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Аннотация Ключевые слова 
Исследованы люминесцентные, кинетические и ко-
лориметрические свойства коллоидных полупро-
водниковых квантовых точек CdTe, покрытых 
оболочкой из SiO2, при комнатной температуре 
и температуре жидкого азота. В спектре фотолю-
минесценции обнаружены как экситонные перехо-
ды, так и переходы с участием ловушечных уров-
ней. При нагреве от криогенных температур уста-
новлено, что полосы люминесценции смещаются 
в красную область, происходит их уширение и тем-
пературное тушение. Полоса, обусловленная фото-
люминесценцией дефектов, тушится практически 
полностью. Температурная зависимость ширины 
запрещенной зоны исследуемых квантовых точек 
обусловлена изменением положения края зоны 
проводимости относительно края валентной зоны, 
вследствие теплового расширения решетки и взаи-
модействия с фононами. Предположено, что уши-
рение спектров люминесценции при изменении 
температуры может возникать в результате как 
уширения за счет экситон-фононного взаимодей-
ствия, так и наличия вклада со стороны структур-
ных дефектов на границе раздела CdTe и SiO2. Ве-
роятным механизмом уменьшения интегральной 
интенсивности люминесценции с ростом темпера-
туры предполагается диссоциация экситонов и/или 
термически активированный захват носителей за-
ряда центрами безызлучательной рекомбинации. 
В процессе непрерывного лазерного облучения 
при температуре жидкого азота интегральная ин-
тенсивность фотолюминесценции не изменяется. 
Количественный анализ кривых затухания показы-
вает ускорение излучательной релаксации возбуж-
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денных состояний с увеличением температуры, что 
также подтверждает предположение о наличии 
термически активированного захвата носителей 
заряда. Продемонстрировано улучшение колори-
метрических характеристик фотолюминесценции 
квантовых точек CdTe/SiO2 при повышении темпе-
ратуры 
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Введение. Полупроводниковые коллоидные нанокристаллы [1–3], в частно-
сти квантовые точки (КТ) [4–6], являются перспективными материалами 
для светоизлучающих диодов [7, 8], оптических переключателей [9] и сол-
нечных элементов [10] вследствие возможности управления их оптически-
ми свойствами за счет квантово-размерного эффекта [11]. Однако остается 
открытым вопрос о фотостабильности оптических свойств КТ при воздей-
ствии на них различных внешних факторов. Например, наличие внешнего 
электрического поля может вызывать тушение или усиление интенсивно-
сти фотолюминесценции (ФЛ) в случае экситонных полос [12–14] и полос, 
обусловленных ловушечными состояниями (рекомбинационных полос)  
[15, 16]. Еще одним фактором, оказывающим влияние на люминесцентные 
свойства КТ, является температура. Изменение температуры приводит  
к трансформации спектров ФЛ [17–19], что в свою очередь может вызвать 
изменение колориметрических свойств КТ. Изменение температуры также 
отражается и на динамике релаксации возбужденных состояний [17–19]. 
Нанесение на поверхность сферических нанокристаллов полупровод- 
никовой оболочки, ширина запрещенной зоны которой больше ширины 
запрещенной зоны материала КТ, позволяет достичь большей фотоста-
бильности и увеличить квантовый выход ФЛ [20, 21]. Однако не всегда уда-
ется полностью нивелировать негативные эффекты в КТ при нанесении 
оболочки [22, 23]. 

Цель работы — исследовать люминесцентные, кинетические и коло-
риметрические свойства КТ CdTe, покрытых оболочкой из SiO2, при ком-
натной и криогенной температуре. 

Методика эксперимента. Исследуемые нанокристаллы CdTe/SiO2 син-
тезированы следующим образом. Раствор прекурсора кадмия, состоящий  
из растворенных в воде 1 ммоль бромида кадмия и 2,7 ммоль 3-меркапто-
пропионовой кислоты, смешивали при комнатной температуре с раствором 
прекурсора теллура, содержащим растворенные в воде 0,25 ммоль оксида 
теллура и борогидрида натрия. Полученные КТ с использованием ацетона 
осаждали и центрифугировали для удаления непровзаимодействовавших 
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реагентов, а затем повторно растворяли в воде. Процесс образования обо-
лочки из диоксида кремния осуществляли замещением 3-меркапто-
пропионовой кислоты с использованием 1 ммоль 3-меркаптопропил-
триметоксисилана. 

Морфология синтезированных коллоидных КТ CdTe/SiO2 изучена  
на просвечивающем электронном микроскопе (ПЭМ) JEM-2100 (JEOL, 
Япония). 

При измерении спектров ФЛ возбуждение нанокристаллов осуществля-
ли с использованием лазера LDH-C 400 (PicoQuant, Германия) мощно- 
стью 5 мВт, излучающего на длине волны 405 нм. В качестве приемника из-
лучения использован спектрометр Maya Pro 2000 (Ocean Optics, США)  
с ПЗС-матрицей, регистрирующий излучение в диапазоне длин волн 
200…1100 нм и обладающий спектральным разрешением около 1 нм.  
Для изучения ФЛ КТ CdSe/SiO2 при температуре жидкого азота применен 
криостат, откачанный до давления 10–6 мбар с использованием турбомоле-
кулярного насоса HiCube 80 Eco (Pfeiffer Vacuum, Германия). 

Кривые затухания ФЛ при комнатной и криогенной температуре по-
лучены методом время-коррелированного счета одиночных фотонов с ис-
пользованием импульсного лазера LDH-C 400, подключенного к внешнему 
генератору частоты. Частота следования импульсов лазера 1 МГц. Люми-
несценцию образца регистрировали фотоэлектронным умножителем  
PMA-C 192-N-M (PicoQuant, Германия), работавшим в режиме счета оди-
ночных фотонов. Фотоэлектронный умножитель подключен к компьютеру 
с платой счета одиночных фотонов TimeHarp 100 (PicoQuant, Германия). 

Результаты и их обсуждение. Изображение синтезированных полу-
проводниковых нанокристаллов CdTe/SiO2, полученное на ПЭМ, пред-
ставлено на рис. 1, а, распределение наночастиц по размерам — на рис. 1, б. 
Результаты анализа гистограммы показывают, что среднее значение раз-
мера КТ CdTe с учетом оболочки SiO2 составляет 2,02 нм. 

В спектре ФЛ коллоидных КТ CdTe/SiO2 при комнатной температуре 
TR (рис. 2, кривая красного цвета) наблюдается экситонный максимум  
в зеленой области оптического диапазона, который приходится на длину 
волны 520 нм, ширина полосы на полувысоте составляет 54 нм. В красной 
области спектра ФЛ наблюдается незначительное уширение, которое свя-
зано со слабой люминесценцией дефектных состояний. Однако в некото-
рых работах подобное уширение спектров ФЛ объясняется процессами  
с участием фононов [14]. В рассматриваемом случае подобные процессы 
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вряд ли имеют место, поскольку при понижении температуры до темпера-
туры жидкого азота TLN наблюдается значительный рост интенсивности 
длинноволнового пика (573 нм) в спектре ФЛ КТ (см. рис. 2, кривая синего 
цвета). Такое поведение возможно, если незначительное уширение, кото-
рое наблюдается в красной области спектра при комнатной температуре, 
обусловлено слабой люминесценцией дефектных состояний. 

Рис. 1. ПЭМ-изображение (а) и распределение КТ по размерам (б)  
(штриховая линия соответствует нормальному распределению) 

Рис. 2. Спектры ФЛ КТ CdTe/SiO2 при комнатной температуре ( )  
и температуре жидкого азота ( ) (на вставке показана зависимость ИИ ФЛ  

от времени) 
 
При повышении температуры (TLN TR) в спектре ФЛ КТ CdTe/SiO2 

происходят некоторые изменения. Во-первых, экситонный максимум  
(496 нм) смещается в длинноволновую область спектра примерно на 24 нм. 
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Температурная зависимость ширины запрещенной зоны исследуемых КТ 
обусловлена изменением положения зоны проводимости относительно ва-
лентной зоны вследствие теплового расширения решетки и электрон-
фононного взаимодействия [24–26]. Полоса, обусловленная люминесценци-
ей дефектов, также смещается в длинноволновую область спектра примерно 
на 12 нм (смещение определяли по сдвигу аппроксимирующей гауссовой 
функции в координатах интенсивность–энергия). Во-вторых, происходит 
уширение экситонной полосы на 12 нм и рекомбинационной полосы при-
мерно на 41 нм. Такие уширения могут возникать в результате однородного 
уширения за счет диссоциации экситонов при взаимодействии с фононами 
(в этот процесс могут вносить вклад как акустические, так и оптические фо-
ноны) и структурных дефектов на границе раздела CdTe и SiO2 [18, 19, 24, 
27]. В-третьих, при повышении температуры происходит уменьшение инте-
гральной интенсивности (ИИ) S ФЛ исследуемых коллоидных КТ CdTe/SiO2 
примерно на 85 %. Наиболее вероятный механизм уменьшения ИИ ФЛ  
с увеличением температуры — диссоциация экситонов и/или термически 
активированный захват носителей заряда центрами безызлучательной ре-
комбинации [18, 19, 24, 27]. Наличие длинноволнового пика в спектре  
ФЛ КТ при температуре жидкого азота связано с тем, что при низкой тем-
пературе дефектные уровни являются центрами излучательной рекомби-
нации [18]. 

Для исследования фотостабильности коллоидных КТ CdTe/SiO2 вы-
полнен специальный эксперимент, который заключался в регистрации 
спектров ФЛ при непрерывном лазерном облучении в течение 40 мин 
при температуре жидкого азота. Несмотря на ожидаемую фотодеграда-
цию интенсивности ФЛ [28, 29], установлено, что за время эксперимента 
при температуре жидкого азота ИИ ФЛ КТ не изменилась (см. рис. 2, 
вставка). Похожее замедление/отсутствие фотодеградации при низких 
значениях температуры описано в [30, 31]. Отсутствие фотодеградации 
при температуре жидкого азота можно объяснить тем, что при этой тем-
пературе дефектные уровни являются центрами излучательной рекомби-
нации, число которых со временем не изменяется, а процесс образования 
дополнительных центров безызлучательной рекомбинации затруднен. 

Кривые затухания ФЛ КТ CdTe/SiO2 приведены на рис. 3. Кривая 1 ха-
рактеризует затухание экситонной ФЛ КТ при комнатной температуре, 
кривая 2 — экситонной ФЛ КТ при температуре жидкого азота, кривая 3 — 
ФЛ КТ с участием ловушек. Кривые затухания имеют неэкспоненциаль-
ный вид. Для сравнения нормированного числа фотонов, регистрируемых  
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при исследовании экситонной ФЛ при комнатной температуре, с анало-
гичным значением для экситонной ФЛ при температуре жидкого азота  
и ФЛ с участием ловушек вычислены интегралы N от кривых затухания I(t) 

ФЛ КТ CdTe/SiO2 по времени t: 
500

0
( ) .N I t dt

 

Рис. 3. Кривые затухания ФЛ КТ (кривая 1 измерена в максимуме экситонной 
ФЛ 520 нм при TR, кривая 2 — в максимуме экситонной ФЛ 496 нм  

при TLN, кривая 3 — в максимуме рекомбинационной ФЛ 573 нм при TLN) 

Расчет интегралов N1, N2 и N3 от кривых затухания I1(t), I2(t) и I3(t) 
ФЛ, соответствующих кинетическим кривым 1, 2 и 3, проведен в пределах 
0…500 нс. Отношение N2/N1 = 3,03 (N1 = 11,73, N2 = 35,50), отношение 
N3/N2 = 4,64 (N3 = 164,82). 

С увеличением температуры нормированное число фотонов, реги-
стрируемых при исследовании экситонной ФЛ, уменьшается, что хорошо 
согласуется с результатами, приведенными в [32–34]. Подобное поведе-
ние кривых затухания может быть связано с возникновением процесса 
термически активированного захвата носителей заряда при повышении 
температуры [33]. Нормированное число фотонов, регистрируемых для 
ФЛ с участием ловушек (кривая 2, см. рис. 3), в 4,64 раза превышает ана-
логичное значение для экситонной ФЛ при температуре жидкого азота 
(кривая 3, см. рис. 3). Такая закономерность кинетических кривых  
характерна для дефектных уровней КТ [35] и наночастиц другой морфо-
логии [36], поскольку затухание рекомбинационной люминесценции  
дефектов всегда медленнее, чем затухание экситонной люминесценции. 

С использованием зарегистрированных спектров ФЛ рассчитаны ко-
лориметрические характеристики (цветовые координаты, чистота цвета, 
коррелированная цветовая температура и доминирующая длина волны) 
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КТ CdTe/SiO2 при комнатной температуре и температуре жидкого азота 
[36, 37]. 

Хроматическая диаграмма в пространстве CIE 1931 представлена  
на рис. 4. Рассчитанные значения колориметрических характеристик 
приведены в таблице. 

Рис. 4. Хроматическая диаграмма: 
1 — ФЛ КТ при TR; 2 — ФЛ КТ при TLN; 3 — вершины цветового пространства Adobe 

RGB; 4 — источник белого света D65; штриховые линии — границы  
пространства Adobe RGB; сплошная линия — кривая Планка;  

стрелкой показан процесс увеличения температуры от TLN до TR;  
Tc [K] — коррелированная цветовая температура 

Значения колориметрических характеристик ФЛ КТ CdTe/SiO2 

Температура 
Цветовые  

координаты Доминирующая 
длина волны, нм 

Чистота 
цвета, % 

Цветовая  
температура, K 

x y 

TLN 0,36 0,48 564 56 4829 

TR 0,31 0,59 551 73 5961 

При возрастании температуры цветовые координаты смещаются  
к краю хроматической диаграммы, что соответствует увеличению чистоты 
цвета с 56 до 73 %. Это объясняется температурным тушением длинновол-
нового пика в спектре ФЛ, обусловленного ловушечными состояниями. 
Цвет излучения изменяется с салатового (564 нм) на зеленый (551 нм). 

Заключение. Исследованы основные закономерности поведения люми-
несцентных, кинетических и колориметрических свойств коллоидных  
КТ CdTe/SiO2 при комнатной и криогенной температуре. Установлено, что 
при повышении температуры происходит трансформация спектра ФЛ КТ 
CdTe/SiO2, а именно наблюдается красное смещение экситонной (на 24 нм) 
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и рекомбинационной (на 12 нм) полос ФЛ, их уширение на 12 и 41 нм соот-
ветственно, а также температурное тушение примерно на 85 %. Вследствие 
температурного тушения рекомбинационной полосы чистота цвета ФЛ  
исследуемых КТ увеличилась с 56 до 73 %. 
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Abstract Keywords 
The article investigates luminescence, kinetic, and color-
imetric properties of colloidal semiconductor CdTe 
quantum dots coated with a SiO2 shell at room and 
cryogenic temperatures. The photoluminescence spec-
trum reveals both excitonic transitions and transitions 
involving traps. When heated from cryogenic tempera-
tures, it has been established that the luminescence 
bands shift to the red region and broaden, and tempera-
ture quenching occurs as well. In this case, the band 
associated with the trap-state luminescence is quenched 
almost completely. The temperature dependence of the 
bandgap of the quantum dots under study is due 
to a change in the position of the conduction band edge 
relative to the valence band edge, due to both thermal 
expansion of the lattice and interaction with phonons. 
It is assumed that broadening of the luminescence spec-

Luminescence, quantum dots, 
traps, low temperatures, color-
imetry, decay curves 
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tra with temperature may arise due to both exciton-
phonon interaction and the presence of a contribution 
from structural defects at the CdTe/SiO2 interface. 
The probable mechanism for the decrease in the inte-
grated luminescence intensity with increasing tempera-
ture is assumed to be exciton dissociation and/or ther-
mally activated charge carrier trapping by non-radiative 
recombination centers. It has been established that 
during continuous laser irradiation at liquid nitrogen 
temperature, the integrated photoluminescence intensi-
ty does not change in time. Quantitative analysis of the 
decay curves shows an acceleration of radiative relaxa-
tion of excited states with increasing temperature, which 
also confirms the assumption on the presence of ther-
mally activated charge carrier trapping. An improve-
ment in the colorimetric characteristics of photolumi-
nescence of CdTe/SiO2 quantum dots with increasing 
temperature is demonstrated 
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