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ВВЕДЕНИЕ
Повышение эффективности работы фотокатали-
заторов и преобразователей солнечной энергии,  
в которых применяются широкозонные кристал-
лические вещества, часто достигается сенсибили-
зацией к видимому спектральному диапазону по-
лупроводниковыми квантовыми точками (КТ), 
спектр поглощения которых зависит от их разме-
ра (квантоворазмерный эффект) [1]. Так, в частно-
сти, для диоксида титана используются КТ CdS 
[2, 3]. В этом случае невозбуждённые и возбуж-
дённые энергетические состояния КТ оказывают-
ся соответственно выше потолка и дна зоны про-
водимости диоксида титана [2, 4]. Это значит, что 
при фотовозбуждении, например, КТ CdS электро-
ны будут переходить в TiO2, а дырки оставаться  
в квантовых точках. При фотовозбуждении TiO2 
носители заряда также разделяются, поскольку  
в этом случае свободные дырки перемещаются  
в КТ CdS, а электроны остаются в диоксиде титана. 

Это обстоятельство является крайне важным для 
работы указанных устройств. Однако кристалли-
ческие решётки и другие параметры основного ма-
териала и КТ сенсибилизатора могут сильно отли-
чаться, как это имеет место для диоксида титана 
и сульфида кадмия. На границе между ними не 
может быть создан идеальный гетеропереход [5] и 
возможно наличие разного рода дефектов, вклю-
чая примеси [6], препятствующие эффективно-
му пространственному разделению зарядов. Тако-
го рода осложнения следует ожидать в случае сен-
сибилизации путём химического осаждения или 
нанесения КТ из водной суспензии. В то же вре-
мя известно, что облучение мощными короткими 
световыми импульсами твёрдофазных систем при-
водит к таким структурным и фазовым превраще-
ниям, которые недостижимы при обычном тем-
пературном нагреве [7]. Это происходит благода-
ря значительному превышению так называемой 
эффективной температуры облучаемых объектов  
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по сравнению с равновесной, что значительно 
ускоряет перестройку кристаллической структу-
ры. Такая обработка может существенно изменить 
условия на границе между осаждёнными КТ и ши-
рокозонным кристаллическим веществом. 

В данной работе на примере тонких плёнок ди-
оксида титана в фазе рутила с осаждёнными на 
них из водной суспензии КТ CdS исследовалось 
влияние фотонной обработки (ФО) мощными ко-
роткими световыми импульсами на формирова-
ние границы между этими компонентами.

В результате разделения носителей заряда, во-
обще говоря, должна ослабляться интенсивность 
люминесценции [3, 8]. Следовательно, по поведе-
нию полос люминесценции до и после ФО можно 
судить об эффективности влияния такой обра-
ботки на свойства исследуемой гетероструктуры 
TiO2/КТCdS. Поэтому в основу эксперимента был 
положен люминесцентный метод исследования.

Спектр люминесценции диоксида титана в фа-
зе рутила, измеренный при температуре 77 К при 
возбуждении излучением с длиной волны 337 нм, 
состоит из сравнительно слабой и широкой поло-
сы в диапазоне 430–690 нм и интенсивной полосы 
при 820–850 нм [9]. В работе [10] показано, что за 
эти полосы ответственны разные центры. Так, из-
лучению в видимой области соответствуют кисло-
родные вакансии, а в ближней инфракрасной —  
межузельные ионы титана, что не противоречит 
недавней работе [11]. Не все полосы могут одина-
ково возбуждаться тем или иным излучением. 
Например, при возбуждении излучением с длиной 
волны 390 нм в спектре люминесценции TiO2 оста-
ётся лишь одна полоса при 850 нм [12].

Спектр фотолюминесценции КТ CdS помимо до-
статочно узкой полосы около 500 нм, соответству-
ющей основному экситонному переходу, имеет све-
чение рекомбинационного характера в довольно 
широкой полосе с максимумом вблизи 700–720 нм 
[13], за которую ответственны собственные дефек-
ты (межузельные ионы кадмия и вакансии кадмия 
и серы) [14]. В работе [15] показано, что эта полоса 
превалирует в спектре, если синтез КТ проводится 
в желатиновой матрице. 

Указанные особенности возбуждения и поло-
жения полос люминесценции рутила и КТ CdS бы-
ли учтены нами при интерпретации полученных 
результатов.

МЕТОДИКИ ПОЛУЧЕНИЯ ОБРАЗЦОВ  
И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Образцы TiO2/КТCdS синтезировали следующим 
способом. Сначала получали нанокристалличе-
ские плёнки диоксида титана. Для этого методом 
электронно-лучевого испарения и конденсации на 
поверхности подложки фторфлогопита формиро-
вали плёнку титана [16], которую оксидировали 

на воздухе в печи резистивного нагрева при темпе-
ратурах 673–1273 К в течение 60 мин. Такой при-
ём обеспечивал формирование слоёв TiO2 толщи-
ной 0,8 мкм. Синтез коллоидных КТ CdS осущест-
вляли в условиях покапельного сливания водных 
растворов CdBr2 и Na2S в водный раствор щелоч-
ной инертной фотографической желатины при по-
стоянном перемешивании реакционной смеси при 
температуре 313 К [17]. Желатина играла роль ста-
билизатора КТ. На протяжении синтеза контроли-
ровали величину показателя pН = 7. Рост КТ оста-
навливали обрыванием химического процесса за 
счёт прекращения поступления растворов реаги-
рующих солей в область реакции. Далее КТ CdS 
освобождали из желатины в растворе панкреа-
тина. При этом для ограничения агрегации осво-
бождённых КТ использовали ультразвуковую об-
работку. Затем полученную водную суспензию КТ 
CdS наносили на поверхность подложки фторфло-
гопита или на плёнку диоксида титана. При этом 
в последнем случае были приняты меры для того, 
чтобы количество квантовых точек не превышало 
величины, необходимой для монослоя. Образцы 
высушивали при температуре 300 K и помещали  
в камеру установки УОЛП-1М, в которой их под-
вергали фотонной обработке излучением мощных 
импульсных ксеноновых ламп (спектральный ди-
апазон — 0,2–1,2 мкм) на воздухе в течение 2 с.  
За время экспонирования в месте расположения об-
разца энергия излучения, падающего на площадь 
в один квадратный сантиметр, составляла 230 Дж.

Ориентацию и субструктуру плёнок рутила ис-
следовали методами дифракции быстрых электро-
нов (ДБЭ) и просвечивающей электронной микро-
скопии (ПЭМ) на микроскопах ЭМВ-100БР (изме- 
рения выполнены в ВГТУ) и Tecnai G2 20F S-T (FEI) 
(измерения выполнены в Центре НСМН БелГУ). 
Исследование КТ CdS проводили на электронном 
микроскопе Libra CarlZeiss 120 и рентгеновском 
дифрактометре Thermo ARLX’TRA в ЦКПНО 
ФГБОУ ВО «ВГУ» (Центре коллективного пользо- 
вания научным оборудованием федерального го-
сударственного бюджетного образовательного уч-
реждения высшего образования «Воронежский 
государственный университет»). Исследования са-
мой гетеросистемы осуществляли на просвечиваю-
щем электронном микроскопе LEO 912 АВ Omega  
(в Московском государственном университете  
им. М.В. Ломоносова).

Спектры пропускания образцов в видимой и 
ближней ультрафиолетовой (УФ) области измеря-
ли на однолучевом спектрофотометре USB2000+ 
(OceanOptics, USA). Люминесценция образцов 
исследовалась при температуре 77 К, для че-
го образцы помещались в оптический криостат. 
Возбуждение осуществлялось излучением 337 нм 
и 365 нм. Измерение спектров люминесценции 
проводили в спектральной области 400–900 нм 
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на автоматическом спектрально-люминесцентном 
комплексе, состоящем из дифракционного моно-
хроматора МДР-23 (ЛОМО, Россия), к выходной 
щели которого был подключен ФЭУ R928P с источ-
ником питания С4900-51 (Hamamatsu, Япония), 
работающий в режиме счёта фотонов. Управление 
осуществляли с помощью компьютера через блок 
сопряжения.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Структура TiO2/KTCdS и КТ CdS
На рис. 1 приведены ПЭМ-изображение, электро-
нограмма и спектр характеристического рентге-
новского излучения плёнок TiO2/КТCdS. Анализ 
электронограмм показал, что все отражения от-
вечают рутилу. Дифракционный контраст ПЭМ- 
изображения (рис. 1а) выявляет блочную суб-
структуру с размерами блоков до 100 нм и разме-
ром зёрен — около 20 нм. Спектр характеристиче-
ского рентгеновского излучения исследуемых об-
разцов указывает на наличие кроме атомов титана 
и кислорода небольшого количества атомов Cd и S. 
Пики, соответствующие меди, проявляются как 
артефакт от предметной сетки. Из анализа отно-
сительной интенсивности пиков следует, что со-
держание Cd и S в исследуемом участке образца не 
превышает 1 ат.%. По-видимому, по этой причи-
не на электронограмме отсутствуют рефлексы, со-
ответствующие фазе CdS. Приводимые ниже дан-
ные о спектральных свойствах синтезированных 
образцов подтверждают наличие фазы CdS на по-
верхности плёнок рутила.

На рис. 2а представлено ПЭМ-изображение 
коллоидных КТ CdS. Распределение их по размеру 
относительно широкое, с максимумами в области 
3,25 нм (рис. 2в). Причём, после их освобождения 

от желатины средний размер увеличивается и ста-
новится равным 3,75 нм (рис. 2г). На рис. 2б приве-
дена рентгеновская дифрактограмма этих КТ, из 
которой следует, что их структура соответствует 
кубической кристаллической решётке CdS (про-
странственная группа F43m, база данных JCPDS 
10-0454). 

Оптические свойства квантовых точек CdS
Для выявления влияния фотонной обработки на 
квантовые точки CdS сначала исследовались их 
спектры поглощения и люминесценции до и после 
такой обработки. На рис. 3 приведены спектры по-
глощения (кривые 1 и 2) и люминесценции (кри-
вые 3–6) КТ CdS до (кривые 1, 3 и 4) и после (кри-
вые 2, 5 и 6) фотонной обработки. Кривые 4 и 6 со-
ответствуют возбуждению излучением с длинами 
волн 337 нм, а кривые 3 и 5 – 365 нм. 

Спектры поглощения (кривые 1 и 2) являются 
типичными спектрами квантовых точек, имею-
щие вблизи длинноволнового края максимумы 
при 410 нм и 440 нм, соответствующие первому 
разрешённому переходу в КТ CdS [1].  Положение 
максимумов относительно друг друга указывает 
на то, что после ФО размер КТ CdS незначитель-
но увеличивается. Действительно, оценка этого 
размера с учётом среднего размера наносимых на 
плёнку TiO2  частиц (около 3,75 нм) и зависимости 
между значением края поглощения и размером КТ, 
приведённую в работе [1], даёт значение 3,83 нм.  
Увеличение среднего размера КТ в результате ФО 
происходит, по-видимому, благодаря разрушению 
наиболее мелких частиц. Поскольку кривая 2 про-
ходит ниже кривой 1, можно считать, что общее 
количество квантовых точек несколько умень- 
шается.

Спектры люминесценции КТ CdS до ФО при 
возбуждении излучением 337 нм и 365 нм имели 

Рис. 1. Структурные свойства гетероструктуры TiO2/КТCdS. ПЭМ изображение (а), микроэлектронограмма (б) и 
энергетический спектр характеристического рентгеновского излучения гетероструктуры TiO2/КТCdS (в).
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достаточно интенсивные полосы с максимумами 
вблизи 700 нм, что хорошо согласуется с резуль-
татами работ [14, 15]. После ФО максимумы этих 
полос смещаются к 720 нм. Это соответствует уве-
личению среднего размера квантовых точек [13].

Таким образом, проводимая в данной работе 
фотонная обработка существенным образом не из-
меняет свойства КТ CdS. При этом лишь незначи-
тельно увеличивается средний их размер, что при-
водит к некоторому смещению в длинноволновую 

сторону максимума поглощения, соответствующе-
го первому оптическому переходу в КТ CdS, и по-
лосы люминесценции, связанной с их собственны-
ми дефектами.

Оптические свойства  
гетероструктуры TiO2/КТCdS
На рис. 4 представлены спектры поглощения (кри-
вая 1) и люминесценции плёнок TiO2 (кривые 4  
и 7). Положение края полосы поглощения и нали-
чие полос люминесценции в диапазоне 430–690 нм 
и при 850 нм соответствуют приведённым выше 
литературным данным. Кривые 2 и 3 были полу-
чены вычитанием ординат кривых спектров по-
глощения образцов TiO2/КТCdS до и после ФО, со-
ответственно, и плёнки TiO2. По сути эти кривые 
являются спектрами поглощения КТ CdS, адсор-
бированных на микрокристаллах диоксида ти-
тана плёнки. Остальные кривые являются спек-
трами люминесценции образцов TiO2/КТCdS до 
и после обработки при возбуждении излучением 
разных длин волн.

Наличие поглощения образцов TiO2/КТCdS  
в диапазоне 400–500 нм, где диоксид титана в фа-
зе рутила не поглощает, указывает на присутствие 
сульфида кадмия в образцах в виде КТ как до, так 
и после ФО. Кривые 2 и 3 имеют максимумы при 
420 нм и 440 нм, соответствующие первому раз-
решённому переходу КТ [1]. Наличие этих мак-

Рис. 2. Структурные свойства КТ CdS. Электронная фотография (а), рентгеновская дифрактограмма (б), распределение 
по размеру коллоидных КТ CdS в желатине (в) и распределение по размеру КТ CdS, освобождённых от желатины (г).
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Рис. 3. Спектры поглощения квантовых точек CdS до и 
после ФО (кривые 1 и 2, соответственно) и люминесцен-
ции при 77 К до (кривые 3 и 4) и после (кривые 5 и 6) 
фотонной обработки. Кривые 4 и 6 соответствуют воз-
буждению излучением 337 нм, кривые 3 и 5 — 365 нм.
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симумов указывает на то, что осаждение КТ CdS 
на плёнку диоксида титана заметно не влияет на 
их свойства. Положение максимумов относитель-
но друг друга как и в случае кривых 1 и 2 рис. 3 
указывает на то, что после ФО размер КТ CdS, на-
несённых на плёнку TiO2, незначительно увеличи-
вается. Следует отметить, что кривая 3 проходит 
выше кривой 2 из-за увеличения рассеяния света 
исследуемыми образцами после ФО.

Спектры люминесценции возбуждались из-
лучением с длинами волн 337 нм и 365 нм. В пер-
вом случае возбуждение люминесценции плёнок 
TiO2 происходит во всём спектральном диапазоне 
(кривая 4). Возбуждаются обе полосы как в види-
мой области спектра (максимум при 590 нм), так  
в ближней инфракрасной области при 850 нм. При 
этом свечение в ближней инфракрасной области 
значительно сильнее. А во втором случае спектр 
люминесценции TiO2 имеет лишь полосу в ближ-
ней инфракрасной области (кривая 7). Это под-
тверждает сказанное выше относительно особен-
ностей возбуждения различных полос. 

После нанесения квантовых точек CdS на плён-
ку TiO2 спектр люминесценции до ФО, возбужда-
емый излучением с длиной волны 337 нм, резко 
меняется (кривая 5). Значительно уменьшается 
интенсивность полосы диоксида титана в ближ-
ней инфракрасной области. В видимой области 
спектра максимум полосы смещается к 615 нм.  
Можно предположить, что уменьшаются по ин-
тенсивности все полосы TiO2. Ослабление полос 
рутила может происходить из-за поглощения воз-
буждаемого люминесценцию излучения слоем 

Рис. 4. Спектры поглощения и люминесценции пленки TiO2 и гетероструктуры TiO2/КТCdS до и после ФО. (а) Спек-
тры поглощения плёнки TiO2 (кривая 1) и КТ CdS, нанесённых на плёнку, до (кривая 2) и после ФО (кривая 3).  
(б) Спектры люминесценции при 77 К плёнки TiO2 (кривые 4 и 7) и гетероструктуры TiO2/КТCdS до (кривые 5 и 8)  
и после фотонной обработки (кривые 6 и 9). Кривые 4–6 получены при возбуждении излучением с длиной волны 
337 нм, а кривые 7–9 при — 365 нм. 
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квантовых точек. Из рис. 4а следует, что оптиче-
ская плотность этого слоя в ультрафиолетовой ча-
сти спектра не превышает значения 0,2. Это сво-
ответствует ослаблению только на 35–40%. Но ин-
тенсивность инфракрасной полосы уменьшается  
в десять раз. Поэтому следует считать возможным 
появление канала безызлучательного перехода, 
являющегося результатом нанесения на плёнку 
водной суспензии КТ CdS. В тоже время, излуче-
ние в видимой части спектра, по-видимому, в зна-
чительной мере связано с КТ CdS. Действительно, 
как указывалось выше, полоса люминесценции 
КТ CdS, имеющих размер 3,8 нм при возбужде-
нии излучением с длиной волны 337 нм как раз 
попадает в этот диапазон. После ФО спектр люми-
несценции диоксида титана в значительной мере 
восстанавливается (кривая 6), что указывает на 
ослабление канала безызлучательного перехода. 
Форма кривой 6 в видимой области спектра повто-
ряет форму кривой 4. Это указывает на отсутствие 
после ФО свечения КТ CdS. Поскольку из спектра 
поглощения образцов следует, что КТ CdS после 
ФО присутствуют в образце (кривая 3), отсутствие 
их полосы люминесценции указывает на переход 
фотоэлектронов из квантовых точек к микрокри-
сталлам диоксида титана плёнки. Другими сло-
вами, после ФО в гетероструктуре TiO2/КТCdS 
происходит разделение неравновесных носителей 
заряда. Это подтверждается спектрами люминес-
ценции образцов при возбуждении излучением  
с длиной волны 365 нм. Действительно, после на-
несения КТ на плёнку диоксида титана появля-
ется полоса с максимумом при 700 нм (кривая 8), 
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которая до их нанесения отсутствовала (кривая 7). 
Эта полоса совпадает с длинноволновой полосой 
КТ CdS. После ФО она полностью исчезает (кри- 
вая 9). При возбуждении люминесценции излу-
чением с длиной волны 365 нм полоса при 850 нм 
ведёт себя так же, как и в случае возбуждения из-
лучением с длиной волны 337 нм: после нанесе-
ния квантовых точек она ослабляется, а после ФО  
в значительной мере восстанавливается. Важно 
отметить, что в обоих случаях степень восстанов-
ления практически одинакова. 

Таким образом, нанесение на плёнку диоксида 
титана водной суспензии КТ CdS и последующая 
сушка образцов приводят к появлению люминес-
ценции квантовых точек сульфида кадмия на фо-
не ослабления полос люминесценции рутила. Это 
свидетельствует об отсутствии контакта между 
КТ CdS и микрокристаллами плёнки TiO2, необ-
ходимого для осуществления процесса разделения 
неравновесных носителей заряда. Основным ре-
зультатом последующего ФО является исчезнове-
ние свечения КТ CdS. При этом в спектре образцов 
TiO2/КТCdS поголощение квантовыми точками 
сохраняется, а полосы рутила в значительной сте-
пени восстанавливаются. Поэтому можно утверж-
дать, что в результате такой обработки на границе 
между КТ CdS и микрокристаллами плёнки TiO2 
возникают условия, необходимые для разделения 
носителей заряда. Фотоэлектроны в КТ CdS пере-
мещаются в энергетически более выгодные состо-
яния зоны проводимости микрокристаллов плён-
ки диоксида титана, а дырки остаются в кван-

товых точках, делая рекомбинацию носителей 
невозможной. В то же время, в микрокристаллах 
диоксида титана увеличение концентрации не-
равновесных электронов увеличивает вероятность 
их рекомбинации с локализованными на центрах 
свечения дырками.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Полученные результаты дают возможность сде-
лать следующие основные выводы:

• нанесение КТ CdS на плёнки рутила приводит 
к ослаблению полос люминесценции самой плён-
ки и появлению полосы люминесценции и спектра 
поглощения квантовых точек; 

• ФО мощным световым потоком ксеноновых 
ламп в течение нескольких секунд образцов КТ 
CdS и TiO2/КТCdS приводит к незначительному 
увеличению среднего размера квантовых точек и 
смещению их полосы поглощения в длинноволно-
вую сторону;

• ФО приводит к частичному восстановлению 
интенсивности полос люминесценции рутила и ис-
чезновению свечения КТ CdS;

• наблюдаемое поведение полос люминесценции 
и спектров поглощения указывает на влияние ФО 
на эффективность процесса разделения носите-
лей заряда в синтезированных гетероструктурах 
TiO2/КТCdS.

Авторы выражают благодарность академику 
Иевлеву В.М. за участие в обсуждении результатов 
и ценные замечания.
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