
811

Неорганические материалы, 2024, том 60,  № 7, с.  811–818

УДК 538.977

ВРЕМЕННАЯ ДИНАМИКА ЭКСИТОННОЙ И РЕКОМБИНАЦИОННОЙ 
ЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ КВАНТОВЫХ ТОЧЕК CdTe/SiO2  

(ЯДРО/ОБОЛОЧКА)
© 2024 г.  Д. С. Дайбаге1, 2, *, О. В. Овчинников3, М. С. Смирнов3, С. А. Амброзевич1, 2, 

И. А. Захарчук1, А. В. Осадченко1, А. С. Селюков1

1Физический институт им. П.Н. Лебедева Российской академии наук, Ленинский пр., 53, Москва, 119991 Россия
2Московский государственный технический университет им. Н.Э. Баумана,  

ул. 2-я Бауманская, 5, Москва, 105005 Россия
3Воронежский государственный университет, Университетская пл., 1, Воронеж, 394006 Россия

*e-mail: daibage@bmstu.ru
Поступила в редакцию 21.04.2024 г. 

После доработки 31.07.2024 г. 
Принята к публикации 31.07.2024 г.

Представлены результаты исследования временной динамики интенсивности фотолюминесценции 
квантовых точек теллурида кадмия, покрытых оболочкой диоксида кремния, при непрерывном оп-
тическом облучении. Установлены как минимум два механизма, оказывающих влияние на излучение 
квантовых точек CdTe/SiO2. Обнаружено, что на ранних стадиях эксперимента наблюдается увели-
чение интенсивности люминесценции квантовых точек CdTe/SiO2, а на поздней стадии облучения 
начинает преобладать фотодеградация люминесценции. Первый механизм, связанный с фотоусиле-
нием, обусловлен пассивацией поверхностных дефектов молекулами воды и уменьшением количе-
ства центров безызлучательной рекомбинации, а  второй механизм, связанный с  фотодеградацией, 
объясняется фотоокислением ядра CdTe под действием кислорода.
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ВВЕДЕНИЕ
Полупроводниковые коллоидные кванто-

вые структуры [1–5], в частности нуль-мер-
ные наночастицы  – квантовые точки 
(КТ)  [6–9]  – представляют значительный 
интерес для решения задач современной 
оптоэлектроники и  фотоники благодаря 
своим уникальным размерно-зависимым 
и  нелинейным оптическим свойствам [10–
14]. При этом фотолюминесценция (ФЛ) 
квантовых точек может быть связана как 
с  межзонными переходами (между зоной 
проводимости и  валентной зоной), так 
и  переходами с  участием поверхностных 
ловушек [15–18]. Кроме того, на свойства 
КТ и  коллоидных нанокристаллов различ-

ной морфологии могут оказывать влияние 
внешние факторы, такие как температура 
[19] или электрическое поле  [20–23]. При 
увеличении температуры могут происхо-
дить смещение и  уширение полос излуче-
ния, а  также тушение интенсивности как 
экситонной, так и  рекомбинационной лю-
минесценции [24, 25]. Внешнее электри-
ческое поле зачастую приводит к  тушению 
интенсивности люминесценции вследствие 
уменьшения интеграла перекрытия между 
волновыми функциями электрона и  дыр-
ки под действием электрического поля [26]. 
Однако на люминесцентные свойства КТ 
влияют не только описанные внешние фак-
торы  – оптические свойства коллоидных 
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нанокристаллов могут также изменяться со 
временем [27, 28]. Так, например, возможны 
процессы фотодеградации [29] или фотоуси-
ления [30] интенсивности ФЛ коллоидных 
наночастиц. Фотодеградация может проис-
ходить за счет окисления на воздухе  [31], 
отрыва лигандов [32] или/и вследствие 
неоднородного покрытия ядра КТ оболоч-
кой [33]. Фотоусиление ФЛ может возникать 
за счет нагрева нанокристаллов под действи-
ем лазерного облучения (термический отжиг 
уменьшает количество ловушек) [34], за счет 
адсорбции молекул воды на интерфейсах 
КТ (происходит пассивация ловушек) [28], 
за счет стабилизации молекулами поверх-
ностно-активных веществ (происходит пас-
сивация ловушек) [35], за счет фотоокисле-
ния и фотокоррозии КТ (исчезают дефекты 
на поверхности) [33]. Многие авторы отме-
чают, что покрытие КТ полупроводниковой 
оболочкой способствует большей фотоста-
бильности их оптических свойств и увеличе-
нию квантового выхода ФЛ [36, 37]. Однако 
не всегда КТ типа ядро/оболочка являются 
абсолютно фотостабильными [38]. Таким 
образом, исследование фотостабильности 
и, наоборот, фотодеградации и  фотоусиле-
ния люминесцентных свойств сферических 
полупроводниковых наночастиц является 
перспективным направлением, поскольку 
понимание механизмов и  процессов, кото-
рые протекают в  КТ, позволяет улучшить 
их свойства и  повысить эффективность 
устройств на основе подобного рода колло-
идных нанокристаллов.

Целью работы было изучение временной 
динамики межзонной и рекомбинационной 
люминесценции сферических наночастиц 
CdTe/SiO2.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Cинтез сферических наночастиц CdTe/

SiO2  проводили с  использованием поверх-
ностных лигандов с тиоловой группой с по-
следующим их замещением [39], где в каче-
стве прекурсора теллура выступал порошок 
оксида теллура, а  в  качестве прекурсора 
кадмия  – бромид кадмия. Конечная смесь 
представляла собой раствор сферических 
наночастиц в водной среде.

Морфологию КТ исследовали с  помо-
щью просвечивающей электронной микро-
скопии (ПЭМ). Использовали микроскоп 
JEOL JEM-2100 с ускоряющим напряжени-
ем 200  кВ. На основе ПЭМ-изображения 
определяли распределение КТ по размерам.

Для регистрации спектров ФЛ в  каче-
стве источника излучения использовали 
непрерывный светодиод Luxeon III Star, из-
лучающий на длине волны 405 нм, средняя 
мощность излучения составляла 125  мВт, 
а  в  качестве приемника люминесценции  – 
спектрометр с  ПЗС-матрицей Ocean Optics 
Maya 2000Pro.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Анализ ПЭМ-изображения (рис.  1а) по-

казал, что синтезированные коллоидные 
полупроводниковые наночастицы CdTe/
SiO2 имеют форму, близкую к сферической. 
Из гистограммы (рис. 1б), которая соответ-
ствует распределению по размерам КТ, вид-
но, что средний размер КТ составляет по-
рядка 2.16 нм с дисперсией 0.29 нм. Нужно 
учесть, что полученное значение среднего 
размера (2.16 нм) включает в себя как размер 
ядра CdTe, так и толщину оболочки SiO2.

В спектре ФЛ (рис. 2а) наблюдается явно 
выраженная экситонная полоса, максимум 
интенсивности которой приходится на дли-
ну волны 523 нм, ее полная ширина на полу-
высоте составила 58 нм. В красной области 
спектра присутствует небольшое уширение 
полосы ФЛ, связанное с  наличием излу-
чательных переходов с  участием ловушек. 
Стоит отметить, что вклад таких переходов 
в спектр ФЛ гораздо меньше, чем вклад ФЛ, 
обусловленной межзонными переходами. 
Спектр ФЛ исследуемых КТ смещен в  си-
нюю область относительно более крупных 
КТ и объемного полупроводника CdTe, что 
обусловлено квантово-размерным эффек-
том [40].

Для исследования временной динамики 
интенсивности ФЛ КТ CdTe/SiO2 регистри-
ровали спектры ФЛ при непрерывном опти-
ческом возбуждении в течение длительного 
времени. Эксперимент проводился в  два 
этапа (два дня). В  первый день (“День 1”) 
каждые 5  мин регистрировали спектры ФЛ 
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КТ при непрерывном облучении светодио-
дом в течение 7 ч. Затем возбуждающее излу-
чение выключали на 1 день. Во второй день 
(“День 2”) КТ повторно облучали в течение 
7 ч и регистрировали спектры ФЛ аналогич-
но первому дню.

На рис.  2а представлена репрезентатив-
ная серия спектров ФЛ КТ CdTe/SiO2, полу-
ченных в результате эксперимента “День 1”. 
Видно, что за время эксперимента “День 1” 
при непрерывном оптическом возбуждении 
происходило фотоусиление интенсивности 

люминесценции КТ. Интенсивность экси-
тонной полосы увеличилась примерно на 
60%.

Для количественной оценки наблюдае-
мого эффекта фотоусиления рассчитывали 
интегральную интенсивность (ИИ) ФЛ КТ. 
Под интегральной интенсивностью следу-
ет понимать площадь под спектром ФЛ. На 
рис. 3 представлена зависимость ИИ ФЛ от 
времени при непрерывном оптическом воз-
буждении за “День 1” (красные квадраты). 
Видно, что за 7  ч ИИ ФЛ исследуемых КТ 
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Рис. 1. Морфология КТ: ПЭМ-изображение (а) и распределение по размерам (б).
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увеличилась примерно на 34%. Подобное 
фотоусиление интенсивности ФЛ коллоид-
ных полупроводниковых КТ CdTe/SiO2 свя-
зано с адсорбцией молекул воды на поверх-
ности КТ [28]. При адсорбции молекулы 
воды пассивируют поверхностные дефекты, 
тем самым уменьшая вероятность безызлу-
чательных переходов с  участием ловушек, 
что в свою очередь приводит к увеличению 
интенсивности ФЛ КТ [28, 30, 41].

Для моделирования временной динамики 
процесса фотоусиления интенсивности ФЛ 
КТ можно использовать экспоненциальную 
функцию вида [41]
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где I(t) – зависимость интенсивности ФЛ от 
времени, Im – конечное значение интенсив-
ности ФЛ при t → ∞, t – время, A – параметр, 
характеризующий изменение интенсивно-
сти ФЛ за время фотоусиления (начальное 
значение I0 минус конечное значение Im), 
τ – характерная постоянная времени и b – 
параметр растяжения экспоненциальной 

функции. При этом величину � ��� 3

1

 мож-
но интерпретировать как время, за которое 
интенсивность ФЛ изменяется на 95%  [41]. 
Результаты аппроксимации приведены 
в табл. 1 (предварительно проводили норми
ровку спектров ФЛ на максимум интенсив-
ности люминесценции при t = 0).

Таблица 1. Параметры, полученные в  результате 
аппроксимации экспериментальных данных за 
“День 1” с помощью выражения (1)

Im A τ, мин b ξ, мин
1.54 −0.54 434.14 1.05 1236.04 (20.60 ч)

Из рис.  3 видно, что теоретическая кри-
вая (1) достаточно хорошо согласуется с экс-
периментальными данными, полученными 
за “День 1”. Можно предположить, что при 
более длительном аналогичном экспери-
менте (порядка 20 ч) ИИ ФЛ коллоидных КТ 
CdTe/SiO2  увеличится на 95%. Однако, как 
будет показано далее, во время эксперимен-
та “День 2” наблюдалось уменьшение ИИ со 
временем.

Синими кругами на рис.  3 показана за-
висимость ИИ ФЛ КТ от времени при не-
прерывном оптическом возбуждении за 
“День  2” (репрезентативная серия спек
тров ФЛ за второй день представлена на 
рис. 2б). Видно, что ИИ ФЛ выросла отно-
сительно последнего измерения ИИ ФЛ за 
“День 1”. В результате ИИ ФЛ увеличилась 
на 58% относительно начала эксперимен-
та по регистрации временной динамики 
интенсивности ФЛ. Увеличение ИИ ФЛ 
между этапами “День 1” и “День 2” можно 
объяснить тем фактом, что процесс пасси-
вации поверхностных дефектов молеку-
лами воды не зависит от наличия оптиче-
ского облучения и  не прекращается в  его 
отсутствие.

За время эксперимента “День 2”, одна-
ко, наблюдалось уменьшение интенсивно-
сти ФЛ КТ CdTe/SiO2 (рис. 3). За 7 ч непре-
рывного облучения ИИ ФЛ уменьшилась 
примерно на 12%. В  результате двух этапов 
экспериментов ИИ ФЛ увеличилась на 39% 
относительно начального момента време-
ни (“День 1”, t = 0). Увеличение интен-
сивности ФЛ за этап облучения “День  1” 
и  медленное уменьшение интенсивности 
ФЛ за этап “День 2” свидетельствуют о на-
личии как минимум двух конкурирующих 
процессов, влияющих на излучение иссле-
дуемых КТ. Первый процесс, отвечающий за 
фотоусиление, обусловлен адсорбцией мо-
лекул воды на интерфейсах КТ и, как след-
ствие, пассивацией центров безызлучатель-
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Рис.  3. Зависимости ИИ ФЛ при непрерывном опти-
ческом облучении от времени за “День 1” (красные 
квадраты) и  “День 2” (синие круги); черная кривая  – 
аппроксимация с помощью выражения (1).



Неорганические материалы        том   60       № 7        2024

815ВРЕМЕННАЯ ДИНАМИКА...

ной рекомбинации (доминирует на ранниx 
стадиях). Второй процесс, отвечающий за 
фотодеградацию, связан с фотоокислением 
ядра CdTe под действием кислорода (прояв-
ляется на поздних стадиях). Молекулы кис-
лорода медленно диффундируют через обо-
лочку SiO2 к ядру CdTe, окисляя тем самым 
поверхность КТ. Длительное воздействие 
кислорода вызывает образование новых по-
верхностных ловушек и  приводит к  туше-
нию интенсивности ФЛ [27, 28].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В ходе спектральных исследований 

установлено, что излучение КТ CdTe/
SiO2  в  большей степени происходит вслед-
ствие межзонных переходов, однако в длин-
новолновой области спектра наблюдается 
слабая люминесценция с участием ловушек. 
Спектр люминесценции КТ CdTe/SiO2 сме-
щен в синюю область спектра относительно 
спектра ФЛ объемного кристалла CdTe, что 
связано с проявлением квантово-размерно-
го эффекта.

Обнаружено, что пассивация молеку-
лами воды ловушек происходит как при 
непрерывном оптическом облучении, так 
и  в  его отсутствие. Пассивация ловушек 
в  свою очередь приводит к  фотоусилению 
ФЛ. При более длительном облучении, 
когда КТ долгое время находится на возду-
хе, происходит фотодеградация люминес-
центных свойств исследуемых наночастиц. 
Длительное воздействие кислорода на ядро 
CdTe вызывает образование новых поверх-
ностных ловушек, что и  приводит к  фото-
деградации.
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Структурные исследования образцов КТ 
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