симость интегральной интенсивности фотолюминесценции от температуры, а также
схема уровней (точки — экспериментальные данные, линия — теоретическая кривая).

ТЕМПЕРАТУРНОЕ ТУШЕНИЕ ЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ В КТ Ag2S

Для исследованных образцов КТ Ag2S получены спектры фотолюминесценции в диапа-
зоне температур 80–300 К, приведенные на рисунке 2. В исследуемом диапазоне температур
рекомбинационная люминесценция КТ Ag2S испытывает сильное температурное тушение.
Интенсивность фотолюминесценции при охлаждении до 80 К увеличивалась в 40 раз по
сравнению с люминесценцией при комнатной температуре (300К). Кроме того, при охла-
ждении до 80 К для исследуемых образцов наблюдали сдвиг максимума полосы люминес-
ценции от 1200 ± 1 нм (при 300К) в коротковолновую область спектра к 1074±1 нм (при
80 К). Данный эффект является проявлением свойства кристаллической решетки Ag2S. Для
моно- и поликристаллов Ag2S характерно температурное изменение ширины запрещенной
зоны, составляющее dE g/dT =1.5•10−3 эВ/К [31]. Изменения ширины запрещенной зоны
при уменьшении температуры связывают с изменением подвижности носителей заряда, а
также изменением амплитуды колебаний атомов в узлах кристаллической решетки [31]. Со-
гласно нашим оценкам изменение энергии квантов фотолюминесценции КТ Ag2S составляет
dEлюм/dT = 5.5 • 10−4 эВ/К. Данная величина, полученная по рекомбинационной люминес-
ценции, в три раза меньше приведенного выше значения температурного изменения ширины
запрещенной зоны в монокристалле Ag2S. По-видимому, наблюдаемая особенность является
следствием механизма излучательной рекомбинации в коллоидных КТ Ag2S по механизму
Ламбэ-Клика, согласно которому фотолюминесценция возникает в результате рекомбинации
электрона локализованного на центре люминесценции со свободной дыркой.

В результате в изменение энергии кванта фотолюминесценции с уменьшением темпера-
туры основной вклад вносит также изменение положения уровня центра люминесценции в
нанокристалле.

Для определения энергии активации температурного тушения в коллоидных КТ Ag2S,
воспользуемся моделью, представленной на врезке рисунка 2. Данная модель составлена на
основе кинетической модели описанной в работах [11, 19], которая была оптимизирована для
случая излучательной рекомбинации по механизму Ламбэ-Клика. Параметры температур-
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ного тушения фотолюминесценции при этом определяются из анализа температурной за-
висимости фотолюминесценции КТ Ag2S, полученной при охлаждении исследованного об-
разца. Это позволяет минимизировать влияние мелких ловушек на интенсивность люминес-
ценции КТ. Использованная модель содержит: 1 – излучательную аннигиляцию экситона с
вероятностью γ1 не зависящей от температуры; 2 – безызлучательную аннигиляцию экси-
тона с испусканием пакета фононов, вероятность которой зависит от температуры в виде
γ1(T ) = γ′1(0) · exp(−∆E1/kT ); 3 – захват электрона на центр люминесценции с вероятно-
стью, не зависящей от температуры γ′2; 4 – освобождение электрона с центра люминесценции
с вероятностью γ

′′

2 (T ) = γ
′′

2 (0) · exp(−∆E2/kT ), определяемой глубиной залегания центра
люминесценции E2; α вероятность обнаружить дырку на уровне 1h, которая не зависит от
температуры. ni – заселённость i-го уровня электроном, G – интенсивность возбуждения КТ.
Система кинетических уравнений для данной модели примет вид

{
ṅ1 = G+ γ

′′

2 (0) · exp(−∆E2/kT ) · n2 − (αγ1 + αγ′1(0) · exp(−∆E1/kT ) + γ′2) · n1
ṅ2 = n1γ

′
2 − n2 · (αγ2 + γ

′′

2 (0) · exp(−∆E2/kT ))
(1)

Откуда интенсивность экситонной люминесценции (с учётом того, что скорость охлажде-
ния мала и dn2/dt ≈ 0) будет

Iэкс = αn1γ1 =
Gαγ1[

α[γ1 + γ′1(0) · exp(−∆E1/kT )] + γ′2 −
γ′2γ

′′

2 (0)·exp(−∆E2/kT )

αγ2+γ
′′

2 (0)·exp(−∆E2/kT )
]

] , (2)

а интенсивность рекомбинационного излучения будет

Iрек = αn2γ2 =
Gαγ2γ

′
2[αγ2 + γ

′′

2 (0) · exp(−∆E2/kT )][
{α[γ1 + γ′1(0) · exp(−∆E1/kT )] + γ′2 −

γ′2γ
′′

2 (0)·exp(−∆E2/kT )

αγ2+γ
′′

2 (0)·exp(−∆E2/kT )
]

] , (3)

Фитирование экспериментальных кривых с помощью выражения (3) позволило опреде-
лить значения энергий активации температурного тушения фотолюминесценции ∆E1, а так-
же определить глубину центра люминесценции ∆E2. При этом расчет глубины центра люми-
несценции ∆E2 производился на основе данных, полученных из анализа спектров оптического
поглощения и фотолюминесценции КТ Ag2S средним размером 2.2±0.5 нм, и определялся как
разница между энергией экситона (2.85 эВ) и энергией кванта фотолюминесценции (1.03 эВ)
∆E2 =2.85–1.03=1.82±0.01 эВ. Полученные значения энергии активации температурного ту-
шения фотолюминесценции ∆E1=0.10±0.01 эВ близки к значениям, полученным в работе
[30] для нанокластеров Ag2S и Ag4S2 в цеолите А, равным 0.12 эВ для полосы фотолюминес-
ценции с максимумом 490 нм. Таким образом, можно предположить, что энергия активации
температурного тушения слабо зависит от размера частиц и положения полосы фотолюми-
несценции.

ЭФФЕКТ ТЕРМОСТИМУЛИРОВАННОЙ ЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ
В КТ Ag2S

Для исследованного ансамбля КТ Ag2S обнаружен эффект термостимулированной люми-
несценции, разностная кривая термовысвечивания которой приведена на рисунке 3. Видно,
что пик термовысвечивания находится в районе 160 К. Большая полуширина, а также види-
мая несимметричность полученной разностной кривой термовысвечивания свидетельствуют
о сложной структуре локализованных состояний в исследованных КТ Ag2S. Полученную кри-
вую качественно аппроксимировали двумя гауссовыми полосами. Наличие двух полос ТСЛ
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Рис. 3. Разностная кривая температурных зависимостей интенсивности люминесценции
коллоидных КТ Ag2S средним размером 2.2± 0.5 нм (точки — экспериментальные данные,
линия — теоретическая аппроксимация двумя гауссовыми полосами, пунктир — теорети-
ческое моделирование кривой ТСЛ для случая мономолекулярной кинетики).

свидетельствует о существовании в КТ Ag2S двух типов близко расположенных локализован-
ных состояний. Анализ полученных из разложения разностной кривой данных о полуширине
и температуре в максимумах полос позволил определить энергию активации переходов. Рас-
чет энергии активации был выполнен в трех приближениях с использованием: 1 – метода
Урбаха и 2 – метода Лущика для кинетики первого порядка [26]; 3 – выражения для мак-
симума полосы ТСЛ для случая кинетики первого порядка, полученного в работе [22] из
теории метода ТСЛ при значениях частотного фактора s=103 сек−1 [30], [24]. Использова-
ние приближений для кинетики первого порядка выбрано, поскольку при использованной
интенсивности возбуждения на одну квантовую точку в секунду приходится не более одного
кванта света. Полученные значения глубины локализованных состояний, а также значения
максимумов температуры полос ТСЛ приведены в таблице 1.

Таблица 1. Среднее значения глубины локализованных состояний.
Средний

диаметр КТ
Ag2S d, нм

Tmax, K Глубина локализованного состояния E, эВ

Приближение 1 Приближение 2 Приближение 3

2.2±0.5
160±0.5 0.04±0.03 0.09±0.05 0.15±0.02
205±0.5 0.05±0.03 0.11±0.05 0.20±0.02

Сравнительный анализ полученных данных показывает различие значений глубины ло-
кализованных состояний, полученных разными методами. Для определения оптимальных
значений глубины локализованных состояний было проведено теоретическое моделирование
кривой с использованием выражения интенсивности ТСЛ для мономолекулярной кинетики
[22], которое показало, что наиболее близкими к действительным значениям энергий актива-
ции являются данные, полученные из условия максимума ТСЛ для случая кинетики первого
порядка при частотном факторе s = 103 сек−1 (рисунок 3, пунктирная кривая), составля-
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ющие 0.15 ± 0.02 эВ и 0.20 ± 0.02 эВ. Наблюдаемое несоответствие полуширины смодели-
рованной кривой и экспериментальных данных может являться следствием статистического
разброса глубины ловушек, вызванного размерной дисперсией КТ Ag2S. Явление уширения
экспериментальных полос ТСЛ в нанопластинах CdSe в результате статистического распре-
деления плотности ловушек было рассмотрено в работе [12]. В данной работе было показано,
что введение статистического распределения плотности локализованных состояний приво-
дит к увеличению полуширины кривых термовысвечивания. Данное уширение приводит к
возникновению значительной погрешности, достигающей 50− 75%, при определении энергии
активации полосы термовысвечивания с помощью методов Урбаха и Лущика, учитывающих
значения полуширины полос ТСЛ со стороны высоких температур (метод Лущика) и пло-
щади под кривой ТСЛ со стороны высоких температур (метод Урбаха) [26]. Таким образом,
использование методов Урбаха и Лущика для определения структуры локализованных состо-
яний в случае ансамблей коллоидных КТ Ag2S требует тщательного подбора параметров раз-
ложения полученной экспериментальной кривой термовысвечивания. Сильная зависимость
этих методов от параметров полосы термовысвечивания является причиной слабой распро-
страненности методов Урбаха и Лущика в литературе для определения параметров полос
ТСЛ в случае квантовых точек различного состава.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, были исследованы мелкие локализованные состояния в коллоидных КТ
Ag2S средним размером 2.2±0.5 нм методом термостимулированной люминесценции, а также
температурное тушение люминесценции в диапазоне температур 80–300 К. Расчетное значе-
ние энергии активации температурного тушения составляет 0.10±0.01 эВ, что качественно
согласуется с имеющимися в литературе данными. Методом ТСЛ обнаружено два типа близ-
корасположенных локализованных состояний с глубинами 0.15±0.02 эВ и 0.20±0.02 эВ, отве-
чающих за возникновение максимумов термовысвечивания в районе 160 К и 200 К. Сложная
структура и существование нескольких полос термовысвечивания вызваны нестехиометрич-
ностью Ag2S, приводящей к высокой концентрации локализованных состояний. Значительная
полуширина полос термовысвечивания, вызвана дисперсией по размеру КТ Ag2S, приводя-
щей к статистическому распределению глубины локализованных состояний, ответственных
за возникновение эффекта ТСЛ.

Работа выполнена при поддержке гранта РФФИ (№15-02-04280).
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