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Введение 

Композитные структуры на основе пористых полупроводниковых пленок являются 

перспективными материалами для создания солнечных батарей, фотодетекторов и 

газовых сенсоров. Адсорбция молекул в пористых оксидах оказывает существенное 

влияние на электронные и оптические свойства всей системы. Данным процессом можно 

управлять, осаждая на поверхность оксида молекулы или нанокристаллы с известными 

свойствами [1]. Одним из многообещающих вариантов является создание структур с 

квантовыми точками. Квантовые точки (QD) – это полупроводниковые нанокристаллы с 

характерными размерами порядка 10 нм, свойства которых существенно отличаются от 

свойств объемного материала такого же состава [2, 3] - электрон в таком микрокристалле 

ведет себя как электрон в трёхмерной потенциальной яме. При этом взаимное 

расположение энергетических уровней в квантовой точке может быть оптимизировано 

под конкретные задачи за счет варьирования элементарного состава [4, 5] и размера [6, 7] 

нанокристалла, а также создания композитных структур различного типа [2, 8]. 

Методы синтеза нанокристаллических соединений A2B6 (CdSe, CdTe, CdS и ZnSe) и 

A3B5 (InP и InAs) разработаны довольно давно [9, 10]. На данный момент наиболее 

простым и отработанным является процесс синтеза квантовых точек элементов группы 

A2B6. Стабильность, размерно-зависимые оптические свойства, простота и относительная 

дешевизна синтеза позволяет рассматривать квантовые точки в качестве основы нового 

класса функциональных материалов: диодов [3, 11, 12], лазеров [3, 13], солнечных батарей 

и фотодетекторов [3, 14, 15], одноэлектронных транзисторов и наноразмерных элементов 

памяти [3, 16] с параметрами лучшими, чем у существующих в настоящее время. 

Квантовые точки также могут найти свое применение в медицине и биологии в качестве 

флуоресцентных маркеров, позволяющих детектировать процессы, происходящие в 

клетке [3, 17]. В группе A2B6 наибольший интерес вызывают квантовые точки CdSe. Это 

обусловлено тем, что при характерных размерах порядка 2-10 нм, спектр 



фотолюминесценции лежит в видимом диапазоне, а большая спектральная разница в 

длинах волн возбуждения и эмиссии позволяет существенно повысить селективность 

регистрации полезного сигнала.  

Следует отметить несколько проблем, связанных с использованием квантовых 

точек в качестве ключевых элементов, осуществляющих генерацию фотовозбужденных 

носителей заряда. Во-первых, на настоящий момент не представляется возможным 

синтезировать абсолютно одинаковые частицы; в системе всегда присутствует дисперсия 

по размеру. В результате каждый энергетический уровень, отвечающий определенному 

квантовому состоянию, в системе нанокристаллов оказывается представленным 

ансамблем близко лежащих энергетических уровней, создаваемых различными 

нанокристаллами. Как следствие, спектральные характеристики для системы 

нанокристаллов оказываются уширенными, что приводит к снижению эффективности 

работы приборов на выделенной длине волны. Во-вторых, вследствие малых размеров 

квантовых точек крайне значительным становится влияние поверхностных эффектов на 

формирование энергетического спектра нанокристалла. Наличие оборванных связей на 

поверхности приводит к формированию дополнительных энергетических уровней. В-

третьих, сам процесс внедрения квантовых точек в рабочую матрицу должен 

одновременно позволить сохранить исходный энергетический спектр нанокристалла и 

обеспечить возможность эффективного зарядового обмена между нанокристаллом и 

матрицей. 

В данной работе в качестве матрицы были выбраны пористые пленки SnO2, в 

качестве нанокристаллов – коллоидные квантовые точки CdSe. Выбор диоксида олова 

обусловлен его прозрачностью в видимом спектральном диапазоне и низкой 

концентрацией собственных носителей заряда. Коллоидные квантовые точки CdSe 

эффективно поглощают в видимом спектральном диапазоне при характерных размерах 2-

5 нм. Эффективному пространственному разделению фотовозбужденных носителей 



заряда в структурах способствует то, что нижний электронный уровень нанокристалла 

CdSe располагается выше края зоны проводимости SnO2. При формировании 

гетероэпитаксиальных нанокристаллов на исходные квантовые точки CdSe наращивалась 

оболочка CdS. Выбор материала оболочки обусловлен общим структурным тип 

(сфалерит) и близкими параметрами решетки (CdSe - 6.05 А, CdS – 5.82 А) 

В настоящей работе исследуются оптические и фотоэлектрические свойства 

композитных структур SnO2, фотосенсибилизированных нанокристаллами на основе 

квантовых точек CdSe. В качестве варьируемых параметров рассматривается изменение 

размера нанокристалла и создание композитных структур типа ядро/оболочка на основе 

исходного нанокристалла. 

Работа состоит из введения, четырех глав и заключения. В первой главе коротко 

представлена информация по низкоразмерным объектам, рассмотрена структура и 

основные свойства композитов на основе квантовых точек. В конце главы 

систематизирована проблематика данного раздела. Вторая глава посвящена методике 

эксперимента – описаны экспериментальные установки и приведена характеризация 

совокупности исследуемых образцов. В третьей главе представлены результаты 

оптических и фотоэлектрических измерений, полученные для ряда композитных структур 

SnO2 c квантовыми точками CdSe. В качестве варьируемого параметра рассматривался 

размер нанокристаллов селенида кадмия d (нм), 2.7 <= d <= 4.2. В четвертой главе 

представлены результаты оптических и фотоэлектрических измерений, полученные для 

ряда композитных структур SnO2 c гетероэпитаксиальными квантовыми точками 

CdSe/CdS. Гетерокристаллы представляли собой композит, состоящий из ядра CdSe 

неизменного размера 3.2 нм и оболочки CdS, толщина которой варьировалась от 0 до 4 

монослоев. В заключении обобщены основные результаты и приведены выводы работы. 

Целью данной работы являлось изучение влияния ряда параметров, влияющих на 

эффективность фотосенсибилизации пористой матрицы SnO2 с помощью 



гетероэпитаксиальных нанокристаллов CdSe/CdS. В качестве основных варьируемых 

параметров рассматривались линейные размеры для нанокристалов CdSe и толщина 

оболочки CdS для гетероэпитаксиальных нанокристаллов CdSe/CdS. 

В работе были поставлены следующие задачи: 

1. Провести исследования оптических свойств пористых пленок SnO2, коллоидных 

нанокристаллов CdSe различного размера, коллоидных гетероэпитаксиальных 

нанокристаллов CdSe/CdS с различной толщиной оболочки CdS. 

2. Провести комплексные исследования оптических и электрофизических свойств 

композитных структур на основе SnO2, фотосенсибилизированных 

нанокристаллами CdSe различного размера и гетероэпитаксиальными 

нанокристаллами CdSe/CdS с различной толщиной оболочки CdS. 

3. Создание полуклассической модели, описывающей физические свойства 

исследуемых композитных структур 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Глава 1. Литературный обзор. Полупроводниковые нанокристаллы: структура и 

свойства. 

1.1. Особенности энергетического спектра низкоразмерных систем 

В объемных материалах различные энергетические состояния, связанные с 

атомами, и взаимодействия между ними настолько велики, что они образуют 

непрерывный континуум. С уменьшением размеров системы континуум энергетических 

состояний распадается на набор дискретных уровней. Носители заряда (электроны и 

дырки) могут находиться только на таких квантованных уровнях энергии – имеет место 

эффект квантового ограничения [18]. Характерные линейные размеры r , при которых 

возникают размерные эффекты, могут быть оценены за счет сопоставления с радиусом 

Бора экситона в данном материале ba (1). При r < ba энергия экситона окажется больше 

энергии свободного экситона в объемном материале. 

ex
b m

m
aa 0

0ε= ,                 (1) 

где 0a - первый Боровский радиус, ε  - диэлектрическая проницаемость полупроводника, 

0m  - масса покоя электрона, exm  - эффективная масса экситона: 

heex mmm

111 += , 

где em  - масса электрона, hm  - масса дырки. 

 Приведенные в работе [19] данные по величине Боровского радиуса экситона 

показывают, что при характерных размерах кристалла менее 10 нм для большинства 

веществ будут наблюдаться квантово-размерные эффекты. При этом в зависимости от 

типа пространственного ограничения выделяют несколько различных систем, 

обладающих качественно отличными спектральными зависимостями функции плотности 

состояний D(E) (рис. 1.1).  

 



 

Рис. 1.1 Спектр плотности состояний для структур с различным типом квантового 

ограничения:  

� (a)-3D или объемный материал (пространственное ограничение отсутствует), 

� (b)-2D или квантовые ямы (пространственное ограничение по одному 

пространственному направлению), 

� (c)-1D или квантовые нити (пространственное ограничение по двум направлениям), 

� (d)-0D или квантовые точки (пространственное ограничение по всем трем 

направлениям).  

 

 

 



В настоящей работе основное внимание уделено 0D системам. Как видно из рис. 1, 

функция плотности состояний для таких систем является линейчатой. В литературе 

информация о подобных системах появилась в начале 1980-ых годов [20]. Термин 

«квантовая точка» был введен в научный обиход Марком Ридом и стал общепринятым в 

конце 1980-ых годов. 

 

 

1.1.1. Размер нанокристалла 

Одной из ключевых особенностей наноразмерных систем является зависимость 

энергии Eij, отвечающей переходу между электронными уровнями i и дырочными 

уровнями j в системе, от размеров d самой системы [20, 21]. В первом приближении 

данная зависимость может быть получена из рассмотрения ситуации, когда электрон и 

дырка оказываются помещены в трехмерную потенциальную яму: 

Eij = Eg + 
2

222

2

222

22 dm

n

dm

n

h

j

e

i
hh ππ

+        (2), где 

Eg – ширина запрещенной зоны, фундаментальный параметр данного материала; me и mh – 

эффективная масса электрона и дырки; ni и nj – номер электронного и дырочного уровней 

соответственно. При более корректном рассмотрении задачи, следует также учитывать 

малые поправки от кулоновского взаимодействия электрон-дырочной пары и 

взаимодействия с поверхностью. Характерная энергетическая диаграмма нанокристалла 

представлена на рис. 1.2.  

Энергия Eg(QD), отвечающая краю собственного поглощения в нанокристалле, 

всегда больше чем Eg для объемного материала. Аналитическое выражение для Eg(QD) 

может быть получено из (2) при условии, что рассматривается переход между низшим 

электронным (ni = 1) и верхним дырочным (nj = 1) уровнями: 

Eg(QD) = Eg + 
2

22

2

22

22 dmdm he

hh ππ +        (3)  



 

Рис. 1.2. Энергетический спектр объемной системы (слева) и низкоразмерной системы 

(справа). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Величина Eg(QD) во многом определяет спектр поглощения и фотолюминесценции 

квантовых точек, поскольку большая часть носителей заряда находится на нижнем 

электронном и верхнем дырочном уровнях.  

Проведенный в работах [22-25] анализ показывает, что теоретически рассчитанные 

на основе нескольких различных моделей зависимости величины Eg(QD) от размера 

сферического нанокристалла в целом совпадают как между собой, так и с реальными 

экспериментальными данными (рис. 1.3).  

Необходимо отметить, что экспериментально наблюдаемые спектральные 

зависимости поглощения и фотолюминесценции от единичных нанокристаллов не 

являются линейчатыми вследствие тепловых флуктуаций. Более того, в реальных 

системах чаще всего приходится иметь дело с ансамблем низкоразмерных частиц. В этом 

случае необходимо также учитывать дисперсию параметров нанокристаллов, таких как 

размер, процентное соотношение различных атомов, концентрация дефектов и т.п. При 

пространственном переходе от одного нанокристалла к другому, величины Eij 

оказываются несколько отличными. В результате пики поглощения и 

фотолюминесценции в спектральных характеристиках системы нанокристаллов с 

ненулевой дисперсией параметров оказываются дополнительно уширенными. 

Другая особенность, связанная с размером нанокристаллов, проявляется при 

смещении в область высоких энергий. Как видно на рис. 1.1, при увеличении энергии 

происходит увеличение плотности состояний электрона и дырки. В результате спектр 

поглощения нанокристалла претерпевает изменение – происходит слияние отдельных 

пиков поглощения. Причем, чем больше размер нанокристалла, тем раньше начинает 

проявляться данная особенность. Как было показано в [26] при достаточно больших 

энергиях независимо от размера нанокристалла спектр поглощения соответствует 

поглощению объемного материала того же состава с учетом коррекции на эффект 

локального поля. 



 

Рис. 1.3. Связь линейного размера сферических нанокристаллов CdSe и положения 

первого экситонного максимума в спектрах поглощения.  

Используемые символы: квадрат – данные просвечивающей электронной микроскопии 

(TEM) высокого разрешения, сплошная линия – аппроксимация данных (TEM), круг – 

теоретическое моделирование методом псевдопотенциала, пунктир – теоретическое 

моделирование для 0D частиц. [25] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



1.1.2. Внутризонные переходы 

Еще одной особенностью низкоразмерных систем является изменение вероятности 

внутризонных переходов. Для объемных материалов внутризонные переходы 

сопровождаются изменением квазиимпульса k частицы, что может осуществляться, 

например, за счет электрон-фононного взаимодействия. Для низкоразмерных систем 

возможен вертикальный переход в k-пространстве и изменения квазиимпульса k частицы 

не требуется. Как следствие, вероятность внутризонных переходов в низкоразмерных 

системах значительно выше.  

Энергия Eii’  Ejj’ , отвечающая электронным и дырочным переходам соответственно, 

задается как: 

Eii’  = 
2

2
'

222

2

)(

dm

nn

e

ii −hπ
        (4) 

Ejj’  = 
2

2
'

222

2

)(

dm

nn

h

jj −hπ
        (5) 

Таким образом, когда в низкоразмерной системе происходит заброс носителей заряда на 

энергетические уровни с i, j > 1 могут наблюдаться два качественно различных процесса 

релаксации возбужденного состояния [27].  

В первом случае (рис. 1.4A) релаксация возбужденного состояния электрона 

происходит за счет испускания набора фотонов или передачи энергии решетке 

посредством набора переходов на более низколежащие уровни. 

Во втором случае (рис. 1.4В) избыточная энергия Eext расходуется на возбуждение 

второго электрона с образование биэкситона [28, 29]. Суммарная квантовая 

эффективность данного процесса превышает 100%. Вероятность рождения биэкситона в 

нанокристалле значительно выше, нежели в объемном материале. Это связано со 

значительным энергетическим диапазоном для электронных уровней энергии и 

ослаблением рекомбинации с участием фононов [30-32]. Данный процесс возможен 

только если Eext достаточна для возбуждения двух электронов. Следует отметить, что при 



значительной концентрации носителей заряда, избыточные экситоны могут претерпевать 

быструю рекомбинацию за счет Оже-процесса, что значительно затрудняет 

экспериментальное наблюдение. В частности, в работе [33] указывается детектирование 

биэкситонной флюоресценции с характерными временами жизни 790 пс при комнатной 

температуре. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

Рис. 1.4. Релаксация возбужденного состояния электрона (А) за счет испускания набора 

фотонов или передачи энергии решетке, (В) за счет передачи избыточной энергии другому 

электрону ударной ионизацией с последующим образованием биэкситона. [32] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



1.1.3. Поверхность нанокристалла 

 По мере уменьшения размеров нанокристалла происходит увеличение доли атомов, 

находящихся на поверхности частицы. Атомы на поверхности нанокристалла встроены в 

периодическую структуру кристалла не полностью – одна или несколько связей каждого 

поверхностного атома оказывается несвязанной. Большинство нанокристаллов являются 

структурами с ярко выраженными гранями, таким образом, каждая поверхность содержит 

периодическую структуру оборванных связей с 2D трансляционной симметрией (рис. 1.5).  

Подобная структура оборванных связей может приводить к формированию 

дополнительного набора энергетических уровней [34]. В практических приложениях 

может возникать необходимость пассивации поверхностных состояний [35]. Данная 

модификация поверхности может проводиться как за счет покрытия нанокристаллов 

органическим стабилизатором (TOPO, HAD и т.п.), так и за счет смещения равновесного 

соотношения атомов, диктуемого кристаллической структурой (в этом случае 

поверхностные состояния создаются только одним типом атомов). Эффективность 

каждого их этих методов во многом зависит от структуры и элементарного состава 

нанокристалла, в большинстве случаев они применяются совместно. Так, для 

нанокристаллов CdSe, поверхностные состояния, создаваемые Cd2+, могут быть 

достаточно эффективно пассивированы органической оболочкой [36]. Однако 

органический стабилизатор почти бесполезен при попытках пассивации оборванных 

связей создаваемых Se2− (рис. 1.6 Anion-rich Quantum Dot). Данная проблема решается 

добавлением избыточного количества атомов Cd, в результате чего вся поверхность 

нанокристалла представляет собой оболочку из данных атомов [37] (рис. 1.6 Kation-rich 

Quantum Dot).  

 

 

 



 

Рис. 1.5. Структура поверхности сферических нанокристаллов CdSe (cтруктурный тип 

вюрцит) в двух пространственных ориентациях. [34] 

 

 

 

 



 

Рис. 1.6. Энергетическая диаграмма нанокристалла с учетом поверхностных состояний. В 

условия избытка анионов и катионов. [34] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Подобное решение является эффективным, однако приводит к некоторому 

усложнению процесса создания нанокристалла вследствие необходимости добавления 

новой фазы синтеза с высококачественным контролем процентного соотношения 

прекурсоров в реакционной смеси. 

Следует отметить, что помимо пассивации, вклад поверхности может 

контролироваться за счет варьирования формы нанокристалла и изменения доли атомов 

на поверхности [27]. Как видно из рис. 1.7, наименьшую долю поверхностных атомов 

имеют сферические нанокристаллы. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

Рис. 1.7. Доля атомов на поверхности нанокристалла к общему количеству атомов в 

зависимости от формы нанокристалла. [27] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



1.1.4. Стабильность 

 При переходе от чистого исследования к области практического применения, 

одним из ключевых параметров системы становится ее стабильность – воспроизводимость 

ключевых свойств в характер их эволюции с течением времени. В случае нанокристаллов 

в первую очередь следует говорить о возможности адсорбции сторонних атомов на 

поверхности и окислении исходных атомов нанокристалла. В некоторой мере ослабления 

данных механизмов можно добиться за счет пассивации поверхности [34, 38]. Однако 

полностью подавить этот процесс иначе как за счет создания среды, которая неспособна 

вызвать деградацию нанокристаллов, не представляется возможным. Причина такой 

ситуации в том, что некоторые нейтральные молекулы, в частности HOCl и H2O2, 

способны взаимодействовать со стабилизатором нанокристалла, диффундируя по к 

поверхности нанокристалла и вступая в химическую реакцию [39]. 

 

 
1.1.5. Синтез коллоидных нанокристаллов  

 Суммируя вышесказанное можно утверждать, что одним из оптимальных решений 

для практического применения является создание нанокристаллов сферической формы. 

Одинаковые линейные размеры в трех пространственных направлениях обеспечивают 

высокую селективность спектральных характеристик, обусловленных пространственным 

квантованием носителей заряда. Сферическая форма обеспечивает наименьшую долю 

атомов на поверхности, что значительно уменьшает количество оборванных связей. 

Подобные нанокристаллы могут быть получены с помощью коллоидного метода синтеза. 

Метод коллоидного синтеза основывается на существовании явления мономолекулярной 

адсорбции, т.е. в данном случае поглощения вещества из раствора поверхностным слоем 

твёрдого тела [40]. 

Коллоидный синтез позволяет получить полупроводниковые нанокристаллы 

группы А2
В

6 с низкой дисперсией по размеру, составляющей менее 5% [41], высокой 



фотостабильностью и высоким квантовым выходом флюоресценции. При этом процесс 

синтеза осуществим при относительно низких температурах, а использование различных 

поверхностно-активных веществ в ходе синтеза позволяет получить кристаллы с хорошо 

пассивированными поверхностными состояниями. В качестве основных недостатков 

метода можно указать его относительную новизну, что приводит к необходимости 

эмпирического подбора некоторых параметров синтеза. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



1.2. Гетероэпитаксиальные нанокристаллы типа ядро/оболочка 

Как было указано в разделе 1.1. существенный вклад в формирование свойств 

нанокристаллов оказывает поверхность. Создание пассивирующей оболочки позволяет во 

многом свести на нет негативные последствия оборванных связей и окисления 

поверхностного слоя нанокристалла. Данный подход может быть в значительной мере 

усовершенствован за счет создания гетероэпитаксиальных нанокристаллов типа 

ядро/оболочка. Основное преимущество данного метода заключается в том, что он 

позволяет не только сохранить исходные свойства квантовой точки, но и осуществить 

модификацию свойств нанокристалла в целом [8]. Гетероэпитаксиальные нанокристаллы 

представляют собой композит, в котором в процессе синтеза на поверхность исходного 

нанокристалла наращивается кристаллическая оболочка другого соединения [42]. 

Ключевыми условиями отсутствия дефектов на границе раздела двух материалов 

являются общий структурный тип для ядра и оболочки и близкие параметры 

кристаллической решетки [43]. 

 

 

1.2.1. Гетероэпитаксиальные нанокристаллы 

В гетероэпитаксиальных нанокристаллах поверхностные состояния ядра 

оказываются пассивироваными оболочкой. Как следует из (1), использование более 

широкозонного полупроводника для оболочки позволяет создать энергетический барьер, 

вследствие которого носители заряда оказываются локализованными в ядре, и влияние 

оборванных связей на поверхности оболочки в значительной мере уменьшено [44]. На 

рис. 1.9 приведены положения краев запрещенной зоны для различных соединений 

группы A2B6 [45]. 



 

Рис. 1.9. Положение края запрещенных зон для различных соединений группы A2B6. [45] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Как видно из рис. 1.9, в зависимости от используемых материалов ядра и оболочки 

знак и величина разрыва энергетических зон на границе может отличаться. Для ядра CdSe 

по имеющимся в литературе данным можно говорить о двух различных вариантах [2]:  

Гетеропереход типа I, при котором разрывы зон проводимости и валентной зон 

имеют разные знаки. К данному типу относятся гетероэпитаксиальные системы CdSe-CdS, 

CdSe-ZnS. 

Гетеропереход типа II, при котором разрывы зон имеют один знак. К данному типу 

относятся гетероэпитаксиальные системы CdSe-CdTe, CdSe-ZnTe.  

Для ядра CdSe использование более широкозонных полупроводников CdS и ZnS 

позволяет не только пассивировать ядро, но и в значительной мере ослабить окисление 

новой поверхности [46]. Это связано со значительно меньшим окислительно-

восстановительный потенциалом S2− по сравнению с Se2-. Другим немаловажным 

фактором является ионный радиус атомов (Se - 191пм, S - 184пм, Te – 211пм). 

Использование в оболочке атомов S меньшего радиуса приводит к более плотной 

упаковке органических лигандов стабилизатора, что будет препятствовать движению 

сторонних частиц к поверхности нанокристалла (см. Глава 1.1. Стабильность.).  

Из анализа базовых параметров компонентов гетероэпитаксиальных систем можно 

сделать вывод, что комбинации CdSe-ZnS и CdSe-CdS характеризуются большей 

стабильностью, в то время как комбинации CdSe-ZnTe и CdSe-CdTe обеспечивают 

эффективное пространственное разделение носителей заряда. 

Сопоставляя взаимное расположение краев запрещенных зон для пары CdSe-ZnS, 

CdSe-CdS можно сделать качественный вывод о наличии энергетических барьеров между 

ядром CdSe и оболочкой и локализации носителей заряда. Для дырок величина 

энергетического барьера между ядром и оболочкой в обеих парах имеет близкие значения 

(~0.5эВ) – дырка локализована в ядре. При этом, поскольку положение дырочных уровней 

слабо зависит от размера нанокристалла, локализация дырок остается неизменной вне 



зависимости от соотношения размера ядра CdSe и толщин оболочек ZnS и CdS. Для 

электронов наблюдается несколько иная ситуация. Хотя в обеих парах CdSe-ZnS и CdSe-

CdS электрон локализован в ядре и для перехода в оболочку необходимо преодоление 

энергетического барьера, величина самих барьеров, существенно отличается (~0.1эВ для 

CdSe-CdS и ~1.0эВ для CdSe-ZnS).  

Для детального анализа локализации носителей заряда помимо расположения краев 

запрещенных зон следует также учитывать механическое взаимодействие ядра и оболочки 

– взаимные деформации растяжения и сжатия.  

 

 

1.2.2. Деформация 

В гетероэпитаксиальных структурах вследствие рассогласования параметров 

решетки ядра и оболочки неизбежно возникают механические напряжения. В объемных 

материалах деформации могут быть сняты только за счет возникновения дефектов – 

дислокаций несоответствия (рис. 1.10 Bulk Heteroepitaxy). В нанокристаллах возможен 

другой механизм – взаимное сжатие и растяжение ядра и оболочки в результате которого 

механические напряжения оказываются перераспределенными по всему нанокристаллу 

(рис. 1.10 Nano-Heteroepitaxy). Как было показано в [47] тип механизма релаксации для 

гетероэпитаксиального нанокристалла зависит от соотношения параметров элементарной 

ячейки ядра и оболочки, линейных размера ядра, толщины оболочки. Можно говорить об 

общей тенденции, при которой небольшой размер ядра или малая толщина оболочки 

позволяют создать гетероэпитаксиальные структуры без дислокаций даже при 

значительном (до 15%) различии параметров элементарных ячеек [48]. 



 

Рис. 1.10. Механизм релаксации напряжений на гетерогранице объемного (Bulk 

Heteroepitaxy) и наноразмерного (Nano-Heteroepitaxy) кристалла [27]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Необходимо отметить, что для некоторых пар соединений, имеющих общий 

структурный тип, существует минимальный размер ядра, при котором возможно 

неограниченное увеличение толщины оболочки без возникновения дефектов. 

Вследствие деформации происходит изменение длин связи между атомами, что 

неизбежно влечет за собой изменение положений энергетических уровней. Практически 

для всех соединений групп A2B6 и A3B5 со структурой типа сфалерит величина Eg(QD) 

увеличивается при деформациях сжатия и уменьшается при деформациях растяжения. 

Данная зависимость была рассмотрена теоретически [48-51] и неоднократно 

подтверждена экспериментально.  

Диаграмма изменения ширины запрещенной зоны в зависимости от типа 

приложенного напряжения (растяжение или сжатие) представлена на рис. 1.11 на примере 

CdSe. При этом электронные уровни сдвигаются сильнее, поскольку потенциал 

деформации обратно пропорционален плотности состояний [48, 51]. 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

Рис. 1.11. Диаграмма изменения ширины запрещенной зоны в зависимости от типа 

приложенного напряжения [48] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Сопоставляя параметры элементарной ячейки ядра CdSe и возможных оболочек 

CdS, ZnS нетрудно получить, что в обоих случаях будет наблюдаться сжатие ядра и 

растяжение оболочки. Данным деформациям соответствует увеличение EgCdSe(QD) и 

уменьшение EgCdS(QD), EgZnS(QD) , происходящие в первую очередь за счет смешения 

положения электронных уровней. Механические деформации приводят к уменьшению 

величины электронного барьера между ядром и оболочкой. В паре CdSe-ZnS вследствие 

большой величины исходного барьера (~1эВ) электрон по-прежнему остается 

локализованным в ядре. В паре CdSe-CdS изначальная величина барьера на порядок 

меньше (~0.1эВ) и уже при незначительных деформациях можно получить ситуацию, при 

которой величина барьера становится равной нулю - электрон оказывается 

делокализованным по всему гетероэпитаксиальному нанокристаллу CdSe/CdS. При более 

существенных деформациях величина барьера становится отрицательной наблюдается 

пространственное разделение электрона (локализация в оболочке) и дырки (локализация в 

ядре). Как показано, например, в [52], для нанокристаллов CdSe/CdS в зависимости от 

соотношения размеров ядер и толщин оболочек могут реализоваться оба случая. Данная 

особенность структуры CdSe/CdS представляется крайне интересной, поскольку 

обеспечивает эффективное пространственное разделение носителей заряда и не создает 

дополнительных энергетических барьеров для электрона внутри нанокристалла 

 Таким образом, с точки зрения практического применения оптимальным вариантом 

представляются гетероэпитаксиальные нанокристаллы CdSe/CdS, как обладающие 

высокой стабильностью и эффективным пространственным разделением носителей заряда 

с локализацией электронов в оболочке нанокристалла. Последнее в значительной мере 

облегчает транспорт носителей заряда из нанокристалла в окружающую среду.  

 

 

 



1.3. Структуры с гетероэпитаксиальными нанокристаллами 

Развивая вопрос практического применения нанокристаллов, в частности в 

качестве ключевых элементов солнечных батарей, газовых сенсоров и фотодетекторов, 

необходимо рассмотреть все факторы, влияющие на эффективность работы 

прогнозируемой системы. В целом можно выделить несколько этапов, оптимизация 

каждого из которых позволит повысить эффективность системы в целом. Однако следует 

учитывать, что достижение оптимальных параметров на одном этапе может негативно 

отразиться на эффективности остальных. 

 

 

1.3.1. Генерация фотовозбужденных носителей заряда в нанокристаллах 

В большинстве случаев предполагается работа с относительно большими 

устройствами, в которых фотосенсибилизация осуществляется массивом нанокристаллов. 

Оптимизация параметров единичного нанокристалла рассмотрена выше (см. 1.2. 

Гетероэпитаксиальные нанокристаллы). Для массива нанокристаллов не менее важным 

является низкая дисперсия параметров системы. Каждый энергетический уровень, 

отвечающий определенному квантовому состоянию, в системе оказывается 

представленным ансамблем близко лежащих энергетических уровней, создаваемых 

нанокристаллами с отличными от средних значений параметров. В качестве последних в 

первую очередь следует указать линейные размеры, форму нанокристаллов, а также 

элементарный состав. 

Поглощение ансамбля нанокристаллов на длине волны, отвечающей переходу 

между энергетическими уровнями, определяется силой осциллятора данного перехода ijf  

и числом структурных единиц [53]: 

NVf qdij~ε           (6), где 



ε  - коэффициент экстинкции, qdV - объем наночастицы, N  - концентрация наночастиц. 

Причем, как было показано в [54] ε  связано с линейным размером нанокристалла как:  

 ad~ε ,           (7), где 

a принадлежит интервалу от 2 до 3. 

 Исходя из вышесказанного, поглощение ансамбля нанокристаллов можно 

увеличить как за счет увеличения концентрации, так и за счет увеличения размера 

нанокристаллов. Увеличение концентрации достигается при использовании структур с 

большой эффективной поверхностью. Увеличение линейного размера можно реализовать 

исходя из (3), т.е. для получения максимального коэффициента экстинкции из нескольких 

возможных материалов для создания нанокристалла с заданной величиной Eg(QD) 

следует выбирать тот, для которого линейные размеры будут наибольшими. 

 

 

1.3.2. Перенос носителей заряда из нанокристалла в матрицу 

 В настоящем разделе под проводящей средой понимается структура, ответственная 

за перенос носителей заряда от нанокристалла к соответствующим контактам. В качестве 

базовых требований к подобной структуре следует указать наличие эффективной 

поверхности, превышающей плоскую границу (см. 1.3.1. Генерация фотовозбужденных 

носителей заряда в нанокристаллах), высокие значения проводимости и отсутствие 

рекомбинации для носителей заряда.  

 Наличие органического стабилизатора на поверхности наокристаллов (см. 1.1.5. 

Синтез коллоидных нанокристаллов) приводит к тому, что проводящая среда и 

нанокристалл оказываются пространственно разделенными. Отсюда единственным 

механизмом транспорта носителей заряда между нанокристаллом и проводящей средой 

представляется туннелирование. Поскольку в качестве фотосенсибилизатора 

рассматриваются нанокристаллы CdSe/CdS, нас интересует эффективность переноса 



электронов (в Главе 1.2 Гетероэпитаксиальные нанокристаллы показано, что дырки в 

гетероэпитаксильном кристалле CdSe/CdS локализованы в ядре).  

  Туннелирование электронов из точки в матрицу будет эффективным, если край 

зоны проводимости в матрице будет расположен ниже нижнего первого электронного 

уровня в квантовой точке. В соответствии с моделью, представленной в [55, 56] и 

подтвержденной экспериментально в [57], увеличение энергетического зазора между 

краем зоны проводимости матрицы и нижним электронным уровнем в нанокристалле 

приводит к увеличению скорости (рис. 1.12) и амплитуды инжекции носителей заряда в 

матрицу.  

На основе представленных в литературе данных совокупности условий, 

изложенных в настоящем параграфе, удовлетворяют пористые матрицы ZnO [58, 59], TiO2 

[60, 61] и SnO2 [62, 63]. При этом матрица диоксида олова представляется структурой с 

наибольшим потенциалом [57]. 

В данном разделе также необходимо указать негативное влияние увеличения 

размеров нанокристалла на эффективность переноса носителей в матрицу (см. 1.3.1. 

Генерация фотовозбужденных носителей заряда в нанокристаллах). Вследствие 

туннельного механизма транспорта, область нанокристалла dV , для которой вероятность 

перехода электрона в проводящую среду будет наибольшей, связана с линейными 

размерами нанокристалла d как: 

 2~ ddV ,           (8), где 

При этом вероятность рождения электрон-дырочной пары, а также ее рекомбинации в 

единице объема в самом нанокристалле остается неизменной. При сравнении 

эффективности инжекции от единичных нанокристаллов различного размера при 

неизменной концентрации оптимальным выбором будут нанокристаллы наименьшего 

размера. 

 



 

Рис. 1.12. Кинетика поглощения структур с квантовыми точками CdSe: CdSe-SiO2(a), 

CdSe-ZnO(b), CdSe-TiO2(c), CdSe-SnO2(d). [57] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



1.3.3. Пористая поликристаллическая матрица оксида 

Как было показано в ранее (см. 1.3.2. Перенос носителей заряда из нанокристалла в 

матрицу) оптимальной проводящей структурой для нанокристаллов CdSe/CdS является 

пористая матрица SnO2, представляющая собой неупорядоченный массив кристаллитов 

различного размера. Каждый кристаллит покрыт слоем хемсорбированного кислорода, 

что приводит к формированию приповерхностного обедненного слоя. Как следствие, в 

системе формируется системы межкристаллических энергетических барьеров для 

носителей заряда [64]. Проводимость такой системы будет определяться электронными 

свойствами объема кристаллитов и транспортом носителей через межкристаллитные 

барьеры (рис. 1.13) [65]. 

Как показано в [65, 66] в подобной структуре можно выделить два различных 

механизма электропроводности: 

Механизм поверхностных ловушек (Surface Trap Limited Conductance). 

Проводимость определяется изменением концентрации носителей заряда в обедненном 

слое. Наличие межкристаллитных барьеров не влияет на электропроводность. Такая 

ситуация возможна при малых в сравнении с тепловой энергией величинах 

межкристаллитных барьеров. Также подобная ситуация может наблюдаться в случае 

поверхностной проводимости. Основным параметром, определяющим проводимость, 

является толщина обедненного слоя. 

Механизм барьерной проводимости (Barrier-Limited Conductance). Данный 

механизм реализуется, если энергия межкристаллитных барьеров превышает тепловую 

энергию. Основным параметром является высота барьера на границе кристаллитов [66]. 

 

 

 

 



 

Рис. 1.13. Схема структуры поликристаллического оксида (вверху) и соотвествующая 

зонная диаграмма (внизу) [66] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 Проведенные в работах [67, 68] эксперименты показали, что для 

поликристаллических оксидов изменение подвижности носителей заряда при изменении 

их концентрации мало и не вносит существенного вклада в изменение проводимости. 

Проведенное в [69] численное моделирование величин межкристаллитных барьеров 

демонстрирует монотонное уменьшение барьеров при уменьшении размера кристаллитов. 

При этом форма самих кристаллитов практически не влияет на величину барьеров. 

Теоретически рассчитано [69] и экспериментально подтверждено [70], что барьерный 

механизм проводимости может реализоваться только для крупных кристаллитов, 

линейные размеры которых превышают удвоенную толщину обедненного слоя на 

границе. 

Как показано в [66], проводимость, обусловленная механизмом поверхностных 

ловушек, линейно зависит от поверхностного заряда; проводимость, обусловленная 

барьерным механизмом, имеет экспоненциальную зависимость. Таким образом, при 

создании в системе барьерного механизма проводимости становится возможным 

проведение высокоточных фотоэлектрических измерений. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



1.5. Проблематика и постановка задачи 

Из анализа литературных данных можно сделать вывод, что структуры с 

квантовыми точками уже достаточно давно являются объектом интенсивных 

исследований. Получен значительный объем экспериментальных данных. Для многих 

систем созданы модели, позволяющие достаточно точно предсказать экспериментальные 

результаты 

Тем не менее, при рассмотрении нанокристаллоав и систем с ними необходимо 

отметить наличие существенных несоответствий между экспериментальными 

результатами различных групп. Более того, поскольку гетероэпитаксиальный 

нанокристалл сам по себе является крайне сложной системой, создание достоверных 

моделей для анализа части процессов в подобных объектах крайне трудоемко и на 

настоящий момент не завершено. В качестве примера несоответствий между 

экспериментальными результатами различных групп можно привести представленную в 

литературе информацию о модификацию спектральных характеристик нанокристаллов 

CdSe при внедрении их пористую матрицу оксида. В работах [71-75] авторы приводят 

данные о величине сдвига в спектральных зависимостях поглощения, обусловленного 

особенностями нанокристаллов при внедрении их в матрицу. При этом в различных 

работах величина сдвига различна, а для некоторых работ имеет различный знак. Другим 

подобным примером является информация о структуре гетероэпитаксиального 

нанокристалла CdSe/CdS, обеспечивающей максимум квантового выхода [8, 76-78]. Во 

многом такое состояние проблемы обусловлено сложностью исследуемых объектов. Как 

следствие, на настоящий момент многие процессы в гетероэпитаксиальных 

нанокристаллах не имеют законченной теоретической модели. Можно указать, например, 

на теорию дефектообразования для 0D объектов. 

С учетом вышесказанного основной целью работы является определение ключевых 

параметров, влияющих на эффективность фотосенсибилизации пористой матрицы SnO2 с 



помощью гетероэпитаксиальных нанокристаллов CdSe/CdS. Необходимо отметить, что 

использование матрицы диоксида олова в качестве фотосенсибилизируемой 

нанокристаллами структуры в целом достаточно ново и возможно в силу создания 

методики синтеза [79], позволяющей создавать слабочувствительные к изменению 

газового состава структуры. 

Постановка задачи в такой форме предполагала проведение комплексных 

исследований оптических и электрофизических свойств композитных структур на основе 

SnO2, фотосенсибилизированных гетероэпитаксиальными нанокристаллами CdSe/CdS. 

При этом все объекты исследования были получены в одинаковых условиях и со 

следованием неизменному технологическому процессу. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Глава 2. Методика эксперимента 

В настоящей работе были проведены комплексные исследования, включающие в 

себя изучение оптических свойства коллоидных квантовых точек CdSe различного 

размера (размер варьируется от 2.7 до 4.2 нм), коллоидных гетеропитаксиальных 

квантовых точек CdSe/CdS (толщина оболочки CdS варьируется от 0 до 6 атомных слоев 

при фиксированном размере ядра CdSe 3.2 нм); фотоэлектрических свойства структур 

SnO2 c квантовыми точками CdSe, CdS/CdS в качестве фотосенсибилизатора.  

Совокупность проведенных в данной работе исследований включает: 

� Данные просвечивающей электронной микроскопии (TEM) и рентгеновской 

дифракции (XRD) для коллоидных нанокристаллов CdSe и CdSe/CdS. 

� Данные сканирующей электронной микроскопии (SEM) и рентгеновской 

дифракции (XRD) для матриц SnO2 

� Данные темнопольной микроскопии (HAADF-STEM) и энергодисперсионной 

рентгеновской спектроскопии (EDX) для структур SnO2, 

фотосенсибилизированных нанокристаллами CdSe 

� Спектроскопия поглощения и фотолюминесценции нанокристаллов CdSe 

различного размера и гетоэпитаксиальных нанокристаллов CdSe/CdS с различной 

толщиной оболочки CdS. Спектральный диапазон 400-750 нм, температура T = 

300К 

� Кинетика нарастания и спада фотопроводимости структур SnO2, 

фотосенсибилизированных нанокристаллами CdSe различного размера и 

гетоэпитаксиальными нанокристаллами CdSe/CdS с различной толщиной оболочки 

CdS. Температура T = 300К 

� Спектроскопия фотопроводимости структур SnO2, фотосенсибилизированных 

нанокристаллами CdSe различного размера и гетоэпитаксиальными 



нанокристаллами CdSe/CdS с различной толщиной оболочки CdS. Спектральный 

диапазон 400-750 нм, температура T = 300К 

� Температурная зависимость фотопроводимости структур SnO2, 

фотосенсибилизированных нанокристаллами CdSe различного размера и 

гетоэпитаксиальными нанокристаллами CdSe/CdS с различной толщиной оболочки 

CdS. Температурный диапазон 77-300К 

 

 

2.1. Экспериментальные установки 

 При осуществлении эксперимента все измерения проводились в условиях полной 

экранировки образцов от внешнего излучения. После монтажа образца в 

соответствующую измерительную схему и перед непосредственным проведением 

эксперимента выдерживался временной интервал, достаточный для полной релаксации к 

стационарному состоянию. При проведении фотоэлектрических измерений к 

исследуемому образцу подводились независимые токовые и потенциальные контакты. Все 

фотоэлектрические измерения проводились в областях линейности вольтамперных 

характеристик. 

 

 

Спектроскопия поглощения и фотолюминесценции 

Спектры поглощения и фотолюминесценции были получены с помощью 

спектрометра Avaspec-2048. Принципиальная измерительная схема представлена на рис. 

2.1 и состоит из расположенных на оптической доске источника излучения (1); волновода 

с фокусирующим зеркалом; исследуемого образца (3); волновода с дефокусирующим 

зеркалом (4); детектора (5). 

 



 

Рис. 2.1 Принципиальная измерительная схема для получения спектров поглощения и 

фотолюминесценции. 
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Для получения спектров фотолюминесценции и поглощения нанокристаллов в 

качестве источника излучения использовался источник излучения AvaLight-Hal (2700K) с 

известным спектром (рис. 2.2). 

Полученные спектральные зависимости фотолюминесценции корректировались с 

учетом аппаратной функции спектрометра (рис. 2.3). Спектральные зависимости 

поглощения нанокристалллов корректировались с учетом поглощения стеклянных 

подложек: 

)log()log( darksampledarkreferece IIIIA −−−=      (9), где 

darkI  , refereceI  , sampleI  - детектируемая прибором интенсивность при выключенной засветке, 

включенной подсветке без образца и включенной подсветке с образцом, установленным 

на пути светового пучка соответственно. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

Рис. 2.2. Спектр испускания ламп AvaLight-Hal.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 2.3. Аппаратная функция спектрометров Avaspec-2048. 
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Спектроскопия фотопроводимости структур SnO2-QD 

Спектральные зависимости фотопроводимости структур с нанокристаллами были 

получены с помощью приборов МДР-206, Kietley 2612. Измерительная схема 

представлена на рис. 2.4 и состоит из последовательно расположенных на оптической 

доске источника белого света (1); прерывателя светового потока (2); монохроматора МДР-

405; исследуемого образца (4). 

В качестве источника излучения, падающего на образец использовалась лампа 

белого света мощностью 100Вт/см2 
с известным спектром (рис. 2.5), дополнительно 

модулируемым посредством монохроматора МДР-405. 

Прибор Kietley 2612 использовался как источник постоянного напряжения и 

регистратора тока, протекающего через образец. Работа измерительной установки была 

автоматизирована с использованием программы, написанной в среде LabViev.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

Рис. 2.4 Принципиальная измерительная схема для получения спектров 

фотопроводимости 
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Рис. 2.5. Спектр лампы белого света 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Кинетика и температурные зависимости фотопроводимости структур SnO2-QD 

Для проведения измерений исследуемые образцы помещались в специальную 

камеру (рис. 2.6). Внешний кожух этой камеры представляет собой герметичный 

латунный цилиндр (1). Проведенные к образцу (3) контакты (4) поступают в 

измерительную камеру через «световой ключ» (2), что позволяет избавиться от фонового 

инфракрасного излучения. Перед проведением измерений камера откачивалась и 

наполнялась газообразным азотом, который играл роль теплообменного газа.  

Температурные измерения проводились путем опускания камеры с образцом в 

криостат с жидким азотом, в парах которого происходило медленное охлаждение до 

температуры криожидкости. Скорость охлаждение регулировалось за счет изменения 

положения камеры над уровнем азота. Температура образца измерялась с помощью 

калиброванной термопары Cu–Cu + 7% Fe, холодный спай которой (5) помещался вблизи 

образца, а теплый – в стакан с тающим снегом. Точность определения температуры 

составляла 0.5 К. Подсветка образцов осуществлялась смонтированным внутри камеры 

светодиодом (6) с максимумом спектральной плотности излучения на длине волны λdiode = 

455 нм. 

Для каждого исследуемого образца проводилось два цикла измерений: охлаждение 

от комнатной температуры до температуры криожидкости и отогрев от температуры 

криожидкости до комнатной температуры. Сопоставление полученных данных позволяло 

говорить о квазистационарности процессов в измерительной камере и равномерности 

охлаждения всей камеры. 

Прибор Kietley 2612 использовался как источник постоянного напряжения и 

регистратора тока, протекающего через образец. Работа измерительной установки была 

автоматизирована с использованием программы, написанной в среде LabViev.  

 



 

Рис. 2.6. Измерительная камера для изучения кинетики и температурной зависимости 

проводимости. 1 – изолирующая камера, 2 – световой ключ, 3 – исследуемый образец,, 4 – 

токонесущие провода, 5 – холодный спай термопары, 6 – источник подсветки. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



2.2. Исследованные образцы 

2.2.1. Коллоидные квантовые точки CdSe 

Квантовые точки CdSe различного размера были синтезированы 

высокотемпературным коллоидным методом с использованием олеиновой кислоты в 

качестве стабилизатора [80-82].  

Размер квантовых точек d  был определен двумя независимыми методами: с 

помощью просвечивающей электронной микроскопии (TEM) и из данных спектроскопии 

видимого поглощения. 

Для получения данных о размере нанокристаллов на основе TEM, исходные золи 

нанокристаллов разбавлялись до концентрации 1014 наночастиц/мл и наносились на 

пленку из поливинилформаля с фиксирующей медной сеткой. Данные TEM были 

получены с помощью микроскопа LEO Омега 912AB на рабочем ускоряющем 

напряжении 100 кэВ. Для повышения контраста съемка проводилась на областях 

истоньшения пленки (рис. 2.7). 

Обработка полученных данных производилась с помощью программы Image Pro 

Plus 6.0 после чего для случайной выборки из 200 частиц строились столбчатые 

гистограммы распределения по линейным размерам. Средние значения линейных 

размеров нанокристаллов и дисперсия по размеру (менее 8% для всех образцов) были 

определены из аппроксимации функцией Гаусса полученных выше гистограмм. 

 

 

 

 

 

 



 

Рис. 2.7. Данные просвечивающей электронной микроскопии для нанокристаллов CdSe 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 Для получения информации о размере нанокристаллов d  из данных спектроскопии 

видимого поглощения использовалась калибровка, приведенная в работах [83, 84] для 

нанокристаллов CdSe с характерными размерами 2-8 нм: 

 
4936
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1062974.11086743.2

108873.154736.060816.59

λλ
λλ

××+××−
−××+×−=

−−

−d
     (10), где 

λ - длина волны, отвечающая положению первого экситонного максимума в спектре 

поглощения нанокристалла. 

 Спектральные зависимости оптического поглощения для нанокристаллов CdSe 

различного размера в гексане представлены на рис. 2.8 (методика проведения 

эксперимента изложена в 2.1.). 
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Рис. 2.8. Спектральная зависимость оптического поглощения квантовых точек CdSe 

различного размера в гексане. Полученный на основе калибровок [83, 84] средний размер 

представлен на графике. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Итоговые данные по размеру нанокристаллов приведены в Таблице 2.1. Как видно 

из таблицы, средний размер нанокристаллов, полученный различными методами в целом 

неплохо согласуется друг с другом. Разница средних размеров нанокристаллов, 

полученных различными методами, является монотонной, незнакопеременной функцией, 

что указывает на некую систематическую ошибку в одном из методов. В качестве таковой 

в первую очередь рассматривается неверное определение границы нанокристаллов при 

обработке изображений TEМ. В дальнейшем при обсуждении линейных размеров 

нанокристаллов используются данные, полученные из спектроскопии оптического 

поглощения.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Образец Размер  

(данные TEM),  

нм 

Размер  

(данные спектроскопии), нм 

CdSe_1 2.7 2.6 

CdSe_2 3.8 3.6 

CdSe_3 4.7 4.5 

 

Таб. 2.1. Средний линейный размер нанокристаллов CdSe, полученный с помощью 

просвечивающей электронной микроскопии (TEM) и из данных спектроскопии видимого 

поглощения. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



2.2.2. Гетероэпитаксиальные нанокристаллы CdSe/CdS 

Квантовые точки CdSe/CdS с различной толщиной оболочки CdS были 

синтезированы методом непрерывного роста в соответствии с методикой, изложенной в 

[85]. Рост оболочки CdS происходил на ранее полученных нанокристаллах CdSe 

фиксированного размера. 

Фазовый состав и структура нанокристаллов CdSe/CdS исследовались методом 

рентгеновской дифракции на дифрактометре Rigaku D/MAX 2500 с использованием Сu Kα 

излучения. Образцы получались при нанесении золей гексана на поверхность 

монокристаллических пластин кремния <100> и дальнейшем высушивании их на воздухе.  

На рис. 2.9 представлены данные рентгеновской дифракции для 

гетероэпитаксиальных нанокристаллов CdSe/CdS. Исследование фазового состава 

проводилось методом профильного анализа представленных дифрактограмм с 

дальнейшим сопоставлением полученных данным с рентгенограммами CdSe, CdS 

(структурный тип сфалерит) каталога ICDD PDF2. 

По данным рентгенофазового анализа образцу CdSe_1 можно приписать структуру 

сфалерита. Для всех образцов серии CdSe_1/CdS из-за малого размера областей 

когерентного рассеяния полученные рефлексы представляют собой совокупную 

дифракцию на ядре и оболочке. С увеличением толщины оболочки вклад от нее будет 

возрастать. Можно говорить об общей тенденции: увеличение толщины оболочки CdS 

происходит к монотонному сдвигу положения рефлексов в сторону больших значений 

углов. Кроме того при толщине оболочки CdS больше некоторых значений (образцы 

CdSe1/CdS_2, CdSe1/CdS_3) на дифрактограммах появляется дополнительный рефлекс, 

отвечающий 2θ = 29.7. Для образца с максимальной толщиной оболочки (CdSe1/CdS_3) 

фазовый анализ позволяет идентифицировать единственную фазу кубического сульфида 

кадмия. 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 2.9. Данные рентгеновской дифракции для гетероэпитаксиальных нанокристаллов 

CdSe/CdS с различной толщиной оболочки CdS. CdSe_1 отвечает ядру CdSe без оболочки; 

структуры CdSe1/CdS_1, CdSe1/CdS_2, CdSe1/CdS_3 упорядочены по мере роста толщины 

оболочки CdS. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Из совпадения структурных типов ядра и оболочки, а также монотонности сдвига 

рефлексов можно говорить об эпитаксиальном характере роста оболочки CdS. 

Размер ядра CdSe был определен тремя независимыми методами: с помощью 

просвечивающей электронной микроскопии (TEM); из данных спектроскопии видимого 

поглощения и рентгеновской дифракции. 

Получение размеров нанокристаллов на основе данных рентгеновской дифракции 

может быть произведено из оценки областей когерентного рассеяния по уширению 

рефлексов дифрактограмм на половине высоты по формуле Шерера: 

θβ
λ

cos

k
d =          (11) где,  

d – средний размер нанокристаллов, λ  - длина волны излучения, β  - ширина рефлекса на 

полувысоте, θ  - дифракционный угол, k - коэффициент, зависящий от формы 

нанокристалла (0.9 для сферических частиц). 

 Определение размеров ядра CdSe с помощью просвечивающей электронной 

микроскопии (TEM) и из данных спектроскопии видимого поглощения проводилось в 

соответствии с методикой, изложенной в 2.2.1. 

Линейные размеры гетероэпитаксиальных нанокристаллов CdSe/CdS были 

получены с помощью метода на основе микроскопии (TEM) (см. 2.2.1). Данные (TEM) 

представлены на рис. 2.10. 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

Рис. 2.10. Данные просвечивающей электронной микроскопии для гетероэпитаксиальных 

нанокристаллов CdSe/CdS с различной толщиной оболочки CdS. CdSe_1 отвечает ядру 

CdSe без оболочки; структуры CdSe1/CdS_1, CdSe1/CdS_2, CdSe1/CdS_3 упорядочены по 

мере роста толщины оболочки CdS. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Анализ изображений TEM показывает, что с ростом оболочки форма 

нанокристаллов CdSe/CdS меняется от сферической к пирамидальной, с треугольным 

основанием. В соответствии с [8] подобная модификация формы связана с приоритетным 

ростом граней (100). При значительной толщине оболочки CdS итоговый нанокристалл 

CdSe/CdS представляет собой сферическое ядро CdSe, заключенное в тетраэдрическую 

оболочку CdS. Поскольку на настоящий момент не существует общепринятого и 

достоверного описания тетраэдрических гетероэпитаксиальных частиц, для определения 

числа монослоев оболочки использовалась сферическая концентрическая модель, 

предложенная в [8]. Объему оболочки CdS, полученному из данных TEM (суммарный 

объем видимого нанокристалла тетраэдрической формы за вычетом объема ядра), 

ставился в соответствие объем сферической оболочки, содержащей известное количество 

монослоев. Полученные данные о линейных размерах нанокристаллов приведены в 

Таблице 2.2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

Образец 

Размер 

(ТЕМ), 

нм 

Размер 

(Спектроск.), 

нм 

Размер 

(РФА), 

нм 

Число 

монослоев 

(TEM) 

CdSe_1 3.2 3.1 2.9 0 

CdSe_1/CdS-1 4.1 - - 1 

CdSe_1/CdS-2 5.3 - - 3 

CdSe_1/CdS-3 8.8 - - 4 

 

Таб. 2.2. Средний линейный размер нанокристаллов CdSe/CdS, полученный с помощью 

просвечивающей электронной микроскопии (TEM); из данных спектроскопии видимого 

поглощения и рентгеновской дифракции. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



2.2.3. Пористые пленки диоксида олова 

Матрицы SnO2 представляли собой пористые пленки толщиной 10-20 мкм. Для 

исследования их микроструктуры использовались методы сканирующей электронной 

микроскопии (SEM) и рентгеновской дифракции.  

Рентгенограммы были получены с использованием дифрактометра Rigaku с 

монохроматическим Cu(Ka) излучением (~1.79A). Из оценок уширения отражения в 

рентгенограммах на основе уравнения Шеррера (11) был найден средний размер 

кристаллитов SnO2 - 20 нм. Данные SEM были получены с помощью микроскопа LEO 

Supra 50VP Омега. Результаты показали, что матрица диоксида олова имеет пористую 

микроструктуру и состоит из объединений нанокристаллитов в агломераты с 

характерными размерами 1 мкм (рис. 2.11). 

 В соответствии с методикой, изложенной в 2.1, для пленок диоксида олова были 

получены спектральные зависимости фотопроводимости (рис. 2.12). Наблюдаемый в 

диапазоне длин волн от 450 до 750 нм фотоотклик незначителен. При этом, как следует из 

рис. 2.8, данный спектральный диапазон отвечает положению первого экситонного пика 

для нанокристаллов CdSe различного размера. 

 

 



 

Рис. 2.11. Данные сканирующей электронной микроскопии для матрицы SnO2 
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Рис. 2.12. Спектральная зависимости фотопроводимости матрицы SnO2 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



2.2.4. Структуры на основе пленок SnO2 с внедренными нанокристаллами 

Для нанесения квантовых точек на поверхность матриц, пленки SnO2 

выдерживались в течение 24 часов в растворе соответствующих коллоидных точек в 

гексане, после чего промывались чистым гексаном и высушивались. Для проведения 

фотоэлектрических измерений на поверхность пленок напылялись золотые контакты 

методом термического испарения на предварительно нанесенный подслой хрома. 

Расстояние между контактами составляло 0.1 мм, ширина пленок - 4 мм. При монтаже 

образца на слой золота микропаяльником наносились токовые контакты с использованием 

сплава 95%In + 4%Au + 1%Ag.  

Структуры SnO2 с квантовыми точками CdSe исследовались методом 

темнопольной микроскопии (HAADF-STEM), энергодисперсионной рентгеновской 

спектроскопии (EDX) и оптического поглощения. Данные HAADF-STEM были получены 

на электронном микроскопе Titan G3, снабженном зондом коррекции сферической 

абберации. Темнопольная микроскопия демонстрирует появление зерен размера 3-5 нм на 

поверхности матрицы после выдержки в растворе нанокристаллов (рис. 2.13). 

 Для проведения EDX измерений исследуемые структуры измельчались в ступке и 

добавлялись в раствор этанола. Полученная суспензия наносилась на кремниевые 

подложки. Представленные на рис. 2.14 данные демонстрируют наличие атомов Cd, Se в 

структурах. 

 

 

 

 

 

 

 



 

Рис. 2.13. Данные темнопольной микроскопии для структуры SnO2 с квантовыми точками. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

Рис. 2.14. Данные энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии для структуры 

SnO2 с квантовыми точками. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Измерения оптического поглощения для структуры SnO2 c квантовыми точками 

CdSe проводились в соответствии с методикой, изложенной в 2.1. Вследствие 

значительной толщины пленок SnO2 (см. 2.2.3), время накопления сигнала составляло 8 

часов. На рис. 2.15 представлено изменение в спектральной зависимости поглощения для 

структуры SnO2 после внедрения в нее квантовых точек CdSe размером 3.2 нм. 

Наблюдается четко разрешимый локальный максимум на длине волны 560 нм, 

отвечающий поглощению нанокристаллов CdSe в растворе. 

Таким образом, можно утверждать, что происходит эффективное механическое 

внедрение нанокристаллов CdSe в матрицу SnO2. Нефоточувствительность матрицы SnO2 

в рабочем диапазоне 500-750 нм (рис.25) , а также наличие в спектрах поглощения 

структур с квантовыми точками пиков, характерных для исходных нанокристаллов (рис 

21, 28), свидетельствуют о том, что фотоэлектрические свойства структур SnO2-CdSe 

обусловлены поглощением внедренных нанокристаллов. 
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Рис. 2.15. Спектральные зависимости поглощения структуры SnO2 c квантовыми точками 

CdSe размера 3.2 нм 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Глава 3. Электрофизические и оптические свойства структур SnO2 c квантовыми 

точками CdSe различного размера 

 

3.1. Кинетика нарастания и спада фотопроводимости для структур SnO2 с 

квантовыми точками CdSe различного размера 

 Для сравнения особенностей кинетики фотопроводимости различных структур все 

экспериментальные исследования проведены в определенной последовательности. 

Первоначально в течение 10 минут регистрировалась проводимость структуры в 

темновых условиях, затем включался источник подсветки и в течение 60 минут 

наблюдалась кинетика роста проводимости. После выключения подсветки в последующие 

60 минут регистрировалась кинетика релаксации к исходному темновому состоянию, 

после чего производилось повторное включение источника подсветки. Все измерения 

проводились при комнатной температуре. Экспериментальные данные для структур SnO2 

с квантовыми точками CdSe наименьшего (2.7 нм) и наибольшего (4.7 нм) размера 

представлены на рис. 3.1. 

Для всех структур SnO2 c квантовыми точками CdSe характерно существенное 

изменение фотопроводимости при включении источника подсветки. Поскольку чистые 

матрицы диоксида олова практически нефоточувствительны в диапазоне длин волн от 450 

до 750 нм, ответственными за возникющий в композитных структурах SnO2-CdSe 

фотоотклик могут быть только квантовые точки CdSe. 

Проведенные измерения позволили установить, что с увеличением размера 

нанокристаллов CdSe величина относительного сигнала фотопроводимости σ/σ0 (σ0 — 

проводимость в темновых условиях) уменьшается, а характерные времена выхода кривых 

на насыщение увеличиваются. Релаксация проводимости к равновесному значению после 

выключения подсветки имеет задержанный характер. 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 3.1. Кинетика нарастания и спада фотопроводимости σ/σ0 для структур SnO2 с 

квантовыми точками CdSe различного размера. Размер нанокристаллов указан у кривых. 
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3.2. Спектральные зависимости фотопроводимости для структур SnO2 с 

квантовыми точками CdSe различного размера 

Поскольку фотопроводимость структур SnO2 c квантовыми точками CdSe 

характеризуется длительными временами установления стационарного состояния, на 

основе методики, приведенной в 2.1, была разработана процедура измерений, 

позволяющая получить спектральные зависимости фотопроводимости для всех образцов 

за разумное время. Засветка образца проводилась в течение 15 с; временной интервал 

между двумя последовательными измерениями составлял 60 мин; шаг монохроматора 

составлял 10 нм. Экспериментальные значения корректировались с учетом интенсивности 

излучения источника на данной длине волны. Полученные значения фотопроводимости 

представлены на рис. 3.2. Для всех структур SnO2 с внедренными нанокристаллами CdSe 

наблюдается появление локального максимума в спектральном диапазоне 500-700 нм. 

Положение данного максимума хорошо коррелирует с положением максимума в 

спектральных зависимостях поглощения соответствующих нанокристаллов CdSe в 

гексане (см. рис. 2.8). С увеличением размера нанокристаллов CdSe наблюдается 

смещение положения локального максимума в сторону больших длин волн и уменьшение 

величины относительного изменения фотопроводимости σ/σ0. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

Рис. 3.2. Спектральные зависимости фотопроводимости для структур SnO2 с квантовыми 

точками CdSe. Размер нанокристаллов указан у кривых. 
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3.3. Температурные зависимости проводимости для структур SnO2 с квантовыми 

точками CdSe различного размера. 

 Измерения температурных зависимостей фотопроводимости проводились при 

непрерывной подсветке исследуемого образца светодиодом в условиях полного 

экранирования от внешних излучений. Для каждой структуры проведено два цикла 

измерений: охлаждение от комнатной температуры до температуры жидкого азота 77 К и 

отогрев от 77К до комнатной температуры. 

Перед проведением каждого измерительного цикла образец предварительно 

выдерживался при фиксированной температуре ( 77К или 300К) время, необходимое для 

установления стационарного темнового состояния. Затем включался источник подсветки. 

Измерение температурной зависимости производилось только после того, как образец 

достигал нового стационарного состояния. Полученные температурные зависимости 

фотопроводимости для структур SnO2 с квантовыми точками CdSe наименьшего (2.7 нм) и 

наибольшего (4.7 нм) размера представлены на рис. 3.3. 

Как видно из графика, подсветка приводит к увеличению проводимости структур с 

нанокристаллами CdSe во всем температурном диапазоне. При температурах более 200К 

для всех кривых наблюдается активационный участок (см. вставку к рис. 3.3). 
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Рис. 3.3. Температурные зависимости проводимости для структур SnO2 с квантовыми 

точками CdSe различного размера. в темновых условиях (сплошные символы) и в 

условиях подсветки (открытые символы). Размер нанокристаллов указан у кривых. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Обсуждение 

 Транспорт носителей в пористых пленках SnO2 определяется модуляцией зонного 

рельефа неоднородной полупроводниковой матрицы и наличием рекомбинационного и 

дрейфового барьеров в энергетическом спектре [86]. Активационный тип проводимости, 

связанный с дрейфовым барьером, обусловлен возбуждением носителей на порог 

подвижности (рис. 3.3). Задержанный характер спада фотопроводимости определяется 

рекомбинационным барьером (рис. 3.1). Энергии активации проводимости EA 

рассчитывались из соотношения: 

)/exp()( kTET A−∝σ         (12) 

В темновых условиях для матрицы SnO2 без квантовых точек и всех структур SnO2-

CdSe величины EA имеют близкие значения ~ 45 мэВ, погрешности не превышают 0.3 

мэВ. Можно утверждать, что в условиях отсутствия подсветки наличие нанокристаллов 

CdSe не оказывает существенного влияния на проводимость композитных структур.  

В условиях подсветки концентрация основных носителей в матрице возрастает, 

квазиуровень Ферми приближается к уровню протекания, и энергия активации на порог 

подвижности уменьшается, достигая ~ 40 мэВ в структурах с квантовыми точками 

размером 2.7 нм и ~ 43 мэВ в структурах с квантовыми точками размером 4.7 нм. 

Погрешности определения величины EA не превышают 0.5 мэВ. 

Подсветка структур SnO2-CdSe обеспечивает инжекцию носителей из квантовой 

точки в объем матрицы. На скорость установления равновесия при включении подсветки 

оказывает влияние наличие органической оболочки у квантовых точек. Как следствие, 

накопление неравновесных носителей заряда в матрице происходит медленно (рис. 3.1). 

Процесс задержанной рекомбинации инжектированных в матрицу носителей имеет ряд 

особенностей по сравнению с рекомбинационными процессами на точечных дефектах 

решетки. Поскольку энергетический спектр квантовой точки имеет дискретную 

структуру, захват носителей может включать суперпозицию активационного и 



туннельного процессов. Для туннелирования в квантовую точку необходимо, чтобы 

носитель приобрел энергию, соответствующую свободному от электронов уровню 

квантовой точки. Для характеризации спада проводимости используются мгновенные 

времена жизни неравновесных носителей заряда τ  

|/|

)(
)(

t

t
t

∂∂
=

σ
στ ,              (11)  

Для всех исследованных структур τ  изменяются в соответствии с зависимостью ατ tt ∝)( , 

где α близко к 1 (рис. 3.4), характерной для рекомбинации на центрах захвата в 

неоднородных полупроводниках [87]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



  

Рис. 3.4.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Зависимость мгновенного времени жизни релаксации задержанной фотопроводимости в 

структурах SnO2-CdSe от времени. 
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Сопоставление спектральных зависимостей фотопроводимости для структур SnO2-

CdSe и спектральных зависимостей поглощения нанокристаллов CdSe демонстрирует 

наличие смещение особенностей спектров, отвечающих квантовым точкам, при внедрении 

нанокристаллов в матрицу. Длина волны, соответствующая максимуму поглощения 

квантовых точек в гексане, несколько смещена относительно длины волны, 

соответствующей максимуму фотопроводимости структур SnO2-CdSe. В структурах с 

квантовыми точками минимального размера 2.7 нм этот сдвиг наиболее заметен и 

достигает 17 нм. С увеличением размера нанокристаллов CdSe величина сдвига 

уменьшается и затем меняет знак (рис. 3.5). Как было предложено в [88] данный сдвиг 

может быть обусловлен двумя факторами: влиянием среды, в которой находится 

нанокристалл, на исходный энергетический спектр квантовых точек (эффект наблюдался в 

[73, 88, 89]) и уменьшением эффективного размера точек вследствие окисления их 

поверхности (эффект наблюдался в [90, 91]). Первый фактор приводит к смещению 

положений максимумов в сторону больших длин волн и слабо зависит от размера 

нанокристаллов, в то время как второй фактор приводит к смещению положений 

максимумов в противоположную сторону и оказывает тем большее влияние, чем меньше 

исходный размер нанокристаллов [1]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 3.5. Положение локальных максимумов в спектрах поглощения для квантовых точек 

CdSe в гексане (a) и спектрах фотопроводимости для структур SnO2-CdSe (b). 
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Зависимость амплитуды фотопроводимости от размера квантовых точек может 

быть обусловлена как различием в эффективности перехода заряда между квантовой 

точкой CdSe и матрицей SnO2, так и различной концентрацией нанокристаллов в матрице. 

Разделить вклады этих факторов пока не представляется возможным. Максимальная 

фотопроводимость достигается при внедрении в матрицу квантовых точек минимального 

размера, что отчетливо видно из температурных зависимостей относительного изменения 

фотопроводимости ∆σ(T)/σ300 (σ300 - фотопроводимость при T = 300K), представленных на 

рис. 3.6. 

Представленные в данной главе результаты были опубликованы в [1, 85, 92, 93] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис.3.6. Температурная зависимость относительного изменения фотопроводимости 

∆σ(T)/σ300 структур SnO2-CdSe. Размер нанокристаллов указан у кривых. 
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Глава 4. Электрофизические и оптические свойства структур SnO2 c квантовыми 

точками CdSe/CdS с различной толщиной оболочки CdS 

 

4.1.  Спектральные зависимости поглощения и фотолюминесценции для 

квантовых точек CdSe/CdS в гексане 

Для удобства сравнения спектральных зависимостей оптического поглощения 

различных нанокристаллов все экспериментальные зависимости нормировались к 1 в 

первом локальном максимуме (рис. 4.1.). 

Для сравнения интенсивности фотолюминесценции, полученные спектральные 

зависимости корректировались с учетом различной концентрации нанокристаллов в 

растворе (рис. 4.2.).  

С увеличением толщины оболочки нанокристаллов в спектральных зависимостях 

поглощения и фотолюминесценции наблюдается смещение положения локальных 

максимумов в сторону больших длин волн. 

В спектральных зависимостях фотолюминесценции с увеличением толщины 

оболочки наблюдается смещение положения максимумов в сторону больших длин волн и 

немонотонное изменение амплитуды фотоотклика. Минимум наблюдается для 

нанокристаллов без оболочки. Появление оболочки толщиной в 1 монослой CdS приводит 

к существенному увеличению фотоотклика. Дальнейшее последовательное увеличение 

толщины оболочки до 3 и 4 монослоев приводит к монотонному уменьшению фототклика. 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 4.1. Спектральные зависимости поглощения для квантовых точек CdSe/CdS в гексане. 

Толщина оболочки в монослоях CdS указана у кривых. 
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Рис. 4.2. Спектральные зависимости фотолюминесценции для квантовых точек CdSe/CdS 

в гексане. Толщина оболочки в монослоях CdS указана у кривых. 
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4.2. Кинетика нарастания и спада фотопроводимости для структур SnO2 с 

квантовыми точками CdSe/CdS 

При измерении кинетики фотопроводимости последовательность действий 

полностью соответствовала изложенной в Главе 3 для структур SnO2 с квантовыми 

точками CdSe различного размера. Экспериментальные данные для структур SnO2-

CdSe/CdS c толщиной оболочки 0, 1, 3 и 4 монослоя CdS представлены на рис. 4.3. 

С увеличением толщины оболочки CdS величина относительного сигнала 

фотопроводимости σl/σ0 (σ0 и σl - проводимость в темновых условиях и в условиях 

подстветки, соотвественно) претерпевает немонотонное изменение. Минимум 

наблюдается для структур SnO2 с нанокристаллами CdSe без оболочки. Появление 

оболочки толщиной в 1 монослой CdSe и последующее увеличение ее толщины до 3 

монослоев CdSe приводит к монотонному увеличению амплитуды фотоотклика. 

Дальнейшее увеличение толщины оболочки CdSe приводит к уменьшению фототклика. 

При засветке структур в течение 60 минут рост относительного сигнала 

фотопроводимости замедляется, но насыщение не достигается. Релаксация проводимости 

к равновесному значению после выключения подсветки имеет задержанный характер. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 4.3. Кинетика нарастания и спада фотопроводимости σl/σ0 для структур SnO2 c 

квантовыми точками CdSe/CdS. Толщина оболочки нанокристаллов CdSe/CdS в 

монослоях CdS указана у кривых. 
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4.3. Спектральные зависимости фотопроводимости для структур SnO2 с 

квантовыми точками CdSe/CdS 

Как следует из рис. 4.3, фотопроводимость структур SnO2 c квантовыми точками 

CdSe/CdS характеризуется длительными временами установления равновесия. Вследствие 

этого при измерении спектральной зависимости фотопроводимости последовательность 

действий полностью соответствовала изложенной в Главе 3 для структур SnO2 с 

квантовыми точками CdSe различного размера. Полученные значения фотопроводимости 

для структур SnO2-CdSe/CdS c толщиной оболочки 0, 1, 3 и 4 монослоя CdS представлены 

на рис. 4.4.  

По сравнению с чистыми матрицами диоксида олова для всех структур SnO2 с 

внедренными нанокристаллами CdSe/CdS наблюдается появление локального максимума 

в спектральном диапазоне 500-700 нм. Положение данного максимума в целом 

соответствует положению максимума для спектральных зависимостей поглощения 

соответствующих нанокристаллов CdSe/CdS в гексане (см. рис. 4.1.). 

С увеличением толщины оболочки CdS наблюдается смещение положения 

максимума в сторону больших длин волн и немонотонное изменение величины 

относительного сигнала фотопроводимости σl/σ0 (σ0 и σl проводимость в темновых 

условиях и в условиях подстветкисоотвественно). Минимум наблюдается для структур 

SnO2 с нанокристаллами CdSe без оболочки. Появление оболочки толщиной в 1 монослой 

CdSe и последующее увеличение ее толщины до 3 монослоев CdSe приводит к 

монотонному увеличению амплитуды фотоотклика. Дальнейшее увеличение толщины 

оболочки CdSe приводит к уменьшению фототклика. 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 4.4. Спектральные зависимости фотопроводимости для структур SnO2 с квантовыми 

точками CdSe/CdS. Толщина оболочки нанокристаллов CdSe/CdS в монослоях CdS 

указана у кривых. 
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4.4. Температурные зависимости проводимости для структур SnO2 с квантовыми 

точками CdSe/CdS. 

При измерении температурной зависимости фотопроводимости 

последовательность действий полностью соответствовала изложенной в Главе 3 для 

структур SnO2 с квантовыми точками CdSe различного размера. Экспериментальные 

данные для структур SnO2-CdSe/CdS с толщиной оболочки 0 и 3 монослоя CdS 

представлены на рис. 4.5. 

Как видно из графика, подсветка приводит к увеличению проводимости структур 

во всем температурном диапазоне. При температурах более 200К для всех кривых 

наблюдается активационный участок. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 4.5. Температурные зависимости проводимости для структур SnO2 с квантовыми 

точками CdSe/CdS различного размера. в темновых условиях (сплошные символы) и в 

условиях подсветки (открытые символы). Толщина оболочки нанокристаллов CdSe/CdS в 

монослоях CdS указана у кривых. 
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Обсуждение 

Наращивание оболочки CdS вокруг квантовой точки CdSe приводит к 

существенному сдвигу положения максимума в спектральных зависимостях поглощения 

(рис 4.1.) от 570 нм (для нанокристаллов CdSe) до 615 нм (для гетероэпитаксиальных 

нанокристаллов CdSe/CdS с толщиной оболочки 4 монослоя). Аналогичный сдвиг от 585 

to 622 нм наблюдается для спектральных зависимостей фотолюминисценции (рис. 4.2.). 

Появление данного сдвига и его величина могут быть объяснены взаимной деформацией 

ядра и оболочки нанокристалла (см. 1.2.2. Деформация). Вследствие уменьшения 

энергетических барьеров на гетерогранице CdSe-CdS при увеличении толщины оболочки 

происходит делокализация экситона по всему объему гетерокристалла [48-51]. 

Увеличение области локализации для носителей заряда приводит к уменьшению 

величины Eg(QD) и смещению положения максимума в сторону больших длин волн.  

Увеличение толщины оболочки CdS также приводит к немонотонному изменению 

амплитуды фотоотклика в спектральных зависимостях фотолюминесценции (рис. 4.2.). На 

основе спектральных зависимостей фотопроводимости для нанокристаллов CdSe/CdS 

были получены значения квантового выходы относительно щелочного раствора 

флуоресцеина (Invitrogen) со значением абсолютного квантового выхода 95% на длине 

волны возбуждения 460 нм. Для определения спектра эмиссии учитывался диапазон 470-

700 нм. Расчет квантового выхода производился по формуле: 

R

R

R n

n

A

A

I

I

Ф

Ф ⋅⋅=
R

        (13), где 

ФR – квантовый выход флуорофора сравнения, Ф – квантовый выход 

нанокристаллов, I – интегральная интенсивность люминесценции, равная площади под 

кривой эмиссии, IR – интегральная интенсивность люминесценции флуорофора сравнения, 

А – оптическая плотность раствора флуорофора сравнения на длине волны возбуждения, 

AR – оптическая плотность золей нанокристаллов на длине волны возбуждения, n – 



показатель преломления гексана, nR – показатель преломления воды. Полученные данные 

представлены в таблице 4.1.  

Величина квантового выхода меняется от 15% для нанокристаллов CdSe до 46% 

для гетероэпитаксиальных нанокристаллов CdSe/CdS с толщиной оболочки 1 монослой. 

Изначальное увеличение величины квантового выхода связано с эффективной 

пассивацией поверхностных состояний ядра CdSe и уменьшением вероятности 

безызлучательной рекомбинации. Последующее уменьшение амплитуды связано с 

дефектообразованием. Дефектообразование является механизмом релаксации 

механических напряжений, возникающих вследствие несоответствия параметров решетки 

ядра и оболочки. Аппроксимация представленных значений предполагает, что 

наибольший квантовый выход будет наблюдаться в интервале от 1 до 3 монослоев CdS. 

В Главе 3 было показано, что в темновых условиях введение нанокристаллов CdSe 

в пористую матрицу SnO2 не оказывает сколь либо значительного влияния на 

проводимость композитных структур. При подсветке нанокристаллы CdSe выступают в 

качестве центров инжекции с комплексной структурой. Зарядовый обмен между матрицей 

и нанокристаллами осуществляется за счет туннелирования носителей заряда. 

В гетероэпитаксиальных нанокристаллах CdSe/CdS несмотря на частичную 

делокализацию электронов по всему объему, областью с наибольшей вероятностью 

локализации остается ядро CdSe. Это приводит к ослаблению механизм туннелирования, 

что сказывается на более длительных временах выхода структур SnO2-CdSe/CdS на 

насыщение (рис. 4.3). Мгновенные времена жизни неравновесных носителей заряда τ , 

полученные из выражения (11), почти не зависят от толщины оболочки и изменяются в 

соответствии с зависимостью 
ατ tt ∝)( , где α близко к 1 (рис.31). 
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Таб. 4.1. Квантовый выход люминесценции на длине волны возбуждения 460 нм.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

Рис. 4.7. Зависимость мгновенного времени жизни релаксации задержанной 

фотопроводимости в структурах SnO2-CdSe/CdS от времени. 
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Полученные спектральные зависимости фотопроводимости для структур SnO2-

CdSe/CdS характеризуются немонотонной зависимостью амплитуды сигнала от 

количества монослоев CdS. Максимум амплитуды сигнала наблюдается для структур с 

нанокристаллами, толщина оболочек которых составляет 3 монослоя. Зависимость 

амплитуды фотопроводимости от толщины оболочки CdS может быть обусловлена 

размером нанокристаллов, различием в эффективности перехода фотовозбужденного 

заряда между квантовой точкой CdSe/CdS и матрицей SnO2, различной концентрацией 

нанокристаллов в матрице. Немаловажным также является окисление поверхности 

оболочки, что приводит к уменьшению ее эффективной толщины [90, 91]. 

Изменения энергии активации проводимости EA при подсветке, характеризующее 

изменение концентрации свободных носителей заряда, было получено из температурных 

зависимостей проводимости в соответствии с соотношением (12). Данные представлены в 

таблице 4.2. Погрешности определения ∆EA составляют не более 0.4 мЭв. 

Как нетрудно заметить, максимальная фотопроводимость достигается при 

внедрении в матрицу квантовых точек CdSe/CdS с толщиной оболочки 3 монослоя. 

Представленные в данной главе результаты были опубликованы в [94] 
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Таб. 4.2. Изменения энергии активации проводимости EA при подсветке для структур 

SnO2-CdSe/CdS 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Основные результаты и выводы 

1. Установлено, что нанокристаллы CdSe, CdSe/CdS могут быть эффективно 

внедрены в матрицу SnO2. Внедренные нанокристаллы сохраняют особенности 

энергетической структуры, обусловленные размерным квантованием. Существует 

зарядовый обмен между внедренными нанокристаллами и матрицей. 

2. Обнаружено, что в спектральных зависимостях фотопроводимости для структур 

SnO2-QD и спектральных зависимостей оптического поглощения нанокристаллов 

присутствует смещение особенностей спектров, отвечающих квантовым точкам. 

Указаны основные факторы, влияющие на величину сдвига и его знак: влияние 

матрицы на исходный энергетический спектр нанокристаллов и уменьшение их 

эффективного размера вследствие окисления поверхности. 

3. Показано, что рекомбинация в структурах SnO2-QD в основном осуществляется на 

рекомбинационных центрах, в качестве которых выступают внедренные 

нанокристаллы. Рекомбинация имеет задержанный характер для всех 

исследованных структур. Мгновенные времена жизни задержанной 

фотопроводимости почти не зависят от размера нанокристаллов CdSe, 

существенно возрастают при создании оболочки CdS и увеличении ее толщины. 

4. Установлено, что при варьировании размера нанокристаллов CdSe максимальная 

фотопроводимость в структурах SnO2-QD достигается при внедрении в матрицу 

квантовых точек минимального размера. 

5. Показано, что наличие оболочки CdS вокруг ядра исходной квантовой точки CdSe 

приводит к смещению положений максимумов в спектральных зависимостях 

поглощения и фотолюминесценции вследствие изменения размеров объекта.  

6. Обнаружено, что величина квантового выхода люминесценции нанокристаллов 

CdSe/CdS и амплитуда фотоотклика фотопроводимости для структур SnO2-QD с 

данными нанокристаллами характеризуются немонотонной зависимостью от 



толщины оболочки CdS. С учетом окисления оболочки нанокристаллов 

наблюдается ярко выраженная корреляция между приведенными выше 

зависимостями.  

7. Установлено, что максимальная фотопроводимость в структурах SnO2-QD при 

внедрении в матрицу гетероэпитаксиальных нанокристаллов CdSe/CdS 

достигается при толщине оболочки CdS в 2 монослоя. Указаны основные факторы, 

влияющие на амплитуду сигнала: уменьшение вклада безызлучательной 

рекомбинации в нанокристаллах и дефектообразование как механизм снятия 

механических напряжений. 
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