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В данной работе исследовано влияние условий синтеза коллоидных квантовых точек 
на количество и типы поверхностных состояний, которые, в свою очередь, определя-
ют быстродействие фотосенсоров на их основе. Показано, что замена этандитиола 
на -меркаптоэтанол позволяет повысить быстродействие фоторезисторов на осно-
ве ККТ HgTe на три порядка. 
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Введение 
 
Фотосенсорика на основе коллоидных 

квантовых точек (ККТ) является одним из 
наиболее динамично развивающихся направ-
лений инфракрасной фотоэлектроники [1, 2]. 
Фоточувствительные элементы резистивного 
и барьерного типов на основе коллоидных 
квантовых точек используются как для оди-
ночных фоточувствительных элементов, так и 
при формировании матричных фотоприемных 
устройств коротковолнового и средневолно-
вого ИК диапазона [3]. В основе чувствитель-
ных слоев в таких фотосенсорах применяются 
консолидированные слои, изготовленные 
жидкостными методами из золей нанокри-
сталлов полупроводников, преимущественно 
сульфида свинца и теллурида ртути. При та-
ком подходе перенос носителей в получаемых 
поликристаллических наноструктурирован-
ных слоях протекает преимущественно по 
прыжковому механизму. Поверхность нано-

кристаллов в слоях, сформированных хими- 
ческими методами, содержит большое число 
различных функциональных групп и не ском-
пенсированных связей, приводящих к возник-
новению поверхностных состояний. Вопросы 
быстродействия в фотосенсорах на основе 
ККТ занимают важное место в связи с боль-
шой поверхностью квантово-размерных мате-
риалов и более сложно контролируемой сре-
дой, окружающей нанокристаллы в ходе 
формирования консолидированных пленок. 
Исследование влияния поверхностных состо-
яний на чувствительность и быстродействие 
фотосенсоров при направленной модифи- 
кации поверхности ККТ и их слоев имеет 
большое значение для разработки способов 
формирования фоточувствительных слоев. 
Представленные в литературе результаты  
исследований влияния ловушек в основном 
сосредоточены на исследовании кривых зату-
хания фоторезисторов [4, 5], фотолюминес-
ценции [6, 7] или спектроскопии накачки-
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зондирования («pump-probe») [8] при варьи-
ровании лигандов в слоях ККТ PbS, при этом 
другим ККТ внимание в должном объеме не 
уделялось, а вопросы влияния условий синте-
за самих нанокристаллов в литературе не рас-
сматривались. 

Целью настоящей работы являлось ис-
следование изменения поверхностных состоя-
ний при варьировании методов синтеза ККТ и 
постсинтетической обработки поверхности 
ККТ HgTe путем изучения кривых затухания 
фотосигнала в фоторезисторах на основе ККТ 
HgTe. 

 
 

1. Синтез ККТ на основе HgTe  
и изготовление слоев на их основе 
 
Синтез ККТ HgTe 
Синтез ККТ HgTe осуществляли соглас-

но опубликованной методике [9] с использо-
ванием в качестве прекурсора ртути ком-
плексного соединения NH4[HgCl2(SCN)]. 

Фоторезистивные структуры изготавли-
вали в два этапа. Первый этап – активация 
подложки, второй этап – последовательное 
послойное формирование фоторезистивной 
структуры. Оба этапа предполагают использо-
вание в качестве активатора и замены лиган-
дов один и тот же раствор: раствор этан-
дитиола (EDT) в соляной кислоте и 
изопропаноле HCl:EDT:IPA (1:1:20 по об.)  
либо раствор -меркаптоэтанола (-МЕ) в со-
ляной кислоте и изопропаноле HCl:-МЕ:IPA 
(1:1:20 по об.). 

 

Методы 
ИК-Фурье спектры были получены на 

ИК-Фурье спектрометре Spectrum 100 (Perkin- 
Elmer, США) с приставкой многократного 
нарушенного полного внутреннего отражения 
(МНПВО). Снимки высокого разрешения бы-
ли получены с помощью просвечивающего 
электронного микроскопа Microscope JEM-2100 
(JEOL, Япония). 

 
 

2. Методика исследования кривых  
затухания фотосигнала 

 
Исследование процессов спада фототока 

является одним из классических инструментов 
исследования поверхностных состояний в фо-

топроводящих слоях полупроводников [9].  
В зависимости от вида ловушки и создаваемо-
го ею энергетического уровня удерживаемые 
носители через какое-то время возвращаются 
в валентную зону или в зону проводимости. 

Поскольку фототок пропорционален ко-
личеству носителей заряда [10], то выражение 
для спада фототока от времени будет описы-
ваться выражением [11]: 

 

0 ,
t

I I e



    
 

где Ф0I  – значение фототока при насыщении,  

 – время жизни носителей. 
Для анализа многостадийной релаксации 

используется разделение сигнала по амплиту-
де фототока. Пороговое значение определяет-
ся как: 

 

 thr min max min ,I I I I    
 

где Imin и Imax – минимальное и максимальное 
значения фототока в выбранном интервале.  

Коэффициент  задаёт относительное 
положение порогового уровня в полном дина-
мическом диапазоне фототока и тем самым 
определяет границу между различными ста-
диями релаксационного процесса. В использу-
емой методике значение  выбирается в виде: 
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где e – основание натуральных логарифмов, а 
показатель степени n является целым или 
дробным числом, задаваемым пользователем  
в зависимости от предполагаемого числа и 
выраженности релаксационных компонент. 
При n = 1	порог соответствует уровню 1/e от 
полного амплитудного диапазона, что являет-
ся характерным значением для одноэкспонен-
циального затухания и естественным образом 
связано с определением постоянной времени. 
При увеличении показателя степени порого-
вое значение последовательно смещается в 
область меньших токов, что позволяет выде-
лять более медленные стадии релаксации. 

Такой способ задания порогов обеспечи-
вает физически обоснованное разбиение сиг-
нала на участки, каждый из которых соответ-
ствует определённому диапазону времен и, 
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соответственно, доминирующему релаксаци-
онному механизму. В результате каждый вы-
деленный участок может анализироваться 
независимо с использованием собственной 
экспоненциальной аппроксимации, что повы-
шает точность определения постоянных вре-
мени и амплитуд отдельных компонент и 
снижает взаимное влияние быстрых и мед-
ленных процессов при совместной обработке 
всего сигнала. 

Для снижения влияния шумов и одиноч-
ных выбросов применяется медианное сгла-
живание. При этом допускается комбиниро-
ванный режим, при котором начальный 
участок временного ряда сохраняется без 
фильтрации, а последующая часть подвер- 
гается сглаживанию. Это позволяет сохранить 
быстрые начальные изменения фототока и од-
новременно повысить устойчивость анализа 
медленной релаксационной области. 

Аппроксимация релаксационной части 
фотоотклика проводится с использованием 
модели суммы затухающих экспоненциаль-
ных компонент. В общем виде модель запи-
сывается как 
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где Iт – темновой ток, Ak – амплитуды отдель-
ных релаксационных компонент, k – соответ-
ствующие им постоянные времени, N – число 
экспоненциальных слагаемых, а ts – эффек-
тивный сдвиг начала релаксации по времени. 
При этом предполагается, что Ak  0, что 
обеспечивает физически осмысленную интер-
претацию результатов. 

Результатом обработки являются чис-
ленные значения  для каждого из участков 
кривой затухания фототока, а также набор 
временных зависимостей, включающий ис-
ходный сигнал и аппроксимирующие кривые.  

 
 
 

3. Обсуждение результатов 
 

В работе синтезированы коллоидные 
квантовые точки HgTe, имеющие экситонный 
пик поглощения в диапазоне от 2,13 до 3,16 мкм 
(рис. 1). 
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Рис. 1. ИК-Фурье спектры поглощения ККТ,  
HgTe синтезированных при различных режимах 

(OLA-олеиламин) 
 
По данным просвечивающей электрон-

ной микроскопии во всех случаях синтезиро-
ваны нанокристаллы HgTe (рис. 2). Слои на 
основе ККТ HgTe имели толщину около 80–
90 нм согласно данным атомно-силовой мик-
роскопии. 

Исследование кривых затухания показа-
ло, что в зависимости от условий синтеза кол-
лоидных квантовых точек и типа лиганда, ис-
пользуемого для модификации поверхности 
фоточувствительных слоев, изменяется число 
и типы поверхностных состояний (рис. 3). 
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Рис. 2. (а–в) Просвечивающая 
электронная микроскопия 
ККТ HgTe полученных  
при различных условиях,  

(г) дифракция электронов  
на выделенной области 
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Рис. 3. Кривые затухания фотосигналов фоторезисторов на основе ККТ HgTe, полученных  
при различных условиях (температура и время синтеза: а) 80 С, 15 мин, б) 100 С, 15 мин, в) 80 С, 30 мин)  

и с использованием различных лигандов при модификации поверхности б) этандитиол (EDT)  
и г) -меркаптоэтанол (-МЕ) 

 
Поскольку время жизни характеризует 

энергию поверхностного состояния, а именно 
большему времени жизни соответствуют бо-
лее глубокие ловушки [12], можно заключить, 

что в зависимости от размера квантовой точки 
и используемого лиганда на её поверхности 
присутствуют поверхностные состояния, су-
щественно отличающиеся по энергии.  
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Для ККТ HgTe с последующей заменой 
на этандитиол при изменении размера ККТ от 
3,9 нм к 4,5 нм сохраняются поверхностные 
состояния, характеризующиеся   0,0002 c и 
  0,003 с, при этом добавляется новый тип 
поверхностных состояний с   0,02 с. При 
изменении размера ККТ от 4,5 нм до 5,3 нм 
сохраняются только поверхностные состоя-
ния, характеризующиеся   0,02 с, вместе с 

тем появляются новые поверхностные состоя-
ния с   0,08 c и   0,003 с (рис. 4). 

Использование в качестве лигандной за-
мены -меркаптоэтанола вместо этандитиола 
при близких размерах квантовых точек (5,3 и 
5,7 нм) кардинально меняет поверхностные 
состояния: вместо состояний трех типов с 
  0,02 с,   0,08 c и   0,003 с, наблюдается 
лишь один тип с   0,00001 с (рис. 4). 
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Рис. 4. Значения τ, полученные при обработке кривых затухания фотосигналов фоторезисторов на основе 
ККТ HgTe полученных при различных условиях (температура и время синтеза: а) 80 С, 15 мин, б) 100 С, 

15 мин, в) 80 С, 30 мин) и с использованием различных лигандов при модификации поверхности  
б) этандитиол (EDT) и г) -меркаптоэтанол (-МЕ) 

 
 

Заключение 
 

В ходе анализа кривых затухания фото-
отклика фоторезисторов на основе ККТ HgTe 
полученных при варьировании параметров 
синтеза и отличающихся размером нанокри-
сталлов показано существование поверхност-
ных состояний разных типов. Использование в 
качестве лигандной замены -меркаптоэта- 
нола позволяет снизить число поверхностных 
состояний с трех типов до одного, при этом 
характеризующегося наименьшим из обнару-
женных в данной работе временем жизни, 
равным 10 мкс, обеспечивающим высокое 
быстродействие фотосенсора. 
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