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Работа посвящена установлению эффектов плазмон-экситонного взаимодействия в смесях коллоидных 

квантовых точек CdS, пассивированных олеиновой кислотой, с наночастицами серебра (Ag) сферической гео-

метрии. Исследуемые образцы представляли собой коллоидные растворы. В качестве основных методов ис-

следования в работе использованы абсорбционная, люминесцентная и время-разрешенная люминесцентная 

спектроскопия. Измерения проводились при температуре 300 К. Рассмотрена трансформация спектров люми-

несценции коллоидных квантовых точек CdS в смеси с наночастицами Ag. Установлены эффекты тушения 

экситонной люминесценции при непосредственном контакте квантовых точек и наночастиц, возникающего 

вследствие резонансного безызлучательного переноса энергии от экситона в квантовой точке к плазмонной 

наночастице. Увеличение интенсивности рекомбинационной люминесценции квантовых точек CdS в смеси с 

наночастицами Ag интерпретировано как проявление эффекта Перселла. 
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The research was on the establishment of the effects of plasmon-exciton interaction in mixtures of colloidal CdS 

quantum dots passivated with oleic acid, with silver (Ag) nanoparticles of spherical geometry. The samples were 

colloidal solutions and were synthesized in a non-polar medium (1-octadecene). Absorption, luminescence and time-

resolved luminescence spectroscopy were used as the main research methods. The measurements were carried out at 

a temperature of 300 K. The transformation of the luminescence spectra of colloidal CdS quantum dots in a mixture 

with Ag nanoparticles was considered. The luminescent properties of CdS quantum dots are complex due to the man-

ifestation of several luminescence mechanisms at once. The band at 430 nm is associated with exciton luminescence, 

while the band with a maximum at 603 nm is intrinsic of recombination luminescence arising as a result of recombi-

nation on donor-acceptor pairs. The effects of quenching of exciton luminescence at the direct contact of quantum 

dots and nanoparticles, arising as a result of resonance nonradiative energy transfer from an exciton in a quantum dot 

to a plasmonic nanoparticle, are established. In addition, absorption of nanoparticles in the luminescence region of the 

emitter leads to its even greater quenching. An increase in the intensity of the recombination luminescence of CdS 

quantum dots in a mixture with Ag nanoparticles was interpreted as a manifestation of the Purcell effect. 

Keywords: CdS quantum dots; silver nanoparticles; luminescence; exciton-plasmon interaction; energy transfer. 

 

Введение 

Гибридные наноструктуры на основе 

плазмонных наночастиц и полупроводни-

ковых квантовых точек занимают значи-

тельное место в различных областях 

науки, таких как биология, медицина, хи-

мия, оптоэлектроника, фотокатализ, благо-

даря своим уникальным свойствам [1, 2, 12]. 

Подобные структуры получают за счет 

создания коллоидных смесей, либо по-

слойного нанесения на подложки металли-

ческих наночастиц (НЧ), квантовых точек 

(КТ) и/или молекул красителей. Суще-

ствует достаточно много исследований, 

подтверждающих, что спектры фотолюми-

несценции (ФЛ) КТ и молекул красителей 
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существенным образом зависят от присут-

ствия металлических наночастиц, спек-

тральная область экстинкции которых 

имеет значительное перекрытие с полосой 

ФЛ излучателя [3-4]. Помимо этого, не ме-

нее важно взаимное пространственное рас-

положение компонентов системы.  

Согласно уже имеющимся данным су-

ществует три случая плазмон-экситонной 

связи: слабая (эффект Перселла), промежу-

точная (эффект Фано) и сильная (расщеп-

ление Раби) [3-7]. В литературе имеются 

исследования, направленные на выявление 

условий для формирования гибридных 

наноструктур, обеспечивающих подобные 

резонансные эффекты. Однако в большин-

стве исследований в качестве образцов 

служат излучающие КТ, ФЛ которых пред-

ставлена одним механизмом (экситонной 

или рекомбинационной ФЛ). При этом по-

чти не уделяется внимания излучателям, 

ФЛ которых обусловлена сразу двумя ре-

жимами.  В этом случае управление пара-

метрами спектрально-люминесцентных 

свойств смеси оказывается затруднитель-

ным ввиду необходимости учета одновре-

менно нескольких процессов. 

Таким образом, актуальной проблемой 

является установление эффектов, объясня-

ющих изменение спектральных свойств в 

гибридных наноструктурах, построенных 

на основе плазмонных НЧ и КТ с несколь-

кими механизмами ФЛ. 

В данной работе представлены экспери-

ментальные данные, демонстрирующие 

трансформацию люминесцентных свойств 

КТ CdS в ближнем поле сферических НЧ 

Ag. Выявлены эффекты, определяющие 

тушение краевой люминесценции при пря-

мом контакте КТ и НЧ, а также увеличение 

интенсивности рекомбинационной ФЛ 

вследствие проявления эффекта Перселла 

и изменения вероятности безызлучатель-

ной рекомбинации в результате модифика-

ции интерфейсов на поверхности КТ.  

 

Материалы и методы исследования 

Коллоидные точки КТ CdS, пассивиро-

ванные олеиновой кислотой, синтезиро- 

вали в трехгорлой колбе при 160℃. Для 

удаления кислорода из атмосферы на про-

тяжении всего синтеза осуществлялась 

продувка азотом [8]. В рамках данного 

подхода CdAc2 (53.3 мг, 0.23 ммоль) и ОА 

(4 мл) смешивались в 1-октадецене (20 мл), 

после чего в реакционную смесь вносился 

раствор элементарной серы S (32 мг, 1 

ммоль) в 1-октадецене (10 мл). Образова-

ние КТ CdS происходило в течение 10 ми-

нут. Полученные КТ CdS диспергирова-

лись в толуоле после центрифугирования. 

Синтез сферических наночастиц сере-

бра (НЧ Ag) осуществляли восстановле-

нием AgNO3 (17 мг, 0.1 ммоль) в олеи-

ламине (25 мл) при 180℃. Полученные НЧ 

Ag после центрифугирования диспергиро-

вались в толуоле для дальнейших исследо-

ваний. Для формирование гибридных 

структур коллоидные растворы КТ CdS и 

НЧ Ag смешивали в кювете в молярном со-

отношении [ν(KT)]:[ν(НЧ)] ~ 104. 

Исследование абсорбционных свойств 

КТ CdS и НЧ Ag осуществляли с использо-

ванием спектрометра USB2000+ (Ocean 

Optics, USA) с источником излучения 

USB-DT (Ocean Optics, USA). Спектры фо-

толюминесценции (ФЛ) и кинетику зату-

хания люминесценции КТ CdS исследо-

вали с помощью USB2000+. Для возбужде-

ния люминесценции использовали диод-

ный модуль HPL-H77GV1BT-V1 c излуче-

нием на длине волны 380 нм. Измерения 

проводились при температуре 300К.  

Результаты и их обсуждение 

Характерная особенность для экситон-

ного перехода в оптическом поглощении 

КТ CdS расположена в области 410 нм 

(рис. 1, кривая 1). Люминесцентные свой-

ства КТ CdS имеют сложный характер 

ввиду одновременного проявления сразу 

нескольких механизмов люминесценции. 

Полоса при 430 нм связана с экситонной 

люминесценцией, а полоса с максимумом 

при 603 нм характерна для рекомбинаци-

онной люминесценции, возникающей в ре-

зультате рекомбинации на донорно-акцеп-

торных парах.  
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Рис. 1. Спектры: поглощения 1 – КТ CdS, 2 – экс-

тинкции НЧ Ag; 3 – ФЛ КТ CdS; 4 – ФЛ КТ CdS + 

НЧ Ag 

Fig. 1 Spectra of: 1 – absorption CdS QDs; 2 – extinc-

tion Ag NPs; 3 – PL CdS QDs; 4 – PL CdS QDs + Ag 

NPs  

Оптические свойства металлических на-

ночастиц (положение плазмонного пика в 

спектре экстинкции) определяются их 

формой и размерами. Максимум спектра 

экстинкции света НЧ Ag расположен при 

415 нм (рис.1, кривая 2). Сопоставление 

спектра экстинкции наночастиц серебра и 

спектра люминесценции КТ CdS свиде-

тельствует об их существенном перекры-

тии в области экситонного пика люминес-

ценции. Это обстоятельство является важ-

ным для проявления эффектов плазмон-эк-

ситонного взаимодействия в люминес-

центных свойствах КТ. Одним из проявле-

ний плекситонной связи может быть резо-

нансный безызлучательный перенос энер-

гии от квантовых точек к плазмонным на-

ночастицам. Ввиду большого распределе-

ния НЧ Ag по размерам заметно незначи-

тельное перекрытие спектра экстинкции 

первых с полосой рекомбинационной ФЛ 

КT CdS (пик 603 нм). Это создает условие 

для проявления дополнительных эффек-

тов, которые потенциально могут влиять 

на изменение характеристик спектра в этой 

области.  

Для исходного образца КТ CdS интен-

сивность экситонной люминесценции пре-

обладает над рекомбинационной (рис. 1, 

кривая 3). В смеси с плазмонными наноча-

стицами наблюдается тушение этой по-

лосы ФЛ в области 430 нм (рис. 1, кривая 

4). При этом время жизни ФЛ уменьшается 

от 7.4 до 2.5 нс (рис. 2 (а)). Подобное пове-

дение указывает на безызлучательный ре-

зонансный перенос энергии возбуждения 

(FRET) [9, 10] от экситона в КТ CdS к НЧ 

Ag. Он возникает в результате плазмон-эк-

ситонного взаимодействия.  

 
Рис. 2. Кривые затухания люминесценции на длине 

волны: а – 430 нм, б – 603 нм.  

Fig. 2. Luminescence decay curves at wavelength: а – 

430 nm, b – 603 nm. 

Для определения эффективности безыз-

лучательного резонансного переноса энер-

гии возбуждения воспользуемся средним 

временем жизни люминесценции КТ, явля-

ющихся донором энергии электронного 

возбуждения. Тогда 

 φ = 1 −
〈τКТ+НЧ〉

〈τКТ〉
,  (1) 

где 𝜏КТ+НЧ и 𝜏КТ – средние времена жизни 

ФЛ КТ CdS в ассоциатах и отдельно в КТ 

CdS. 

С другой стороны, эффективность пере- 

носа также можно оценить из данных о ту-

шении люминесценции КТ CdS с исполь-

зованием выражения: 
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 φ = 1 −
IКТ+НЧ

IКТ
, (2)  

Результаты оценки эффективности 

безызлучательного переноса энергии от 

КТ CdS к НЧ Ag с использованием выра-

жений (1) и (2) дают значения 0.66 и 0.79, 

соответственно. Несовпадение получен-

ных величин позволяет заключить, что 

спектральный провал в ФЛ (пик 430 нм) 

обусловлен не только безызлучательным 

переносом энергии. Это обстоятельство, 

по-видимому, связано с тем, что НЧ Ag ак-

тивно поглощают излучение в этой обла-

сти. 

В области спектра, соответствующей 

спонтанной эмиссии на дефектах, в смесях 

КТ CdS с НЧ Ag наблюдается увеличение 

интенсивности ФЛ в 1.8 раз (рис. 1, кривая 

4). Результаты временно-разрешенной лю-

минесцентной спектроскопии показывают 

уменьшение времени жизни ФЛ от 74.6 до 

51.6 нс (рис. 2б). Увеличение скорости 

спонтанной эмиссии, сопровождающееся 

разгоранием ФЛ, указывают на возможное 

проявление эффекта Перселла [11]. По-ви-

димому, наночастицы серебра выполняют 

роль нанорезонаторов, моды колебаний 

которых близки к частоте люминесценции 

КТ CdS. В области спектра, соответствую-

щей рекомбинационной ФЛ, нарушаются 

условия для тушения люминесценции за 

счет резонансного безызлучательного пе-

реноса энергии от КТ к плазмонным нано-

частицам. 

 

Заключение 

В работе выявлены эффекты, поясняю-

щие трансформацию люминесцентных 

свойств излучателя КТ CdS в ближнем 

поле НЧ Ag. Тушение полосы ФЛ КТ CdS 

с пиком 430 нм обусловлено резонансным 

безызлучательным переносом энергии воз-

буждения в НЧ Ag. В то же время как 

наблюдаемое увеличение интенсивности 

ФЛ в области с пиком 603 нм может быть 

связано с явным проявлением эффекта 

Перселла при плазмон-экситонном взаи-

модействии. 
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