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Представлены закономерности, демонстрирующие влияние формирования на поверхности нанокристаллов

Ag2S пассивирующих лигандов тиогликолевой кислоты и L-цистеина (TGA, L-Cys) и диэлектрической

оболочки (SiO2) на фотостабильность их ИК люминесценции. Методом ИК спектроскопии поглощения

установлены проявления взаимодействия молекул пассивирующих лигандов TGA и L-Cys с нанокристаллами

Ag2S, а также формирования оболочки SiO2 за счет процесса замены органических лигандов на кремнезем-

ный лиганд (MPTMS) (
”
ligand exchange“). В случае замены TGA на MPTMS найдено увеличение квантового

выхода люминесценции формируемых квантовых точек (КТ) Ag2S и его устойчивости к длительному

воздействию возбуждающего излучения. В случае замены L-Cys на MPTMS установлено формирование

фрагментарной оболочки SiO2/L-Cys на нанокристаллах Ag2S за счет частичной замены L-Cys на MPTMS, что

способствует необратимой фотодеградации люминесценции КТ Ag2S в результате фотодеструкции SiO2/L-

Cys оболочки.
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Введение

Полупроводниковые коллоидные квантовые точки

(КТ), представляющие собой полупроводниковые нано-

кристаллы, покрытые органическими молекулами пасси-

ваторов или оболочками из широкозонных неорганиче-

ских полупроводников или диэлектриков, являются пер-

спективными материалами для разнообразных устройств

фотоники. В их числе детекторы излучений, излучатели,

фотокаталитические и сенсорные системы, люминес-

центные маркеры [1–10]. Одной из фундаментальных

проблем, возникающих на пути прикладного использова-

ния КТ в приложениях, построенных на люминесценции,

является ее деградация под действием фотовозбуждаю-

щих квантов [11–37]. Отмечено существенное влияние

нестехиометрии соединения, из которого синтезированы

КТ [11–18]. Фотодеградация ИК люминесценции неодно-

кратно наблюдалась в коллоидных КТ Ag2S, состав кото-

рых обладает высокой степенью нестехиометрии [21–28].
При этом обнаружено влияние на параметры люминес-

ценции КТ поверхностного окружения (растворитель,

пассивирующие лиганды, стабилизирующие полимеры,

молекулы органических красителей и др.) [21–27]. Од-

нако роль фотохимических процессов как в самих нано-

кристаллах, так и с участием молекул поверхностного

окружения, остается практически не выясненной, что

значительно затрудняет оптимизацию условий синтеза,

обеспечивающих сохранение люминесцентных парамет-

ров КТ при фотовозбуждении.

Отдельный научный и практический интерес пред-

ставляет решение задачи управления люминесцентны-

ми свойствами КТ за счет модификации поверхно-

сти коллоидных КТ посредством формирования обо-

лочки из широкозонных полупроводников (структуры
ядро/оболочка) [28–38]. Для структур ядро/оболочка

вопрос стабильности люминесценции также имеет суще-

ственное значение. Несмотря на увеличение квантового

выхода люминесценции при формировании гидрофиль-

ных структур ядро/оболочка, длительное воздействие

возбуждающего излучения приводит к фотодеградации

их люминесцентных свойств [28–38]. Подобные зако-

номерности наблюдали для КТ CdSe/ZnS, CdSe/CdS,

CdSeZnS/ZnS, Ag2S/ZnS и др. При этом причины и

механизмы процессов, лежащих в основе фотодеграда-

ции люминесценции коллоидных КТ ядро/оболочка, как

правило, подробно не обсуждаются. Авторы работы [29]
предполагают, что эффективным путем тушения люми-

несценции КТ CdSe/ZnS является перенос возбужденных

носителей заряда из ядра КТ в поверхностные лиганды

или окружающие молекулы, что обусловлено взаимным

расположением энергетических уровней Highest energy

Occupied Molecular Orbital (HOMO) — Lowest energy

Unoccupied Molecular Orbital (LUMO) поверхностных

лигандов и КТ CdSe/ZnS. В работе [30] показано, что

наибольшую фотостабильность люминесценции нано-
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кристаллов CdSe/ZnS обеспечивает прочная связь амфи-

фильных полимеров с их поверхностью за счет высокой

степени гидрофобности упаковки КТ в полимере. Попе-

речные связи в структуре полимера затрудняют диффу-

зию кислорода к поверхности нанокристалла, тем самым

предотвращая фотоокисление оболочки ZnS и снижение

фотостабильности люминесценции. К аналогичным вы-

водам пришли авторы работы [32,33]. Они показали, что

в условиях вакуума активация фотоиндуцированных про-

цессов CdSe/ZnS не происходит. При этом уменьшение

эффективности люминесценции происходит на воздухе

из-за преобладания фотоокисления над пассивацией по-

верхностных дефектов оболочкой ZnS, что способствует

увеличению вероятности безызлучательных переходов и

уменьшению интенсивности люминесценции.

Таким образом, актуальным остается вопрос о вли-

янии формирования оболочек и их толщины на фото-

стабильность люминесценции КТ, а также выявление

основных причин ее фотодеградации.

Настоящая работа посвящена установлению эмпири-

ческих закономерностей фотостабильности люминесцен-

ции КТ ядро/оболочка Ag2S/SiO2, сформированных в

условиях различных механизмов пассивации поверхно-

сти КТ Ag2S молекулами тиолсодержащих кислот (тио-
гликолевой кислотой (TGA) и L-цистеином (L-Cys)).

Материалы и методы исследования

Образцы коллоидных КТ Ag2S, пассивированных мо-

лекулами TGA и L-Cys (далее КТ Ag2S/TGA и КТ

Ag2S/L-Cys), были получены в рамках водного коллоид-

ного синтеза. Синтез коллоидных КТ Ag2S/TGA заклю-

чался в смешивании водных растворов двух прекурсо-

ров. Первый — смесь водных растворов AgNO3 и TGA в

молярном соотношении 1 : 1 при pH 10, а второй — вод-

ный раствор Na2S, концентрация которого соответство-

вала молярному соотношению [AgNO3] : [TGA] : [Na2S],
равному 1 : 1 : 0.33. Коллоидный раствор выдерживали

24 h при температуре 25◦С и постоянном перемешива-

нии (300 rot/min) [21–24]. Синтез коллоидных КТ Ag2S/L-

Cys осуществляли путем смешивания водных растворов

AgNO3 и L-Cys в молярном соотношении, равном 1 : 2

с последующим доведением уровня pH до 10. Далее

коллоидную смесь выдерживали 1.5 h при температуре

90◦С и постоянном перемешивании (300 rot/min) [25].
Для удаления побочных продуктов реакции коллоидные

КТ Ag2S/TGA и Ag2S/L-Cys центрифугировали с добав-

лением ацетона в соотношении 1 : 1.

Формирование КТ ядро/оболочка Ag2S/SiO2 и управ-

ление толщиной диэлектрической оболочки SiO2 на

поверхности КТ Ag2S в рамках водной методики син-

теза основано на использовании кремнеземного лиганда

3-меркаптопропил-триметоксисилана (MPTMS) в роли

связующего агента и метасиликата натрия (Na2SiO3)
в качестве прекурсора основного слоя SiO2 [38]. Кон-
центрация вносимого раствора MPTMS в каждом кон-

кретном случае рассчитывалась исходя из концентрации

и средних размеров КТ в ансамбле и составляла для

КТ Ag2S/TGA — 8mM (далее КТ Ag2S(TGA)/MPTMS),
а для КТ Ag2S/L-Cys — 4mM (далее КТ Ag2S(L-
Cys)/MPTMS). Таким образом, на данном этапе на

поверхности КТ Ag2S формируется 1−2 слоя SiO2

(∼ 0.7−1.5 nm, согласно данным о размерах молекулы

MPTMS [39]). Далее в реакционную смесь вносили вод-

ный раствор Na2SiO3. В зависимости от вносимой кон-

центрации Na2SiO3 в реакционную смесь (10−70mM)
варьировалась толщина слоя SiO2 на поверхности КТ

(далее КТ Ag2S(TGA)/SiO2 и КТ Ag2S(L-Cys)/SiO2),
время реакции — 24 h.

В качестве модельного образца КТ ядро/оболочка

был синтезирован образец, для которого кремнеземный

лиганд MPTMS выполнял одновременно роль пассиви-

рующего лиганда и прекурсора оболочки SiO2. Данный

подход позволяет формировать структуры ядро/оболочка

на основе КТ Ag2S без использования молекул тио-

карбоновых кислот (далее КТ Ag2S/SiO2). Метод син-

теза КТ Ag2S/SiO2 заключался в смешивании водных

растворов AgNO3 и MPTMS в молярном соотноше-

нии 1 : 2 при pH 10 и последующего внесения в ре-

акционную смесь водного раствора Na2S, концентра-

ция которого соответствовала молярному соотношению

[AgNO3] : [MPTMS] : [Na2S] как 1 : 2 : 0.6.

Используемые в работе химические реагенты фирмы

Sigma-Aldrich имели степень чистоты ОСЧ.

Размер структур ядро/оболочка на основе КТ Ag2S

устанавливали с помощью просвечивающего электрон-

ного микроскопа (ПЭМ) Libra 120 (CarlZeiss, Germany).
Данные о кристаллической структуре КТ были получены

с помощью ПЭМ высокого разрешения — JEOL 2000FX

(JEOLLtd., Japan).
Исследование абсорбционных свойств осуществляли с

использованием спектрометра USB2000+ (Ocean Optics,

USA) с источником непрерывного излучения USB-DT

(Ocean Optics, USA). Регистрацию спектров люминес-

ценции осуществляли при помощи спектрального ком-

плекса на базе дифракционного монохроматора МДР-

4 (ЛОМО, Россия) с фотоприемником в ближней ИК

области — фотодиодом PDF10C/M (ThorlabsInc., USA).
Фотостабильность люминесцентных свойств структур

ядро/оболочка на основе КТ Ag2S была оценена путем

контроля интенсивности свечения в пике люминесцен-

ции с течением времени воздействия излучения. Воз-

буждение фотолюминесценции осуществляли лазерны-

ми диодами LD PLTB450 (Osram, Germany) с длиной

волны 445 nm и оптической мощностью 400mW и LPC-

836 (Mitsubishi Electric, Japan) с длиной волны 660 nm и

оптической мощностью 250mW.

Регистрацию спектров ИК поглощения

осуществляли на ИК фурье-спектрометре Tensor 37

(BrukerOptikGmbH, Germany). Для исследования

ИК спектров поглощения коллоидные растворы КТ

наносили на подложки KCl и удаляли свободную

воду посредством выпаривания в сушильном шкафу
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Рис. 1. ПЭМ-изображения и гистограммы распределения по размерам ансамблей КТ Ag2S/TGA (а) и КТ Ag2S/L-Cys (b). ПЭМ-

изображение с высоким разрешением КТ Ag2S/TGA (КТ Ag2S/L-Cys) (c).

при температуре 60◦С. Осажденные на подложку KCl

растворы имели равные объемы.

Результаты и обсуждение

Структурные характеристики исследуемых

образцов

Для всех синтезированных образцов получены дан-

ные о структурных свойствах, размерах, морфологии и

о кристаллической структуре. Прежде всего исследо-

вания, выполненные на просвечивающем электронном

микроскопе ПЭМ Libra-120, показали формирование в

указанных случаях ансамблей отдельных КТ Ag2S/TGA

размером 2.5± 0.5 nm и дисперсией 20% (рис. 1, а),
а также КТ Ag2S/L-Cys — 2.5±0.7 nm, дисперсия 30%

(рис. 1, b).

ПЭМ-изображения высокого разрешения синтези-

рованных образцов показали дифракцию электронов

преимущественно от кристаллографической плоскости

(031), указывающей на формирование нанокристаллов с

межатомными расстояниями 0.218 nm (рис. 1, с). Таким
образом, методом ПЭМ высокого разрешения для всех

перечисленных выше образцов установлено, что КТ

Ag2S формируются в моноклинной решетке (простран-
ственная группа P21/c).

Образование структур ядро/оболочка КТ

Ag2S(TGA)/SiO2, Ag2S(L-Cys)/SiO2 и Ag2S/SiO2

подтверждено путем сопоставления темнопольных

и светлопольных ПЭМ-изображений от одного и того

же фрагмента подложки (рис. 2, а, b, c).

На темнопольных изображениях наблюдали интенсив-

ную электронную дифракцию от КТ Ag2S. При этом

изображение от аморфного диэлектрика SiO2 было ма-

локонтрастным. Таким образом, полученные различия в

размерах КТ Ag2S(TGA)/SiO2 при максимальной кон-

центрации Na2SiO3 на темнопольных (2.8−0.5 nm) и

светлопольных изображениях (10.2± 2.5 nm) обуслов-

лены формированием аморфной оболочки SiO2 тол-

щиной ∼ 3.5± 1.2 nm (рис. 2, а). Для КТ Ag2S(L-
Cys)/SiO2 различия в размерах при максимальной кон-

центрации Na2SiO3 на темнопольных (3.0± 0.5 nm) и

светлопольных изображениях (5.5 ± 1.5 nm) отнесены к

формированию оболочки SiO2 толщиной ∼ 2.5± 0.5 nm

(рис. 2, b). Отметим, что в некоторых случаях наблюдали

формирование агломератов КТ Ag2S, покрытых общим

слоем SiO2 толщиной до 3 nm для КТ Ag2S(TGA)/SiO2

и толщиной до 1.5 nm для КТ Ag2S(L-Cys)/SiO2 . Кроме

формирования оболочки SiO2 наблюдали незначитель-

ный рост ядер Ag2S в пределах 0.5 nm, обусловленный

присутствием активной серы в MPTMS. Дисперсия по

размерам КТ в ансамбле достигала 35%.

Анализ ПЭМ-изображений модельного образца КТ

Ag2S/SiO2, для которых кремнеземный лиганд MPTMS

выполнял одновременно роль пассивирующего лиганда

и прекурсора оболочки SiO2, показал различия в раз-

мерах на темнопольных (1.8± 0.5 nm) и светлополь-

ных изображениях (5.0± 1.5 nm), что обусловлено фор-

мированием оболочки SiO2 толщиной ∼ 1.6± 0.8 nm

(рис. 2, с) при дисперсии КТ по размеру около 30%.

Спектрально-люминесцентные свойства

исследуемых образцов

Для КТ и структур ядро/оболочка на их основе был

выполнен анализ спектров оптического поглощения и

Оптика и спектроскопия, 2022, том 130, вып. 12
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Рис. 2. Светлопольные и темнопольные ПЭМ-изображения (внизу) для КТ Ag2S/SiO2/TGA (a), КТ Ag2S/SiO2/L-Cys (b) и КТ

Ag2S/SiO2 (с). Зависимости толщины слоя SiO2 на поверхности КТ от концентрации Na2SiO3 (вверху) для КТ Ag2S/SiO2/TGA (a),
КТ Ag2S/SiO2/L-Cys (b) и гистограмма распределения по размерам (вверху) для КТ Ag2S/SiO2 (с).

люминесценции (рис. 3, a, b), врезка. Положение по-

лосы, обусловленной наиболее вероятным экситонным

переходом в оптическом поглощении КТ Ag2S/TGA,

Ag2S/L-Cys и Ag2S/SiO2, заметно превышало ширину

запрещенной зоны для массивных кристаллов Ag2S

с моноклинной кристаллической структурой (1.0 еV)
(рис. 3, a, b, с, кривая 1) [40]. Для КТ Ag2S/TGA и Ag2S/L-

Cys средним размером порядка 2.5 nm пик экситонного

перехода расположен в области 1.9 eV (650 nm). Для

КТ Ag2S/SiO2 со средним размером ядра 1.8 nm в спек-

тре оптического поглощения наблюдается особенность

в области 2.1 eV (рис. 3, c, врезка). Таким образом,

показано, что величина размерного эффекта в спектрах

оптического поглощения лежит в пределах 0.8−1.0 eV,

а значение величины экситонного перехода одинаково

для КТ близких средних размеров в ансамбле вне

зависимости от типа пассивирующего лиганда.

При формировании КТ Ag2S ядро/оболочка в спектрах

оптического поглощения наблюдали некоторые измене-

ния (рис. 3, a, b, врезка). В результате формирования

структур КТ Ag2S(TGA)/MPTMS происходило незна-

чительное изменение формы спектра поглощения —

слабый рост оптической плотности в области 2.1 и

1.3 eV (рис. 3, а, врезка, кривая 2). Особенность в

области 1.9 eV исчезала. Последующее формирование

структур КТ Ag2S(TGA)/SiO2 приводило к увеличению

оптической плотности в области 1.3 eV. При этом фор-

мировалась особенность в области 1.6 eV, а в области

1.9 eV, наоборот, исчезала (рис. 3, а, врезка, кривая 3).
Наблюдаемые закономерности являются результатом

изменения распределения по размерам КТ Ag2S в рас-

творе, а также формирования агломератов КТ Ag2S,

покрытых общим слоем SiO2, в результате добавления

серосодержащего кремнеземного лиганда MPTMS в кол-

лоидный раствор [38]. При формировании КТ Ag2S(L-
Cys)/MPTMS наблюдается рост оптической плотности

по всему спектру с одновременным размыванием и

смещением особенности от 1.9 к 1.8 eV (рис. 3, b, врезка,
кривая 2). Увеличение толщины слоя SiO2 на поверх-

ности КТ Ag2S(L-Cys)/SiO2 приводит к исчезновению

особенности в спектре поглощения (рис. 3, b, врезка,

кривая 3). Такое поведение абсорбционных свойств КТ

Ag2S(L-Cys)/MPTMS и Ag2S(L-Cys)/SiO2 также является

результатом роста КТ и увеличения их дисперсии по

размеру в ансамбле, что согласуется с данными ПЭМ.

Для образцов КТ Ag2S/TGA, Ag2S/L-Cys и Ag2S/SiO2

наблюдали полосу люминесценции с полушириной око-

ло 100 nm и максимумами в области 960 и 750 nm

соответственно. Существенный стоксов сдвиг, составля-

ющий ∼ 0.3−0.5 eV, свидетельствуют о рекомбинацион-

ной природе свечения в ИК области для этих образ-

цов [21–23,25]. Ранее для ИК люминесценции коллоид-

ных КТ Ag2S, пассивированных тиокарбоновыми кисло-

тами, установлено, что свечение возникает в результате

рекомбинации электронов, локализованных на уровнях

интерфейсных дефектов со свободными дырками [41].

Обнаружено, что для КТ Ag2S/L-Cys и Ag2S/SiO2, схо-

жего с КТ Ag2S/TGA размера, максимум люминесценции

расположен в более коротковолновой области спектра

при 750 nm (рис. 3). Такое поведение указывает на ло-

кализацию центров рекомбинационной люминесценции

вблизи интерфейсов нанокристаллов и влияние типа

лиганда на люминесцентные свойства КТ Ag2S [41].

Максимум спектра люминесценции КТ Ag2S/TGA

(960 nm) при формировании КТ Ag2S(TGA)/MPTMS

смещается в длинноволновую область к 992 nm. При

этом квантовый выход люминесценции увеличивается

в 7 раз (рис. 3, а, кривая 2). Последующее увеличе-

ние толщины слоя SiO2 на интерфейсах КТ Ag2S/TGA

способствует коротковолновому сдвигу максимума лю-

минесценции (950 nm) и увеличению квантового выхода

в 35 раз (рис. 3, а, кривая 2). Формирование структур
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Рис. 3. Спектры оптического поглощения (врезка) и люминесценции КТ Ag2S/TGA (a) и КТ Ag2S/L-Cys (b), а также структур

ядро/оболочка на их основе: КТ Ag2S/TGA и Ag2S/L-Cys (1); КТ Ag2S(TGA)/MPTMS и КТ Ag2S(L-Cys)/MPTMS (2), КТ

Ag2S(TGA)/SiO2 и КТ Ag2S(L-Cys)/SiO2 (3). Спектры оптического поглощения (врезка) и люминесценции структур ядро/оболочка

КТ Ag2S/SiO2 (c).

КТ Ag2S(L-Cys)/MPTMS и КТ Ag2S(L-Cys)/SiO2 также

способствует длинноволновому смещению полосы лю-

минесценции от 750 к 820 nm и увеличению при этом

ее квантового выхода в 3 раза (рис. 3, b). Спектральный
сдвиг пика люминесценции при формировании оболочки

SiO2 и увеличении её толщины подтверждает предпо-

ложение о локализации центра люминесценции вблизи

интерфейсов КТ (рис. 3, a, b, врезка).
Для всех исследуемых образцов КТ Ag2S/TGA и

Ag2S/L-Cys формирование структур ядро/оболочка при-

водит к увеличению среднего времени жизни люминес-

ценции КТ и уменьшению константы безызлучательной

рекомбинации, вычисляемой в рамках двухуровневой

модели (таблица). Наблюдаемые особенности связаны

с пассивацией поверхностных дефектов и увеличением

эффективности излучательной рекомбинации за счёт ло-

кализации носителей заряда в ядре Ag2S ввиду большой

разницы в ширине запрещенных зон КТ и оболочки

SiO2 [40–42].

Фотостабильность люминесцентных свойств
исследуемых образцов

По мере увеличения времени действия возбуждаю-

щего излучения на исследуемые образцы ансамблей

коллоидных КТ Ag2S в большинстве случаев наблюдали

деградацию ИК люминесценции (рис. 4). Характерные
времена спада интенсивности люминесценции для КТ

Ag2S под действием излучения с длиной волны 445 nm

(35 · 1017 quant/cm2
·s) и 660 nm (5 · 1017 quant/cm2

·s),
приходящегося на область экситонного поглощения КТ

Ag2S, составляют 5−10min (рис. 4). Следует обратить

внимание на то, что спектры оптического поглощения

после фотозасветки не изменяются. Это указывает на

отсутствие влияния процесса фототравления КТ Ag2S.

Наиболее заметный процесс фотодеградации люми-

несценции отмечен в случае КТ Ag2S/TGA с реком-

бинационной люминесценцией в области 870−1000 nm,

рассматриваемой в настоящей работе. Для данного

образца процесс фотодеградации является обратимым

(рис. 4, a, кривая 1). Интенсивность люминесценции

восстанавливается при выдерживании образца в темноте

в течении 24 h. Отметим, что в случае КТ Ag2S/TGA,

обладающих с экситонной люминесценцией с макси-

мумом при 620 nm, процесс деградации не превышал

10−15% и оказался необратим (рис. 4, a, кривая 2). Эти
закономерности полностью согласуются с аналогичными

исследованиями [21–24].

Нормированные зависимости интенсивности люми-

несценции от времени воздействия возбуждающего из-

лучения для ансамблей коллоидных КТ Ag2S/L-Cys

показали ее фотостабильность (рис. 4, b, кривая 1)
аналогично данным работы [25].

Модельный образец КТ Ag2S/SiO2, для которого

кремнеземный лиганд MPTMS выполнял одновременно

роль пассивирующего лиганда и прекурсора оболоч-

ки SiO2, демонстрирует стабильную люминесценцию

при длительном воздействии возбуждающего излучения

(рис. 4, с).

Формирование оболочки SiO2 на КТ Ag2S/TGA при-

водит к блокировке процесса деградации ИК люми-

несценции на фоне увеличения квантового выхода лю-

минесценции (таблица) как при толщине оболочки в

несколько монослоев SiO2 для КТ Ag2S(TGA)/MPTMS,

так и в несколько нанометров для КТ Ag2S(TGA)/SiO2

(рис. 4, a, кривые 3, 4). Причем в последнем случае

фотостабильность люминесценции оказалась выше, чем

при покрытии SiO2 оболочкой в несколько монослоев.

Продемонстрированная для КТ Ag2S/L-Cys устойчи-

вость интенсивности люминесценции к длительному

воздействию излучения различной мощности и длины

волны (рис. 4, b, кривая 1) [25], наоборот, нарушалась

при формировании оболочки SiO2. При этом формиро-

вание оболочки SiO2 в несколько монослоев в случае КТ

Ag2S(L-Cys)/MPTMS приводит к деградации ИК люми-
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Параметры люминесценции КТ Ag2S и структур ядро/оболочка на их основе (в скобках указаны параметры люминесценции после

экспонирования)

Тип образца λlum, nm QY,% τ , ns r r , s
−1 rnr , s

−1

КТ Ag2S/TGA 960 0.1 (0.04) 3.5 (2.0) 3 · 105 (2 · 105) 3 · 108 (5 · 108)

КТ Ag2S/MPTMS/TGA 992 0.7 (0.6) 7.7 (6.8) 9 · 105 (9 · 105) 108 (108)

КТ Ag2S/SiO2/TGA 950 3.5 (3.5) 17.7 (17.3) 2 · 106 (2 · 106) 5 · 107 (5 · 107)

КТ Ag2S/L-Cys 750 0.3 (0.3) 7.2 (7.2) 4 · 105 (4 · 105) 108 (108)

КТ Ag2S/MPTMS/L-Cys 820 0.7 (0.2) 9.4 (3.2) 7 · 105 (6 · 105) 108 (3 · 108)

КТ Ag2S/SiO2/L-Cys 820 0.9 (0.01) 9.8 (2.1) 106 (5 · 104) 107 (5 · 108)

КТ Ag2S/SiO2 750 1.0 (0.9) 4.0 (4.0) 3 · 106 (2 · 106) 2 · 108 (2 · 108)
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Рис. 4. Нормированные зависимости интенсивности люминесценции от времени воздействия возбуждающего излучения для

ансамблей коллоидных КТ Ag2S/TGA с рекомбинационной люминесценцией в области 870−1000 nm (1), КТ Ag2S/TGA с

экситонной люминесценцией при 620 nm (2), КТ Ag2S(TGA)/MPTMS (3), КТ Ag2S(TGA)/SiO2 (4) — a. Нормированные
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люминесценции от времени воздействия возбуждающего излучения для ансамблей коллоидных КТ Ag2S/SiO2 c.

несценции на 70−80% и еще большей деградации ∼ 95%

при попытке увеличения толщины оболочки за счет уча-

стия в реакции Na2SiO3 (КТ Ag2S(L-Cys)/SiO2) (рис. 4, b,
кривые 2, 3). Установлено, что фотодеградация люми-

несценции КТ Ag2S(L-Cys)/MPTMS и Ag2S(L-Cys)/SiO2

является необратимой. Выдерживание после экспони-

рования КТ Ag2S(L-Cys)/MPTMS и Ag2S(L-Cys)/SiO2 в

темноте в течение 24 h не приводит к восстановлению

интенсивности их свечения.

Tаким образом, фотостабильность люминесценции КТ

Ag2S и структур ядро/оболочка на их основе опреде-

ляется не только типом пассивирующих лигандов, но

и подходом к формированию структур ядро/оболочка.

К тому же известно, что состояние поверхности микро-

и нанокристалаллов (особенно концентрация адатомов

и малоатомных кластеров) оказывает существенное вли-

яние на фотостабильность люминесценции различных

кристаллов, таких как галогениды серебра, сульфиды

цинка и кадмия [43–48]. Этот эффект получил название

”
усталости люминесценции“ и объяснен фотостимулиро-

ванным формированием кластеров металла — каналов

безызлучательной рекомбинации на поверхности кри-

сталлов, в том числе за счет начальной стадии фотолиза,

развивающегося на поверхности. К аналогичному заклю-

чению пришли авторы [23] в случае формирования КТ

Ag2S в желатине. Факт фотодеградации интенсивности

люминесценции анализировали и в случае КТ Ag2S/TGA,

включая фотостабильность, в зависимости от механизма

взаимодействия пассивирующего лиганда TGA с интер-

фейсом КТ [22–24]. Наряду с вероятностью фотолиза

нанокристаллов Ag2S выдвинуто предположение о воз-

можной фотодесорбции молекул пассиватора (TGA), а
также их фотодеструкции.

ИК спектры поверхностного окружения КТ Ag2S

и структур ядро/оболочка на их основе

Как уже отмечалось, анализ данных, демонстрирую-

щих проявления воздействия возбуждающего излучения

на ансамбли КТ Ag2S, показал, что фотостабильность
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Рис. 5. ИК спектры поглощения TGA (pH 10) — 1; КТ Ag2S/TGA с рекомбинационной люминесценцией в области 870− 1000 nm

(до и после экспонирования) — 2; КТ Ag2S/TGA с экситонной люминесценцией при 620 nm (до экспонирования) — 3;

КТ Ag2S/TGA с экситонной люминесценцией при 620 nm (после экспонирования) — 4; КТ Ag2S(TGA)/MPTMS (до и после

экспонирования) — 5; КТ Ag2S(TGA)/SiO2 (до и после экспонирования) — 6; КТ Ag2S/SiO2 (до и после экспонирования) 7.

люминесценции определяется преимущественно состоя-

нием интерфейса нанокристаллов Ag2S. Роль лиганда в

указанном процессе может быть выяснена с помощью

ИК спектров поглощения. Для детализации изменений

состояния интерфейсов КТ AgS были исследованы ИК

спектры поглощения до и после воздействия возбужда-

ющего излучения, приводящего к деградации ИК люми-

несценции (рис. 5 и 6).

Прежде всего по ИК спектрам были установлены

механизмы взаимодействия пассивирующих молекул ли-

гандов TGA и L-Cys с поверхностью нанокристаллов

Ag2S. В каждом из анализируемых ИК спектров этих

образцов отмечено исчезновение пика, соответствующе-

го валентным колебаниям S−H-группы молекул TGA

и L-Cys (2559 cm−1), указывающим на присоединение

молекулы лиганда тиольной концевой группой к ин-

терфейсу КТ Ag2S (рис. 5 и 6, кривые 2) [22,24,49–
51]. Пассивация КТ Ag2S молекулами TGA и L-Cys

приводит к появлению в ИК спектрах пиков асимметрич-

ных и симметричных колебаний карбоксильной группы

(νas(COO−)−1567 cm−1 для TGA, 1581 cm−1 для L-Cys;

ν
s(COO−) — 1388 cm−1 для TGA, 1399 cm−1 для L-Cys).

Эти закономерности указывают на адсорбцию молекул

пассиваторов на поверхности КТ Ag2S со свободной

карбоксильной концевой группой СОО- (рис. 5, рис. 6,
кривые 2) [22,24,49–51]. В случае КТ Ag2S/L-Cys пасси-

вация интерфейсов КТ молекулами L-Cys осуществля-

ется не только посредством S−H-группы, но и ковалент-

ного связывания NH-группы пассиватора с оборванными

связями на поверхности нанокристаллов. Несмотря на

то, что валентные колебания группы -NH2 скрыты при-

сутствием валентных колебаний связанных OH-групп

Оптика и спектроскопия, 2022, том 130, вып. 12
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(до экспонирования) — 3; КТ Ag2S(L-Cys)/SiO2 (до экспонирования) — 4; КТ Ag2S(L-Cys)/SiO2 (после экспонирования) — 5.

(область 3500−3300 cm−1), найдено снижение интен-

сивности и высокочастотное смещение внеплоскостных

деформационных колебаний группы -NH2 (879 cm−1 и

855 cm−1 к 911 cm−1 и 865 cm−1 соответственно), а

также низкочастотное смещение полосы деформацион-

ных колебаний -NH (от 1510 к 1460 cm−1) молекулы

L-Сys, указывающее на ее взаимодействие с поверх-

ностью нанокристаллов через аминогруппы (рис. 6,

кривая 2) [52]. В случае КТ Ag2S/TGA и Ag2S/L-Cys

данный тип пассивации определяет рекомбинационный

характер ИК люминесценции (рис. 5, кривая 2) [22,24].

Для КТ Ag2S/TGA, обладающих экситонной люми-

несценцией, характерно низкочастотное смещение пика

симметричных валентных колебаний группы COO− с

1388 до 1359 cm−1 с одновременным высокочастот-

ным сдвигом пика асимметричных валентных колебаний

группы COO− с 1567 до 1579 cm−1. Эта особенность

указывает на участие групп COO− в межмолекулярных

взаимодействиях, например, с интерфейсами КТ Ag2S

(рис. 5, кривая 3) [22,24]. Кроме того, отмечено из-

менение соотношения интенсивностей асимметричных

и симметричных валентных колебаний СОО− (рис. 5,
кривая 3). Эта особенность связана с изменением сим-

метрии колебаний молекул TGA при их адсорбции

карбоксильными группами на твердой подложке и ха-

рактерна для образования карбоксилатных комплексов с

оборванными связями КТ Ag2S [51].

Таким образом, для различных типов лигандов и усло-

вий пассивации одним лигандом оказались характерны

отличающиеся конфигурации интерфейсов КТ Ag2S.

Воздействие возбуждающего излучения на КТ

Ag2S/TGA, полученных посредством адсорбции тиоло-

вых групп, не приводит к видимым изменениям в ИК

спектре поглощения (рис. 5, кривая 2) на фоне фото-

деградации интенсивности люминесценции порядка 80%

(рис. 4, а, кривая 1). Таким образом, процесс фотоде-

струкции молекулы TGA при данной ее конфигурации

на интерфейсе КТ не наблюдается. Вероятна лишь фото-

десорбция TGA. Напротив, воздействие возбуждающего

излучения на КТ Ag2S/TGA, полученные путем адсорб-

ции тиоловых и карбоксильных групп одновременно,

приводит к фотодеградации интенсивности люминесцен-

ции (рис. 4, а, кривая 2), сопровождающейся изменением

ИК спектра поглощения (рис. 5, кривые 3, 4). После

экспонирования в ИК спектре поглощения возникает

пик около 3600 cm−1, обусловленный колебаниями сво-

бодных или слабо связанных ОН-групп, а также значи-

тельное снижение интенсивности в полосе валентных

колебаний СО-групп при 1222 cm−1 (рис. 5, кривая 4).
Наблюдаемые изменения являются следствием измене-

ния характера взаимодействия молекул TGA с интер-

фейсом КТ Ag2S в результате фотодеструкции TGA, по-

видимому, с образованием α-тиолзамещенного ациль-

ного радикала (S−CH2−CO•) [22,24,53]. В случае КТ
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Ag2S/L-Cys, полученных путем адсорбции одновременно

двух функциональных групп (тиольной и аминогруппой),
воздействие возбуждающего излучения практически не

приводит к потере интенсивности их люминесценции

(рис. 4, b, кривая 1). При этом в ИК спектре поглощения

изменения также не обнаружены (рис. 6, кривая 2).
Формирование структур ядро/оболочка на основе КТ

Ag2S/TGA и Ag2S/L-Cys приводит к значительной транс-

формации ИК спектров (рис. 5, кривые 5 и 6, рис. 6,

кривые 3 и 4). Отмечается изменение структуры и ин-

тенсивности полос характеристических частот молекул

пассиваторов TGA и L-Cys, определяющих структуру

интерфейсов КТ.

В случае КТ Ag2S(TGA)/MPTMS интенсивность ха-

рактеристических частот карбоксилатной группы TGA

(COO−) снижается. При этом отсутствует спектральный

сдвиг полос ν
as(COO−) и ν

s(COO−) относительно их

положения для свободной от взаимодействия молекулы

кислоты, что свидетельствует о переходе молекул TGA

в свободное от взаимодействия c нанокристаллами Ag2S

состояние (рис. 5, кривые 5 и 6). Эти данные под-

тверждают наличие в системе КТ Ag2S(TGA)/MPTMS

процесса замены лиганда на интерфейсе КТ (ligand
exchange) при формировании слоя SiO2, когда более

реакционноспособная молекула MPTMS заменяет моле-

кулу TGA [38]. Отсутствие пика в области колебаний

S−H-группы (2560 сm−1) для КТ Ag2S(TGA)/MPTMS и

Ag2S(L-Cys)/MPTMS свидетельствует о том, что гидро-

лизованная форма MPTMS также взаимодействует с по-

верхностью нанокристалла Ag2S посредством тиольной

группы (рис. 5, кривые 5 и 6, рис. 6, кривые 3 и 4).
Однако в случае КТ Ag2S(L-Cys)/MPTMS молекулы

пассиватора L-Cys остаются на поверхности нанокри-

сталлов за счет взаимодействия с аминогруппой, что

подтверждает наличие в ИК спектре полос валентных

колебаний ν(NH) в области 3200−3300 cm−1 и де-

формационных колебаний δ(NH) в области 1460 cm−1,

характерных для адсорбированных NH2-групп (рис. 6,
кривые 3 и 4). При этом сдвиг частоты асимметричных

и симметричных валентных колебаний группы СОО−

от 1581 к 1588 cm−1 и от 1399 к 1386 cm−1, вероятно,

может свидетельствовать о вовлечении карбоксилат-

анинона молекулы L-Cys в слабое взаимодействие с

атомами кремния и воды. Указанные закономерности

свидетельствуют о формировании фрагментарной обо-

лочки SiO2/L-Cys на поверхности КТ Ag2S/L-Cys.

В результате формирования КТ Ag2S(TGA)/MPTMS

и Ag2S(L-Cys)/MPTMS в ИК спектре также возникают

максимумы с частотами, соответствующими колебани-

ям силоксановых (1103 cm−1 (νas(Si−O−Si)), 1023 cm−1

(νs(Si−O−Si) и 800 cm−1
δ(Si-O-Si)) и силанольных

групп 3260 (ν(SiOН)) и 928 cm−1 (δ(SiOН)) (рис. 5,

кривая 5, рис. 6, кривая 3). При этом интенсив-

ность полосы асимметричных колебаний силоксановой

группы (νas(Si−O−Si) = 1103 cm−1) превосходит интен-

сивность полосы симметричных валентных колебаний

(νs(Si−O−Si) = 1023 cm−1). Для модельного образца КТ

Ag2S/SiO2, в котором кремнеземный лиганд MPTMS вы-

полнял одновременно роль как пассивирующего лиган-

да, так и прекурсора оболочки SiO2, интенсивность по-

лосы колебаний νas(Si−O−Si) также превосходит интен-

сивность симметричных колебаний νs(Si−O−Si) (рис. 5,
кривая 7). Данная закономерность свидетельствует в

пользу формирования циклических силоксановых струк-

тур молекулами MPTMS, которые образуют длинноце-

почечные полимеры, завершенные сульфогруппой, что

препятствует росту толщины оболочки SiO2 [54,55].

Таким образом, для КТ Ag2S(TGA)/MPTMS, Ag2S(L-
Cys)/MPTMS и Ag2S/SiO2 характерно формирование

тонкой оболочки SiO2 (∼ 1−2 монослоя) ввиду осо-

бенности строения молекул MPTMS, что согласуется с

анализом ПЭМ-изображений. Увеличение толщины обо-

лочки SiO2 на интерфейсах КТ при внесении Na2SiO3 де-

монстрирует перераспределение интенсивности в поло-

сах валентных колебаний силаксановой группы (рис. 5,
кривые 6, рис. 6, кривые 4). Эта особенность может быть
связана с удлинением Si−O−Si-цепей на поверхности

КТ [54].
Для образцов КТ Ag2S(L-Cys)/MPTMS и Ag2S(L-

Cys)/SiO2, демонстрирующих значительный спад ин-

тенсивности свечения под действием возбуждающего

излучения (рис. 4, b), в ИК спектрах поглощения на

фоне полос в области 1230−1260 cm−1 отмечается по-

явление еще одной более интенсивной полосы с мак-

симумом 1260 cm−1, которая соответствует валентным

колебаниям С−О-группы [22,24], а также перераспре-

деление интенсивности полос δ(SiOН) и δ(Si−O−Si)
групп в области 660−950 cm−1. Данный факт может

свидетельствовать о деструкции фрагментарной оболоч-

ки (L-Cys)/SiO2 под действием возбуждающего излу-

чения посредством
”
разрыва“ Si−O−C-связи (рис. 6,

кривая 5). Для КТ Ag2S(TGA)/MPTMS, Ag2S(TGA)/SiO2

и Ag2S/SiO2, демонстрирующих стабильность интенсив-

ности люминесценции к воздействию возбуждающего

излучения, изменения в ИК спектрах отсутствуют.

Обсуждение результатов

Полученные эмпирические результаты свидетельству-

ют о влиянии типа лиганда и его координации на

фотостабильность люминесцентных свойств КТ Ag2S.

Так, для КТ Ag2S/TGA анализ ИК спектров поглощения

указывает на два возможных механизма связывания

молекул TGA с интерфейсом КТ.

Первый механизм обусловлен адсорбцией тиоловых

групп молекул TGA на интерфейсе КТ. Данный механизм

пассивации приводит к значительной фотодеградации

ИК люминесценции КТ Ag2S/TGA (∼ 80%). Однако

в данном случае фотодеградация люминесценции КТ

Ag2S/TGA является обратимой. Обратимая фотодегра-

дация КТ Ag2S/TGA обусловлена фотохимической ре-

акцией формирования дополнительных каналов безыз-

лучательной рекомбинации за счет начальной стадии
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фотолиза интерфейсов КТ, предположительно связанно-

го с преобразованием малоатомных кластеров серебра,

которые фото- и термонестабильны [22–24].
Второй механизм реализуется, по-видимому, за счет

адсорбции одновременно тиоловых и карбоксильных

групп молекул TGA на интерфейсе КТ. Наблюдаемая

при этом необратимая фотодеградация люминесцен-

ции КТ Ag2S/TGA, согласно данным ИК спектров по-

глощения, обусловлена изменением характера взаимо-

действия молекул TGA с интерфейсом КТ Ag2S в ре-

зультате фотодеструкции TGA с образованием радикала

S−CH2−CO• [22,24].
Для КТ Ag2S/L-Cys также показано взаимодействие

L-Cys с поверхностью КТ посредством двух функцио-

нальных групп одновременно (тиоловых и аминогрупп).
Однако данный механизм пассивации КТ Ag2S обеспе-

чивает стабильность люминесценции КТ Ag2S/L-Cys при

длительном воздействии возбуждающего излучения, по-

видимому, за счет устранения оборванных связей на ин-

терфейсах КТ и, как следствие, локализации носителей

заряда в объеме КТ. Для КТ Ag2S/L-Cys не обнаружены

изменения в ИК спектрах поглощения интерфейсных

молекул L-Cys.

Данные ИК спектров поглощения исследуемых образ-

цов КТ ядро/оболочка показали, что структура оболочки

SiO2 сильно зависит от типа используемых молекул пас-

сиваторов КТ Ag2S. При этом структура оболочки, уста-

новленная по данным ИК спектроскопии, коррелирует

с данными о фотодеградации люминесценции. Так, до-

бавление MPTMS к КТ Ag2S/TGA обеспечивает эффек-

тивную замену интерфейсных молекул TGA на MPTMS,

что обеспечивает рост квантового выхода и блокировку

фотодеградации люминесценции КТ Ag2S/TGA. Даль-

нейший рост оболочки SiO2 не изменяет ее структуру

и также обеспечивает высокую стабильность люминес-

ценции. Повышение стабильности ИК люминесценции

КТ Ag2S(TGA)/MPTMS и Ag2S(TGA)/SiO2 находится

в согласии с данными об уменьшении эффективно-

сти безызлучательной рекомбинации при формировании

структур ядро/оболочка (таблица). Эта особенность так-

же указывает на то, что в КТ Ag2S/TGA процесс деграда-

ции ИК люминесценции под действием возбуждающего

излучения обусловлен фотохимической реакцией фор-

мирования дополнительных каналов безызлучательной

рекомбинации.

Напротив, для КТ Ag2S/L-Cys, исходно обладающих

фотостабильной люминесценцией, внесение MPTMS

приводит к значительной деградации люминесценции

под действием возбуждающего излучения. Согласно

данным ИК спектроскопии, формирование КТ Ag2S(L-
Cys)/MPTMS сопровождается частичной заменой пас-

сиватора, при этом на интерфейсе присутствуют мо-

лекулы MPTMS и L-Cys одновременно. Воздействие

возбуждающего излучения на КТ Ag2S(L-Cys)/MPTMS

и Ag2S(L-Cys)/SiO2 приводит к необратимой деграда-

ции интенсивности люминесценции, обусловленной фо-

тодеструкцией фрагментарной оболочки (L-Cys)/SiO2,

приводящей к формированию каналов безызлучатель-

ной рекомбинации. В пользу увеличения эффективности

безызлучательной рекомбинации по мере воздействия

возбуждающего излучения на КТ Ag2S(L-Cys)/MPTMS

и Ag2S(L-Cys)/SiO2 также указывает увеличение кон-

станты безызлучательной рекомбинации и сокращение

времени жизни люминесценции (таблица).

Заключение

Анализ полученных результатов свидетельствует о

существенном влиянии состояния интерфейсов на ста-

бильность люминесценции КТ Ag2S и структур яд-

ро/оболочка на их основе. Согласно данным ИК спек-

троскопии, структура оболочки SiO2 определяет фото-

стабильность люминесценции КТ Ag2S. Показано, что

формирование оболочки SiO2 за счет замены пасси-

вирующего лиганда TGA на MPTMS на поверхности

КТ Ag2S обеспечивает стабильность люминесценции

при длительном воздействии возбуждающего излучения.

В то же время частичная замена пассивирующего ли-

ганда L-Cys, обусловленная его исходным механизмом

взаимодействия с интерфейсом КТ Ag2S, обеспечивает

формирование фрагментарной оболочки (L-Cys)/SiO2 .

При этом воздействие возбуждающего излучения на КТ

Ag2S(L-Cys)/SiO2 приводит к необратимой фотодеграда-

ции люминесценции КТ Ag2S, что, согласно данным ИК,

спектроскопии является результатом фотодеструкции

оболочки (L-Cys)/SiO2 .
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