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Аннотация 
Исследование направлено на разработку методики формирования структур с барьером Шоттки в виде многослойной 
сэндвич-структуры Al-Ag2S-ITO, в состав которой в качестве фоточувствительного элемента входит конденсат 
коллоидных квантовых точек Ag2S, пассивированных молекулами тиогликолевой кислоты (КТ Ag2S/TGA).
Спектральные свойства исследовали с помощью спектрометра USB2000+ (Ocean Optics, USA) с источником излучения 
USB-DT (Ocean Optics, USA). Электрофизические и фотоэлектрические свойства исследуемых структур измерялись 
анализатором полупроводников Keysight B1500A (Keysight Technologies, США). Исследование температурных 
зависимостей этих свойств в диапазоне от 300 до 360 К реализовано в экранированной камере (клетка Фарадея), 
помещенной в муфельную печь.
Установлено, что проводимость структуры Al-Ag2S-ITO преимущественно определяется барьером Шоттки на границе 
Al-плёнка конденсата КТ Ag2S. На границе раздела плёнка конденсата КТ Ag2S-Al найдены признаки образования 
выпрямляющего контакта.
Под действием оптического излучения с длиной волны 650 нм и менее, соответствующей наиболее вероятному 
экситонному переходу в оптическом поглощении света КТ Ag2S/TGA для отрицательной ветви ВАХ, найдено 
увеличение тока. 
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1. Введение
В последние годы большой интерес проявля-

ется к оптическим и транспортным свойствам 
наноструктур, построенных на основе полупро-
водниковых коллоидных квантовых точек (КТ). 
Благодаря существованию КТ в виде ансамблей 
в коллоидных растворах, имеется возможность 
получения необходимых для реализации пра-
ктических приложений тонких слоев - конденса-
тов различными методами, такими как спин-ко-
атинг, дип-коатинг, технология Лэнгмюра-Блод-
жетт и т. п. [1–4]. При этом на первый план вы-
ходит проблема транспортных свойств в подоб-
ных конденсатах и их связи, как с энергетиче-
скими и электрофизическими свойствами ком-
понентов (подложек, электродов и т. п.), так и с 
оптическими свойствами конденсатов КТ [5, 6]. 

Оптические, электрофизические и реком-
бинационные свойства, а также технологич-
ность изготовления конденсатов КТ важны для 
разработки новых фотодетекторов [2] и других 
устройств фотоники. Применение КТ в устрой-
ствах фотовольтаики имеет преимущества, свя-
занные с возможностью тонкой настройки энер-
гетических уровней элемента, модификации по-
верхности для увеличения эффективности по-
глощения света, в том числе в ближнем инфра-
красном диапазоне [7–9]. Правильный выбор по-
верхностного лиганда КТ позитивно сказывает-
ся на транспортных свойствах конденсатов [6, 7, 
10]. К настоящему времени установлено, что ис-
пользование более коротких лигандов обеспечи-
вает формирование концентрированных слоев 
конденсатов КТ, в которых эффективность диф-
фузии зарядов между соседними КТ существен-
но облегчается. Тиокарбоновые кислоты имеют 
высокую перспективу успешного использова-
ния для подобного рода задач [11]. Однако ис-
следования электрофизических фотовольтаи-
ческих свойств КТ, пассивированных подобным 
лигандом, очень малочисленны [12]. В свою оче-
редь, определенный интерес представляют для 
исследования в качестве модельных фоточув-
ствительных сред конденсаты КТ Ag2S. Для них 
известны подходы и технологии эффективной 
пассивации интерфейсов тиокарбоновыми кис-
лотами [13–26].

Возможности создания новых тонкопленоч-
ных систем на основе конденсатов КТ Ag2S от-
мечены в нескольких работах [27–29]. Так, до-
бавление сульфида серебра в качестве изоли-
рующего слоя в диоде типа «Шоттки» показало 
улучшение его характеристик, повышение ско-

рости выпрямления [29]. Однако систематиче-
ские исследования проводящих свойств, фотоот-
клика и определяющих их закономерностей фо-
топроцессов в системах на основе конденсатов 
КТ Ag2S, пассивированных короткоцепочечны-
ми молекулами тиокарбоновых кислот к насто-
ящему моменту времени отсутствуют.

Данная работа частично восполняет этот 
пробел и посвящена анализу электрофизических 
свойств и фотоотклика в многослойных струк-
турах типа Al-Ag2S-ITO, в состав которых в каче-
стве фоточувствительного элемента входит кон-
денсат коллоидных квантовых точек Ag2S, пас-
сивированных молекулами тиогликолевой кис-
лоты (далее КТ Ag2S/TGA).

2. Экспериментальная часть
2.1. Образцы для исследований

Исследование электрических параметров и 
фотоотклика производили на сэндвич-структу-
рах Al-КТ Ag2S-ITO [30]. Исходный коллоидный 
раствор КТ Ag2S/TGAв объёме 0.4 мл наносили 
на проводящие подложки оксида индия-олова 
(ITO) или алюминия, полученные методом маг-
нетронного напыления. Поверхностное сопро-
тивление подложек не превышало 20 Ом/кВ, гео-
метрические параметры составляли – 10×10 мм.

Образцы коллоидных КТ Ag2S/TGA синтези-
ровали в рамках водного коллоидного синтеза 
[13–18]. Он основан на смешивании водных рас-
творов AgNO3 и TGA в молярном соотношении 
1:1 с водным раствором Na2S, концентрация ко-
торого соответствовала молярному соотноше-
нию AgNO3:TGA:Na2S, равному 1:1:0.33. Для син-
теза использовали реактивы марки ОСЧ компа-
нии Sigma-Aldrich.

2.2 Методики экспериментальных исследований
Морфологию КТ Ag2S/TGA исследовали с по-

мощью просвечивающих электронных микро-
скопов (ПЭМ) Libra 120 (CarlZeiss, Germany) и 
JEOL 2000FX (JEOLLtd., Japan) – ПЭМ высокого 
разрешения. Оценку морфологии поверхности 
тонких пленок конденсатов КТ Ag2S осуществ-
ляли при помощи отражающей и просвечива-
ющей микроскопии на микроинтерферометре 
МИИ-4М (ЛОМО, Россия). 

Исследование абсорбционных свойств осу-
ществляли спектрометром USB2000+ (Ocean 
Optics, USA) с источником излучения USB-DT 
(Ocean Optics, USA).

Электрофизические и фотоэлектрические 
свойства исследуемых структур измерялись ана-
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лизатором полупроводников Keysight B1500A 
(Keysight tech, США). Исследование температур-
ных зависимостей этих свойств в диапазоне от 
300 до 360 К реализовано в экранированной ка-
мере (клетка Фарадея), помещенной в муфельную 
печь. В качестве источника монохроматического 
излучения использовали лампу накаливания сов-
местно с монохроматром МДР 41 с дифракцион-
ной решеткой 1200 мм–1. Рабочий спектральный 
диапазон составил 500–1300 нм, при мощности 
падающего на образец излучения 200 мкВт.

3. Результаты и обсуждение
3.1. Структурные и оптические свойства 

образцов
Анализ ПЭМ изображений свидетельству-

ет о формировании ансамблей отдельных КТ 
Ag2S/TGA средним размером 2.5 нм и дисперси-
ей 20 % (рис. 1а). Исследования ПЭМ изображе-
ний высокого разрешения показали формиро-

вание нанокристаллов Ag2S в моноклинной ре-
шетке (пространственная группа P21/c) (рис. 1б). 
Толщина пленок, установленная интерфероме-
трическим методом для КТ Ag2S/TGA, составила 
280–300 нм (рис. 1в).

Полоса оптического поглощения исходных 
коллоидных растворов КТ Ag2S/TGA, обусловлен-
ная наиболее вероятным экситонным перехо-
дом, имела максимум в области 1.9 эВ (650 нм). 
Это значение энергии превышает ширину за-
прещенной зоны для кристаллов Ag2S с моно-
клинной кристаллической структурой, равную 
1.0–1.1 эВ (рис. 1г) [31]. Эта особенность – про-
явление размерного эффекта. Используя фор-
мулу Кайанума [32]:
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где e = 5.95 – диэлектрическая проницаемость 
массивного Ag2S [33], R – радиус КТ Ag2S в см, 

Рис. 1. ПЭМ изображение, гистограмма распределения по размерам КТ Ag2S/TGA (а). ПЭМ высокого 
разрешения (б). Оптическая фотография плёнки КТ Ag2S/TGA (в). Спектры оптического поглощения КТ 
Ag2S/TGA(г)
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ΔE = Eexc – Emass – величина квантово-размерного 

эффекта в спектрах поглощения в эрг, m =
+
◊m m

m m
e h

e h

,   

me = 0.42·m0 и mh = 0.81·m0 – эффективная масса 
электрона и дырки, оценили размер нанокри-
сталлов, который составил 1.9 нм.

3.2. Электрофизические свойства
На рис. 2 представлена логарифмическая за-

висимость тока от приложенного напряжения 
при обратном смещении для исследуемых сэн-
двич-структур Al-КТ Ag2S-ITO. На рис. 3 вольт-
амперная характеристика (ВАХ) была несимме-
трична относительно нулевого поля, что указы-
вает на барьерную структуру. Отметим, что токи 
при прямом и обратном смещении были одно-
го порядка.

На основе оценки значений работы выхода 
электронов компонентов исследуемой сэндвич 
структуры (4.2–4.8 эВ для ITO [34,35]; 4.1–4.9 эВ – 
оценочное значение работы выхода для плёнки 
КТ Ag2S [31, 36], 4.25 эВ – работа выхода электро-
нов для Al [37]) и их соотношения можно ожи-
дать формирование в сэндвич-структуре на гра-
нице ITO-плёнка КТ Ag2S омического контакта, 
а на границе плёнка КТAg2S-Al барьера Шоттки.

В подтверждение доминирующей роли в 
формировании проводимости сэндвич-струк-
туры Al-КТ Ag2S-ITO именно барьера Шоттки на 
контакте КТ Ag2S-Al нами была сформирована 
также сэндвич-структура Al-КТ Ag2S-Al. Для этой 
структуры ВАХ также указывала на формирова-
ние барьера, причём токи как в одном, так и в 

другом направлении были близки, а ВАХ симме-
трична относительно нулевого поля. Этот факт 
указывает на то, что проводимость структуры 
Al-КТ Ag2S-ITO преимущественно определяет-
ся именно барьером Шоттки, возникающим на 
границе Al-КТ Ag2S. Таким образом, на границе 
раздела плёнка КТ Ag2S-Al образуется выпрям-
ляющий контакт из-за более низкой работы вы-
хода из Al [38, 39]. Поскольку ВАХ исследуемых 
плёнок проявляют экспоненциальный характер, 
то, видимо, реализуется механизм проводимо-
сти по типу эмиссии Шоттки [40, 41].

Для определения механизма проводимости 
вольт-амперные характеристики перестраива-
ют в логарифмической шкале [42], что позволя-
ет определить доминирующий механизм про-
водимости. Экспериментальные зависимости 
тока от приложенного напряжения (рис. 3) уда-
лось описать в трёх областях степенным законом 
I ~ Um[43], где m – показатель степени для каждой 
области приложенного напряжения. Величина m 
указывает на кинетику носителей заряда и тип 
проводимости [42].

Как правило [42], резистивный механизм 
проводимости наблюдается для наименьше-
го напряжения, приложенного к исследуемой 
структуре, когда концентрация инжектирован-
ных в плёнку КТ носителей заряда значитель-
но меньше концентрации собственных носите-
лей. В таком случае коэффициент m должен рав-
няться, или быть близким к единице. Экспери-
ментально определённая величина m1 для обла-
сти напряжений до 0.2 В оказалась равной 0.2. 

Рис. 2. Логарифмическая зависимость тока от 
приложенного напряжения при отрицательном 
смещении при T = 300 К для тонкопленочных сэн-
двич-структур на основе КТ Ag2S/TGA

Рис. 3. ВАХ для сэндвич-структур на основе КТ 
Ag2S/TGA. На врезке спектр фоточувствительности 
сэндвич-структур на основе КТ Ag2S/TGA
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По мере роста напряжения можно также выде-
лить области от 0.2 до 0.7 В, где величина m2 рав-
на 2.3 и диапазон напряжений больше 0.7 В – m3 
равна 5.49. Область малых напряжений (< 0.2 В) 
демонстрирует несколько странное поведение, 
которое, видимо, определяется неоднородной 
структурой плёнки КТ Ag2S и вкладом в проводи-
мость нескольких процессов. Детализации этих 
процессов будет посвящена отдельная работа.

В диапазоне приложенных напряжений от 
0.2 до 0.7 В наблюдается токовый режим с огра-
ниченным пространственным зарядом (space 
charge limited conduction (SCLC)) [44]. Третий 
диапазон соответствует переносу заряда за счет 
механизма ловушки с ограниченной проводимо-
стью (trap charge limited conduction (TCLC)) [45]. 
В формировании этого третьего участка ВАХ, по-
видимому, участвуют локализованные состоя-
ния центров рекомбинационной люминесцен-
ции (рис. 1). Кроме того, заметную роль также 
могут играть более мелкие локализованные со-
стояния, обнаруженные нами ранее для анало-
гичных образцов коллоидных КТ Ag2S методом 
термостимулированной люминесценции [46].

3.3. Фотоэлектрический отклик
На рис. 3. представлены ВАХ для сэндвич-

структур Al-КТ Ag2S-ITO как в отсутствие излу-
чения, так и при освещении плёночной структу-
ры монохроматическим излучением. Видно, что 
для длины волны оптического излучения боль-
ше, чем 700 нм (1.77 эВ) изменения для отрица-
тельной ветви ВАХ отсутствуют. Сопоставление 
со спектрами оптического поглощения плёнок 
КТ Ag2S, для которых наблюдается пик экситон-
ного поглощения в области 1.9 эВ (650  нм), а 
длинноволновый край поглощения как раз око-
ло 700 нм, позволяет утверждать, что первич-
ным актом в формировании фотоотклика сэн-
двич-структур на основе КТ Ag2S/TGA является 
поглощение света конденсатами КТ Ag2S. Фор-
ма спектра фототока, измеренного для отрица-
тельного смещения – 0.2 В, повторяет длинно-
волновый край спектра поглощения плёнки КТ 
Ag2S/TGA. Прямая ветвь ВАХ демонстрирует из-
менения под действием излучения с длиной вол-
ны меньше 700 нм, что также подтверждает до-
минирующую роль в формировании фотооткли-
ка процесса поглощения в плёнке КТ Ag2S/TGA.

4. Заключение 
В результате исследования электрофизиче-

ских и свойств сэндвич-структуры Al-КТ Ag2S-
ITO, в которой основным рабочим компонентом 

является конденсат коллоидных КТ Ag2S, пасси-
вированных молекулами тиогликолевой кисло-
ты (TGA), установлены новые закономерности, 
указывающие на формирование фоточувстви-
тельных систем с барьером Шоттки. Получен-
ные экспериментальные данные показали, что 
проводимость подобных структур определяется 
барьером Шоттки на границе Al-КТ Ag2S. Спек-
тральная область фоточувствительности таких 
структур совпадает с областью поглощения кон-
денсатов КТ Ag2S. Полученные результаты ука-
зывают на возможность разработки модельных 
объектов для фотодиодных структур на основе 
конденсатов коллоидных КТ Ag2S/TGA.
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