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Аннотация
Предмет исследования. Исследовано влияние внешнего электрического поля на люминесцентные характеристики 
наночастиц сульфида серебра, внедренных в пленку на основе оптически пассивной диэлектрической матрицы. 
Метод. Исследование люминесцентных характеристик выполнено методами оптической спектроскопии, а 
также времяразрешенной спектроскопии с применением техники времякоррелированного счета одиночных 
фотонов. Морфология наночастиц изучена при помощи просвечивающей электронной микроскопии. Основные 
результаты. Показано, что помещение наночастиц сульфида серебра во внешнее электрическое поле приводит 
к увеличению интенсивности полосы рекомбинационной люминесценции, а также к ускорению процессов 
релаксации электронного возбуждения. Этот эффект можно объяснить тем, что электрическое поле увеличивает 
скорость транспорта свободных дырок к электронным ловушкам, которые играют роль центров излучательной 
рекомбинации. Практическая значимость. Показано, что наночастицы сульфида серебра могут быть 
эффективно использованы в качестве активных слоев органических светоизлучающих диодов, где внешнее 
поле порядка 500 кВ/см не приведет к ухудшению их рабочих люминесцентных характеристик.
Ключевые слова
полупроводниковые наночастицы, сульфид серебра, рекомбинационная люминесценция, кинетика 
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Abstract
The effect of an external electric field on the luminescence characteristics of silver sulfide nanoparticles embedded 
in a film based on an optically passive dielectric matrix has been studied. The luminescence characteristics were 
studied using methods of optical and time-resolved spectroscopy involving the time-correlated single-photon counting 
technique. The morphology of the nanoparticles was studied using transmission electron microscopy. It was shown that 
in an external electric field, an increase in the intensity of the recombination luminescence band is observed for silver 
sulfide nanoparticles, together with an increase in the electronic relaxation rate. This effect is explained by the fact 
that the electric field enhances the transport of free holes to electron traps which are radiative recombination centers. 
The observed effects indicate that silver sulfide nanoparticles can be effectively used as active layers of organic light-
emitting diodes, where an external field of the order of 500 kV/cm will not lead to a deterioration in their operating 
luminescence characteristics.
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Введение

В настоящее время перспективными источниками 
света являются органические светоизлучающие диоды 
[1–5]. Такие устройства экономичны, обладают низкой 
себестоимостью и могут быть нанесены на гибкие под-
ложки. Больших успехов в создании органических све-
тодиодов добились при использовании активных слоев 
на основе полупроводниковых нанокристаллов [6]. 
Такие люминесцентные материалы позволяют создать 
светоизлучающие устройства с высокой квантовой эф-
фективностью и в меньшей степени подвержены дегра-
дации по сравнению с органическими люминофорами. 
Отметим, что имеющиеся на сегодняшний день успехи 
достигнуты для видимой области спектра. Применение 
полупроводниковых нанокристаллов для создания ин-
фракрасных светодиодов исследовано существенно 
меньше, хотя такие работы оказываются актуальными 
и имеют множество применений, например в сфере 
машинного зрения [7]. Наиболее подходящими матери-

алами для использования в качестве люминесцентных 
слоев в органических светодиодах для инфракрасной 
области спектра являются наночастицы на основе уз-
козонных полупроводников, и, в частности, на основе 
коллоидных сферический квантовых точек сульфида 
серебра (Ag2S) [8–11].

Создание органических светодиодов требует всесто-
роннего изучения материала активного излучающего 
слоя. В этом случае важны не только люминесцентные 
свойства, но и их зависимость от внешнего электри-
ческого поля, возникающего в структуре светоизлу-
чающего устройства [12, 13]. Для наночастиц Ag2S 
исследования зависимости люминесцентных свойств от 
внешнего электрического поля являются единичными и 
не позволяют получить полную картину происходящих 
в наночастицах процессов. 

В настоящей работе исследовано влияние внешнего 
электрического поля на люминесцентные характеристи-
ки наночастиц Ag2S, полученных методом фотоиндуци-
рованного синтеза в этиленгликоле.
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Техника эксперимента

Синтез наночастиц Ag2S был проведен с помощью 
техники фотоиндуцированного роста в этиленгликоле, 
обеспечивающей пассивацию их поверхности с помо-
щью 2-меркаптопропионовой кислоты [14]. В качестве 
источника серебра использован нитрат серебра, а источ-
ника серы — 2-меркаптопропионовая кислота, взятая 
в молярном соотношении, в два раза превышающим 
количество нитрата серебра. Синтез проведен в сте-
клянной колбе, термостатированной при температуре 
25 °С и при постоянном перемешивании магнитной 
мешалкой. В 30 мл этиленгликоля помещен 2,4 ммоль 
нитрата серебра, а затем добавлен 4,8 ммоль 2-мер-
каптопропионовой кислоты также в виде раствора в 
этиленгликоле. Рост наночастиц осуществлен в темном 
помещении в течение суток. Уменьшение дисперсии ре-
зультирующих наночастиц по размерам реализовано с 
помощью фотолиза при облучении полученного раство-
ра излучением лазера с длиной волны 405 нм и средней 
мощностью 100 мВт при постоянном перемешивании в 
течение суток. После проведения процедуры фотолиза 
наночастицы были выдержаны в темноте в течение трех 
суток для стабилизации.

Наночастицы были внедрены с помощью инфиль-
трации полученного раствора в оптически пассивную 
диэлектрическую органическую матрицу на основе 
полупроницаемой мембраны из регенерированной цел-
люлозы толщиной 5 мкм; характерные размеры пор 
мембраны составили порядка 3 нм.

Контроль размеров синтезированных наночастиц 
проведен с помощью просвечивающей электронной ми-
кроскопии с применением системы Carl Zeiss Libra 120.

Для определения влияния электрического поля на 
люминесцентные свойства наночастиц Ag2S изготов-
лена серия образцов, состоящих из двух стеклянных 
подложек с нанесенными полупрозрачными электрода-
ми на основе оксида индия-олова, покрытыми пленкой 
полистирола толщиной 5 мкм. Между электродами 
помещен сэндвич из пленки тефлона толщиной 5 мкм, 
мембраны с внедренными наночастицами Ag2S, и еще 
одной аналогичной пленки тефлона. В результате об-
разцы имеют структуру, соответствующую плоско-
му конденсатору толщиной 25 мкм, имеющему полу-
прозрачные обкладки, в объем диэлектрика которого 
помещены исследуемые наночастицы. Напряжение 
смещения на полученные конденсаторы подано с вы-
соковольтного источника постоянного напряжения 
Tesla TV-2, позволяющего задавать напряжение от 0 до 
1500 В. При этом в объеме диэлектрика конденсатора 
было создано постоянное электрическое поле от 0 до 
500 кВ/см с учетом диэлектрической проницаемости 
используемых материалов. Указанные значения поля 
являются характерными для органических светоизлу-
чающих диодов.

Спектры люминесценции исследованных нанокри-
сталлов измерены с помощью волоконного спектро-
метра Ocean Optics Maya 2000 Pro, чувствительного в 
диапазоне 200–1100 нм. Возбуждение было осущест-
влено с помощью лазера PicoQuant LDH-C-400, из-
лучающего в области 405 нм со средней мощностью 

5 мВт. Измерение кинетики люминесценции было про-
ведено методом времякоррелированного счета одиноч-
ных фотонов с использованием коррелятора PicoQuant 
TimeHarp 100. При этом сигнал люминесценции реги-
стрировали с помощью фотоэлектронного умножителя 
PicoQuant PMA-C 192-N-M, чувствительного в области 
250–850 нм. Полоса детектирования шириной порядка 
5 нм вырезана с помощью установленного перед фото-
электронным умножителем монохроматора.

Результаты и их обсуждение

Изображение ансамбля наночастиц Ag2S, получен-
ное с помощью просвечивающего электронного ми-
кроскопа, представлено на рис. 1. Анализ изображения 
показал, что средний размер наночастиц составляет 
2,7 нм, а дисперсия по размерам не превышает 20 %.

Спектры фотолюминесценции ансамбля наночастиц 
Ag2S, помещенных в электрическое поле с различной 
напряженностью, представлены на рис. 2, a. В спектре 
наблюдается ярко выраженный максимум в области 
энергий 1,4 эВ, отвечающий рекомбинационной люми-
несценции [15–17], при этом ширина спектра на полу-
высоте составила около 320 мэВ. Помещение наноча-
стиц в электрическое поле привело к скачкообразному 
увеличению интенсивности полосы люминесценции. 
Отметим, что с ростом поля интенсивность монотонно 
уменьшается, а форма спектров фотолюминесценции и 
положение ее максимума существенно не изменяются. 
Для наглядности на рис. 2, b представлена зависимость 
интеграла спектра рекомбинационной люминесценции 
по энергии для наночастиц сульфида серебра от напря-
женности электрического поля. Увеличение электриче-
ского поля от 100 до 500 кВ/см привело к практически 
линейному уменьшению интенсивности рекомбинаци-
онной полосы от 100 % до 92 %. Дальнейшее увеличе-
ние напряженности электрического поля не проводи-
лось в силу электрического пробоя образца.

Кинетические зависимости интенсивности фо-
толюминесценции наночастиц Ag2S при различных 

Рис. 1. Изображение наночастиц Ag2S, полученное с 
помощью просвечивающего электронного микроскопа
Fig. 1. Transmission electron microscope image of Ag2S 

nanoparticles
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величинах внешнего электрического поля представ-
лены на рис. 3, a. Зависимости имеют существенно 
неэкспоненциальный вид. Видно, что при включении 
электрического поля происходит ускорение процессов 
релаксации электронного возбуждения. Для того чтобы 
установить качественное поведение кинетических зави-
симостей при изменении величины внешнего электри-
ческого поля, построены зависимости интеграла S от 
кинетических кривых люминесценции I(t) наночастиц 
по времени t в пределах от 0 до 650 нс при различ-
ных значениях напряженности электрического поля 
(рис. 3, b). В области нулевого электрического поля 
величина интеграла максимальна; при полях от 100 до 
500 кВ/см эта величина уменьшается и изменяется с 
ростом поля немонотонно. 

Наблюдаемые экспериментальные результаты мож-
но объяснить следующим образом. Ускорение процес-
сов релаксации электронного возбуждения и увеличе-
ние интенсивности люминесценции определяется тем, 
что электрическое поле увеличивает скорость транспор-

та свободных дырок к электронным ловушкам, играю-
щим роль центров излучательной рекомбинации [18]. 
Снижение интегральной интенсивности фотолюминес-
ценции с ростом поля может быть объяснено общей 
фотодеградацией интенсивности люминесценции на-
ночастиц [19] в результате длительного комбинирован-
ного воздействия возбуждающего лазерного излучения 
и внешнего электрического поля.

Заключение

В работе экспериментально показано, что внешнее 
электрическое поле может изменять интенсивность 
люминесценции наночастиц сульфида серебра, а так-
же влиять на скорость происходящих в них процессов 
релаксации электронного возбуждения. Тем не менее, 
полученные изменения люминесцентных свойств в 
полях от 100 до 500 кВ/см не являются существенными 
для того, чтобы утверждать, что наночастицы сульфида 
серебра не подходят для создания на их основе орга-

Рис. 2. Спектры фотолюминесценции наночастиц Ag2S во внешнем электрическом поле (a); зависимость интенсивности 
фотолюминесценции наночастиц Ag2S от внешнего электрического поля (b)

Fig. 2. Photoluminescence spectra for Ag2S nanoparticles in an external electric field (a); dependence of the photoluminescence 
intensity of Ag2S nanoparticles vs. the external electric field (b)

Рис. 3. Кинетические зависимости I(t) фотолюминесценции наночастиц Ag2S, измеренные при различных значениях 
внешнего электрического поля (a); зависимость интеграла S кинетических кривых I(t) по времени t в пределах 0–650 нс от 

величины внешнего электрического поля (b).
На врезке черным цветом изображена зависимость I(t), зеленым — геометрическая интерпретация интеграла S 

Fig. 3. Photoluminescence decays I(t) for Ag2S nanoparticles measured at different values of the external electric field (a); 
dependence of integrated decays S within range 0–650 ns vs. the external electric field (b). The inset shows the I(t) dependence 

(black); the green field shows the geometric interpretation of the integral S
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нических светоизлучающих диодов. Таким образом, 
полученные результаты свидетельствуют о том, что на-
ночастицы сульфида серебра могут быть использованы 

для создания органических светоизлучающих диодов 
нового поколения.
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