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Коллоидные квантовые точки (ККТ) являются перспективным материалом для соз- 
дания недорогих фотодетекторов инфракрасного диапазона, работающих при ком-
натной температуре. Однако формирование фоточувствительных слоев на их основе 
сопровождается образованием поверхностных дефектов и окислением, что приводит 
к деградации рабочих характеристик устройств. В данной работе для эффективной 
капсуляции слоя ККТ на основе теллурида ртути HgTe впервые предложено использо-
вать метод атомно-слоевого осаждения для нанесения тонких пленок оксида гафния 
HfO2. Целесообразность нанесения капсулирующего слоя HfO2 подтверждена исследо-
ваниями фотоэлектрических характеристик изготовленных фоторезисторов. Пока-
зано, что защитное покрытие способствует снижению величины темнового тока 
при сохранении величины фотоотклика фоторезистора при облучении лазерным дио-
дом с длиной волны 1550 нм. Полученные результаты демонстрируют потенциал 
метода АСО для создания стабильных и высокопроизводительных фотодетекторов 
ИК-диапазона нового поколения. 
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Введение 
 
Фотодетекторы ИК-диапазона на основе 

коллоидных квантовых точек (ККТ) обладают 
рядом преимуществ по сравнению с традици-
онными детекторами (например, на основе 
InGaAs или MCT), что обусловлено низкой 
стоимостью и простотой синтеза ККТ мето-
дами «мокрой химии», совместимостью с 
CMOS-технологией, возможностью работы 
при комнатной температуре и механической 
гибкостью сформированных светочувстви-

тельных слоев на подложках [1–5]. Возмож-
ность управления спектральными характери-
стиками ККТ теллурида ртути HgTe за счет 
эффекта квантового размерного ограничения 
позволяет изменять длину волны их поглоще-
ния от ближнего до дальнего ИК-диапазона. 
Это достигается контролем размера нанокри-
сталлов в процессе синтеза, что делает данный 
материал перспективным для создания  
ИК-фотодетекторов [6]. Однако, несмотря на 
относительную стабильность ККТ теллурида 
ртути, процесс получения фоточувствитель-
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ных слоев может приводить к возникновению 
нежелательных поверхностных состояний, 
и/или медленного разрушения поверхностного 
слоя вследствие окисления при контакте с 
влажным воздухом [7–9]. Кроме того, измене-
ние стехиометрии при пост синтетической об-
работке нанокристаллов и формировании 
структур также приводит к резкому возраста-
нию ловушечных состояний и ухудшению 
чувствительности и быстродействия. 

Одним из подробно разработанных и 
эффективных способов получения тонких 
пленок является технология атомно-слоевого 
осаждения (АСО, Atomic Layer Deposition, 
ALD), которая заключается в последователь-
ных химических реакциях и имеет свойство 
самоограничения [10–13]. В процессе АСО 
прекурсоры поочередно вступают в много-
кратное взаимодействие с поверхностью и, в 
результате, происходит воспроизводимый 
рост тонкой плёнки толщиной в монослой за 
одну стадию, в том числе на подложках слож-
ной формы. Самоограничение поверхностных 
реакций позволяет контролировать осаждение 
на атомарном уровне. Процесс АСО развивал-
ся в связи с необходимостью получения каче-
ственных диэлектрических и люминесцент-
ных плёнок, которые должны быть нанесены 
на подложки с большой площадью [14]. АСО 
используется для нанесения различных типов 
тонких плёнок, в том числе оксидных (Al2O3, 
TiO2, SnO2, ZnO, HfO2), нитридных (TiN, TaN, 
WN, NbN), металлических (Ru, Ir, Pt) и суль-
фидных (ZnS) для разнообразных применений 
в производстве полупроводниковой микро-
электроники [15–20], фотовольтаических 
устройств [21–25] и устройств хранения энер-
гии [26–28], катализаторов [29, 30], полупро-
водниковых газовых сенсоров [31–34], оптики 
и фотоники [35–37] и многих других [38].  
Однако, метод АСО является относительно 
дорогим как с точки зрения сложности аппа-
ратурного оформления, так и вследствие вы-
соких требований к чистоте и качеству ис-
пользуемых прекурсоров и подложек. 

Применительно к фотодетекторам ИК-
диапазона на основе коллоидных квантовых 
точек метод АСО используется для нанесения 
пассивирующей пленки оксида алюминия для 
улучшения стабильности при проведении 
операций изготовления на воздухе. Например, 
для оптимизации параметров фоточувстви-

тельности и стабильности детекторов на осно-
ве сульфида PbS и селенида свинца PbSe  
[39, 40] и теллурида ртути HgTe [41]. 

В данной статье предложено использо-
вать метод АСО для формирования защитного 
покрытия оксида гафния HfO2 на массиве ККТ 
теллурида ртути HgTe. Развитие метода АСО 
сделало его конкурентным преимуществом 
возможность осаждения пленок при относи-
тельно низких температурах (менее 150 С), 
что обеспечивает стабильность поверхностно-
го слоя неустойчивых материалов, в том числе 
биологических и органических образцов.  
Эффективность капсуляции контролировали 
измерением фоточувствительных характери-
стик фоторезистора: темнового тока и величи-
ны фотоотклика при облучении светоизлуча-
ющим диодом 1550 нм. 

 
 

Экспериментальная часть 
 
Синтез ККТ HgTe 
ККТ HgTe были синтезированы методом 

горячей инжекции согласно протоколу, опи-
санному ранее [41] при температуре реакции 
80 С и времени реакции 30 минут для полу-
чения ККТ требуемого размера. 

 
Методика формирования фоторези-

стивной структуры 
ККТ наносили на кварцевую подложку с 

площадками из встречно-штыревых Au элек-
тродов, с промежуточной послойной актива-
цией раствором этандитиола в соляной кислоте 
и изопропаноле HCl:EDT:IPA (1:1:20 по об.)  
и промывкой изопропиловом спиртом. 

 
Методика капсуляции фоторезистивной 

структуры 
Рост пленки HfO2 производили при тем-

пературе реакционной камеры 90 С с исполь-
зованием Hf[N(CH3)(C2H5)]4 (TEMAH) и H2O 
в качестве прекурсоров. Длительность напус-
ка TEMAH в реакционную камеру составляла 
0,5 с, продувка – 12 с. Длительность напуска 
паров воды составляла 0,1 с, длительность 
продувки – 12 с. Температуры баллонов с 
TEMAH и H2O поддерживались стабильными 
во время всего процесса осаждения равными 
100 С и 20 С, соответственно. Толщина за-
щитного покрытия (27 нм) и скорость роста 
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(1,36 Å/цикл) определялись с помощью эл-
липсометра с длиной волны 632 нм на образ-
це-спутнике из кремния с естественным окис-
лом. 

Спектры ИК-Фурье были записаны  
на ИК-Фурье спектрометре Spectrum 100 
(PerkinElmer, США) с приставкой многократ-
ного нарушенного полного внутреннего отра-
жения (МНПВО). 

Зависимость тока, протекающего через 
исследуемый фоторезистор, от времени при 
импульсной засветке регистрировали при по-
мощи источника-измерителя Keithley 2636B 
при постоянном напряжении смещения 
U = 0,1 В. Для импульсной засветки применя-
ли лазерный диод с волоконным выводом из-
лучения на длину волны 1550 нм (мощность 
8 мВт). Лазерный диод работал в режиме пря-
моугольной модуляции (период 4 с, длитель-
ность импульса 2 с), задаваемой генератором 
FeelTech FeelElec FY6900 60M. Излучение от 
лазерного диода проходило через коллиматор 
и далее фокусировалось собирающей крем- 
ниевой линзой в световое пятно диаметром 
около 300 мкм на фоточувствительной облас- 
ти исследуемого образца. Все измерения про-
водили при нормальных условиях на воздухе. 

 
 

Обсуждение результатов 
 
Синтез ККТ теллурида ртути проводили 

методом горячей инжекции взаимодействием 
хлорида ртути и раствора теллура в триоктил-
фосфине. Максимум пика поглощения ККТ, 
синтезированных при температуре 80 С и 
времени роста нанокристаллов 30 мин по дан-
ным ИК-Фурье спектроскопии, составил 
2,83 мкм с полной шириной на полувысоте 
FWHM 0,4 мкм (рис. 1), что указывает на  
достаточно узкое распределение размеров 
нанокристаллов теллурида ртути. Изменение 
времени синтеза и природы прекурсоров рту-
ти и халькогенида позволяет контролировать 
спектральные характеристики ККТ на основе 
халькогенидов ртути [42–44]. Приготовление 
фоторезистора осуществляли послойным 
нанесением пленок ККТ теллурида ртути из 
дисперсии методом спин-коутинга. При этом 
поверхность слоя обрабатывали раствором 
этандитиола для замены длинноцепочечных 
лигандов олеиламина на поверхности ККТ, 

что является признанным подходом для 
настройки спектральных характеристик ККТ и 
снижения числа поверхностных состояний 
[45, 46]. 
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Рис. 1. ИК-спектр ККТ HgTe, полученных  
при температуре синтеза 80 С и времени 30 мин. 
Точкой отмечено положение пика, отвечающего  
валентным колебаниям С-Н лигандной оболочки 

 
Хранение фоторезисторной структуры 

на воздухе приводит к изменениям фотосен-
сорных характеристик. Так, экспонирование в 
течение 15 дней приводит к увеличению тем-
нового тока на контактах с межэлектродным 
расстоянием 10 мкм с 1,6210-4 до 3,6310-4 А, 
в то время как при измерениях на контактах с 
межэлектродным расстоянием 2120 мкм тем-
новой ток увеличился с 5,2210-8 до 1,0910-7 А. 
Амплитуда фотоотклика, рассчитываемая как 
разность токов при засветке лазером 1550 нм 
и темнового тока, при выдерживании в тече-
нии 15 дней увеличилась с 2,8810-7 до 2,1810-6 
на контактах с коротким межэлектродным 
расстоянием и уменьшилась с 5,7910-10 до 
3,4710-10 А при измерении на контактах с 
длинным межэлектродным расстоянием.  
По-видимому, это связано с возможным обра-
зованием поверхностных состояний, вызван-
ных адсорбцией и химическим взаимодей-
ствием с кислородом и водой. Наблюдаемые 
изменения характеристик демонстрируют  
относительно низкую стабильность образца.  
В связи с изменением фоточувствительных 
характеристик предложено выполнить капсу-
ляцию фоторезисторной структуры тонкой 
пленкой оксида гафния. 
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Капсуляцию фоторезистора пленкой ок-
сида гафния осуществляли при относительно 
низкой температуре реакционной камеры 
90 С [47]. Толщина защитного покрытия со-
ставила 27 нм. Эффективность применения 
такого подхода исследовали сравнительным 
анализом величин темнового тока, формы 
нарастания и затухания фотосигнала, и ампли-
туды фотосигнала до и после нанесения за-
щитного покрытия оксида гафния при облуче-
нии лазером 1550 нм. Капсуляция приводит к 
снижению величины темнового тока до 
5,4710-5 и 1,3810-8 А при измерении на кон-
тактах с межэлектродным расстоянием 10 мкм 
и 2120 мкм, соответственно. При этом ампли-
туда фотоотклика уменьшилась незначитель-
но до 9,6910-7 и 2,1010-10 А, соответственно. 
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Рис. 2. Фотоотклик при засветке лазерным диодом с 
длиной волны 1550 нм фоторезистивной структуры 
свежеприготовленной структуры (а), после выдер-

живания на воздухе в течение 15 дней (б)  
и после нанесения пленки оксида гафния (в) 
 
На рис. 2. представлены формы фотоот-

кликов при облучении структуры лазером 
1550 нм после изготовления, после 15 дней 
экспонирования на воздухе и после капсуля-
ции тонкой пленкой оксида гафния. Следует 

отметить, что результаты измерений приведе-
ны без удаления фона. Капсуляция структуры 
приводит к резкому уменьшению дрейфа тем-
нового тока, при этом наблюдается быстрое 
нарастание фотосигнала до установления по-
стоянного значения (рис. 2в), тогда как обра-
зец до капсуляции характеризовался сильным 
дрейфом темнового тока (рис. 2а, б) и мед-
ленным выходом фотосигнала на равновесное 
значение. Кроме того, следует отметить от-
сутствие области медленного затухания сиг-
нала после капсуляции по сравнению со све-
жеприготовленной структурой и структурой, 
выдержанной на воздухе в течение 15 дней. 

Несмотря на необходимость проведения 
дополнительных более глубоких исследова-
ний полученные предварительные результаты 
показывают эффективность капсуляции фото-
резистивных структур ККТ тонкой пленкой 
оксида гафния методом АСО, сформирован- 
ной при относительно низкой температуре. 
Это открывает широкие возможности по сни-
жению темнового тока и повышению ста-
бильности при изготовлении фоточувстви-
тельных слоев фотодетекторов ИК-диапазона 
на основе ККТ. 

 
 

Заключение 
 
Методом горячей инжекции получены 

коллоидные квантовые точки теллурида ртути 
с максимумом пика поглощения при 2,83 мкм, 
на основе которых изготовлена фоторезистив-
ная структура на золотых встречно-штыревых 
электродах. Показана эффективность капсу-
ляции полученной структуры тонкой защит-
ной пленкой оксида гафния, осажденной ме-
тодом АСО при относительно низкой 
температуре 90 С. Осаждение пленки оксида 
гафния приводит к снижению величин темно-
вых токов, сохранению величин фотоотклика, 
уменьшению дрейфа темнового тока и уско-
рению затухания сигнала при засветке струк-
туры лазерным диодом 1550 нм. Полученные 
сведения показывают перспективу примене-
ния низкотемпературного АСО для получения 
тонких капсулирующих пленок оксида гафния 
в фотодетекторах ИК-диапазона на основе 
коллоидных квантовых точек халькогенидов 
различных металлов. 
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Colloidal quantum dots (CQDs) are a promising material for low-cost infrared photodetectors 
operating at room temperature. However, the formation of CQD based photosensitive layers is 
accompanied by the formation of surface defects and oxidation, which leads to the degradation 
of the devices' performance. In this study, we propose using atomic layer deposition (ALD) to 
efficiently encapsulate a mercury telluride (HgTe) CQD layer by depositing thin films of haf-
nium oxide (HfO2) for the first time. The feasibility of applying the HfO2 encapsulating layer is 
confirmed by studying the photoelectric characteristics of the manufactured photoresistors.  
It is shown that the protective coating reduce the dark current while maintaining the photore-
sistor's photoresponse under 1550 nm laser irradiation. The obtained results demonstrate the 
potential of ALD for creating stable and high-performance next-generation IR photodetectors. 
 
Keywords: photosensor; mid-wave IR range; colloidal quantum dots; atomic layer deposition;  
encapsulation; hafnium oxide. 
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