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На основании анализа данных дифференциальной сканирующей калориметрии, рентгеновской дифрактометрии и 
оптической спектроскопии рассмотрены особенности формирования квантовых точек PbSe во фторофосфатном 
стекле системы Nа2О-Р2О5-Gа2О3-А1F3-ZnО. Определены размеры синтезированных  квантовых точек (4–9 нм). Для 
всех размеров квантовых точек наблюдалась интенсивная люминесценция в спектральной области 0,5–1,7 мкм. Сде-
лано предположение, что полоса люминесценции с максимумом 575  нм, возникающая при малых временах термо-
обработки, связана с люминесценцией кластеров РbSеn и Sеn , где n=2,3,4. Дальнейшее увеличение времени термооб-
работки приводит к сдвигу максимума полосы люминесценции до 1500 нм. 
Ключевые слова: квантовые точки, фторофосфатные стекла, PbSe, молекулярные кластеры. 
 

Введение 
 

В последние десятилетия стекла, содержащие квантовые точки (КТ), привлекают особое внимание 
для создания элементной базы фотоники. Раньше стекла с КТ использовались в качестве цветных свето-
фильтров и насыщающихся поглотителей излучения. На сегодняшний день их возможные области при-
менения существенно расширены и включают в себя люминесцентные маркеры, сенсоры и конвекторы 
широкого спектра излучения, люминофоры для белых светодиодов и т.д. 

КТ РbSе характеризуются широким диапазоном размеров, соответствующих режиму сильного 
квантования, так как электрон, дырка и экситон имеют относительно большие радиусы экситона Бора. 
Так, в РbSе радиусы электрона, дырки и экситона Бора равны 23, 23 и 46 нм соответственно. Такие зна-
чения радиусов позволяют достигать режима сильного размерного квантования на сравнительно боль-
ших частицах. 

В качестве матрицы для формирования КТ могут быть использованы жидкости (коллоидные раство-
ры), органические полимеры и стекла. Коллоидные растворы демонстрируют высокой квантовый выход 
люминесценции и распределение КТ по размерам, близкое к монодисперсному [1]. Высокий квантовый 
выход 1s-1s перехода достигается за счет дополнительной пассивации поверхности КТ слоями более широ-
козонных полупроводников [2]. Несмотря на высокие оптические параметры, достигнутые на сформиро-
ванных в коллоидных растворах и диспергированных в органическую полимерную матрицу КТ, существу-
ют практические приложения, которые не могут быть реализованы на таких системах. К ним, прежде всего, 
относятся волоконные и планарные волноводы. Стекла являются оптимальной матрицей для вытяжки во-
локон или проведения ионного обмена при создании планарных волноводов. 

Основой для практического использования КТ является радикальное изменение оптических 
свойств, возникающее вследствие квантового размерного эффекта, проявляющегося в диапазоне разме-
ров, когда нанокристалл становится меньше радиуса экситона Бора. Именно такой нанокристалл называ-
ется КТ и имеет дискретный оптический спектр, причем дырка и электрон квантуются независимо друг 
от друга. В настоящее время практически отсутствуют сведения, за исключением работ [3–5], о форми-
ровании в стеклах полупроводниковых РbSе нанокристаллов, характеризующихся сдвигом края оптиче-
ского поглощения в широком диапазоне длин волн и демонстрирующих квантовые переходы в спектре 
оптического поглощения. Данные о люминесценции квантовых точек, сформированных в стеклообраз-
ных матрицах, крайне скудны и ограничиваются работами [6, 7]. 

Целью представленного исследования являлось изучение изменения спектрально-
люминесцентных характеристик КТ PbSe, сформированных во фторофосфатных стеклах в системе Nа2О-
Р2О5-Gа2О3-А1F3-ZnО, при изменении их размеров. 

 

Методика эксперимента и результаты исследований 
 

В качестве образцов для исследования были выбраны стекла системы Nа2О-Р2О5-Gа2О3-А1F3-
ZnО(Se)-PbF2,  для синтеза которых применялись материалы марки «ХЧ» и «ОСЧ». Вес навески состав-
лял 50 г, синтез проводился в течение 40 мин при температуре Т=950–1000°С в закрытых стеклоуглерод-
ных тиглях в атмосфере аргона. Такие условия синтеза позволяли получать стекла с высоким уровнем 
пропускания в диапазоне 0,3–5 мкм. Стекломасса вырабатывалась между двумя холодными стеклоугле-
родными пластинами, закаленные стекла имели толщину не более 2 мм и отжигались при температуре 
несколько ниже температуры стеклования Тg для снятия остаточных напряжений. 

Характеристические температуры при выборе температурно-временного режима получения стек-
локерамики были определены на основании данных, полученных при анализе кривой дифференциально-
сканирующей калориметрии (ДСК). Исходные стекла и подвергнутые вторичной термообработке образ-
цы стеклокерамики для измерения спектрально-люминесцентных характеристик были отшлифованы, 
отполированы и имели толщину 1 мм. Термограммы исследуемых образцов стекол регистрировались с 
помощью дифференциального сканирующего калориметра STA 449F1 Jupiter фирмы Nietzsche. 
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Спектры поглощения образцов снимались на спектрофотометре Varian Cary 500 в диапазоне  
300–3300 нм (оптическая плотность D=0–10; разрешение 0,1 нм, время интеграции 0,5 с). Спектры лю-
минесценции были измерены на волоконном спектрометре EPP2000-UVN-SR (StellarNet) с возбуждени-
ем люминесценции полупроводниковыми лазерами (λ = 409 и 980 нм). Рентгенофазовый анализ прово-
дился на рентгеновском дифрактометре общего назначения «Rigaku Ultima IV» с использованием СuKα-
излучения и детектором D/teX Ultra. 

 

Теплофизические характеристики 
 

 Термограмма исследуемых стекол, перспективных для создания объемных стеклокристалличе-
ских материалов (прозрачных стеклокерамик), должна иметь два неперекрывающихся экзопика: первый 
должен соответствовать выделению в объеме стекла активной кристаллической фазы (например, РbSе), 
второй соответствует поверхностной кристаллизации. Выбор температуры термообработки в начале пер-
вого пика позволяет полностью исключить поверхностную кристаллизацию, которая приводит к некон-
тролируемому росту больших кристаллов. 

Термограмма исследуемого стекла (рис. 1) демонстрирует два разделенных экзотермических пика. 
Первый пик, соответствующий выделению кубической модификации РbSе, находится при Т=430–470°С 
(удельная энтальпия составила 3,7 Дж/г), второй соответствует кристаллизации NaPO3. На основании ДСК 
был определен температурный режим для проведения направленной контролируемой кристаллизации. 

Известно, что для оптимизации распределения КТ по размерам и приближении этого распределе-
ния к монодисперсному необходим двухстадийный режим термообработки, а для возможности контроля 
за ростом кристаллов необходимо выбирать минимальные Т1 и Т2 из температурного интервала [8]. Пер-
вая, низкотемпературная стадия (Т1) должна обеспечить рост определенного числа зародышей. Вторая 
стадия (Т2) должна приводить к росту нанокристаллов преимущественно определенного размера. Из-
вестно, что максимум скорости роста зародышей лежит вблизи температуры стеклования Тg, которая 
определяется как температура перегиба и составляет для данного стекла 380°С. Чтобы ограничить число 
зародышей кристаллизации, необходимо выбрать наименьшую Т1. В нашем исследовании была выбрана 
температура Т1=320°С, время формирования зародышей кристаллизации 60 мин и Т2=415°С. Стекла бы-
ли обработаны при температуре Т2 в течение 20–120 мин. 
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Рис. 1. Термограмма дифференциальной сканирующей колориметрии (ДСК) исходного стекла 
 

Спектрально-люминесцентные исследования 
 

Спектры поглощения для пяти времен термообработки (ТО) при Т2=415°С представлены на рис. 2. 
Видно, что при изменении времени от 20 мин до 120 мин происходит сдвиг края поглощения от 400 нм 
до 2100 нм. Такое изменение связано с формированием и ростом нанокристаллов. Наблюдаемый дис-
кретный спектр характерен для квантовых точек и обусловлен возникновением дискретных переходов в 
квазиатоме, каковым является квантовая точка. Для первого времени термообработки не происходит воз-
никновения дискретных полос, по-видимому, КТ в нем отсутствуют. При увеличении времени ТО до 
40 мин возникает полоса с максимумом 1190 нм. Используя для расчета размеров формулу [9], получаем 
размеры (диаметр) синтезированных квантовых точек:  

2

1
( ) ( ) ,

0,0105 0,2655 0,0667g gE D E
D D

  
   

 

где D – эффективный диаметр квантовых точек, нм; Eg(D) – энергия запрещенной зоны квантовой точки 
PbSe, эВ; Eg() – энергия запрещенной зоны объемного полупроводника PbSe (0,29 эВ). Диаметр синте-
зированных квантовых точек составил 4,1; 5,2; 7,8 и 9,1 нм для времен ТО соответственно 40, 60, 90 и 
120 мин. 
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Рис. 2. Спектры поглощения для пяти времен термообработки (20, 40, 60, 90, 120 мин,  
образцы 1–5 соответственно) при Т2=415°С. 

 

Сдвиг полосы поглощения, происходящий после термической обработки исходного стекла в тече-
ние 20 мин, требует дальнейшего уточнения. Для первого экситонного перехода были рассчитаны полу-
ширины полос поглощения при изменении размера квантовых точек. Оказалось, что при увеличении 
размеров от 4,1 до 9,1 нм полуширина полосы, обусловленная частично неоднородным уширением, т.е. 
разбросом КТ по размерам, уменьшается от 1136 до 518 см–1. 

Для образцов стекол 1–5 (рис. 2) и дополнительно образца, подвернутого температурной обработ-
ке в течение 30 мин (образец 6) (рис. 3, а), были получены спектры люминесценции.  

Измерения люминесценции показали следующие результаты. Люминесценция образцов 1 и 6 при 
возбуждении излучением лазерного диода с длиной волны 409 нм представлена на рис. 3, а. Для образ-
ца 1 с временем ТО 20 мин наблюдается одна сложная полоса с максимумом 575 нм. Данная полоса мо-
жет быть связана с люминесценцией кластеров РbSеn и Sеn, где n=2,3,4. 

Увеличение времени ТО до 30 мин приводит к сдвигу максимума люминесценции с 575 нм до 
633 нм и возникновению полосы 1000 нм. Такое изменение спектра может быть связано с увеличением 
размеров кластеров (полоса с максимумом 575–633 нм) и появлением малой концентрации квантовых то-
чек (полоса с максимумом 1000 нм). Следует отметить, что полосы имеют сложную структуру, в частности, 
полоса, обусловленная квантовыми точками, состоит из полос с максимумами 940, 970 и 1018 нм. 

Для образцов 2–5 (рис. 2) люминесценции при возбуждении излучением лазерного диода с длиной 
волны 409 нм не наблюдается вследствие большого собственного поглощения на этой длине волны. Для 
образцов 2 и 3 люминесценция наблюдалась при возбуждении излучением лазерного диода с длиной 
волны 980 нм (рис. 3, б). 
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Рис. 3. Спектры люминесценции образцов 1 и 6 при возбуждении излучением лазерного диода с длиной 
волны 409 нм (а); спектры люминесценции квантовых точек в стеклах 2 и 3 при возбуждении лазерным 

диодом с длиной волны 980 нм (б) 
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Сопоставление спектров поглощения и люминесценции КТ приведено в таблице. 
 
 

 

Ввиду малой концентрации кристаллической фазы рентгеновская дифракция для образцов 1, 2, 3 и 
4 не наблюдалась. В то же время для образца 5 рентгеновская дифракция хорошо регистрируется (рис. 4). 
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Рис. 4. Рентгеновская дифрактограмма образца 5. Вертикальные линии указывают положение 
 дифракционных максимумов объемного кристалла РbSе 

 

Сопоставление положений дифракционных максимумов с табличными для кубической модифика-
ции РbSе показывает полное совпадение значений межплоскостных расстояний. Расчет по формуле Де-
бая–Шерера дает значение диаметра 9 нм, что хорошо согласуется с результатом, полученным из спек-
тров поглощения. 

 

Заключение 
 

В работе были изучены оптические свойства квантовых точек PbSe, сформированных во фторо-
фосфатных стеклах. Использование формулы, связывающей размеры нанокристаллов и энергию первого 
экситонного уровня, позволило оценить диапазон изменения размеров синтезированных квантовых точек 
(4–9 нм). Для всех размеров квантовых точек обнаружена интенсивная люминесценция в области  
от 500 нм до 1,7 мкм. На начальной стадии роста нанокристаллов наблюдается одна полоса люминесцен-
ции с максимумом 575 нм. Данная полоса может быть связана с формированием в стекле кластеров РbSеn 
и Sеn, где n=2,3,4. При увеличении времени термообработки реализуется промежуточная стадия, на кото-
рой присутствуют как кластеры, так и квантовые точки РbSе, характеризующиеся люминесценцией в 
области 1000 нм. Дальнейшее увеличение времени термообработки приводит к сдвигу максимума поло-
сы люминесценции до 1700 нм. Данные рентгеновской дифракции подтверждают справедливость отне-
сения всех наблюдаемых оптических закономерностей к формированию и росту квантовых точек РbSе. 

Работа  выполнена при поддержке гранта РФФИ № 13-08-1288 и ФЦП «Научные и научно-
педагогические кадры инновационной России» на 2009–2013 годы (Соглашение № 14.B37.21.0169 Ми-
нобрнауки РФ). 
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УДК 539.26+620.179.152.1 

САМООРГАНИЗАЦИЯ КВАНТОВЫХ ТОЧЕК СУЛЬФИДА СВИНЦА  
РАЗНОГО РАЗМЕРА 

Е.В. Ушакова, В.В. Голубков, А.П. Литвин, П.С. Парфенов, А.В. Баранов 
 

Исследован процесс самоорганизации полупроводниковых наночастиц сульфида свинца, люминесцирующих в спек-
тральной области 0,8–2 мкм. Соответствующие диаметры наночастиц, вычисленные с помощью рентгенофазового 
анализа, составляли 2,5–8 нм. Наноструктуры получены в результате нанесения наночастиц сульфида свинца на 
стеклянную подложку и внедрением в пористую матрицу. Процессы самоорганизации наночастиц на подложке и в 
матрице исследованы методами рентгеновского структурного анализа. Показано, что самоорганизованные нано-
структуры представляют собой упорядоченные структуры из плотноупакованных наночастиц. Формирование про-
странственного упорядочения наночастиц приводит к появлению характерных максимумов в угловой зависимости 
рентгеновского рассеяния, положение которых определяется периодом упорядоченной структуры. Обнаружено, что 
вид этой упорядоченности не зависит от размера наночастиц и типа подложки и матрицы. Показано, что расстояние 
между центрами наночастиц в полученных структурах линейно зависит от их диаметра, а среднее значение коэффи-
циента наклона размерной зависимости составляет 1,2±0,1. 
Ключевые слова: квантовая точка,  наночастица, сверхрешетка, рентгеновский структурный анализ, сульфид свинца. 
 

Введение 
 

Монодисперсные коллоидные наночастицы (НЧ) могут самостоятельно собираться в упорядочен-
ные массивы, так называемые сверхрешетки (СР) [1]. Такие структуры были получены из металлических, 
магнитных, полупроводниковых [1, 2] нанокристаллов, а также их бинарных смесей [3]. Сборка наноча-
стиц в периодически упорядоченные сверхрешетки привела к созданию нового класса функциональных 
материалов, которые не только обладают и усиливают квантоворазмерные эффекты самих НЧ, но и про-
являют «коллективные» свойства [2]. В настоящее время практическое применение таких материалов 




