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ÝËÅÊÒ�ÎËÞÌÈÍÅÑÖÅÍÖÈß ÊÎËËÎÈÄÍÛÕÊÂÀÇÈÄÂÓÌÅ�ÍÛÕ ÏÎËÓÏ�ÎÂÎÄÍÈÊÎÂÛÕÍÀÍÎÑÒ�ÓÊÒÓ� CdSe Â �ÈÁ�ÈÄÍÎÌÑÂÅÒÎÈÇËÓ×ÀÞÙÅÌ ÄÈÎÄÅÀ. Ñ. Ñåëþêîâ a, À. �. Âèòóõíîâñêèé a;b;, Â. Ñ. Ëåáåäåâ a;*,À. À. Âàùåíêî a, �. Á. Âàñèëüåâ d, Ì. Ñ. Ñîêîëèêîâà daÔèçè÷åñêèé èíñòèòóò èì. Ï. Í. Ëåáåäåâà �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê119991, Ìîñêâà, �îññèÿbÍàöèîíàëüíûé èññëåäîâàòåëüñêèé ÿäåðíûé óíèâåðñèòåò ¾ÌÈÔÈ¿115409, Ìîñêâà, �îññèÿÌîñêîâñêèé �èçèêî-òåõíè÷åñêèé èíñòèòóò (ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò)141700, Äîëãîïðóäíûé, Ìîñêîâñêàÿ îáë., �îññèÿdÌîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èì. Ì. Â. Ëîìîíîñîâà119992, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 13 îêòÿáðÿ 2014 ã.Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ñèíòåçèðîâàííûõ â ðàáîòå êâàçèäâóìåðíûõ íàíîñòðóêòóð, ïðåä-ñòàâëÿþùèõ ñîáîé ïîëóïðîâîäíèêîâûå êîëëîèäíûå íàíîïëàñòèíêè CdSe ñ õàðàêòåðíûì ïðîäîëüíûìðàçìåðîì 20�70 íì è òîëùèíîé â íåñêîëüêî àòîìíûõ ñëîåâ. Ìåòîäàìè ÒÅÌ- è AFM-ìèêðîñêîïèè èðåíòãåíîâñêîé äè�ðàêöèè èçó÷åíà èõ ìîð�îëîãèÿ, îïðåäåëåíû êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà è ðàçìåðû.Ïðè êîìíàòíûõ è êðèîãåííûõ òåìïåðàòóðàõ èññëåäîâàíû ñïåêòðû è êèíåòèêà �îòîëþìèíåñöåíöèè òàêèõíàíîñòðóêòóð (êâàíòîâûõ ÿì). Ñ èñïîëüçîâàíèåì îðãàíè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ TAZ è TPD, ñîñòàâëÿþùèõñîîòâåòñòâåííî ýëåêòðîííûé è äûðî÷íûé òðàíñïîðòíûå ñëîè, ðàçðàáîòàí ãèáðèäíûé ñâåòîèçëó÷àþùèéäèîä, êîòîðûé �óíêöèîíèðóåò íà îñíîâå íàíîïëàñòèíîê CdSe â êà÷åñòâå ïëîñêîãî àêòèâíîãî ýëåìåíòà(ýìèòòåðà). Ïîëó÷åíû ñïåêòðàëüíûå è âîëüò-àìïåðíûå õàðàêòåðèñòèêè ñîçäàííîãî óñòðîéñòâà ñ äëèíîéâîëíû èçëó÷åíèÿ � = 515 íì. Íàïðÿæåíèå âêëþ÷åíèÿ óñòðîéñòâà ñîñòàâèëî 5:5 Â (âèäèìîå ïðîÿâëåíèåñâå÷åíèÿ). Èñïîëüçîâàíèå ïîäîáíîãî òèïà êâàçèäâóìåðíûõ íàíîñòðóêòóð ÿâëÿåòñÿ ïåðñïåêòèâíûì äëÿñîçäàíèÿ ãèáðèäíûõ ñâåòîäèîäîâ ñ ÷èñòûì öâåòîì è íèçêèìè ðàáî÷èìè íàïðÿæåíèÿìè.DOI: 10.7868/S00444510150400351. ÂÂÅÄÅÍÈÅÈíòåíñèâíîå ðàçâèòèå íàíî�îòîíèêè òåñíî ñâÿ�çàíî ñ ðàçðàáîòêîé íîâûõ êîìïîçèòíûõ íàíîìàòå�ðèàëîâ è ñ èçó÷åíèåì �óíäàìåíòàëüíûõ ìåõàíèçìîâèõ âçàèìîäåéñòâèÿ ñ îïòè÷åñêèì èçëó÷åíèåì. Ïðîâå�äåíèå �óíäàìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé îïòè÷åñêèõñâîéñòâ êîìïîçèòíûõ ìàòåðèàëîâ íåîáõîäèìî äëÿðåøåíèÿ ðÿäà àêòóàëüíûõ çàäà÷ ñóáâîëíîâîé îïòè�êè [1�4℄ è äëÿ ìíîãî÷èñëåííûõ ïðèëîæåíèé â íà�*E-mail: vslebedev.mobile�gmail.om

íîòåõíîëîãèè [5�9℄. Íîâûå êîìïîçèòíûå ìàòåðèàëûè ãèáðèäíûå íàíîñòðóêòóðû øèðîêî èñïîëüçóþòñÿäëÿ ñîçäàíèÿ íà èõ îñíîâå �îòîííûõ è îïòîýëåê�òðîííûõ óñòðîéñòâ áóäóùåãî ïîêîëåíèÿ, òàêèõ êàêñîëíå÷íûå áàòàðåè [10�13℄, ñâåòîèçëó÷àþùèå äèî�äû [14�16℄ è íàíîëàçåðû [17�19℄. Êîìïîçèòíûå íàíî�ìàòåðèàëû èñïîëüçóþòñÿ äëÿ ðàçðàáîòêè �îòîííûõïåðåêëþ÷àòåëåé [20, 21℄, áèîñåíñîðîâ [22℄, íàíîâîë�íîâîäîâ [23�26℄ è ìåòàëëèçèðîâàííûõ îïòè÷åñêèõçîíäîâ áëèæíåãî ïîëÿ ñ äèýëåêòðè÷åñêîé [27�30℄è ïîëóïðîâîäíèêîâîé [31�33℄ ñåðäöåâèíàìè, ïðåäíà�çíà÷åííûõ äëÿ ñîçäàíèÿ ëîêàëèçîâàííûõ íà íàíî�ìåòðîâûõ ìàñøòàáàõ ñâåòîâûõ ïîëåé.687



À. Ñ. Ñåëþêîâ, À. �. Âèòóõíîâñêèé, Â. Ñ. Ëåáåäåâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 147, âûï. 4, 2015Îñîáûé èíòåðåñ äëÿ îïòîýëåêòðîíèêè ïðåäñòàâ�ëÿþò ðàçíîîáðàçíûå êîìïîçèòíûå íàíîìàòåðèàëûðàçëè÷íîãî ñîñòàâà, �îðìû è ðàçìåðîâ, ñîñòîÿ�ùèå èç íåîðãàíè÷åñêîé è îðãàíè÷åñêîé êîìïîíåíò[34, 35℄. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî îðãàíè÷åñêèå ïî�ëóïðîâîäíèêîâûå ìàòåðèàëû ÿâëÿþòñÿ ìåíåå äîðî�ãèìè äëÿ ìíîãèõ ïðèëîæåíèé, ÷åì èõ íåîðãàíè÷å�ñêèå àíàëîãè, à òàêæå ñ òåì, ÷òî ìíîãèå îðãàíè�÷åñêèå ìàòåðèàëû îáëàäàþò óíèêàëüíûìè îïòè÷å�ñêèìè è ýëåêòðî�èçè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè. Áîëüøîå÷èñëî ðàáîò âûïîëíåíî, â ÷àñòíîñòè, ïî èññëåäîâà�íèþ ðàçíîîáðàçíûõ ý��åêòîâ âçàèìîäåéñòâèÿ ñâå�òà ñ ãèáðèäíûìè ìåòàëëîîðãàíè÷åñêèìè íàíîñòðóê�òóðàìè, â òîì ÷èñëå ñ äâóõêîìïîíåíòíûìè è òðåõ�êîìïîíåíòíûìè íàíî÷àñòèöàìè ñ�åðè÷åñêîé �îð�ìû [36�43℄ è â �îðìå íàíîïàëî÷åê [44�46℄, ñîäåðæà�ùèìè ìåòàëëû è ìîëåêóëÿðíûå J-àãðåãàòû îðãàíè�÷åñêèõ êðàñèòåëåé.Íàðÿäó ñ ýòèì âî ìíîãèõ âåäóùèõ íàó÷íî-òåõ-íîëîãè÷åñêèõ öåíòðàõ èíòåíñèâíî ïðîâîäÿòñÿ �óí�äàìåíòàëüíûå è ïðèêëàäíûå èññëåäîâàíèÿ, íàöå�ëåííûå íà ðàçðàáîòêó �îòîííûõ è îïòîýëåêòðîí�íûõ óñòðîéñòâ, êîòîðûå �óíêöèîíèðóþò íà îñíî�âå êîìïîçèòíûõ ìàòåðèàëîâ, ñîäåðæàùèõ îðãàíè�÷åñêèå êîìïîíåíòû è êîëëîèäíûå ïîëóïðîâîäíèêî�âûå íàíîêðèñòàëëû ðàçëè÷íîé �îðìû è ðàçìåðîâ.Ýòî îáóñëîâëåíî óíèêàëüíûìè îïòè÷åñêèìè ñâîé�ñòâàìè ïîëóïðîâîäíèêîâûõ íàíîêðèñòàëëîâ è âîç�ìîæíîñòÿìè ý��åêòèâíîãî óïðàâëåíèÿ èìè áëàãî�äàðÿ íàëè÷èþ êâàíòîâîðàçìåðíûõ ÿâëåíèé è ý��åê�òîâ �îðìû. Â ÷àñòíîñòè, øèðîêî èññëåäóþòñÿ ïðî�öåññû è ìåõàíèçìû �îòî- è ýëåêòðîëþìèíåñöåíöèèêîëëîèäíûõ íàíîêðèñòàëëîâ ñ�åðè÷åñêîé �îðìû(CdSe, CdS, CdSe/ZnS, CdSe/CdS, ZnSe/CdSe/ZnS èäð.), âíåäðåííûõ â îðãàíè÷åñêèå ìàòðèöû. Êîëëîèä�íûå ïîëóïðîâîäíèêîâûå íàíîêðèñòàëëû è îðãàíè÷å�ñêèå ìàòåðèàëû óñïåøíî ïðèìåíÿþòñÿ äëÿ ñîçäàíèÿãèáðèäíûõ �îòîâîëüòàè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ [47�50℄.Áîëüøîå êîëè÷åñòâî ðàáîò áûëî ïîñâÿùåíî ðàçðà�áîòêàì è èññëåäîâàíèÿì ãèáðèäíûõ ñâåòîèçëó÷àþ�ùèõ äèîäîâ íà îñíîâå ïëîñêîãî èçëó÷àþùåãî ñëîÿêâàíòîâûõ òî÷åê â êà÷åñòâå ýìèòòåðà, ðàñïîëîæåí�íîãî ìåæäó ýëåêòðîííûì è äûðî÷íûì îðãàíè÷å�ñêèìè òðàíñïîðòíûìè ñëîÿìè äèîäà. Ïëîñêèé ñëîéêâàíòîâûõ òî÷åê, ðàñïîëîæåííûé ìåæäó ýëåêòðîí�íûì è äûðî÷íûì ñëîÿìè äèîäà (èëè íåñêîëüêî ñìå�ùåííûé âíóòðü òîãî èëè èíîãî îðãàíè÷åñêîãî òðàíñ�ïîðòíîãî ñëîÿ), âûïîëíÿåò ïðè ýòîì ðîëü àêòèâíîãî¾èçëó÷àþùåãî¿ ýëåìåíòà ñâåòîèçëó÷àþùåãî óñòðîé�ñòâà. Áîëüøèíñòâî èç ýòèõ ðàáîò ïî ñîçäàíèþ îð�ãàíè÷åñêèõ ñâåòîèçëó÷àþùèõ äèîäîâ íà êâàíòîâûõòî÷êàõ (QD-OLED) áûëî ïðîâåäåíî ñ èñïîëüçîâà�

íèåì êâàíòîâûõ òî÷åê ñ�åðè÷åñêîé �îðìû êàê îä�íîðîäíûõ (ò. å. òîëüêî ñ ÿäðîì áåç âíåøíåãî ïî�êðûòèÿ), òàê è êîìïîçèòíûõ òèïà ¾ÿäðî-îáîëî÷êà¿è ÿäðî ñ äâîéíîé îáîëî÷êîé (CdZnSe, CdSe/ZnS,CdSe/CdS, ZnSe/CdSe/ZnS è äð.) [51�58℄. Ïðîâîäè�ëèñü òàêæå ðàáîòû ïî èçó÷åíèþ ýëåêòðîëþìèíåñ�öåíöèè ãèáðèäíûõ ñâåòîäèîäîâ (QD-LED), ñîçäàí�íûõ íà îñíîâå êîëëîèäíûõ ïîëóïðîâîäíèêîâûõ íà�íîñòðóêòóð CdSe/CdS â �îðìå òåòðàïîäà [59℄.Â îòëè÷èå îò ïîëó÷èâøèõ øèðîêîå ðàñïðîñòðà�íåíèå ñ�åðè÷åñêèõ êâàíòîâûõ òî÷åê, à òàêæå íàíî�êðèñòàëëîâ â �îðìå òåòðàïîäîâ [59℄, â íåñêîëüêèõíåäàâíèõ ðàáîòàõ áûëè ñèíòåçèðîâàíû ïîëóïðîâîä�íèêîâûå êîëëîèäíûå êâàçèäâóìåðíûå íàíîñòðóêòó�ðû � íàíîïëàñòèíêè (CdSe, CdS, CdTe, CdSe/CdSCdSe/CdZnS) ñ ïîïåðå÷íûì ðàçìåðîì â íåñêîëüêîàòîìíûõ ñëîåâ è ñ õàðàêòåðíûì ïðîäîëüíûì ðàçìå�ðîì 30�200 íì [60�64℄. Â ñèëó êâàíòîâîãî êîí�àéí�ìåíòà ïîëîæåíèÿ ïèêîâ �îòîëþìèíåñöåíöèè òàêèõêâàçèäâóìåðíûõ íàíîñòðóêòóð ñèëüíî çàâèñÿò îò èõòîëùèíû, à âðåìÿ æèçíè �ëóîðåñöåíöèè îêàçûâà�åòñÿ ÷ðåçâû÷àéíî êîðîòêèì èç-çà ãèãàíòñêîé ñèëûîñöèëëÿòîðà ïåðåõîäà [65℄. Áëàãîäàðÿ ðàâíîìåðíîéòîëùèíå íàíîïëàñòèíîê èõ ñïåêòðû �îòîëþìèíåñ�öåíöèè îêàçûâàþòñÿ î÷åíü óçêèìè, òàê ÷òî ñïåê�òðàëüíûå øèðèíû íà ïîëóâûñîòå (FWHM) ñîñòàâ�ëÿþò âåëè÷èíû �� = 5�10 íì è �� = 20 íì ïðèT = 300 K [60, 62℄ ñîîòâåòñòâåííî äëÿ îäíîêîìïî�íåíòíûõ íàíîïëàñòèíîê (CdSe, CdS, CdTe) è äëÿíàíîïëàñòèíîê, ñîñòîÿùèõ èç ÿäðà è îáîëî÷êè (íà�ïðèìåð, CdSe/CdZnS). Âñå ýòè ñâîéñòâà îêàçûâàþò�ñÿ âåñüìà ïðèâëåêàòåëüíûìè äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ ñî�çäàííîãî èç òàêèõ íàíîïëàñòèíîê ïëîñêîãî íåîðãà�íè÷åñêîãî ñëîÿ â êà÷åñòâå àêòèâíîãî ¾èçëó÷àþùå�ãî¿ ýëåìåíòà â îðãàíè÷åñêîì ñâåòîäèîäå. Ýòî áûëîïðîäåìîíñòðèðîâàíî íåäàâíî â ðàáîòå [66℄, â êîòî�ðîé áûë ñîçäàí ñâåòîäèîä íà îñíîâå ñëîÿ (òîëùèíîé30�40 íì) íàíîïëàñòèíîê CdSe/CdZnS, â êîòîðûõÿäðî CdSe òîëùèíîé 1.2 íì áûëî ïîêðûòî âíåøíåéîáîëî÷êîé CdZnS òîëùèíîé 2 íì. Â êà÷åñòâå ýëåê�òðîííîãî òðàíñïîðòíîãî ñëîÿ äèîäà èñïîëüçîâàëñÿñëîé íàíî÷àñòèö ZnO òîëùèíîé 60 íì, à äûðî÷íûìòðàíñïîðòíûì ñëîåì ÿâëÿëèñü îðãàíè÷åñêèå ïîëó�ïðîâîäíèêîâûå ïîëèìåðû: PVK (` = 20�30 íì) èëèPTPD (` = 30�40 íì). Êðîìå òîãî, ýòè íîâûå êâà�çèäâóìåðíûå íàíîñòðóêòóðû ìîãóò íàéòè ïðèìåíå�íèå äëÿ èçãîòîâëåíèÿ äðóãèõ íîâûõ óñòðîéñòâ: ý���åêòèâíûõ ãèáðèäíûõ òðàíçèñòîðîâ íà îñíîâå îðãà�íè÷åñêèõ è íåîðãàíè÷åñêèõ ñòðóêòóð è �îòîâîëüòà�è÷åñêèõ ýëåìåíòîâ.Â äàííîé ðàáîòå áûë ïðîâåäåí ñèíòåç êâàçèäâó�ìåðíûõ íàíîñòðóêòóð â âèäå îäíîêîìïîíåíòíûõ688



ÆÝÒÔ, òîì 147, âûï. 4, 2015 Ýëåêòðîëþìèíåñöåíöèÿ êîëëîèäíûõ êâàçèäâóìåðíûõ ïîëóïðîâîäíèêîâûõ : : :
Катод

TAZ

TPD

PEDOT:PSS

Анод

Подложка

Нанопластинки

Se Cd

20−70 нм

1
.5

 н
м

hν�èñ. 1. Ñõåìàòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå ñâåòîäèîäàNPL-OLED, ñîñòîÿùåãî èç êàòîäà (Al); ñòåêëÿííîéïîäëîæêè ñ íàíåñåííûìè íà íåå ïðîçðà÷íûì àíî-äîì (ITO) è ñëîåì PEDOT:PSS, èç êîòîðîãî â àê-òèâíûå ñëîè èíæåêòèðóþòñÿ äûðêè; îðãàíè÷åñêèõòðàíñïîðòíûõ ñëîåâ TAZ (e-ñëîé) è TPD (p-ñëîé);èçëó÷àþùåãî ñëîÿ íàíîïëàñòèíîê CdSeíàíîïëàñòèíîê CdSe. Ïîëó÷åíû èõ ñïåêòðû è èçó�÷åíà êèíåòèêà �îòîëþìèíåñöåíöèè ïðè êîìíàòíûõè êðèîãåííûõ òåìïåðàòóðàõ. Ïðè èñïîëüçîâàíèèòàêèõ íàíîïëàñòèíîê â êà÷åñòâå ïëîñêîãî àêòèâ�íîãî ýëåìåíòà (ýìèòòåðà) íàìè ðàçðàáîòàí íîâûéãèáðèäíûé îðãàíè÷åñêèé ñâåòîäèîä, Nanoplatelet �Organi Light Emitting Diode (NPL-OLED), ñäëèíîé âîëíû èçëó÷åíèÿ � = 515 íì. Â îòëè÷èåîò óñòðîéñòâà [66℄, ñîçäàííûé íàìè ñâåòîäèîä�óíêöèîíèðóåò íà îñíîâå îäíîêîìïîíåíòíûõ íà�íîïëàñòèíîê CdSe (áåç âíåøíåé îáîëî÷êè), à íåíàíîïëàñòèíîê òèïà ÿäðî/îáîëî÷êà. Ýòî ìîæåòèìåòü îïðåäåëåííûå ïðåèìóùåñòâà äëÿ ñîçäàíèÿñâåòîäèîäîâ ñ ÷èñòûì öâåòîì, òàê êàê ñïåêòðû �î�òîëþìèíåñöåíöèè îäíîêîìïîíåíòíûõ ïîëóïðîâîä�íèêîâûõ íàíîïëàñòèíîê îêàçûâàþòñÿ ñóùåñòâåííîáîëåå óçêèìè ïî ñðàâíåíèþ ñ íàíîïëàñòèíêàìè,ïîñòðîåííûìè ïî òèïó ÿäðî/îáîëî÷êà. Êðîìå òîãî,èç-çà îòñóòñòâèÿ âíåøíåé îáîëî÷êè áàðüåð äëÿèíæåêöèè íîñèòåëåé çàðÿäà â îäíîêîìïîíåíòíûåíàíîïëàñòèíêè CdSe îêàçûâàåòñÿ íèæå, ÷åì äëÿêîìïîçèòíûõ íàíîïëàñòèíîê CdSe/CdZnS. Ïîýòîìóìîæíî îæèäàòü, ÷òî â ïåðñïåêòèâå ñâåòîäèîäû,ñîçäàííûå íà îñíîâå îäíîêîìïîíåíòíûõ íàíîïëà�ñòèíîê, ñìîãóò �óíêöèîíèðîâàòü ïðè ìåíüøèõðàáî÷èõ íàïðÿæåíèÿõ. Îòìåòèì òàêæå, ÷òî â ñî�çäàííîì íàìè ñâåòîäèîäå (ñì. ðèñ. 1) â êà÷åñòâåýëåêòðîííîãî è äûðî÷íîãî òðàíñïîðòíûõ ñëîåâèñïîëüçóþòñÿ ÷èñòî îðãàíè÷åñêèå ìàòåðèàëû: TAZ[3-(Biphenyl-4-yl)-5-(4-tert-butylphenyl)-4-phenyl-4H-1,2,4-triazole℄ è TPD [N,N'-bis(3-methylphenyl)-N,

N'-bis(phenyl)-benzidine℄. Ýòî âíîñèò îïðåäåëåí�íóþ ñïåöè�èêó â ñêîðîñòü è ìåõàíèçì ïåðåäà÷èýíåðãèè ýêñèòîííîãî âîçáóæäåíèÿ ñëîþ íàíîïëà�ñòèíîê, âûïîëíÿþùåìó ðîëü ýìèòòåðà â ãèáðèäíîìñâåòîäèîäå.2. ÑÈÍÒÅÇ È ÑÒ�ÓÊÒÓ�ÀÏÎËÓÏ�ÎÂÎÄÍÈÊÎÂÛÕÊÎËËÎÈÄÍÛÕ ÍÀÍÎÏËÀÑÒÈÍÎÊÂ íàñòîÿùåå âðåìÿ ìåòîäû ñèíòåçà íàíîêðèñòàë�ëîâ äîïîëíèëèñü ïîäõîäîì ê ïîëó÷åíèþ êâàçèäâó�ìåðíûõ àòîìíî-òîíêèõ ïîëóïðîâîäíèêîâûõ íàíî÷à�ñòèö õàëüêîãåíèäîâ êàäìèÿ [67℄, ïðåäñòàâëÿþùèõñîáîé íîâûé êëàññ ïîëóïðîâîäíèêîâûõ íàíîìàòå�ðèàëîâ. Êâàçèäâóìåðíûå íàíî÷àñòèöû èìåþò ñòðî�ãî �èêñèðîâàííóþ òîëùèíó, êðàòíóþ öåëîìó ÷èñ�ëó (3�5) ìîíîñëîåâ (ML). Â îòëè÷èå îò ñ�åðè÷å�ñêèõ êâàíòîâûõ òî÷åê, äëÿ êîòîðûõ ñïåêòðàëüíàÿøèðèíà ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ è ëþìèíåñöåíöèè îïðå�äåëÿåòñÿ ðàñïðåäåëåíèåì ÷àñòèö ïî ðàçìåðàì, äëÿêâàçèäâóìåðíûõ íàíî÷àñòèö øèðèíà ïîëîñ ðåêîðä�íî ìàëà � åäèíèöû íàíîìåòðîâ [60℄. Ýòî ìîæåòïðåäñòàâëÿòü áîëüøîé èíòåðåñ äëÿ ñîçäàíèÿ ñâåòî�èçëó÷àþùèõ äèîäîâ è �îòîäåòåêòîðîâ. Íàáëþäåíèåâûðàæåííûõ, óçêèõ ïîëîñ ýëåêòðîííûõ ïåðåõîäîâ,ðàâíî êàê è âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ ïîïóëÿöèé íà�íî÷àñòèö ñ îäíîé òîëùèíîé äåëàåò äàííûå îáúåê�òû î÷åíü èíòåðåñíûìè è ïîçâîëÿåò ðàññìàòðèâàòüèõ êàê íîâûé êëàññ íàíîñòðóêòóð. Îäíàêî ïîäõîäûê ïîëó÷åíèþ òàêèõ äâóìåðíûõ àòîìíî-òîíêèõ íàíî�îáúåêòîâ â ðàñòâîðàõ îñòàþòñÿ ðàçðàáîòàííûìè âìàëîé ñòåïåíè. Îïóáëèêîâàí ñèíòåç àòîìíî-òîíêèõíàíî÷àñòèö CdSe [60, 68℄, CdS [69℄ è CdTe [67℄ ñ èñ�ïîëüçîâàíèåì êàðáîêñèëàòîâ êàäìèÿ. Êâàçèäâóìåð�íûå íàíî÷àñòèöû ïîëó÷åíû ïóòåì ðîñòà â êîëëî�èäíîì ðàñòâîðå â íåïîëÿðíîì ðàñòâîðèòåëå îêòàäå�öåíå â ïðèñóòñòâèè ñòàáèëèçàòîðîâ � äëèííîöåïî�÷å÷íûõ êàðáîíîâûõ êèñëîò. Êàòèîííûì ïðåêóðñî�ðîì ÿâëÿþòñÿ äëèííîöåïî÷å÷íûå êàðáîêñèëàòû êàä�ìèÿ, ïðè÷åì �îðìèðîâàíèå äâóìåðíîé ìîð�îëîãèèïðîìîòèðóåòñÿ ïðèñóòñòâèåì àöåòàòà êàäìèÿ.2.1. Ìåòîäèêà ñèíòåçà êâàçèäâóìåðíûõíàíîñòðóêòóðÍàíîïëàñòèíêè CdSe áûëè ïîëó÷åíû íàìè ïî ìå�òîäèêå, àíàëîãè÷íîé îïèñàííîé â ðàáîòàõ [60, 64℄.Ñèíòåç ïðîâîäèëñÿ â íåêîîðäèíèðóþùåì ðàñòâîðè�òåëå îêòàäåöåíå, â èíåðòíîé àòìîñ�åðå, â êà÷åñòâåñòàáèëèçàòîðà âûñòóïàëà îëåèíîâàÿ êèñëîòà. Ïðå�êóðñîðàìè êàäìèÿ è ñåëåíà ñëóæèëè ïðåäâàðèòåëü�689
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200 нм�èñ. 2. Õàðàêòåðíîå TEM-èçîáðàæåíèå ñèíòåçèðî-âàííûõ â ðàáîòå ïîëóïðîâîäíèêîâûõ êîëëîèäíûõíàíîïëàñòèíîê CdSeíî ïðèãîòîâëåííûå îëåàò êàäìèÿ è 0.1 Ì ðàñòâîð ñå�ëåíà â îêòàäåöåíå Se-ODE. Îëåàò êàäìèÿ áûë ïîëó�÷åí èç àöåòàòà êàäìèÿ è îëåèíîâîé êèñëîòû, Se-ODEïîëó÷àëñÿ ðàñòâîðåíèåì ñåëåíà â îêòàäåöåíå ïðèT = 220 ÆÑ. Ïðè ñèíòåçå íàíîïëàñòèíîê CdSe â ïðåä�âàðèòåëüíî äåãàçèðîâàííûé îêòàäåöåí ïîìåùàëàñüñìåñü îëåàòà êàäìèÿ è ñåëåíîâîãî ïðåêóðñîðà, ìîëü�íîå îòíîøåíèå [Cd℄=[Se℄ = 4=1. Ñìåñü íàãðåâàëàñüâ òîêå àðãîíà ïðè ïîñòîÿííîì ïåðåìåøèâàíèè äîòðåáóåìîé òåìïåðàòóðû, âàðüèðîâàâøåéñÿ â äèàïà�çîíå 170�250 ÆÑ. Ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå â êîëáó äî�áàâëÿëàñü äîïîëíèòåëüíàÿ ïîðöèÿ àöåòàòà êàäìèÿ.Çàòåì ïðè ýíåðãè÷íîì ïåðåìåøèâàíèè ðåàêöèîííàÿñìåñü äîâîäèëàñü äî òåìïåðàòóðû ðîñòà íàíîïëàñòè�íîê (170�250 ÆÑ). Ïî èñòå÷åíèè âðåìåíè ðîñòà íà�íîïëàñòèíîê ê ðåàêöèîííîé ñìåñè äîáàâëÿëñÿ 1 ìëîëåèíîâîé êèñëîòû, ïîñëå ÷åãî ñìåñü îõëàæäàëàñü.Èç ðåàêöèîííîé ñìåñè íàíîïëàñòèíêè îñàæäàëèñü ñïîìîùüþ àöåòîíà, à çàòåì ïåðåâîäèëèñü â ãåêñàí.2.2. ÒÅÌ-èçîáðàæåíèÿ, ñòðóêòóðà èðàçìåðû ïëàñòèíîêÑèíòåçèðîâàííûå íàíîñòðóêòóðû èìåëè êâà�çèäâóìåðíóþ ìîð�îëîãèþ è ïðåäñòàâëÿëè ñîáîéïëàñòèíêè ïðÿìîóãîëüíîé �îðìû ñ âûñîêîé îä�íîðîäíîñòüþ �îðìû è òîëùèíû (ñì. ðèñ. 2).Íàíîïëàñòèíêè ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû â âèäå ïîïó�ëÿöèé íàíî÷àñòèö ñòðîãî îïðåäåëåííîé òîëùèíû.Òîëùèíû íàíîïëàñòèíîê, îòíîñÿùèõñÿ ê ðàçíûìïîïóëÿöèÿì, ðàçëè÷àþòñÿ íà öåëîå ÷èñëî ìîíîñëîåâ

CdSe. Â äàííîé ðàáîòå ïîëó÷åíû òðè ïîïóëÿöèèêâàçèäâóìåðíûõ íàíî÷àñòèö CdSe ñ �èêñèðîâàííîéòîëùèíîé: 1.2, 1.5 è 1.8 íì (â çàâèñèìîñòè îòóñëîâèé ñèíòåçà), ÷òî ñîîòâåòñòâóåò 3�5 ìîíîñëîÿìCdSe, ïðè ýòîì ëàòåðàëüíûé ðàçìåð íàíî÷àñòèöñîñòàâèë îò 20 äî 70 íì. �åçóëüòàòû ðåíòãåíîâñêèõèññëåäîâàíèé ïîêàçûâàþò, ÷òî ïîëó÷åííûå íàíî�ïëàñòèíêè èìåþò êóáè÷åñêóþ êðèñòàëëè÷åñêóþñòðóêòóðó (òèïà ñ�àëåðèòà), ïîñêîëüêó ýêñïåðè�ìåíòàëüíûå ìàêñèìóìû íà äè�ðàêòîãðàììå (ñì.ðèñ. 3) äîñòàòî÷íî òî÷íî ñîîòâåòñòâóþò ïîëîæåíèþïèêîâ äëÿ îáúåìíîãî CdSe ñ êóáè÷åñêîé ñòðóêòó�ðîé. Òîëùèíà íàíîïëàñòèí 1.5 íì, ñîîòâåòñòâóþùàÿ4 ìîíîñëîÿì CdSe, áûëà îöåíåíà ïðè ïîìîùè àòîì�íî-ñèëîâîé ìèêðîñêîïèè (ñì. ðèñ. 4). Îñòàëüíûåòîëùèíû êâàçèäâóìåðíûõ íàíî÷àñòèö áûëè îöåíå�íû èç ïðåäïîëîæåíèÿ, ÷òî ìåæäó ñîáîé òîëùèíûíàíîïëàñòèíîê ðàçëè÷àþòñÿ íà 1 ìîíîñëîé CdSe,ò. å. íà ïîëîâèíó ïîñòîÿííîé ðåøåòêè îáúåìíîãîCdSe (0.3 íì).3. ÑÏÅÊÒ�ÎÑÊÎÏÈ×ÅÑÊÈÅ ÈÊÈÍÅÒÈ×ÅÑÊÈÅ ÑÂÎÉÑÒÂÀÍÀÍÎÏËÀÑÒÈÍÎÊ3.1. ÝêñïåðèìåíòÑïåêòðû �îòîëþìèíåñöåíöèè íàíîïëàñòèíîêCdSe áûëè çàðåãèñòðèðîâàíû ïðè ïîìîùè ñïåêò-ðîìåòðà Oean Optis Maya Pro 2000 (ðàáî÷èéäèàïàçîí äëèí âîëí: 200�1100 íì). Ñïåêòðîìåòðáûë ïðîêàëèáðîâàí ïðè ïîìîùè âîëü�ðàìîâîéëàìïû ñ öåëüþ ó÷åñòü íåîäèíàêîâóþ ÷óâñòâèòåëü�íîñòü ïðèáîðà ê èçëó÷åíèþ ðàçëè÷íûõ äëèí âîëí.Â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà âîçáóæäåíèÿ ëþìèíåñöåíöèèèñïîëüçîâàëñÿ ïîëóïðîâîäíèêîâûé èìïóëüñíûéëàçåð PioQuant 800-B (äëèíà âîëíû èçëó÷åíèÿ �405 íì, ÷àñòîòà ïîâòîðåíèÿ èìïóëüñîâ � 40 Ì�ö,äëèòåëüíîñòü èìïóëüñà � 75 ïñ). Èññëåäóåìûéîáðàçåö ïðåäñòàâëÿë ñîáîé ïîêðîâíîå ñòåêëî ñíàíåñåííûìè íà íåãî èç ðàñòâîðà â ãåêñàíå íàíî�ïëàñòèíêàìè CdSe. Ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ ðàñòâîðàíàíîïëàñòèíîê CdSe â ãåêñàíå áûë çàðåãèñòðèðîâàíïðè ïîìîùè ñïåêòðî�îòîìåòðà Speord M40. Äëÿïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòà ðàñòâîð áûë ïîìåùåíâ êâàðöåâóþ êþâåòó, óñòàíîâëåííóþ â êþâåòíîåîòäåëåíèå ñïåêòðî�îòîìåòðà.Ñ ïîìîùüþ ìåòîäà âðåìÿ-êîððåëèðîâàííîãî ñ÷å�òà îäèíî÷íûõ �îòîíîâ â ðàáîòå áûëè ïîëó÷åíû êðè�âûå çàòóõàíèÿ �îòîëþìèíåñöåíöèè äëÿ âñåõ òðåõòèïîâ ñèíòåçèðîâàííûõ íàíîïëàñòèíîê CdSe. Äëÿèçìåðåíèé èñïîëüçîâàëàñü ñèñòåìà ñ÷åòà îäèíî÷íûõ690



ÆÝÒÔ, òîì 147, âûï. 4, 2015 Ýëåêòðîëþìèíåñöåíöèÿ êîëëîèäíûõ êâàçèäâóìåðíûõ ïîëóïðîâîäíèêîâûõ : : :
(1

1
1
)

(2
0
0
)

(2
2
0
)

(3
1
1
) (4
0
0
)

10◦ 20◦ 30◦ 40◦ 50◦ 60◦

2θ

0

2

4

6

8

10

Интенсивность, отн. ед.

�èñ. 3. Õàðàêòåðíàÿ äè�ðàêòîãðàììà ñèíòåçèðî-âàííûõ íàíîïëàñòèíîê CdSe. Øòðèõàìè ïîêàçàíûäè�ðàêöèîííûå ìàêñèìóìû äëÿ îáúåìíîãî CdSe ñðàçëè÷íûìè êðèñòàëëè÷åñêèìè ñòðóêòóðàìè: ñâåð-õó � ñ ãåêñàãîíàëüíîé ñòðóêòóðîé, ñíèçó � ñ êóáè-÷åñêîé ñòðóêòóðîé
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�èñ. 4. a) AFM-èçîáðàæåíèå àíñàìáëÿ êâàçèäâó-ìåðíûõ íàíî÷àñòèö CdSe. á ) � Ïðî�èëü îòäåëüíîéíàíîïëàñòèíêè�îòîíîâ PioQuant TimeHarp 100. Ýòà ñèñòåìà èìå�åò 4096 àêòèâíûõ êàíàëîâ è ïîçâîëÿåò âàðüèðîâàòüèõ øèðèíó â äèàïàçîíå 35�1120 ïñ, òàêèì îáðà�çîì, îíà äàåò âîçìîæíîñòü ïîëó÷àòü êðèâûå çàòó�

400 500 600

5 ML

4 ML

3 MLа

б

в

Длина волны, нм

0

0.02

0.04

0

0.02

0.04

0

0.02

0.04
Оптическая плотность, отн. ед.

�èñ. 5. Cïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ñâåòà äëÿ íàíîïëàñòè-íîê, ñîñòîÿùèõ èç 3, 4 è 5 ìîíîñëîåâ CdSe, äëÿðàñòâîðà â ãåêñàíå (ñîîòâåòñòâåííî ðèñ. à,á,â)õàíèÿ ëþìèíåñöåíöèè íà âðåìåííûõ èíòåðâàëàõ îò120 íñ äî 4.5 ìêñ. Àïïàðàòíàÿ �óíêöèÿ ïðè ìèíè�ìàëüíî âîçìîæíîé øèðèíå êàíàëà ñîñòàâëÿåò îêîëî350 ïñ. Â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà âîçáóæäåíèÿ ëþìèíåñ�öåíöèè, êàê è ïðè ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ èçëó÷åíèÿ,íàìè áûë èñïîëüçîâàí ïîëóïðîâîäíèêîâûé èìïóëüñ�íûé ëàçåð PioQuant 800-B, ðàáîòàâøèé ñ ÷àñòîòîéïîâòîðåíèÿ èìïóëüñîâ 100 ê�ö. Îäèíî÷íûå �îòî�íû ðåãèñòðèðîâàëèñü ïðè ïîìîùè ÔÝÓ PioQuantPMA-C 192-N-M, íà âõîäå êîòîðîãî áûë óñòàíîâëåíìîíîõðîìàòîð. Èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëèñü ïðè øèðèíåêàíàëà ñ÷åòà 35 ïñ.3.2. �åçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòà èñðàâíèòåëüíûé àíàëèç ïîëó÷åííûõ äàííûõ3.2.1. Ñïåêòðû �îòîïîãëîùåíèÿ íàíîïëàñòèíîêâ ðàñòâîðå è â ïëåíêåÍà ðèñ. 5 ïðåäñòàâëåíû ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ðàñ�òâîðîâ íàíîïëàñòèíîê CdSe â ãåêñàíå äëÿ òðåõ ðàç�ëè÷íûõ îáðàçöîâ. Â êàæäîì îáðàçöå ïðèñóòñòâó�åò äîìèíèðóþùàÿ ïîïóëÿöèÿ íàíîïëàñòèíîê îäíîéòîëùèíû, êîòîðîé ñîîòâåòñòâóþò äâà ïèêà â ñïåêòðåïîãëîùåíèÿ, îáóñëîâëåííûå ïåðåõîäàìè 1Shh�1Se(ìåæäó çîíîé òÿæåëûõ äûðîê è çîíîé ïðîâîäèìî�ñòè) è 1Slh�1Se (ìåæäó çîíîé ëåãêèõ äûðîê è çîíîéïðîâîäèìîñòè). Îñòàëüíûå ïèêè ñîîòâåòñòâóþò íà�íîïëàñòèíêàì ìåíüøåé òîëùèíû, ïðèñóòñòâóþùèì691
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50 нм�èñ. 6. Cïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ñâåòà íàíîïëàñòèíîêCdSe òîëùèíîé 4 ìîíîñëîÿ â êîëëîèäíîì ðàñòâîðå(êðèâàÿ 1 ) è â ïëåíêå íàíîïëàñòèíîê, âûñàæåííûõèç ðàñòâîðà â ãåêñàíå íà ñòåêëÿííóþ ïîäëîæêó (êðè-âàÿ 2 ); 3 � êâàíòîâàÿ ÿìà ñ áåñêîíå÷íî âûñîêèìèñòåíêàìè, 4 � êâàíòîâàÿ ÿìà êîíå÷íîé ãëóáèíûâ êàæäîì èç ðàñòâîðîâ â íåáîëüøîé êîíöåíòðàöèè, èòàêæå îáóñëîâëåíû ïåðåõîäàìè 1Shh�1Se è 1Slh�1Se.Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì òîëùèíû íà�íîïëàñòèíîê ïèêè â ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ ñìåùàþò�ñÿ â áîëåå äëèííîâîëíîâóþ îáëàñòü, ïîñêîëüêó óâå�ëè÷åíèå øèðèíû êâàíòîâîé ÿìû ïðèâîäèò ê óìåíü�øåíèþ ý��åêòèâíîé øèðèíû çàïðåùåííîé çîíû. Âòàáë. 1 äëÿ âñåõ òðåõ èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ ïðè�âåäåíû ïîëîæåíèÿ ïèêîâ ïîãëîùåíèÿ è èäåíòè�è�öèðîâàíû ñîîòâåòñòâóþùèé èì ïåðåõîä è òîëùèíàíàíîïëàñòèíêè â ìîíîñëîÿõ.Òàêæå íàìè ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå ñïåêòðîâ ïîãëî�ùåíèÿ íàíîïëàñòèíîê ÑdSe òîëùèíîé 4 ìîíîñëîÿäëÿ òîíêîé ïëåíêè è ðàñòâîðà ýòèõ íàíî÷àñòèö âãåêñàíå (ñì. ðèñ. 6). Îáíàðóæåíî, ÷òî â ñëó÷àå òîí�êîé ïëåíêè ïèêè ïîãëîùåíèÿ, îáóñëîâëåííûå ïåðå�õîäàìè 1Shh�1Se è 1Slh�1Se, îêàçûâàþòñÿ ãîðàçäîìåíåå âûðàæåííûìè. Â êà÷åñòâå îáúÿñíåíèÿ ýòîãîý��åêòà ìîæåò âûñòóïàòü òîò �àêò, ÷òî ïðè âû�ñàæèâàíèè íà ïîäëîæêó èç ðàñòâîðà íàíîïëàñòèí�êè ìîãóò îáðàçîâûâàòü îðãàíèçîâàííûå ñòðóêòóðû,¾ïàêóÿñü¿ â ñòîëáèêè (ñì. TEM íà ðèñ. 6) [61, 64℄.Â ðåçóëüòàòå ýòîãî èç-çà êîíå÷íîñòè ñòåíîê êâàí�òîâûõ ÿì âîëíîâûå �óíêöèè ÷àñòèö, íàõîäÿùèõñÿâ íèõ, ïðîíèêàþò çà ïðåäåëû áàðüåðîâ ÿìû. Â òà�êîì ñëó÷àå âîëíîâûå �óíêöèè èìåþò íå ñèíóñîè�äàëüíûé âèä, à ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé �óíêöèè Ýé�ðè. Ïðè ðàññòîÿíèè ìåæäó êâàíòîâûìè ÿìàìè ïî�ðÿäêà òîëùèíû îäèíî÷íîé ÿìû âîëíîâûå �óíêöèè

äëÿ ÷àñòèö â ñîñåäíèõ ÿìàõ ìîãóò ïåðåêðûâàòüñÿ(ñì. ðèñ. 6). Ñîîòâåòñòâåííî, ÷àñòèöû ìîãóò òóí�íåëèðîâàòü ìåæäó ñîñåäíèìè ÿìàìè, ÷òî ïðèâîäèòê ðàçìûòèþ ýêñèòîííûõ ðåçîíàíñîâ. Ñëåäóåò îòìå�òèòü, ÷òî ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ íàíîïëàñòèíîê â òîí�êîé ïëåíêå ñîõðàíèë ñòóïåí÷àòóþ ñòðóêòóðó, õàðàê�òåðíóþ äëÿ äâóìåðíûõ ïîëóïðîâîäíèêîâûõ ñèñòåì.Òàêæå äëÿ ñëó÷àÿ ïàêîâêè íàíîïëàñòèíîê â ñòîëáè�êè â ðàáîòå [61℄ ðàññìàòðèâàëàñü âîçìîæíîñòü ñàìî�ïîãëîùåíèÿ, ïîñêîëüêó ïðè òàêîé óïàêîâêå ÷àñòèöûïðèëåãàþò äðóã ê äðóãó á�îëüøèìè ãðàíÿìè.3.2.2. Cïåêòðû è êèíåòèêà �îòîëþìèíåñöåíöèèïðè êîìíàòíûõ è êðèîãåííûõ òåìïåðàòóðàõÍà ðèñ. 7a ïðåäñòàâëåíû ñïåêòðû �îòîëþìèíåñ�öåíöèè íàíîïëàñòèíîê CdSe òîëùèíîé 3 (êðèâàÿ 1 ),4 (êðèâàÿ 2 ) è 5 ìîíîñëîåâ (êðèâàÿ 3 ), ïîëó÷åííûåïðè òåìïåðàòóðå T = 300 K. Ìàêñèìóìû ìåæçîí�íîé ëþìèíåñöåíöèè ðàñïîëàãàþòñÿ íà äëèíàõ âîëí� = 461, 509, 558 íì, øèðèíû ïîëîñ ëþìèíåñöåí�öèè (FWHM) ñîñòàâèëè 11, 12 è 16 íì. Ñëåäóåò îò�ìåòèòü, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì òîëùèíû íàíîïëàñòèíîêðàñòåò øèðèíà ïîëîñû ìåæçîííîé ëþìèíåñöåíöèè.Ïðè ñðàâíåíèè ñ ìàêñèìóìàìè ïîãëîùåíèÿ, ñîîòâåò�ñòâóþùèìè ïåðåõîäó 1Shh�1Se, äëÿ òðåõ èññëåäîâàí�íûõ îáðàçöîâ ïîëó÷åíû çíà÷åíèÿ ñòîêñîâñêîãî ñäâè�ãà ñîîòâåòñòâåííî �� = 2, 5, 6 íì. Ýòè çíà÷åíèÿ ÿâ�ëÿþòñÿ äîâîëüíî ìàëûìè ïî ñðàâíåíèþ ñî ñòîêñîâ�ñêèìè ñäâèãàìè, õàðàêòåðíûìè äëÿ êâàíòîâûõ òî�÷åê, ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ ìàëîé ýíåðãèåé ðàñùåïëåíèÿìåæäó ¾òåìíûì¿ è ¾ñâåòëûì¿ ýêñèòîííûìè ñîñòîÿ�íèÿìè â íàíîïëàñòèíêàõ CdSe [71℄.Êðîìå ïîëîñ, îáóñëîâëåííûõ ìåæçîííîé ëþìè�íåñöåíöèåé, â ñïåêòðàõ �îòîëþìèíåñöåíöèè íàíî�ïëàñòèíîê ïðîÿâëÿþòñÿ ïîëîñû, ñîîòâåòñòâóþùèåëþìèíåñöåíöèè äå�åêòíûõ ñîñòîÿíèé. Ýòè ïîëîñûèìåþò ñëåäóþùèå õàðàêòåðèñòèêè: äëÿ îáðàçöà 1 ��max = 630 íì, FWHM = 118 íì, äëÿ îáðàçöà 2 ��max = 704 íì, FWHM = 159 íì, äëÿ îáðàçöà 3 ��max = 748 íì, FWHM = 173 íì.Íà ðèñ. 7á äëÿ ñðàâíåíèÿ ïðèâåäåíû ñïåêòðû�îòîëþìèíåñöåíöèè íàíîïëàñòèíîê ÑdSe/CdS èCdSe/CdZnS òèïà ¾ÿäðî-îáîëî÷êà¿, ïîëó÷åííûåâ ðàáîòàõ [62, 66℄. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî äëÿòàêèõ íàíîïëàñòèíîê õàðàêòåðåí ñóùåñòâåííûéêðàñíûé ñäâèã ìàêñèìóìà èçëó÷åíèÿ îòíîñèòåëü�íî íàíîïëàñòèíîê CdSe, ñîñòàâëÿþùèõ èõ ÿäðî.Òàê, íàíîïëàñòèíêè ÑdSe/CdS áûëè ïîëó÷åíûíàðàùèâàíèåì íà ÿäðå ÑdSe òîëùèíîé 1.5 íìîäíîãî ìîíîñëîÿ CdS, ÷òî ïðèâåëî ê êðàñíîìóñäâèãó ìàêñèìóìà ëþìèíåñöåíöèè: 512 ! 568 íì,692



ÆÝÒÔ, òîì 147, âûï. 4, 2015 Ýëåêòðîëþìèíåñöåíöèÿ êîëëîèäíûõ êâàçèäâóìåðíûõ ïîëóïðîâîäíèêîâûõ : : :Òàáëèöà 1. Õàðàêòåðèçàöèÿ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ íàíîïëàñòèíîê CdSeÎáðàçåö 1 (ðèñ. 5à)Äëèíà âîëíû, íì 459 432 390 368 �Òîëùèíà, ìîíîñëîè 3 3 2 2 �Ñîîòâåòñòâóþùèé ïåðåõîä hh�e lh�e hh�e lh�e �Îáðàçåö 2 (ðèñ. 5á )Äëèíà âîëíû, íì 504 477 461 431 393Òîëùèíà, ìîíîñëîè 4 4 3 3 2Ñîîòâåòñòâóþùèé ïåðåõîä hh�e lh�e hh�e lh�e hh�eÎáðàçåö 3 (ðèñ. 5â)Äëèíà âîëíû, íì 552 517 461 435 �Òîëùèíà, ìîíîñëîè 5 5 3 3 �Ñîîòâåòñòâóþùèé ïåðåõîä hh�e lh�e hh�e lh�e �à íàíîïëàñòèíêè CdSe/CdZnS � íàðàùèâàíèåìíà ÿäðå CdS òîëùèíîé 1.2 íì îáîëî÷êè CdZnSòîëùèíîé 2 íì, â ýòîì ñëó÷àå èìååòñÿ êðàñíûéñäâèã 463 ! 643 íì. Øèðèíû ïîëîñ ìåæçîííîéëþìèíåñöåíöèè ïðè ýòîì ñîñòàâèëè ñîîòâåòñòâåí�íî 20 è 22 íì. Òàêèì îáðàçîì, íàíîïëàñòèíêèòèïà ¾ÿäðî-îáîëî÷êà¿ ìîãóò äàâàòü èçëó÷åíèå ñäîñòàòî÷íî âûñîêîé ñòåïåíüþ ìîíîõðîìàòè÷íîñòèëèøü â äëèííîâîëíîâîé îáëàñòè âèäèìîãî ñïåê�òðà, â òî âðåìÿ êàê îñîáûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþòèìåííî ëþìèíî�îðû ñ êâàçèìîíîõðîìàòè÷åñêèìèçëó÷åíèåì â êîðîòêîâîëíîâîé îáëàñòè, òàêèå êàêîäíîêîìïîíåíòíûå íàíîïëàñòèíêè CdSe.Äëÿ íàíîïëàñòèíîê òîëùèíîé 3, 4 è 5 ìîíî�ñëîåâ íàìè áûëè ïîëó÷åíû êðèâûå çàòóõàíèÿ �î�òîëþìèíåñöåíöèè â ñîîòâåòñòâóþùèõ ìàêñèìóìàõèçëó÷åíèÿ (� = 461, 509, 558 íì) ïðè òåìïåðà�òóðå T = 300 K (ñì. ðèñ. 8). Ýòè êðèâûå ìîãóòáûòü àïïðîêñèìèðîâàíû òðåõýêñïîíåíöèàëüíîé çà�âèñèìîñòüþ I(t) = 3Xi=1 Ci exp�� t�i� : (1)Àíàëèç ïîëó÷åííûõ äàííûõ ïîêàçûâàåò, ÷òî ñ óâåëè�÷åíèåì òîëùèíû íàíîïëàñòèíîê âðåìÿ ðåëàêñàöèèâîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé óâåëè÷èâàåòñÿ (òàáë. 2).Íàìè áûëî ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå �îòî�èçè÷å�ñêèõ õàðàêòåðèñòèê äëÿ íàíîïëàñòèíîê òîëùèíîé

5 ìîíîñëîåâ è ñîïîñòàâèìûõ ïî ðàçìåðó (äèàìåò�ðó) êâàíòîâûõ òî÷åê (ñì. ðèñ. 9a). Ñðàâíåíèå äåìîí�ñòðèðóåò, ÷òî êâàíòîâûå òî÷êè èìåþò ñóùåñòâåííîáîëåå øèðîêóþ ïîëîñó ìåæçîííîé ëþìèíåñöåíöèè(FWHM = 42 íì) ïî ñðàâíåíèþ ñ íàèáîëåå øèðî�êîé èç ïîëó÷åííûõ ïîëîñ ìåæçîííîé ëþìèíåñöåí�öèè äëÿ íàíîïëàñòèíîê (FWHM = 16 íì). Ýòî ïîêà�çûâàåò, ÷òî íàíîïëàñòèíêè ÿâëÿþòñÿ ãîðàçäî áîëååïåðñïåêòèâíûì ìàòåðèàëîì, íåæåëè êâàíòîâûå òî÷�êè, äëÿ ïîëó÷åíèÿ ÷èñòûõ öâåòîâ â ýëåêòðîëþìèíåñ�öåíöèè ãèáðèäíûõ OLED. Òàêæå äëÿ ýòèõ äâóõ îá�ðàçöîâ íàìè áûëî ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå êðèâûõ çàòó�õàíèÿ ëþìèíåñöåíöèè ïðè T = 300 K (ñì. ðèñ. 9á ).Îáå êðèâûå ìîãóò áûòü àïïðîêñèìèðîâàíû ñîãëàñíî�îðìóëå (1), ðåçóëüòàòû àïïðîêñèìàöèè ïðèâåäåíûâ òàáë. 3.Ïîëó÷åííûå âðåìåíà çàòóõàíèÿ ñâèäåòåëüñòâóþòî òîì, ÷òî ðåëàêñàöèÿ âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé âíàíîïëàñòèíêàõ CdSe ïðîèñõîäèò áûñòðåå, ÷åì â ñî�ïîñòàâèìûõ ïî ðàçìåðó êâàíòîâûõ òî÷êàõ, ïîýòîìóìîæíî îæèäàòü, ÷òî çíà÷åíèå êâàíòîâîãî âûõîäà�îòîëþìèíåñöåíöèè íàíîïëàñòèíîê CdSe áóäåò ïðå�âûøàòü ñîîòâåòñòâóþùåå çíà÷åíèå äëÿ êâàíòîâûõòî÷åê èç òîãî æå ìàòåðèàëà, à ñëåäîâàòåëüíî, ãè�áðèäíûå OLED, èñïîëüçóþùèå â êà÷åñòâå àêòèâíî�ãî èçëó÷àþùåãî ýëåìåíòà ñëîé íàíîïëàñòèíîê CdSe,ìîãóò îáëàäàòü áîëåå âûñîêîé âíåøíåé êâàíòîâîéý��åêòèâíîñòüþ ïî ñðàâíåíèþ ñ OLED íà êâàíòî�âûõ òî÷êàõ.693
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�èñ. 7. Ñðàâíåíèå ñïåêòðîâ �îòîëþìèíåñöåí-öèè íåïîêðûòûõ ïîëóïðîâîäíèêîâûõ íàíîïëàñòè-íîê CdSe ðàçëè÷íîé òîëùèíû (êðèâûå 1, 2 è 3 íàðèñ. à ñîîòâåòñòâóþò çíà÷åíèÿì N = 3, 4, 5 ìîíî-ñëîåâ) ñî ñïåêòðàìè �îòîëþìèíåñöåíöèè íàíîïëà-ñòèíîê òèïà ¾ÿäðî-îáîëî÷êà¿ CdSe/CdS [62℄ (êðè-âàÿ 1 íà ðèñ. á ) è CdSe/CdZnS [66℄ (êðèâàÿ 2 íàðèñ. á )Äëÿ íàíîïëàñòèíîê òîëùèíîé 4 ìîíîñëîÿ áûëèèçìåðåíû ñïåêòðû �îòîëþìèíåñöåíöèè ïðè òåìïå�ðàòóðàõ â äèàïàçîíå 300 K�85 K (ïðè îõëàæäåíèè)(ñì. ðèñ. 10à) è êðèâûå çàòóõàíèÿ �îòîëþìèíåñöåí�öèè � ïðè T = 300, 85 Ê (ñì. ðèñ. 10á ).Îáðàòèì âíèìàíèå, ÷òî â ñïåêòðàõ �îòîëþìè�íåñöåíöèè ïðîèñõîäèò êîðîòêîâîëíîâûé ñäâèã ìàê�ñèìóìà ëþìèíåñöåíöèè (îò 511 íì äî 501 íì) ïðèïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû (ðèñ. 10a). Ý��åêò îáúÿñ�íÿåòñÿ îñëàáëåíèåì ýêñèòîí-�îíîííîãî âçàèìîäåé�
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40 100�èñ. 8. Âèä êðèâûõ çàòóõàíèÿ �îòîëþìèíåñöåí-öèè ïðè ðàçëè÷íîé òîëùèíå ïîëóïðîâîäíèêîâûõ íà-íîïëàñòèíîê CdSe (êðèâûå 1, 2 è 3 ñîîòâåòñòâóþòN = 3, 4, 5 ìîíîñëîåâ). ×èñëà îòñ÷åòîâ �îòîíîâíîðìèðîâàíû íà åäèíèöóÒàáëèöà 2. Ïàðàìåòðû òðåõýêñïîíåíöèàëüíîãîðàçëîæåíèÿ êðèâûõ çàòóõàíèÿ ëþìèíåñöåíöèè äëÿíàíîïëàñòèíîê òîëùèíîé 3, 4 è 5 ìîíîñëîåâ ïðèT = 300 K3 ML (461 íì) 4 ML (509 íì) 5 ML (558 íì)i Ci �i, íñ Ci �i, íñ Ci �i, íñ1 0.112 1.65 0.247 1.78 0.388 2.192 0.026 10.76 0.036 11.03 0.105 14.663 0.008 71.82 0.007 60.37 0.014 69.95ñòâèÿ [72℄. Ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû ðàñòåò òàê�æå èíòåãðàëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü ïèêà, îáóñëîâëåí�íîãî ìåæçîííîé ëþìèíåñöåíöèåé (ñì. âñòàâêó íàðèñ. 10a). Â ñâîþ î÷åðåäü, ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðà�òóðû óìåíüøàåòñÿ âðåìÿ æèçíè âîçáóæäåííûõ ñî�ñòîÿíèé (ñì. ðèñ. 10á ). Â òàáë. 4 ïðèâåäåíû ðåçóëüòà�òû àïïðîêñèìàöèè êðèâûõ çàòóõàíèÿ ëþìèíåñöåí�öèè, ïîëó÷åííûõ ïðè òåìïåðàòóðàõ T = 300 K èT = 85 K, òðåõýêñïîíåíöèàëüíîé çàâèñèìîñòüþ (1).Îòìå÷åííûé ðîñò èíòåãðàëüíîé èíòåíñèâíîñòèëþìèíåñöåíöèè è óìåíüøåíèå âðåìåíè æèçíè âîç�áóæäåííûõ ñîñòîÿíèé ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðûîçíà÷àþò, ÷òî äëÿ íàíîïëàñòèíîê, êàê è äëÿ äðóãèõ694
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�èñ. 9. Ñðàâíåíèå ñïåêòðîâ è êèíåòèêè çàòóõàíèÿ�îòîëþìèíåñöåíöèè ïîëóïðîâîäíèêîâûõ íàíîïëà-ñòèíîê CdSe (êðèâûå 1 ) è êâàíòîâûõ òî÷åê CdSeñîïîñòàâèìîãî äèàìåòðà (êðèâûå 2 ): a � ñïåêòðû�îòîëþìèíåñöåíöèè, á � êðèâûå çàòóõàíèÿ ëþìè-íåñöåíöèè. ×èñëà îòñ÷åòîâ �îòîíîâ íîðìèðîâàíûíà åäèíèöóÒàáëèöà 3. Ïàðàìåòðû òðåõýêñïîíåíöèàëüíîãîðàçëîæåíèÿ êðèâûõ çàòóõàíèÿ ëþìèíåñöåíöèè äëÿíàíîïëàñòèíîê è êâàíòîâûõ òî÷åê ñðàâíèìîãî äèà-ìåòðà ïðè T = 300 KÍàíîïëàñòèíêè Êâàíòîâûå òî÷êèi Ci �i, íñ Ci �i, íñ1 0.247 1.78 0.583 2.272 0.036 11.03 0.152 12.703 0.007 60.37 0.013 66.29
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�èñ. 10. a) Ñïåêòðû �îòîëþìèíåñöåíöèè íàíîïëà-ñòèíîê CdSe (` = 1:5 íì) ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïå-ðàòóðàõ. Âñòàâêà: òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü èíòå-ãðàëüíîé èíòåíñèâíîñòè ïèêà ìåæçîííîé ëþìèíåñ-öåíöèè. á ) Êðèâûå çàòóõàíèÿ ëþìèíåñöåíöèè ïðèT = 300 K (1) è T = 85 K (2 ). ×èñëà îòñ÷åòîâ�îòîíîâ íîðìèðîâàíû íà åäèíèöóÒàáëèöà 4. Ïàðàìåòðû òðåõýêñïîíåíöèàëüíîãîðàçëîæåíèÿ êðèâûõ çàòóõàíèÿ ëþìèíåñöåíöèè äëÿíàíîïëàñòèíîê CdSe òîëùèíîé 4 ìîíîñëîÿ ïðèT = 300 K è T = 85 KT = 300 K T = 85 Ki Ci �i, íñ Ci �i, íñ1 0.247 1.78 0.148 1.412 0.036 11.03 0.012 14.653 0.007 60.37 0.003 118.47695



À. Ñ. Ñåëþêîâ, À. �. Âèòóõíîâñêèé, Â. Ñ. Ëåáåäåâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 147, âûï. 4, 2015êâàíòîâûõ ÿì, õàðàêòåðåí ý��åêò ãèãàíòñêîé ñèëûîñöèëëÿòîðà ïåðåõîäà [65℄.4. ÝËÅÊÒ�ÎËÞÌÈÍÅÑÖÅÍÖÈßÍÅÎ��ÀÍÈ×ÅÑÊÎ�Î ÀÊÒÈÂÍÎ�Î ÈÎ��ÀÍÈ×ÅÑÊÈÕ Ò�ÀÍÑÏÎ�ÒÍÛÕÑËÎÅÂ ÑÂÅÒÎÄÈÎÄÎÂ4.1. Óñòðîéñòâî ãèáðèäíûõñâåòîèçëó÷àþùèõ äèîäîâÏðè èññëåäîâàíèè ýëåêòðîëþìèíåñöåíöèè íà�íîïëàñòèíîê CdSe áûëî èçãîòîâëåíî íåñêîëüêîîáðàçöîâ îðãàíè÷åñêèõ ñâåòîäèîäîâ ñ ðàçëè÷íîéñòðóêòóðîé. Â êà÷åñòâå ýëåêòðîíîòðàíñïîðòíûõñëîåâ (ETL) íàìè áûëè èñïîëüçîâàíû TAZ èëèAlq3 [(Tris(8-hydroxyquinoline)aluminum(III)℄, äû�ðî÷íîïðîâîäÿùèì ñëîåì (HTL) ñëóæèë TAZ, àPEDOT:PSS [Poly(3,4-ethylenedioxythiophene)-poly(styrenesulfonate)℄ âûñòóïàë â êà÷åñòâå ñëîÿ, èçêîòîðîãî â àêòèâíûå ñëîè óñòðîéñòâ èíæåêòèðî�âàëèñü äûðêè (HIL), àêòèâíûé èçëó÷àþùèé ñëîéóñòðîéñòâ �îðìèðîâàëñÿ èç íàíîïëàñòèíîê CdSeòîëùèíîé 4 ìîíîñëîÿ. Âñå îðãàíè÷åñêèå ìàòåðèà�ëû, ïðèìåíÿâøèåñÿ äëÿ èçãîòîâëåíèÿ ñâåòîäèîäîâ,áûëè èñïîëüçîâàíû áåç äîïîëíèòåëüíîé î÷èñòêè.Èñõîäíûå ïîäëîæêè ITO ïðîìûâàëèñü â ñïèðòî�âîì ðàñòâîðå ãèäðîîêèñè íàòðèÿ è íåñêîëüêî ðàç âáèäñèñòèëëèðîâàííîé âîäå, çàòåì âûñóøèâàëèñü âïîòîêå ñæàòîãî âîçäóõà. Íà ïîäëîæêè ITO äëÿ ñãëà�æèâàíèÿ èõ ïîâåðõíîñòè ìåòîäîì �spin-oating� íà�íîñèëñÿ îðãàíè÷åñêèé ïîëèìåð PEDOT:PSS, âûñòó�ïàâøèé òàêæå â ðîëè äîïîëíèòåëüíîãî áó�åðíîãîñëîÿ äëÿ äûðîê. Çàòåì ïîäëîæêè âûñóøèâàëèñü íàâîçäóõå ïðè T = 90 ÆÑ â òå÷åíèå 20 ìèí. �àñòâîðíàíîïëàñòèíîê â òîëóîëå ñìåøèâàëñÿ ñ ðàñòâîðîìTPD (5 ã/ë) â òîëóîëå. Çàòåì ïîëó÷åííàÿ ñìåñü íà�íîñèëàñü ìåòîäîì �spin-oating� ïðè ñêîðîñòè âðàùå�íèÿ öåíòðè�óãè 2000 îá/ìèí. Òîëùèíà êîìïîçèòíî�ãî ñëîÿ ïðè ýòîì ñîñòàâèëà îêîëî 10 íì. Äàëåå ïîä�ëîæêè âûñóøèâàëèñü â àðãîíîâîé àòìîñ�åðå ïðèT = 60 ÆÑ â òå÷åíèå 20 ìèí. Ñëîè ýëåêòðîíîïðîâî�äÿùèõ ìàòåðèàëîâ Alq3 è TAZ íàíîñèëèñü ìåòîäîìòåðìè÷åñêîãî íàïûëåíèÿ â âàêóóìå, ñêîðîñòü è òîë�ùèíà íàïûëåíèÿ êîíòðîëèðîâàëàñü ïðè ïîìîùè îò�ãðàäóèðîâàííîãî ìèêðîêâàðöåâîãî ðåçîíàòîðà. Äà�ëåå íà ïîäëîæêè ÷åðåç ìàñêó ïðîèçâîäèëîñü íàïû�ëåíèå Al-êîíòàêòà. Â ìåñòàõ ïåðåñå÷åíèÿ ITO è àëþ�ìèíèÿ �îðìèðîâàëñÿ ïèêñåëü � ñâåòÿùàÿñÿ îáëàñòüîðãàíè÷åñêîãî äèîäà. Ïëîùàäü ïèêñåëÿ ñîñòàâëÿëà16 ìì2. Íàìè áûëî èçãîòîâëåíî 3 îðãàíè÷åñêèõ ñâå�òîäèîäà ñî ñëåäóþùèìè ñòðóêòóðàìè:
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�èñ. 11. a) Ñïåêòðû ýëåêòðîëþìèíåñöåíöèèèçãîòîâëåííûõ ñâåòîäèîäîâ ñî ñòðóêòóðàìèITO/PEDOT:PSS/TPD/NPLs/Alq3/Al (êðèâàÿ 1 ),ITO/PEDOT:PSS/TPD/NPLs/TAZ/Al (êðèâàÿ 2 )è ITO/PEDOT:PSS/TPD/TAZ/Al (êðèâàÿ 3 ).á ) Ñïåêòðû �îòîëþìèíåñöåíöèè âåùåñòâ, âõîäèâ-øèõ â ñîñòàâ ñâåòîäèîäîâ: íàíîïëàñòèíêè CdSe(êðèâàÿ 1 ), Alq3 (êðèâàÿ 2 ), TAZ (êðèâàÿ 3 ) èTPD (êðèâàÿ 4 )1. ITO/PEDOT:PSS/TPD/NPLs/Alq3(40 íì)/Al;2. ITO/PEDOT:PSS/TPD/NPLs/TAZ(40 íì)/Al;3. ITO/PEDOT:PSS/TPD/TAZ(40 íì)/Al.4.2. Ñïåêòðû ýëåêòðîëþìèíåñöåíöèèñâåòîäèîäîâ è �îòîëþìèíåñöåíöèè èõêîìïîíåíòÑïåêòðû ýëåêòðîëþìèíåñöåíöèè ñâåòîäèîäîâ, àòàêæå ñïåêòðû �îòîëþìèíåñöåíöèè ñîñòàâëÿþùèõèõ ìàòåðèàëîâ ïðèâåäåíû íà ðèñ. 11. Êðèâàÿ 1íà ðèñ. 11a ñîîòâåòñòâóåò ïåðâîìó èçãîòîâëåííî�696



ÆÝÒÔ, òîì 147, âûï. 4, 2015 Ýëåêòðîëþìèíåñöåíöèÿ êîëëîèäíûõ êâàçèäâóìåðíûõ ïîëóïðîâîäíèêîâûõ : : :ìó íàìè OLED. Â êà÷åñòâå ýëåêòðîíîïðîâîäÿùå�ãî ñëîÿ áûë èñïîëüçîâàí êëàññè÷åñêèé ìàòåðèàëAlq3. Óñòðîéñòâî èìåëî ìàêñèìóì ëþìèíåñöåíöèèíà äëèíå âîëíû 522 íì è øèðèíó ëèíèè èçëó÷åíèÿFWHM = 107 íì. Ìàêñèìóìû �îòîëþìèíåñöåíöèèâõîäèâøèõ â åãî ñîñòàâ íàíîïëàñòèíîê CdSe è Alq3ðàñïîëàãàëèñü íà äëèíàõ âîëí 508 íì è 518 íì, ñî�îòâåòñòâåííî, è èìåëè øèðèíû 10 íì è 77 íì (ñì.ðèñ. 11á ). Èç ïîëó÷åííûõ äàííûõ ìîæíî ñäåëàòüâûâîä, ÷òî, ïîñêîëüêó Alq3 ïðîÿâëÿåò çíà÷èòåëü�íóþ ñïîñîáíîñòü ê ýëåêòðîëþìèíåñöåíöèè, åãî èç�ëó÷åíèå â ñïåêòðå îðãàíè÷åñêîãî ñâåòîäèîäà ïîäàâè�ëî ëþìèíåñöåíöèþ íàíîïëàñòèíîê. Âîçìîæíî, ýòîñâÿçàíî ñ íåîäíîðîäíîñòüþ ñëîÿ íàíîïëàñòèíîê è,ñëåäîâàòåëüíî, ñêâîçíûì ïðîòåêàíèåì íîñèòåëåé çà�ðÿäà ÷åðåç íåãî. Ïîýòîìó ìàòåðèàë ýëåêòðîíîïðî�âîäÿùåãî ñëîÿ áûë çàìåíåí íà TAZ. Òàêèì îáðà�çîì, âòîðîå èçãîòîâëåííîå óñòðîéñòâî èìåëî ñòðóê�òóðó ITO/PEDOT:PSS/TPD/NPLs/TAZ/Al. Ñïåêò-ðó ýëåêòðîëþìèíåñöåíöèè ýòîãî óñòðîéñòâà ñîîòâåò�ñòâóåò êðèâàÿ 2 íà ðèñ. 11a. Òàêæå äëÿ ïðîÿñíå�íèÿ îñîáåííîñòåé ýëåêòðîëþìèíåñöåíöèè íàíîïëà�ñòèíîê áûë èçãîòîâëåí òðåòèé êîíòðîëüíûé îáðàçåöñî ñòðóêòóðîé ITO/PEDOT:PSS/TPD/TAZ/Al. Âýòîì óñòðîéñòâå îòñóòñòâîâàë àêòèâíûé ñëîé èç íà�íî÷àñòèö (ñïåêòð ýëåêòðîëþìèíåñöåíöèè êîíòðîëü�íîãî ñâåòîäèîäà èçîáðàæåí íà ðèñ. 11a, êðèâàÿ 3 ).Èç ñïåêòðîâ, ïðèâåäåííûõ íà ðèñ. 11, ìîæíî ñäå�ëàòü âûâîä, ÷òî ïîñëå çàìåíû ýëåêòðîíîïðîâîäÿùå�ãî ñëîÿ ñ Alq3 íà TAZ â ñîçäàííîì óñòðîéñòâå ïðîÿâ�ëÿåòñÿ èìåííî ýëåêòðîëþìèíåñöåíöèÿ íàíîïëàñòè�íîê CdSe, ïîñêîëüêó ìàêñèìóìû �îòîëþìèíåñöåí�öèè îðãàíè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ TAZ è TPD íàõîäÿò�ñÿ â êîðîòêîâîëíîâîé îáëàñòè (� = 384, 422 íì, ñî�îòâåòñòâåííî), à ìàêñèìóì �îòîëþìèíåñöåíöèè íà�íîïëàñòèíîê CdSe (� = 508 íì) ïðèáëèçèòåëüíîñîîòâåòñòâóåò ìàêñèìóìó ýëåêòðîëþìèíåñöåíöèè:� = 515 íì. Êðîìå òîãî, â ñïåêòðå ýëåêòðîëþìè�íåñöåíöèè êîíòðîëüíîãî óñòðîéñòâà áåç ñëîÿ íàíî�ïëàñòèíîê (ðèñ. 11a, êðèâàÿ 3 ) îòñóòñòâóþò ïîëîñûèçëó÷åíèÿ ñ ìàêñèìóìàìè, áëèçêèìè ê � = 508 íì,÷òî äîïîëíèòåëüíî ïîäòâåðæäàåò ïðàâèëüíîñòü ñäå�ëàííûõ âûâîäîâ. Êðàñíûé ñäâèã (�� = 7 íì) ìàê�ñèìóìà ýëåêòðîëþìèíåñöåíöèè ìîæåò áûòü îáúÿñ�íåí âîçíèêíîâåíèåì êâàíòîâîðàçìåðíîãî ý��åêòàØòàðêà [66, 70℄. Ïîëîñà èçëó÷åíèÿ, ñîîòâåòñòâóþ�ùàÿ ëþìèíåñöåíöèè äå�åêòíûõ ñîñòîÿíèé, êîòîðàÿíàáëþäàëàñü ïðè èçó÷åíèè �îòîëþìèíåñöåíöèè íà�íîïëàñòèíîê, â ñïåêòðå ýëåêòðîëþìèíåñöåíöèè íåïðîÿâëÿåòñÿ èç-çà ñðàâíèòåëüíî ìàëîé êîíöåíòðà�öèè íàíîïëàñòèíîê â ñëîå ýìèòòåðà. Òåì íå ìåíåå, âñïåêòðå ýëåêòðîëþìèíåñöåíöèè ñâåòîäèîäà ïîìèìî

ïîëîñû, îáóñëîâëåííîé èçëó÷åíèåì àêòèâíîãî ñëîÿ,ïðèñóòñòâóåò òàêæå ïîëîñà ñ ìàêñèìóìîì èçëó÷å�íèÿ ïðè � = 414 íì. Ïî-âèäèìîìó, îíà îáóñëîâ�ëåíà ýëåêòðîëþìèíåñöåíöèåé îäíîãî èç òðàíñïîðò�íûõ ñëîåâ, âñëåäñòâèå ÷àñòè÷íî ñêâîçíîãî ïðîòåêà�íèÿ íîñèòåëåé çàðÿäà ÷åðåç ñëîé íàíîïëàñòèíîê.Ñêîðåå âñåãî, ýòà ïîëîñà ñîîòâåòñòâóåò èçëó÷åíèþýëåêòðîííîãî ñëîÿ TAZ, à íå äûðî÷íîãî ñëîÿ TPD,ïîñêîëüêó äëÿ ýëåêòðîëþìèíåñöåíöèè õàðàêòåðíûñäâèãè ìàêñèìóìîâ èçëó÷åíèÿ â äëèííîâîëíîâóþ îá�ëàñòü [73, 74℄.Äëÿ ýëåêòðîëþìèíåñöåíöèè íàíîïëàñòèíîêCdSe íàìè îáíàðóæåíî ñóùåñòâåííîå óøèðåíèåñïåêòðà èçëó÷åíèÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ èõ �îòîëþ�ìèíåñöåíöèåé (ñîîòâåòñòâåííî FWHM = 107,12 íì). Îáúÿñíåíèåì ýòîãî ý��åêòà ìîæåò ñëóæèòüðåçóëüòàò, ïîëó÷åííûé â ðàçä. 3.2.1: ïîñêîëüêóíàíîïëàñòèíêè â àêòèâíîì èçëó÷àþùåì ñëîåíàíîñèëèñü èç ðàñòâîðà ìåòîäîì �spin-oating�,îíè ìîãëè îáðàçîâàòü óïîðÿäî÷åííóþ ñòðóêòóðó,èçîáðàæåííóþ íà ðèñ. 6, ÷òî ïðèâåëî ê ðàçìûòèþýêñèòîííîãî ðåçîíàíñà.4.3. Âîëüò-àìïåðíûå õàðàêòåðèñòèêèÂ ðàáîòå áûëè ïîëó÷åíû âîëüò-àìïåðíûå õà�ðàêòåðèñòèêè âñåõ èçãîòîâëåííûõ OLED (ðèñ. 12).Íàïðÿæåíèå âêëþ÷åíèÿ (âèäèìîå ïðîÿâëåíèå ñâå�÷åíèÿ) îðãàíè÷åñêîãî ñâåòîäèîäà íà íàíîïëàñòèí�êàõ CdSe ñîñòàâèëî 5.5 Â, ÷òî ñðàâíèìî ñ ðàáî÷è�ìè íàïðÿæåíèÿìè àíàëîãè÷íûõ ãèáðèäíûõ ñâåòî�äèîäîâ, èñïîëüçóþùèõ â êà÷åñòâå àêòèâíûõ èçëó�÷àþùèõ ñëîåâ ïîëóïðîâîäíèêîâûå êâàíòîâûå òî÷�êè (ñì. [52�56℄). Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî îðãàíè÷å�ñêèå ñâåòîäèîäû, ñîäåðæàùèå ïîëóïðîâîäíèêîâûåíàíî÷àñòèöû, èìåþò áîëüøèå òîêè, íåæåëè óñòðîé�ñòâî áåç íàíîïëàñòèíîê. Ïî-âèäèìîìó, ýòî ñâÿçà�íî ñ îðèåíòàöèåé íàíîïëàñòèí â êîìïîçèòíîì ñëîåNPLs-TPD. Ïîñêîëüêó òîëùèíà ýòîãî ñëîÿ ñîñòàâëÿ�åò îêîëî 10 íì, à ëàòåðàëüíûå ðàçìåðû íàíîïëàñòèíèìåþò çíà÷åíèÿ îò 20 äî 70 íì, ìîæåò ïðîèñõîäèòüïðÿìîå çàìûêàíèå òðàíñïîðòíûõ ñëîåâ ÷åðåç ëåæà�ùèå íàêëîííî ïîëóïðîâîäíèêîâûå íàíî÷àñòèöû.5. Õ�ÎÌÀÒÈ×ÅÑÊÀß ÄÈÀ��ÀÌÌÀÊàê èçâåñòíî, äëÿ ïîëíîöåííîé öâåòîïåðåäà÷èóñòðîéñòâàìè îòîáðàæåíèÿ èí�îðìàöèè íåîáõîäè�ìî ñìåøåíèå òðåõ öâåòîâ (ñîñòàâëÿþùèõ): êðàñíî�ãî (R), çåëåíîãî (G) è ñèíåãî (B). Èñõîäÿ èç âñåõñïåêòðàëüíûõ äàííûõ, ïðèâåäåííûõ â äàííîé ðàáî�òå, íàìè áûëè îöåíåíû öâåòîâûå êîîðäèíàòû â ïðî�3 ÆÝÒÔ, âûï. 4 697
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�èñ. 12. Âîëüò-àìïåðíûå õàðàêòåðèñòèêè ãèáðèä-íûõ ñâåòîäèîäîâ íà íàíîïëàñòèíêàõ CdSe ñî ñòðóê-òóðîé àêòèâíûõ ñëîåâ: TPD/NPLs/Alq3 (êðèâàÿ 1 )è TPD/NPLs/TAZ (êðèâàÿ 2 ). Êðèâàÿ 3 ñîîòâåò-ñòâóåò óñòðîéñòâó ñ ýëåêòðîíîïðîâîäÿùèì ñëîåìTAZ è äûðî÷íîïðîâîäÿùèì ñëîåì TPD áåç íàíî-ïëàñòèíîêÒàáëèöà 5. Öâåòîâûå êîîðäèíàòû â ïðîñòðàíñòâåCIE xyY (1931) (êîîðäèíàòà Y íå ïðèâîäèòñÿ, ïî-ñêîëüêó îíà ñîîòâåòñòâóåò âèçóàëüíîé ÿðêîñòè ñèã-íàëà) x y3 ML CdSe NPLs (PL) 0.14 0.044 ML CdSe NPLs (PL) 0.03 0.715 ML CdSe NPLs (PL) 0.39 0.6CdSe/CdS NPLs (PL) [62℄ 0.57 0.43CdSe/CdZnS NPLs (PL & EL) [66℄ 0.71 0.28NPL-OLED (EL) 0.28 0.46NPL-OLED w/o TAZ (EL) 0.29 0.48ñòðàíñòâå CIE xyY (1931). Ïåðâûå äâå êîîðäèíàòûîòâå÷àþò â ýòîé ìîäåëè çà öâåòîâóþ ñîñòàâëÿþùóþ,à êîîðäèíàòà Y ñîîòâåòñòâóåò âèçóàëüíîé ÿðêîñòèñèãíàëà, ïîýòîìó äàëåå ìû áóäåì îáñóæäàòü òîëü�êî êîîðäèíàòû (x; y) (ñì. òàáë. 5). Ñèìâîëàìè 1 íà
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380�èñ. 13. Õðîìàòè÷åñêàÿ äèàãðàììà: 1 � âåðøè-íû ïðîñòðàíñòâà sRGB (ïðîñòðàíñòâî îãðàíè÷åíîïóíêòèðíîé ëèíèåé); 2 � �îòîëþìèíåñöåíöèÿ íà-íîïëàñòèíîê CdSe òîëùèíîé 3, 4 è 5 ìîíîñëîåâ;3 � �îòîëþìèíåñöåíöèÿ íàíîïëàñòèíîê CdSe/CdS[62℄; 4 � �îòî- è ýëåêòðîëþìèíåñöåíöèÿ íàíî-ïëàñòèíîê CdSe/CdZnS [66℄; 5 � ýëåêòðîëþìèíåñ-öåíöèÿ èçãîòîâëåííîãî NPL-OLED ñî ñòðóêòóðîéITO/PEDOT:PSS/TPD/NPLs/TAZ/Al; 6 � òî æå,÷òî è 5, áåç ýëåêòðîëþìèíåñöåíöèè TAZõðîìàòè÷åñêîé äèàãðàììå (ì. ðèñ. 13) ïîêàçàíû ïî�ëîæåíèÿ âåðøèí ïðîñòðàíñòâà sRGB: R(0.64; 0.33),G(0.33; 0.6) è B(0.15; 0.06). Ñèìâîëàìè 2 ïîêàçà�íû êîîðäèíàòû, ðàññ÷èòàííûå èç ñîñòàâëÿþùèõ, ñî�îòâåòñòâóþùèõ ìåæçîííîé ëþìèíåñöåíöèè â ñïåê�òðàõ �îòîëþìèíåñöåíöèè îäíîñîñòàâíûõ íàíîïëà�ñòèíîê CdSe òîëùèíîé 3, 4 è 5 ìîíîñëîåâ, ñèìâîë3 ñîîòâåòñòâóåò �îòîëþìèíåñöåíöèè íàíîïëàñòèíîêCdSe/CdS òèïà ¾ÿäðî-îáîëî÷êà¿, ïîëó÷åííûõ â ðà�áîòå [62℄, ñèìâîë 4 � �îòîëþìèíåñöåíöèè íàíîïëà�ñòèíîê CdSe/CdZnS (ñì. [66℄), à òàêæå ýëåêòðîëþ�ìèíåñöåíöèè ñîçäàííîãî â ýòîé ðàáîòå NPL-LEDíà èõ îñíîâå. Êàê ìîæíî óáåäèòüñÿ, âñå ïîëó÷åí�íûå èç ñïåêòðîâ �îòîëþìèíåñöåíöèè òî÷êè íàõî�äÿòñÿ ïðàêòè÷åñêè íà ãðàíèöå õðîìàòè÷åñêîé äèà�ãðàììû, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î âûñîêîé ÷èñòîòå öâå�òà, ïðîèçâîäèìîãî ýòèìè îáúåêòàìè. Îñîáåííî èíòå�ðåñíûì ïðåäñòàâëÿåòñÿ òîò �àêò, ÷òî íàíîïëàñòèí�êè CdSe òîëùèíîé 3 ìîíîñëîÿ äàþò ñèíèé öâåò, ÷è�ñòîòà êîòîðîãî çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàåò òðåáóåìóþ698



ÆÝÒÔ, òîì 147, âûï. 4, 2015 Ýëåêòðîëþìèíåñöåíöèÿ êîëëîèäíûõ êâàçèäâóìåðíûõ ïîëóïðîâîäíèêîâûõ : : :ìîäåëüþ sRGB, ïîýòîìó èñïîëüçîâàíèå òàêèõ ïëà�ñòèíîê â êà÷åñòâå ¾B-ñîñòàâëÿþùåé¿, íàïðèìåð, âOLED-ïàíåëÿõ, ìîæåò ïîçâîëèòü ïîëó÷èòü óñòðîé�ñòâà ñ ñóùåñòâåííî óëó÷øåííûì öâåòîâûì îõâàòîìâ ýòîé îáëàñòè. Òàêæå ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî èñïîëü�çîâàíèå íàíîïëàñòèíîê CdSe/CdZnS ìîæåò óâåëè�÷èòü öâåòîâîé îõâàò â êðàñíîé îáëàñòè. Òåì íå ìå�íåå, î÷åâèäíî, ÷òî ïîëó÷åííûå òî÷êè 2, 3, 4 íå ïîç�âîëÿþò ïîñòðîèòü íà èõ îñíîâå òðåóãîëüíèê, ïîëíî�ñòüþ ñîäåðæàùèé ïðîñòðàíñòâî sRGB, ïîñêîëüêó íèîäèí èç ïðèâåäåííûõ â äàííîé ðàáîòå âèäîâ íàíî�ïëàñòèíîê íå äàåò ñïåêòðà ëþìèíåñöåíöèè ñ íåîáõî�äèìûìè äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïîäõîäÿùåãî çåëåíîãî öâå�òà õàðàêòåðèñòèêàìè. Âîçìîæíûì ðåøåíèåì äàííîéïðîáëåìû ìîæåò áûòü íàðàùèâàíèå íà ÿäðàõ èç íà�íîïëàñòèíîê CdSe òîëùèíîé 3 ìîíîñëîÿ òîíêèõ îáî�ëî÷åê èç ïîëóïðîâîäíèêîâ ñ áîëüøåé øèðèíîé çà�ïðåùåííîé çîíû.Íà õðîìàòè÷åñêîé äèàãðàììå ñèìâîëîì 5 ïîêàçà�íà òî÷êà, ñîîòâåòñòâóþùàÿ ýëåêòðîëþìèíåñöåíöèèñîçäàííîãî íàìè NPL-OLED, à ñèìâîëîì 6� òî÷êà ñêîîðäèíàòàìè, ðàññ÷èòàííûìè äëÿ ñïåêòðà ýëåêòðî�ëþìèíåñöåíöèè íàøåãî óñòðîéñòâà, èç êîòîðîãî áû�ëà óäàëåíà ñîñòàâëÿþùàÿ, îáóñëîâëåííàÿ ýëåêòðî�ëþìèíåñöåíöèåé TAZ. Êàê ìîæíî âèäåòü, ïîëîæå�íèÿ ýòèõ òî÷åê ëèøü íåñóùåñòâåííî ðàçëè÷àþòñÿ,ïîñêîëüêó øèðèíà ñïåêòðîâ è ïîëîæåíèÿ èõ ìàêñè�ìóìîâ áûëè îäèíàêîâûìè, à èìåííî ýòè ïàðàìåò�ðû èãðàþò êëþ÷åâóþ ðîëü ïðè ðàñ÷åòå öâåòîâûõêîîðäèíàò. Èìåííî ñóùåñòâåííîå óøèðåíèå ñïåêòðàýëåêòðîëþìèíåñöåíöèè íàíîïëàñòèíîê CdSe òîëùè�íîé 4 ìîíîñëîÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ èõ �îòîëþìèíåñöåí�öèåé îáúÿñíÿåò òîò �àêò, ÷òî òî÷êà, ñîîòâåòñòâó�þùàÿ ýëåêòðîëþìèíåñöåíöèè èçãîòîâëåííîãî íàìèãèáðèäíîãî NPL-OLED, ðàñïîëàãàåòñÿ áëèæå ê öåí�òðó õðîìàòè÷åñêîé äèàãðàììû.6. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÂ ðàáîòå ñèíòåçèðîâàíû è èññëåäîâàíû êâà�çèäâóìåðíûå íàíîñòðóêòóðû, ïðåäñòàâëÿþùèåñîáîé îäíîêîìïîíåíòíûå íàíîïëàñòèíêè CdSe,è âïåðâûå ïðîäåìîíñòðèðîâàíà âîçìîæíîñòü èõèñïîëüçîâàíèÿ â êà÷åñòâå àêòèâíîãî ¾èçëó÷àþùå�ãî¿ ñëîÿ îðãàíè÷åñêîãî ñâåòîäèîäà. Óíèêàëüíûåîïòè÷åñêèå ñâîéñòâà èññëåäóåìûõ êâàçèäâóìåðíûõíàíîñòðóêòóð (â òîì ÷èñëå, ìàëûå øèðèíû ñïåêòðîâ�îòîëþìèíåñöåíöèè è ãèãàíòñêèå ñèëû îñöèëëÿ�òîðîâ ïåðåõîäà) è ïîëó÷åííûå ýëåêòðî�èçè÷åñêèåïàðàìåòðû ñîçäàííîãî óñòðîéñòâà (íàïðèìåð,íèçêèå ðàáî÷èå íàïðÿæåíèÿ) óêàçûâàþò íà ïåð�
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