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Фотолюминесценция квантовых точек PbS в матрице

неорганического стекла при возбуждении светодиодами:

спектры и квантовый выход
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Исследованы люминесцентные свойства квантовых точек сульфида свинца, выращенных в матрице

многокомпонентного силикатного стекла, для оценки потенциала таких наноструктурированных материалов

для создания широкополосных излучателей ближнего инфракрасного диапазона. В спектре излучения ис-

следованного образца наблюдается интенсивная полоса фотолюминесценции с максимумом на длине волны

λ = 1170 nm и шириной на уровне половины высоты 1λ0.5 = 170 nm. Квантовый выход фотолюминесценции

при возбуждении в синей области спектра составил не менее 20%, что можно рассматривать как достаточный

для конкурентоспособных источников ближнего ИК излучения.
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Введение

Современные оптоэлектронные приборы: светодиоды

(СД), лазерные диоды (ЛД), солнечные элементы и др.

базируются на наноматериалах различной размерно-

сти (квантовые ямы, проволоки, точки), получаемых

различными методами синтеза [1]. Среди них особый

интерес представляют стекла и коллоидные растворы

с квантовыми точками (КТ) на основе бинарных по-

лупроводников PbS, ZnSe, CdSe и др., в совокупно-

сти перекрывающие по спектральным характеристикам

видимый и ближний ИК диапазоны. Для последнего

особый интерес представляют КТ PbS в стекле, ко-

торые могут давать интенсивную фотолюминесценцию,

спектрально-перестраиваемую в диапазоне длин волн

1−2µm в зависимости от размера КТ, при возбуждении

в видимой области спектра высокоэффективными СД [2].
Очевидно, что критическим параметром для создания

таких гибридных излучателей, включающих СД накачки

и конвертор излучения на основе стекла с КТ PbS,

является квантовый выход фотолюминесценции (КВФ)
КТ в стеклянной матрице, оценка которого и являлась

задачей настоящей работы.

Экспериментальное определение КВФ осложнено

необходимостью раздельного измерения полной мощно-

сти поглощенного КТ возбуждающего света и полной

мощности фотолюминесценции КТ, лежащих в различ-

ных спектральных диапазонах (видимый и ИК), с после-

дующим пересчетом в число квантов с учётом формы

спектров. По этой причине большей частью предпочита-

ют применять эталоны КВФ и проводить относительные

измерения фотолюминесценции исследуемого вещества

и эталона при одном и том же возбуждении, и, зная соот-

ветствующее значение квантового выхода для стандарта,

определяют величину КВФ исследуемого соединения [3].
Целью работы, результаты которой изложены в насто-

ящей статье, являлось измерение абсолютного значения

КВФ в стеклянном образце с КТ PbS при возбуждении

фотолюминесценции полупроводниковым излучателем

на длине волны λ = 460 nm с использованием интегри-

рующей сферы.

Материалы и методы

Образцы стекол с КТ PbS изготавливались с исполь-

зованием традиционной методики выращивания частиц

кристаллической фазы в объеме стеклообразной матри-

цы в процессе диффузионного фазового распада пере-

сыщенных твердых растворов [4]. Состав и процедура

синтеза натриево-силикатных стекол с добавками окси-

да свинца и серы и температурно-временные режимы

выделения кристаллических частиц сульфида свинца в

объеме стеклообразной матрицы описаны в [5,6]. В этих

же работах детально обсуждаются данные структурной

характеризации термообработанных образцов методом

малоуглового рассеяния рентгеновского излучения. Бы-
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Рис. 1. (a) Кинетика роста КТ PbS в натриево-силикатном стекле. По оси X отложено время вторичной термообработки образцов

при T = 550 ◦С; (b) калибровочный график для оценки радиуса выращенных КТ по положению максимума полосы поглощения.

Радиус КТ в исследованном образце 1.7 nm.

ло показано, что использование двухстадийных термо-

обработок позволяет варьировать как объемную долю

выделяемой фазы, так и средний размер выращиваемых

частиц, реализуя при определенных условиях малые

значения дисперсии по размерам.

Образец, исследованный в настоящей работе, при-

готавливался на начальной стадии процесса фазового

распада, когда размер растущих частиц увеличивается

пропорционально квадратному корню из времени тер-

мообработки (показано пунктирной прямой на рис. 1, а).
Кинетика роста частиц для выбранного режима термо-

обработки адаптирована из работы [5].

Средний размер выращенных КТ оценивался по по-

ложению максимума экситонной линии поглощения 1S

с использованием калибровочной кривой (рис. 1, b)
R = f (D), где Delta = E1S − Eg — сдвиг края погло-

щения КТ относительно края фундаментального погло-

щения массивных кристаллов PbS: 0.41 eV (3µm) [7].
Калибровочный график получен по данным спектров

поглощения, измеренных для этой же серии образцов

с помощью спектрофотометра Shimadzu UV 3600.

Измерения спектров поглощения КТ PbS в стекле в

диапазоне 400−1100 nm проводились в установке OL770

LED Test and Measurement System (Optronic Lab, США),
позволяющей получить спектральную зависимость коэф-

фициента поглощения и полную (абсолютную) погло-

щенную мощность возбуждения от СД [8].

Измерения эффективности фотолюминесценции

(down conversion) (рис. 2) проводилось в интегрирую-

щей сфере UPB-150-ART (Gigahertz-Optik, Германия).
Исследуемый образец размерами 12× 12 × 2.15mm

помещался в центр интегрирующей сферы

перпендикулярно потоку коллимированного СД- или

ЛД-излучения с длиной волны λ = 460 nm, вводимого

через входное окно, соответствующее 0◦ по градуировке

сферы. Расходимость обеспечивала прохождение луча к

выходному (противоположному, 180-градусному) окну

сферы, на которое устанавливался термоэлектрический
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Рис. 2. Схема эксперимента по измерению КВФ: 1 — ЛД,

2 — коллиматор, 3 — интегрирующая сфера UPB-150-ART,

4 — исследуемый образец, 5 — оптоволокно, 6 — измеритель

мощности XLP12-3S, 7 — UV-VIS-фотодетектор, 8 — спектро-

радиометр CAS-140.

измеритель мощности XLP12-3S (Gentec Electro-Optics

Inc.). К выходному окну, соответствующему 90◦ сферы,

по оптоволоконному кабелю подключался спектрора-

диометр CAS-140 (Instrument systems, Германия) с оп-

тически независимыми модулями UV-VIS (250−820 nm)
и IR (780−1650 nm). Спектрорадиометр обеспечивал

регистрацию спектра излучения и мощности в отно-

сительных единицах. Важным преимуществом такого

спектрорадиометра при решении обсуждаемой экспери-

ментальной задачи являлась оптическая независимость

UV-VIS- и IR-модулей при регистрации параметров

исходного (460 nm) излучения и фотолюминесценции,

инициируемой в образце. Это позволило оценивать

уровень фотолюминесценции без влияния фонового

излучения, возникающего в интегрирующей сфере при

рассеянии и отражении образцом возбуждающего луча.
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Рис. 3. Спектры поглощения (1) и фотолюминесценции (2)
КТ PbS.

Результаты и обсуждение

На рис. 3 показаны спектры поглощения и фотолюми-

несценции КТ PbS в стекле. Спектр поглощения имеет

максимум первой полосы поглощения на λ = 1040 nm,

а далее коэффициент поглощения монотонно возрас-

тает при смещении в сторону коротких длин волн,

достигая значений α ∼ 60 cm−1 при 400−500 nm. Спектр

фотолюминесценции имеет максимум на длине вол-

ны λmax = 1170 nm и ширину на половине максимума

1λ0.5 ≈ 170 nm.

Расчет КВФ η производился на основе измерений

поглощенной мощности φabs и мощности фотолюминес-

ценции φlum и вычисления количества квантов исходя из

их средней энергии по спектру hν̄ .

Число квантов в элементарном интервале dλ спектра

φe,λ равно

n =
φe,λ

hν
=

φe,λλ

hc
. (1)

Полное количество квантов в спектре

N =

∫
λ

hc
φe,λdλ. (2)

И тогда средняя энергия квантов

hν = φe

∫
(λφeλ/hc)dλ, (3)

где φe — полная мощность по спектру.

Таким образом, число квантов в потоках поглощенно-

го излучения и фотолюминесценции

Nabs =
φabs

hν̄abs
, Nlum =

φlum

hν̄lum
, (4)

а квантовый выход фотолюминесценции

η =
Nlum

Nabs

=
φlum/hν̄lum

φabs/hν̄abs
. (5)

φabs при достаточной большом поглощении среды

(α ∼ 60 cm−1) равна мощности ЛД-возбуждения Pout.

В эксперименте число поглощенных квантов све-

та возбуждения от ЛД с λ = 460 nm составило

Nabs = 2.73 · 1017, число квантов фотолюминесценции

Nlum = 5.37 · 1016. Полученную величину КВФ η ≈ 20%

следует считать приемлемой для практического приме-

нения с перспективой увеличения при совершенство-

вании технологии КТ PbS в стеклах. Отметим, что

полученное значение может быть и слегка заниженным с

учетом того, что не все излучение фотолюминесценции

покидает образец.

Таким образом, путем интеграции стеклянного образ-

ца, содержащего КТ PbS, со светодиодным или лазерным

полупроводниковым излучателем может быть получен

эффективный источник излучения ближнего ИК диапа-

зона. При этом максимум длины волны излучения может

управляться за счет изменения размера КТ в процессе

их синтеза в стеклянной матрице.
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