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Введение

В настоящее время одной из актуальных научных и прикладных задач яв-
ляется разработка эффективного и экономичного источника света. Одним из пу-
тей решения этой проблемы стало создание новых светоизлучающих диодов на
основе органических люминесцентных материалов [1–3] (ОСИД). В простейшем
случае эти устройства состоят из стеклянной подложки с нанесённым на неё про-
зрачным анодом, металлического катода и помещённого между ними активного
излучающего слоя [4]. При подключении к источнику напряжения между като-
дом и анодом начинают протекать встречные потоки разноименно заряженных
частиц (электронов и дырок, соответственно); встречаясь в активном излучаю-
щем слое, частицы рекомбинируют с испусканием света. К достоинствам органи-
ческих светоизлучающих диодов можно отнести низкую стоимость технологии,
высокий квантовый выход излучения, возможность изготовить источник света в
практически любой области видимого спектра. Однако существуют и принципи-
альные недостатки, связанные с малым времени наработки на отказ таких прибо-
ров, фотодеградацией и электрохимическими процессами, возникающими в ор-
ганическом люминесцентном слое. Кроме того, эффективные органические лю-
минофоры сами по себе зачастую имеют достаточно высокую себестоимость.

Для исключения вышеперечисленных негативных эффектов в настоящее
время используется ряд подходов, например, полная герметизация приборов,
усложнение технологии для устранения влияния органических растворителей и
примесей. Альтернативным же решением может служить отказ от использования
органических люминофоров в качестве центров излучательной рекомбинации в
пользу полупроводниковых нанокристаллов на основе прямозонных полупровод-
ников AIIBVI (CdSe, CdS и т.д.). Нанокристаллы практически не подвержены де-
градации и имеют высокий квантовый выход люминесценции. Кроме того, при
использовании достаточно простой, дешёвой и хорошо масштабируемой проце-
дуры коллоидного синтеза на основе одного и тогожематериала могут быть полу-
чены нанокристаллы с различными спектрами излучения, перекрывающими всю
видимую область спектра, поскольку эмиссионные свойства нанокристаллов, в
первую очередь, определяются эффектом размерного квантования [5]. При этом
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нанокристаллы имеют узкие линии поглощения и излучения [6–8] и обладают ма-
лыми временами релаксации электронного возбуждения [8; 9].

На текущем этапе развития гибридных ОСИД с полупроводниковыми на-
нокристаллами довольно хорошо изучены светодиоды на основе сферических на-
нокристаллов (квантовых точек) [10–15] и соответствующая технология уже до-
статочно широко применяется. Для подобных устройств уже получены эмитте-
ры базовых цветов (красный, зелёный, синий, RGB), демонстрирующие высокую 
внешнюю квантовую эффективность (свыше 10%) и низкие рабочие напряжения 
порядка 2-3 В при яркости излучения в единицы и десятки тысяч кд/м2, что от-
крывает заманчивые перспективы создания дисплеев на основе квантовых точек.

Тем не менее, возможные варианты геометрии коллоидных нанокристал-
лов не ограничиваются лишь сферическими наночастицами, и в последнее время 
весьма широкий интерес вызывают полупроводниковые нанокристаллы планар-
ной геометрии (2D нанокристаллы, нанопластины, нанодиски, квантовые ямы) 
на основе халькогенидов кадмия. Ожидается, что планарные нанокристаллы поз-
волят вывести технологию гибридных ОСИД на новый уровень, увеличив их 
внешнюю квантовую эффективность и цветовой охват. В данный момент, су-
ществуют лишь единичные работы, посвящённые изучению свойств коллоид-
ных полупроводниковых 2D эмиттеров на основе халькогенидов кадмия в соста-
ве ОСИД [16; 17]. Кроме того, в этих работах были получены ОСИД на основе 
планарных нанокристаллов со сложной структурой (гетероструктур, либо леги-
рованных материалов), которые в силу некоторых особенностей (связанных как 
с геометрией так и со свойствами гетероструктур, обусловленными несовпадени-
ем параметров кристаллических решёток используемых материалов) способны 
излучать лишь в зелёной и красной областях видимого спектра. При этом, как 
показывает практика, для получения синего свечения, необходимого для полного 
набора RGB, пригодны лишь коллоидные полупроводниковые планарные нано-
кристаллы, состоящие из одного материала (CdSe, CdTe, CdS).

Цель данной работы состоит в изучении оптических свойств нового клас-
са низкоразмерных объектов – полупроводниковых нанокристаллов CdSe планар-
ной геометрии, – а также производного типа наночаcтиц винтовой формы, или на-
носвитков CdSe, и исследовании перспектив использования таких нанокристал-
лов в качестве излучающих центров в составе гибридных органо-неорганических 
светоизлучающих диодов.
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Для достижения поставленной цели необходимо было решить следующие
задачи:

1. Осуществить комплексное и последовательное исследование спектраль-
ных характеристик 2D нанокристаллов и наносвитков CdSe, а также ди-
намики релаксации возбуждённого состояния в этих нанокристаллах.
Кроме того, необходимо было провести сравнение полученных резуль-
татов со свойствами полупроводниковых сферических нанокристаллов
CdSe.

2. На основании экспериментальных результатов произвести оценку пер-
спектив использования планарных нанокристаллов CdSe для создания
активного эмиссионного слоя в гибридных органо-неорганических све-
тоизлучающих диодах.

3. Исследовать нелинейно-оптический отклик планарных нанокристаллов
CdSe и провести сравнение полученных результатов с данными для сфе-
рических нанокристаллов CdSe.

4. Разработать и оптимизировать структуры гибридных органо-
неорганических светоизлучающих диодов с полупроводниковыми
планарными нанокристаллами CdSe в качестве эмиттеров, а также
подобрать технологические методики нанесения слоёв светодиодов и
оптимизировать режимы нанесения.

5. Исследовать оптические и электрофизические свойства созданных про-
тотипов светодиодов.

Положения, выносимые на защиту:
1. Планарные нанокристаллы CdSe обладают самыми узкими линиями

межзонной люминесценции (∆λFWHM ∼10 нм), положение максимумов
которых (λ = 461, 508, 558 нм) варьируется строго в зависимости от тол-
щины нанокристаллов (3, 4 и 5 монослоёв CdSe), а также наименьшими
временами релаксации возбуждённого состояния (τ < 2 нс) среди всех
коллоидных нанокристаллов различных форм и строения.

2. В спектрах поглощения 2D нанокристаллов CdSe со структурой сфале-
рита различной толщины (3, 4 и 5 монослоёв CdSe) в соответствии с зако-
ном дисперсии вблизи центра зоны Бриллюэна проявляются пары пиков,
обусловленные переходами из подзон лёгких и тяжёлых дырок валент-
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ной зоны в зону проводимости. При этом максимумы этих пар имеют
значения 2.87 и 2.71 эВ, 2.61 и 2.46 эВ, 2.41 и 2.25 эВ.

3. При сворачивании нанопластин CdSe в структуры винтовой формы
происходит красный сдвиг максимума их фотолюминесценции ∆E ≈
33 мэВ (∼6 нм), обусловленный возникновением внутренних полей, свя-
занных с механическими напряжениями при скручивании.

4. Коллоидный раствор планарных нанокристаллов CdSe проявляет фо-
тоиндуцированный нелинейно-оптический отклик. Величина фотоинду-
цированной добавки к показателю преломления составляет ∆nNPLs =

−1.2 · 10−2 и сопоставима с соответствующей величиной для сфериче-
ских нанокристаллов.

5. Нелинейный эффект имеет нетепловую природу, поскольку он демон-
стрирует характерные времена накопления нелинейности τst ∼ 300 мс,
что существенно отличается от времени установления наведённой нели-
нейной тепловой линзы tc ∼ 20 мс. Аберрационные картины, получен-
ные в дальней зоне, соответствуют Гауссовому (нетепловому) распреде-
лению фотоиндуцированной добавки к показателю преломления в сре-
де, что подтверждается расчетами с использованием интеграла Френеля-
Киргоффа.

6. Основными центрами люминесценции в гибридном органо-
неорганическом светодиоде со структурой ITO/PEDOT:PSS/TPD/2D
нанокристаллы CdSe/TAZ/Al являются именно планарные нанокри-
сталлы CdSe. Существенное влияние на их электролюминесценцию
оказывает выбор транспортных слоёв.

7. Электролюминесценция 2D нанокристаллов CdSe сдвинута в красную
область относительно их фотолюминесценции на величину ∆EEL ∼
30 мэВ (∼ 7 нм) вследствие эффекта Штарка.

8. Возможный цветовой охват устройств на основе 2D эмиттеров суще-
ственно шире, чем цветовое пространство sRGB.

Научная новизна:
1. Для полупроводниковых нанокристаллов планарной геометрии впервые

обнаружен красный сдвиг максимума фотолюминесценции при их сво-
рачивании в спиралевидные структуры типа свитка и продемонстриро-
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вано, что сворачивание нанопластин в свитки не влияет на время жизни
возбуждённых состояний в них.

2. Для коллоидного раствора планарных нанокристаллов CdSe впервые об-
наружен эффект фотоиндуцированной оптической нелинейности и про-
ведено его сравнение со сферическими нанокристаллами.

3. Впервые изготовлен функциональный гибридный органо-
неорганический светоизлучающий диод со структурой
ITO/PEDOT:PSS/TPD/2D нанокристаллы CdSe/TAZ/Al на основе слоя
планарных нанокристаллов CdSe в качестве активного излучающего
элемента и изучены его оптические и электрофизические свойства.

4. Впервые обнаружено и объяснено значительное уширение спектра элек-
тролюминесценции планарных нанокристаллов CdSe по сравнению с их
фотолюминесценцией.

5. Впервые произведена оценка хроматических координат для нанопластин
CdSe толщиной 3, 4 и 5 монослоёв и показано, что эти люминофоры мо-
гут существенно расширить цветовой охват по сравнению со стандарт-
ным цветовым пространством sRGB.

Научная и практическая значимость данной работы определяется тем,
что продемонстрированы перспективы использования нового класса полупровод-
никовых низкоразмерных люминофоров в качестве материала активного излуча-
ющего слоя в гибридных органо-неорганических светоизлучающих диодах, по-
скольку изученные эмиттеры могут позволить увеличить область цветового охва-
та светоизлучающих устройств, а также их эффективность и долговечность. С
другой стороны, полученные в рамках работы результаты, в частности, малые
времена релаксации возбуждения носителей зарядов и нелинейно-оптические
свойства планарных нанокристаллов позволяют говорить о возможности их ис-
пользования при создании нелинейно-оптических затворов и переключателей,
а также нанофотонных интегральных схем. В свою очередь, научная ценность
работы состоит в том, что полученные результаты дополняют общую картину
исследований, связанных с изучением оптических и электрофизических свойств
планарных нанокристаллов.

Достоверность результатов обеспечивается использованием современной
измерительной аппаратуры, а также применением в рамках исследований хоро-
шо отработанных подходов оптической и времяразрешённой спектроскопии с ис-
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пользованием актуальных методов и алгоритмов обработки и анализа данных.
Успешность технологической части работы, связанной с изготовлением орга-
нических светоизлучающих диодов, обусловлена реализацией технологических
процессов в условиях чистой комнаты с использованием специальных техноло-
гических установок для вакуумного напыления, центрифугирования и анализа
характеристик структур, помещенных в боксы с регенерируемой инертной атмо-
сферой.

Апробация работы. Результаты работы были доложены на 8 всероссий-
ских и международных конференциях: XIV Международная молодёжная конфе-
ренция по люминесценции и лазернойфизике (Иркутск, 2014 г.), XVШкола моло-
дых учёных «Актуальные проблемыфизики» (Москва, 2014 г.), 18-я международ-
ная конференция «Опто-, наноэлектроника, нанотехнологии и микросистемы»
(Ульяновск, 2015 г.), Восьмая Всероссийская конференция «Необратимые про-
цессы в физике» (Москва, 2015 г.), IV и VМеждународные молодёжные научные
школы-конференции «Современные проблемы физики и технологий» (Москва,
2015 и 2016 гг.), Международный молодежный научный форум «ЛОМОНОСОВ»
(Москва, 2015 и 2016 гг.), а также на нескольких заседанияхМосковского семина-
ра по люминесценции в ФГБУН ФИАН им. П.Н. Лебедева Российской академии
наук и семинаре Лаборатории квантовой электроники Института Электрофизики
УрО РАН (Екатеринбург, 2017 г.).

Личный вклад. Все проблемы, рассмотренные в данной работе, за исклю-
чением синтеза нанокристаллов и их морфологической и структурной характери-
зации, были сформулированы и решёны автором либо при его непосредственном
участии. Вклад автора состоит в получении экспериментальных данных, их об-
работке посредством комплекса вычислительных решений, созданного автором,
решении технологических и оптимизационных задач при создании органических
светоизлучающих диодов, а также интерпретации полученных результатов.

Представленные в диссертационной работе научные результаты были полу-
чены в Отделе люминесценции ФИАН им. П.Н. Лебедева. Работа выполнялась в
рамках Государственного задания, а также в рамках грантов Российского научно-
го фонда (проекты № 15-19-00205 и 17-72-20088), Совета по грантам Президента
Российской Федерации (проект № МК-7514.2015.2) и Российского фонда фун-
даментальных исследований (проекты № 14-02-31269, 14-02-90452, 15-02-05856,
16-02-00594, 16-29-11805, 16-32-00426, 17-02-01408 и 17-32-80050).
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Публикации. Результаты, полученные в диссертации, опубликованы в 18
научных работах, 5 из которых изданы в реферируемых журналах, входящих в
базу Web of Science [18–22], 13 – в материалах, трудах и тезисах докладов конфе-
ренций [23–35].

Объем и структура работы. Диссертация состоит из введения, четырёх
глав и заключения. Полный объём диссертации составляет 103 страницы с 34 ри-
сунками и 3 таблицами. Список литературы содержит 134 наименования.
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Глава 1. Обзор литературы

1.1 Квантово-размерные 2D наноструктуры и их оптоэлектронные свойства

В объемных кристаллах при нормальных условиях оптические свойства ма-
териала не зависят от размера, а только от химического состава. При уменьшении
размеров полупроводника до наномасштабов движение электронов лимитирует-
ся физическими размерами области, в которой они могут находиться. Влияние
электростатических сил становится более выраженным, и электроны ограничи-
ваются потенциальным барьером, т.е. электроны оказываются в потенциальной
яме. Квантово-размерные структуры можно классифицировать по числу измере-
ний, в которых движение носителей заряда ограничено – это 2D-структуры (кван-
товые ямы), 1D-структуры (наностержни, квантовые проволоки) и 0D-структуры
(квантовые точки).

Рисунок 1.1 — Закон дисперсии вблизи центра зоны Бриллюэна для кристаллов
со структурой сфалерита.

Халькогениды кадмия (в том числе и CdSe) являются прямозонными полу-
проводниками, причем экстремумы валентной зоны и зоны проводимости нахо-
дятся в центре кубической зоны Бриллюэна (для решеток сфалерита). На рис. 1.1
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показан закон дисперсии, иллюстрирующий связь между состояниями валент-
ной зоны и зоны проводимости вблизи экстремумов в кристаллах со структу-
рой сфалерита. Валентная зона таких кристаллов в точке k = 0 без учёта спин-
орбитального взаимодействия шестикратно вырождена. Однако благодаря спин-
орбитальному взаимодействию зона расщепляется в точке k = 0 на двукратно и
четырёхкратно вырожденные подзоны. Энергетическое расстояние между ними
∆SO называется энергией спин-орбитального расщепления. При k ̸= 0 четырёх-
кратное вырождение снимается, и возникают две двукратно вырожденные зоны,
которые называются зонами лёгких (light holes, lh) и тяжёлых (heavy holes, hh)
дырок.

В случае квантовых ям движение носителей заряда ограничено только в на-
правлении её толщины z (одномерная потенциальная яма). Электронная структу-
ра преобразуется из непрерывных зон в дискретные энергетические уровни. При
этом электронно-оптические свойства квантово-размерных структур зависят от
размера кристалла в направлении, по которому ограничено движение носителей
заряда (квантово-размерный эффект).

Рассмотрим квантовую яму с бесконечно высокими стенками вблизи центра
зоныБриллюэна (k = 0). Энергетические уровни электронов в зоне проводимости
и дырок в валентной зоне могут быть определены из одномерного стационарного
уравнения Шредингера:

Ĥψn = Enψn,

где Ĥ – соответствующий гамильтониан.
Для электронов он имеет вид: Ĥ = − ℏ2

2m∗
e

d2

dz2 , где m
∗
e – эффективная масса

электрона. Соответствующие энергетические уровни: En = ℏ2
2m∗

e

[
nπ
Lz

]2
, где Lz –

толщина квантовой ямы, n – номер уровня размерного квантования.
Для того, чтобы найти энергии уровней размерного квантования дырок (без

учёта спин-отщеплённой зоны), необходимо использовать гамильтониан Латтин-
жера [36]:

Ĥ = − ℏ2

2m0

[
(γ1 +

5

2
γ2)k

2 − 2γ2(k
2
xJ

2
x + k2yJ

2
y + k2zJ

2
z )−

− γ3 {kx · ky} {Jx · Jy + . . .}
]
,
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где символ {·} означает антикоммутацию: {kx · ky} = kx · ky + ky · kx, а m0 –
масса свободного электрона, γ1, γ2, γ3 – параметры Латтинжера, Jx, Jy, Jz –
соответствующие угловые моменты, kx, ky, kz – проекции волнового вектора.
В сферическом приближении (γ2 = γ3 = γ̄), пренебрегая искривлением ва-
лентной зоны, в направлении оси z для лёгких и тяжёлых дырок получим [37]:
En

(l,h)h = n2 π2ℏ2
2m0L2

z
(γ1 ± γ̄).

В простейшем приближении поглощение в объёмном полупроводнике мож-
но представить как «вертикальный» переход электрона из некоторого состояния в
валентной зоне в некоторое состояние в зоне проводимости при поглощении фо-
тона с выполнением закона сохранения импульса. Поэтому форма спектра погло-
щения непосредственно следует из плотности энергетических состояний, которая
в 3D случае имеет вид [38]:

ρ3D(ω) =
1

2π2
(2m)3/2(ω − Eg)

1/2.

В квантовых ямах вместо закона сохранения импульса в направлении тол-
щины вступает в силу правило отбора (возможны лишь переходы между состоя-
ниями в валентной зоне и зоне проводимости, имеющими одинаковое квантовое
число n). Тем не менее, движение электрона и дырки имеет две степени свободы
в плоскости квантовой ямы, поэтому вместо дискретных энергетических состо-
яний для них возникают некие «подзоны», в которых плотность состояний по-
стоянна для любых разрешённых переходов nez = nhz . Тем не менее, при опти-
ческих переходах также необходимо выполнение закона сохранения импульса и,
следовательно, оптическое поглощение также подчиняется плотности состояний
и представляет собой серию «ступенек», каждая из которых соответствует своему
значению n [39]:

ρ2D(ω) =
m

π

∑
nz

θ(ω − Eg − Ee
nz
− Eh

nz
),

где θ(E) = 0 при E < 0 и θ(E) = 1 при E > 0. При этом углы «ступенек»
касаются кривой, соответствующей 3D плотности энергетических состояний [40]
(см. рис. 1.2), поэтому при увеличении толщины квантовой ямы, а, следовательно,
уменьшении расстояния между «ступеньками» произойдёт очевидный предель-
ный переход от 2D плотности состояний к 3D [41].
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Рисунок 1.2 — Сравнение плотности энергетических состояний для объёмного
полупроводника (3D) и квантовой ямы (2D) [40].

Тем не менее, было бы ошибочным рассматривать оптические свойства, ру-
ководствуясь лишь одночастичным представлением, поскольку такой подход не
учитывает кулоновское взаимодействие между разноимённо заряженными элек-
троном и дыркой [42]. Кулоновское притяжение приводит к возникновению свя-
занного состояния (экситона), в котором электрон и дырка пространственно огра-
ничены эффективным боровским радиусом a∗B, а энергия связи, подобно атому
водорода, определяется величиной эффективной ридберговской энергии Ry∗. В
случае объёмного материала эти величины задаются следующим образом [43]:

Ry∗ = 2µe4

ℏ2(8πε)2 = µ
m0

1
ε2r
Ry;

a∗B = 4πεℏ2
µe2 = εr

m0

µ aB,

где µ – приведённая масса электрона и дырки (µ−1 = m−1
e + m−1

h ), εr –
относительная диэлектрическая проницаемость полупроводникового материала,
Ry =13.6 эВ, aB = 5.29 нм.

В 2D случае, когда Lz ≪ aB задача о двумерном экситоне в квантовой яме
с бесконечно высокими стенками также имеет точное решение [44] и энергетиче-
ский спектр двумерного экситона имеет вид [45]:

E2D
n =

Ry∗

(n− 1/2)2
, n = 1,2,3...
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Следовательно, в случае двумерных экситонов для n = 1 их энергия вчетверо пре-
вышает соответствующую величину для объёмного материала, а эффективный
боровский радиус, наоборот, в четыре раза меньше [46].

Таким образом, характерный спектр поглощения квантовых ям (см. рис. 1.3)
представляет собой набор «ступенек», соответствующий разрешённым по n пе-
реходам, дополненный парами экситонных максимумов, обусловленных эксито-
нами, образованными электронами и лёгкими и тяжёлыми дырками, с энергиями
связи E2D

n > E > Ry∗ [47–50].

Рисунок 1.3 — Характерный спектр поглощения для квантовых ям
GaAs/AlGaAs при комнатной температуре [50].

Увеличение энергии связи при переходе от объёмных полупроводников
(3D) к двумерным системам (2D) оказывает огромный эффект на свойства кван-
товых ям. Так, в отличие от объёмных полупроводников, наблюдение ярко выра-
женных экситонных резонансов в поглощении возможно при комнатных темпе-
ратурах [51; 52]. Кроме того, при криогенных температурах, времена жизни воз-
буждённых состояний в квантовых ямах значительно снижаются при одновре-
менном росте интенсивности их люминесценции [53], что не свойственно, на-
пример, объёмным полупроводникам и квантово-размерным структурам с 3D-
конфайнментом [54–56].
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1.2 Методы создания квантовых ям

1.2.1 Эпитаксиальные методы

Подходы к созданию тонких полупроводниковых слоёв посредством нане-
сения из газовой фазы можно грубо разделить на два типа, в зависимости от при-
роды переноса вещества от его источника на подложку: физической или химиче-
ской.

При «физическом» подходе наносимое на подложку вещество или химиче-
ское соединение испаряется из поликристаллической или аморфной фазы внутри
вакуумного реактора (камера, внутри которой происходит рост) при высоких ло-
кальных температурах и в форме пара или пучка частиц попадает на подложку
без каких-либо изменений химического состава, где осаждается, формируя тон-
кую плёнку.

При «химическом» подходе летучие соединения, содержащие в себе атомы
(группы) элементов, необходимых для роста плёнки заданного состава, получают
вне реактора либо внутри него, после чего происходит их инжекция в область
реакции около подложки в парообразном состоянии либо в виде направленных
пучков вещества. После этого в реакционной области эти соединения реагируют
между собой либо происходит их термическая диссоциация, в результате чего
получаются вещества, которые впоследствии образуют плёнку на поверхности
подложки.

Последовательное получение на подложке тонких полупроводниковых плё-
нок различного состава с различной шириной запрещённой зоны позволяет со-
здать гетероструктуры (как правило, состоящие из двух различных полупровод-
ников, слои которых чередуются), в которых носители заряда пространственно
ограничены внутри внутри слоёв с меньшей шириной запрещённой зоны в на-
правлении толщины плёнки. Таким образом, образуется массив из квантовых ям
или сверхрешётка.

Далее будут рассмотрены два характерных метода нанесения:
молекулярно-лучевая эпитаксия (МЛЭ) и осаждение металлорганических
соединений из газовой фазы (МОС-гидридная эпитаксия). При этом для МЛЭ
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могут быть использованы оба подхода, описанных выше [57–59], в то время как
для МОС-эпитаксии используется лишь «химический» подход [60;61].

Молекулярно-лучевая эпитаксия.

Молекулярно-лучевая эпитаксия реализуется в условиях сверхвысокого ва-
куума (10−8–10−12 Торр) при температурах до ∼ 2000 K; тонкие плёнки при этом
наносятся на поверхность нагретой подложки с атомарно гладкой поверхностью,
а скорость их нанесения составляет порядка 1 мкм/ч. Наиболее важнымифактора-
ми, оказывающими влияние на процесс являются адсорбция атомов или молекул
на поверхности подложки, миграция и диссоциация молекул адсорбированного
вещества на поверхности подложки, возможность встраивания атомов вещества
в кристаллическую решётку уже нанесённых эпитаксиальных слоёв, термическая
десорбция избыточного вещества, не образовавшего связей в составе кристалли-
ческой решётки и чистота наносимых веществ (99.999999%) [62;63].

Во время процесса нанесения в системе одновременно сосуществуют три
фазы: кристаллическая, газовая и переходная, в которой происходит постепен-
ный переход от твёрдого тела к газу. При этом геометрические параметры пере-
ходного слоя и происходящие в нём процессы определяют характер роста эпитак-
сиальных слоёв и дают возможность управлять процессом эпитаксии. Для того,
чтобы получить образцы с совершенной кристаллической решёткой, переходный
слой должен иметь минимальную толщину (один монослой адсорбируемых ато-
мов) [64].

В процессе роста толщина плёнок контролируется при помощи метода ди-
фракции быстрых электронов. Система контроля также включает автоматизиро-
ванные модули управления нагревательными элементами, при помощи которых,
в том числе, может осуществляться прерывание роста и нанесение в импульсном
режиме, что позволяет получать атомарно гладкие поверхности плёнок с точно-
стью до одного атомного слоя [65;66].
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Осаждение металлорганических соединений из газовой фазы.

В процессе МОС-гидридной эпитаксии [67] образование плёнки на поверх-
ности нагретой подложки (кристаллизация) происходит при пропускании над
подложкой однородной газовой смеси, состоящей из исходных веществ и газов-
носителей, внутри реактора. При этом необходим строгий контроль температуры
подложки, а также контроль парциальных давлений газовых составляющих сме-
си, что позволяет достичь высокой точности толщин наносимой плёнки, а также
воспроизводимости процессов нанесения.

Для эпитаксии могут использоваться вещества, содержащие метал-
углеродные, а также метал-кислород-углеродные связи, координационные соеди-
нения металлов и органические молекулы. Обычно это жидкости, находящиеся
при нормальных условиях, либо, в более редких случаях, вещества находятся в
твёрдом состоянии. Как правило, после перехода в парообразное состояние эти
вещества находятся под высоким давлением и доставляются в область реакции,
посредством прокачивания через жидкий или твёрдый источник вещества газа-
носителя (например, водорода). Полученная в результате смесь газообразных ве-
ществ и их гидридов участвует в реакции пиролиза в проточной атмосфере водо-
рода внутри реактора при атмосферном или пониженном давлении (∼ 10 Торр).
Температуры во время реакции составляют 600–800 ◦С. Для нагревания подлож-
ки используются высокомощные ВЧ индукторы (частота∼ 450 Гц) или ламповые
нагреватели, при этом также нагревается и газовая смесь вблизи поверхности под-
ложки, в то время, как стенки камеры реактора остаются относительно холодны-
ми, что приводит к осаждению вещества преимущественно на подложке, а не на
стенках реактора.

МОС-гидридная эпитаксия пригодна для выращивания полупроводников
групп AIIIBV , AIIBV I и AIVBV I [68–70], толщины полученных плёнок могут со-
ставлять ∼ 1 нм.
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1.2.2 Коллоидный синтез

Основные принципы

Основная идея метода коллоидного синтеза заключается в гомогенном за-
родышеобразовании новой фазы в присутствии стабилизатора. В горячую, непре-
рывно перемешиваемую дисперсионную среду инжектируется смесь прекурсо-
ров (источников) элементов нужных групп. В результате быстрой реакции и об-
разования пересыщенного раствора появляются зародыши твердой фазы, проис-
ходит нуклеация. По мере снижения степени пересыщения, нуклеация прекраща-
ется, сформировавшиеся зародыши продолжают расти.

Метод коллоидного синтеза обладает рядом несомненных преиму-
ществ [71]:

1. дает возможность контролировать процесс роста наночастиц;
2. можно получить наночастицы с очень узким распределением по размеру

(около 5% для полупроводников АIIBV I и около 10% для AIIIBV );
3. есть возможность последующего выделения и очистки наночастиц (от-

сутствие матрицы);
4. не требуются высокие температуры.
Следует отметить, что метод коллоидного синтеза позволяет получать на-

нокристаллы различной формы – от простых сферических наночастиц до более
сложных – одномерных (наностержней, нанонитей), разветвленных (тетраподы,
октаподы) и квазидвумерных структур (нанодиски, нанопластины, наноленты,
нанолисты, наносвитки).

В 1940-х годах ЛаМер положил начало исследованиям в области получения
монодисперсных коллоидных частиц и предложил концепцию «взрывной нуклеа-
ции» [72]. В ходе такого процесса одновременно появляется большое количество
зародышей, которые затем начинают расти, причем дополнительная нуклеация
не происходит. Поскольку все частицы зарождаются в один момент времени, то
и процесс их роста протекает одинаково, а значит, распределение частиц по раз-
меру возникает именно на стадии нуклеации и не меняется в процессе роста об-
разовавшихся зародышей.



20

Хорошо известно, что для того, чтобы получить монодисперсные частицы,
необходимо разнести во времени процессы нуклеации и роста. Взрывная гомоген-
ная нуклеация позволяет разделить стадии зародышеобразования и роста. Этот
процесс является активационным, так как происходит спонтанное образование
новой фазы [73].

Анизотропный рост

Как правило, форма кристалла определяется различием в скоростях роста
его граней. Под скоростью роста грани понимают скорость, с которой возрастает
расстояние между соответствующей плоскостью в кристалле и центром исходно-
го зародыша.

Для некоторых материалов можно подобрать стабилизаторы, склонные к
селективному присоединению [74]. Эти стабилизаторы по-разному пассивиру-
ют различные грани нанокристалла, тем самым ускоряют или замедляют их рост
(рис. 1.4). В присутствии таких молекул при высокой концентрации мономера
нанокристаллы могут эволюционировать в сильно анизотропные формы, так как
происходит удлинение вдоль тех кристаллографических направлений, которые
растут быстрее. Для реализации такого механизма роста нанокристалл должен
кристаллизоваться в фазе, обладающей выделенным направлением (например,
структура вюрцита для CdS, CdSe, и в некоторых случаях для ZnSe), которое бу-
дет расти быстрее остальных или наоборот медленнее, что в результате приведет
к образованию наностержней или нанодисков и пластин, соответственно.

Важно отметить, что анизотропный рост нанокристаллов является кинети-
чески контролируемым, то есть происходит при высокой концентрацией моно-
мера. В таких условиях нестабильные грани, которые пассивированы менее эф-
фективно, растут с большей скоростью. При низкой концентрации мономера рост
контролируется термодинамически, а значит, ситуация будет обратной – стабиль-
ные грани растут за счет растворения нестабильных. Если процесс роста доста-
точно долгий, то форма нанокристалла меняется таким образом, чтобы миними-
зировать поверхностную энергию, то есть стремится к сферической.
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Рисунок 1.4 — Рост граней в результате селективного присоединения
стабилизатора [74].

Основное требование, предъявляемое к материалам для синтеза анизотроп-
ных наночастиц, – это наличие выделенного направления [75;76]. В соединениях
AIIBV I со структурой сфалерита или вюрцита в качестве выделенного направ-
ления выступает полярная ось [111] или [0001], соответственно. При достаточно
высокой концентрации мономера в реакционной смеси наблюдается одномерный
рост, приводящий к формированию наностержней.

Для формирования нанодисков или нанопластин необходимо подавить од-
номерный рост. Чтобы значительно снизить реакционную способность полярных
граней в сравнении с другими гранями нанокристалла, нужно полностьюпассиви-
ровать полярные грани дополнительными (комплементарными) зарядами. В [77]
было показано, что в случае нанопластин CdSe кристаллическая фаза непрерывно
формируется в ходе синтеза. Такой непрерывный рост можно объяснить непре-
рывным формированием в системе кластеров диаметром меньше 2 нм. Введение
ацетата кадмия подавляет рост формирующихся кластеров в направлении [001]
(или [111]), дальнейшая ассоциация кластеров или рост плоскостей 220 за счет
осаждения мономера из раствора приводит к формированию нанопластин.
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Коллоидные гетероструктуры

Наращивание на полупроводниковых нанокристаллах оболочки из друго-
го полупроводника является альтернативой их пассивации органическими лиган-
дами и позволяет улучшить эмиссионные свойства наночастиц, в частности, их
квантовый выход [78; 79], а также стабильность под воздействием света [80–82].
Кроме того, при создании полупроводниковой оболочки из материала с шириной
запрещённой зоны, позволяющей получить гетероструктуру II типа за счёт вза-
имной ориентации краёв валентной зоны и зоны проводимости материалов ядра
и оболочки, возможно создание структур с пространственным разделением но-
сителей заряда [83; 84], в которых электрон и дырка локализуются в различных
полупроводниках. Подобные нанокристаллы весьма перспективны для фотоволь-
таики [85;86].

В случае коллоидных полупроводниковых 2D нанокристаллов получение
наночастиц типа ядро/оболочка также возможно. Их синтез происходит при пе-
рераспределении катионных и анионных монослоёв [87]. Как известно, две грани
этих нанокристаллов пассивированы производными олеионовой кислоты и при
помощи таких соединений как (TMS)2S (бис(триметилсилил) сульфид), (NH4)2S
(сульфид аммония), Na2S (сульфид натрия) или NaSH (сульфгидрат натрия) на их
поверхности можно получить монослой атомов серы, после чего поверх него на-
ращивается следующий слой Cd под воздействием соответствующей соли этого
элемента [88]. Помимо этого, существует подход, при котором синтез проходит
в одну стадию при локальном образовании гидросульфида в реакции с участием
смеси тиоацетамида и октиламина [89].

Кроме того, на основе полупроводниковых нанопластин был получен такой
экзотический тип наночастиц как ядро/корона. Материалом ядра при этом являл-
ся CdSe, вокруг которого в латеральном направлении наращивалась «корона» из
CdS [90; 91]. Такая структура синтезируется при участии коротко- и длинноце-
почечных карбоксилатных лигандов (ацетат и олеат) за счёт латерального разра-
щивания планарных зародышейCdSe, синтезированных отдельно по стандартной
методике [92], при быстрой инжекции прекурсора серы. Таким образом, получа-
ются 2D нанокристаллы, у которых ядро и корона имеют одинаковую толщину.
Описанные структуры имеют гетеропереход I типа, однако были синтезированы
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и структуры II типа, где в качестве материала «короны» выступал CdTe [93], а
также инвертированные структуры, где CdSe и CdTe менялись местами [94].

1.3 Некоторые свойства и характеристики коллоидных 2D нанокристаллов
CdSe

1.3.1 Первые успешно синтезированные образцы

Рисунок 1.5 — Характерные TEM-изображения нанопластин, синтезированных
в [92]. Масштаб на рисунке соответствует 10 нм.

Впервые квазидвумерные коллоидные нанокристаллы халькогенидов кад-
мия были синтезированы группой Б. Дюбертре [92]. Исследования при помощи
просвечивающего электронного микроскопа (TEM) показали, что были синтези-
рованы нанокристаллы планарной геометрии с латеральными размерами от 6 до
40 нм (рис. 1.5). По изменению градации серого на микрофотографиях было сде-
лано предположение о том, что синтезированные наночастицы имели разные тол-
щины и толщина нанопластин изменяется на один монослой CdSe в зависимости
от условий синтеза и их можно синтезировать с точностью до одного атомного
монослоя (под монослоем здесь понимается совокупность, включающая в себя
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атомную плоскость, состоящую из атомов Cd и следующую за ней атомную плос-
кость, состоящую из атомов Se). Впоследствии данное предположение было под-
тверждено результатами малоуглового рентгеновского рассеяния (SAXS) [95] и
темнопольной просвечивающей электронной микроскопии высокого разрешения
(HAADF) стеков нанопластин [89].

1.3.2 Поверхностные состояния и люминесценция дефектов

Практика показывает, что спектры фотолюминесценции полупроводнико-
вых нанокристаллов определяются не только линией излучения, обусловленной
межзонным переходом, – в них также часто присутствуют широкие полосы, свя-
занные с поверхностными состояниями в наночастицах. Так, в работе [96] для
планарных нанокристаллов CdSe было произведено исследование природы таких
полос. При использовании модифицированного метода термостимулированной
люминесценции была получена энергетическая плотность дефектных состояний
для планарных нанокристаллов с максимумами 100 и 280 мэВ. В результате был
обнаружен специфический тип ловушек с каскадным типом опустошения, кото-
рый ранее не наблюдался для нанокристаллов иной геометрии.

1.3.3 Мерцание флуоресценции

Впервые эффект мерцания флуоресценции был исследован для коллоидных
квантовых точек группойМ. Бавенди [97] методом спектроскопии одиночных ча-
стиц. Суть явления состоит в том, что наночастица в процессе наблюдения при
непрерывном освещении в течение некоторых временных интервалов может на-
ходиться в одном из двух состояний: излучающем (ON-интервал) или неизлуча-
ющем (OFF-интервал). Проявление ON- или OFF- состояний носит случайный
характер. При этом мерцание подчиняется степенному закону, а длительности
интервалов могут составлять 10−6–101 с [98]. Детального понимания данного эф-
фекта до сих пор нет, а наиболее часто используемая для его объяснения гипотеза
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заключается в том, что поверхностные дефекты нанокристаллов (незамещённая
непассивированная лигандом связь атома Cd) способна захватывать носители за-
ряда (электроны), что приводит к приобретению наночастицей избыточного заря-
да, в результате чего до момента восстановления электрической нейтральности
через некоторый интервал времени (OFF-интервал) она становится неизлучаю-
щей.

Для планарных нанокристаллов CdSe эффект мерцания флуоресценции был
впервые описан в [99]. Было продемонстрировано, что поведение интенсивности
люминесценции одиночных нанопластин имеет схожий со сферическими кванто-
выми точками характер, а распределение OFF-интервалов также подчиняется сте-
пенному закону. При этом характерные длительности этих интервалов составили
десятки миллисекунд. Был сделан вывод о том, что характер эффекта мерцания
флуоресценции не зависит от геометрии нанокристаллов [98;100].

Рисунок 1.6 — Слева – кривая затухания фотолюминесценции для нанопластин
CdSe; Справа – модель, отражающая пространственное разделение носителей

зарядов, их захват ловушками (S) и возвращение (R), X и E – процессы
возбуждения и излучательной релаксации, соответственно [101].

В пользу гипотезы о влиянии захвата носителей заряда на динамику излу-
чения нанопластин CdSe говорят также исследования, проведённые в [101], где
было продемонстрировано, что после импульсного возбуждения помимо быст-
рого затухания интенсивности люминесценции с характерными временами по-
рядка единиц/десятков наносекунд, на временных интервалах порядка микро-
миллисекунд также наблюдается ненулевой сигнал фотолюминесценции. Более
того, оказалось, что свыше 50% фотонов, зарегистрированных в ходе экспери-
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мента приходилось именно на микро- и миллисекундную области. Была постро-
ена модель, описывавшая экспериментальные данные, в рамках которой проис-
ходило разделение носителей заряда и обратимый захват одного из них ловушку
с последующим высвобождением, восстановлением экситона и его излучатель-
ной рекомбинацией. Таким образом, из-за своеобразной «задержки» рекомбина-
ции экситонов, связанной с захватом носителей заряда, в области 5–20 нс на кри-
вой затухания фотолюминесценции возникал провал и она имела существенно
неэкспоненциальный вид. Схематически описанный процесс проиллюстрирован
на рис. 1.6. Кроме того, подобное поведение люминесценции было обнаружено и
для сферических кристаллов CdSe [102], что также подтверждает независимость
от геометрии процессов, связанных с захватом носителей заряда в поверхностные
ловушки.

В заключение, следует отметить, что с прикладной точки зрения эффект
мерцания флуоресценции стоит считать скорее «паразитным», поскольку он при-
водит к снижению квантового выхода люминесценции нанокристаллов и явле-
ния захвата носителей зарядов также снижают потенциал использования подоб-
ных наночастиц в фотовольтаике; кроме того, проявление обратимого захвата с
возникновением микро- и миллисекундной кинетики излучения могут воспрепят-
ствовать созданию быстродействующих устройств с оптической связью. Поэтому
существенные усилия направлены на то, чтобы подавить эффект мерцания флуо-
ресценции наночастиц. В этой связи, как правило, применяется наращивание од-
ной [103] или нескольких [104] оболочек на поверхности нанокристаллов, чтобы
избавиться от влияния поверхностных явлений.

1.3.4 Наноструктуры винтовой формы

Образование наносвитков при росте коллоидных нанопластин c большими
латеральными размерами было обнаружено ещё в 2008-м году [92], однако сперва
это направление не получило дальнейшего развития. Исследование роста и мор-
фологии наносвитков было проведено лишь через пять лет в [95]. Как и в [92]
были синтезированы нанокристаллы трёх различных толщин. Было обнаружено,
что нанокристаллы с большими латеральными размерами (∼700 нм) могут быть



27

получены в процессе одноступенчатого синтеза (непрерывная инжекция прекур-
соров) только в случае самой тонкой популяции; для синтеза более толстых на-
ночастиц требуется рост на затравках. Было показано, что образуют наносвитки
лишь самые тонкие наночастицы, причём этот процесс обратим за счёт наращи-
вания на поверхности таких нанокристаллов слоя серы и формирования монослоя
CdS (рис. 1.7).

Рисунок 1.7 — TEM-изображения наносвитков CdSe, синтезированных в [95]
(слева) и результат наращивания на их поверхности монослоя серы (справа).

Масштаб на рисунке соответствует 200 нм.

Продемонстрировано, что процесс формирования наносвитков является по-
роговым и сворачивание планарных нанокристаллов начинается приблизительно
с характерных латеральных размеров 130 нм, при этом нанокристаллы сворачи-
ваются вдоль кристаллографического направления [110]. Выдвинуто предполо-
жение, что полученный эффект объясняется асимметрическим влиянием меха-
нических напряжений, связанным с неравномерным присоединением лигандов
(пассиватора) к поверхностным атомам кадмия в нанопластинах.

Описанные морфологические исследования проводились для нанопла-
стин и наносвитков, высаженных из раствора в гексане на специальные сетки-
подложки для просвечивающей электронной микроскопии. Тем не менее, остава-
лось неясным, образуются ли свитки в процессе синтеза в растворе или же свора-
чивание нанопластин является следствием их высаживания на подложку.



28

Рисунок 1.8 — Cryo-TEM-изображения ансамбля наносвитков в циклогексане,
полученные под различными углами наклона (выражены в градусах) TEM-сетки
с образцом по отношению к детектору [105]. Масштаб на рисунке соответствует

50 нм.

Этот вопрос был рассмотрен в [105]. Для того чтобы наблюдать естествен-
ную морфологию наночастиц в растворе, коллоидный раствор быстро заморажи-
вали и исследовали при помощи просвечивающего электронного микроскопа (ме-
тод cryo-TEM). В результате было обнаружено, что форма больших нанопластин
(характерные латеральные размеры: 28±7 на 80–140 нм) в растворе действитель-
но напоминает спираль (см. рис. 1.8).

Кроме того, модификация процесса синтеза позволила авторам вырастить
равномерные кремниевые оболочки различных толщин вокруг наночастиц, сле-
довательно, на поверхности нанопластин были расположены преимущественно
атомы кадмия, способные присоединять кремний.

Оболочки препятствовали «раскручиванию» свитков при высаживании из
раствора и позволили изучить их морфологию при помощи темнопольной ска-
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Рисунок 1.9 — HAADF-STEM-изображение наносвитков CdSe, покрытых
оболочкой серы (слева), и его 3D томографическая реконструкция (справа).

Масштаб на рисунке соответствует 20 нм [105].

нирующей просвечивающей электронной микроскопии высокого разрешения
(HAADF-STEM) и электронной томографии.

В результате было обнаружено, что наносвитки могут соединяться между
собой под углом 90◦, а диаметр свитков составлял ∼ 25 нм при среднем числе
оборотов в свитке 1-1.5 (см. рис. 1.9). Было показано, что винтовые структуры
могут быть закрученными как вправо, так и влево, без выделенного тренда. Нано-
кристаллы имели кристаллическую структуру сфалерита и сворачивались вдоль
направления [110] также, как и в [95] (рис. 1.10), а их толщина соответствовала
четырём монослоям CdSe.

Все рассмотренные в данном разделе работы в той или иной мере содержат
результаты спектроскопических исследований (поглощение и фотолюминесцен-
ция) синтезированных образцов, однако они в основном сконцентрированы на
свойствах гетероструктур и динамике их изменения в процессе роста оболочки.
Систематическое исследование оптических свойств наносвитков CdSe до сих пор
проведено не было.
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Рисунок 1.10 — HAADF-STEM-изображение высокого разрешения, полученное
вдоль направления [110] [105]. На врезках a и c показаны увеличенные области
свитка, где отчётливо видно, что в направлении толщины он состоит из четырёх
элементарных ячеек CdSe (белые точки соответствуют атомам Cd). Масштаб на
рисунке соответствует 5 нм. Врезки b и d – преобразование Фурье от областей a
и b, подтверждающие, что наносвитки сворачиваются вдоль направления [110].

Нормаль к поверхности свитка всегда указывает в направлении [002].

1.4 Излучающие устройства на основе полупроводниковых 2D
нанокристаллов

1.4.1 Гибридные органо-неорганические светоизлучающие диоды

Поскольку нанопластины имеют узкие линии излучения и достаточно вы-
сокий квантовый выход люминесценции [20; 79], было бы логичным приме-
нить их в качестве эмиттеров в составе активного излучающего слоя в гибрид-
ных органо-неорганических светоизлучающих диодах, чтобы получить электро-
люминесценцию с чистым цветом, необходимую для дисплейных приложений.
Так в работе [16] был изготовлен гибридный ОСИД на основе нанопластин
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CdSe/Cd0.7Zn0.3S, в котором в качестве слоя, инжектирующего дырки использо-
вался PEDOT:PSS, в качестве дырочно-транспортного слоя служил PVK, а транс-
порт электронов осуществлялся через слой ZnO, нанесённый поверх слоя нано-
пластин. Полученное устройство излучало в красной области видимого спектра,
при этом максимум электролюминесценции находился на длине волны∼ 590 нм,
а ширина линии на полувысоте составила ∼ 30 нм. Светодиод имел внешнюю
квантовую эффективность порядка 0.6% при максимальной яркости излучения
4500 кд/м2. Кроме того, в работе [17] была продемонстрирована электролюми-
несценция нанопластин CdSe1−xSx. Было показано, что за счёт варьирования со-
отношения Se/S можно изменять положение максимумов люминесценции таких
планарных нанокристаллов с достаточно малым шагом. В результате было по-
лучено несколько устройств, электролюминесценция которых находилась в ин-
тервале 481–513 нм. Самая узкая из полученных линий электролюминесценции
имела ширину 12.5 нм, а её максимум находился на длине волны 512 нм. При из-
готовлении светоизлучающих диодов в качестве материалов с дырочной прово-
димостью выступали CBP и MoO3, а для создания электронно-проводящего слоя
служил ZnO.

1.4.2 Усиление спонтанного излучения и лазеры

Появление планарных нанокристаллов с их уникальными оптоэлектронны-
ми свойствами привело к попыткам использовать их в качестве активных сред ла-
зеров. Впервые усиление спонтанного излучения было продемонстрировано для
нанопластин CdSe в работе [106]. Были получены рекордно низкий порог накачки
в 6 мкДж·см−2 и коэффициент усиления 600 см−1, что как минимум в 4 раза пре-
вышает значения, полученные для нанокристаллов других форм [107; 108]. Ав-
торы объяснили данные результаты высоким сечением поглощения, медленны-
ми характерными скоростямиОже-процессов и узкими линиями люминесценции,
свойственными использованным 2D нанообъектам. Дальнейшие исследования в
этом направлении привели к созданию поверхностно-излучающего лазера с вер-
тикальным резонатором с использованием двухфотонного поглощения на основе
более сложных нанопластин CdSe/CdS типа ядро/оболочка [109]. Для этих нано-
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объектов порог накачки составил 41 мкДж·см−2 для однофотонного поглощения
и 4.48 мДж·см−2, а коэффициент усиления – 650 см−1, при этом порог генерации
для изготовленного лазера равнялся 2.49 мДж·см−2.
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Выводы из главы 1

В первой главе приводится общий обзор теоретических подходов к описа-
нию свойств квантовых ям. Кроме того, изложены основы наиболее распростра-
нённых методов создания этих структур, таких как молекулярно-лучевая эпитак-
сия, осаждение металлорганических соединений из газовой фазы и коллоидный
синтез, для которого, в частности, были рассмотрены особенности роста анизо-
тропных структур и результаты, касающиеся синтеза 2D наноструктур различ-
ного состава. В отношении методов синтеза стоит сказать, что каждый из них
обладает определёнными преимуществами. Так, эпитаксиальные методы на се-
годняшний день хорошо изучены и отработаны для широкого класса полупро-
водниковых материалов, излучающих как в области видимого спектра, так и в
УФ иИК областях, и могут успешно применяться для создания светоизлучающих
диодов, о чём, например, свидетельствует тот факт, что в 2000 и 2014 годах Но-
белевская премия по физике была вручена именно учёным, достигшим прорыв-
ных результатов в области создания гетероструктур и источников света на осно-
ве эпитаксиально выращенных эмиттеров. Тем не менее, эпитаксиальные методы
обладают рядом недостатков, таких как сложность и высокая стоимость реали-
зации технологии создания структур. Коллоидные методы, в свою очередь, этих
недостатков лишены и также масштабируемы до уровня промышленной техноло-
гии. Однако в случае коллоидных методов круг материалов, которые возможно
создать, пока довольно ограничен. Так, например, на данный момент существен-
ные трудности возникают в отношении синтеза нанокристаллов широкозонных
полупроводников. Кроме того, в литературном обзоре были изложены результа-
ты ряда экспериментальных работ по тематике диссертации, посвящённых пла-
нарным нанокристаллам CdSe и нанокристаллам CdSe винтовой формы, а так-
же достижения, связанные с созданием источников света (лазеров и гибридных
органо-неорганических светоизлучающих светодиодов) на основе 2D нанокри-
сталлов. Необходимо отметить, что не смотря на прошествие уже почти десяти
лет с момента первого успешного синтеза коллоидных полупроводниковых пла-
нарных наночастиц, в том числе, на основе халькогенидов кадмия, прикладных
работ с их использованием по-прежнему достаточно мало. В заключение, стоит
ещё раз сказать, что коллоидные полупроводниковые 2D нанокристаллы являют-
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ся исключительно привлекательным как с фундаментальной так и с прикладной
точки зрения объектом исследования, и существует надежда на то, что успеш-
ные исследования в этой области приведут к созданию источников света нового
класса, которые займут достойное место на потребительском рынке.
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Глава 2. Техника проведения экспериментов и методы обработки
экспериментальных данных

2.1 Синтез 2D нанокристаллов CdSe и наносвитков CdSe

Квазидвумерные нанокристаллы CdSe были получены по методике, изло-
женной в [20; 95; 110]. Синтез проходил в среде некоординирующего раствори-
теля (октадецена), в условиях инертной атмосферы, олеиновая кислота была ис-
пользована как стабилизатор. Источником кадмия в реакции был заранее полу-
ченный из ацетата кадмия и олеиновой кислоты олеат кадмия, а источником се-
лена выступал раствор селена в октадецене Se-ODE с молярной концентрацией
селена 0.1 моль/л, полученный при растворении порошка селена в октадецене при
температуре 220 ◦C, выступал в реакции в качестве источника селена. При син-
тезе 2D нанокристаллов CdSe смесь олеата кадмия и Se-ODE (молярное соотно-
шение кадмия и селена 4:1) помещалась в предварительно дегазированный окта-
децен. Затем полученная реакционная смесь доводилась до температуры 210 ◦C,
при которой к ней дополнительно добавлялся ацетат кадмия, чтобы создать его
избыток. После этого раствор нагревали до температуры 250 ◦C, при которой в
течении 15 мин происходил рост планарных нанокристаллов, а далее в реакцион-
ный объём приливали 1 мл олеиновой кислоты и охлаждали полученную смесь
до комнатной температуры. Продукт реакции осаждался при добавлении ацетона,
растворитель удалялся и наночастицы редеспергировались в гексане.

При синтезе наносвитков использовалась схожая схема с тем лишь разли-
чием, что источником служил раствор селена в триоктилфосфине (TOP-Se) с мо-
лярной концентрацией селена 1 моль/л, а не Se-ODE. Подобная замена реагента
позволяла получить плоские наночастицы CdSe с гораздо большими латеральны-
ми размерами (см. [92;95]), которые сворачивались, образуя наносвитки.



36

2.2 Морфологическая и структурная характеризация 2D нанокристаллов
CdSe

Кристаллическая структура 2D нанокристаллов CdSe была охарактеризо-
вана посредством рентгенофазового анализа. Эксперименты проводились в МГУ
им. М.В. Ломоносова с использованием дифрактометра ДРОН-4-07 (производ-
ства НПП «Буревестник») на Kα линии медного излучения. Экспериментальный
образец представлял собой полированную кремниевую подложку, ориентирован-
ную в направлении [100], с нанесёнными на неё из раствора методом накапыва-
ния (drop-casting) наночастицами. Дифрактограммы были получены в диапазоне
углов 10-65 2θ.

Исследование морфологии наночастиц было выполнено при помощи про-
свечивающего электронного микроскопа LEO 912 AB Omega производства Carl
Zeiss (ускоряющее напряжение 100 кэВ, разрешение 0,37 нм) в МГУ им. М.В. Ло-
моносова. Экспериментальными образцами являлись медные сетки для микро-
скопии размером ∼3 мм, на которые методом накапывания из раствора были на-
несены наночастицыCdSe (концентрация раствора∼10-100 мкг/мл). Для улучше-
ния контраста получаемых микрофотографий съёмка осуществлялась в областях
с наименьшей толщиной плёнок.

Дополнительные результаты по морфологии планарных нанокристаллов
были получены методом атомно-силовой микроскопии. Эксперименты проводи-
лись в МГУ им. М.В. Ломоносова с использованием микроскопа ИНТЕГРА Аура
производства НТ-МДТ. Экспериментальными образцами служили подложки из
слюды с нанесёнными на них из раствора методом центрифугирования (spin-
coating, скорость вращения 1500 об/мин) нанокристаллами CdSe. Съемка образ-
цов велась в полуконтактном режиме.

2.3 Регистрация спектральных характеристик образцов

Спектры оптического поглощения в области длин волн от 350 нм (3.60 эВ)
до 800 нм (1.55 эВ) для коллоидных растворов планарных нанокристаллов CdSe и
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наносвитковCdSe в гексане были получены при комнатной температуре с исполь-
зованием спектрофотометра Lambda 45 производства PerkinElmer. Для измерений
использовалась кварцевая кювета с длиной оптического пути 5 мм.

Измерения спектров фотолюминесценции производились для образцов в
твёрдой фазе. Экспериментальные образцы представляли собой покровные стёк-
ла с нанесёнными на них из раствора в гексане наночастицами. Частицы наноси-
лись при помощи специального дозатора. Объём нанесённого раствора составлял
∼ 60 мкл, а концентрация раствора приблизительно 1016 см−3.

Рисунок 2.1 — Схема установки для регистрации спектров
фотолюминесценции: 1-лазер, 2-образец, 3-собирающая линза, 4-спектрометр с

ПЗС-матрицей, 5-управляющий компьютер.

Регистрация спектров фотолюминесценции при комнатной температуре
была реализована при помощи следующей установки (рис. 2.1): источником
возбуждения служил полупроводниковый импульсный лазер PicoQuant 800-B
1 с длиной волны излучения λ=405 нм (соответствующей энергии излучения
3.06 эВ), частотой повторения импульсов ν = 40 МГц и длительностью импульса
∆τ = 75 пс. Излучение образца 2 фокусировали с помощью линзы 3 с фокусным
расстоянием f = 25 см на входной торец волокна (диаметр световода 100 мкм)
спектрометра 4 Ocean Optics Maya 2000 Pro с ПЗС-матрицей Hamamatsu S10420.
Спектрометр был подключен к управляющему компьютеру 5 по интерфейсу
USB 2.0. Спектры регистрировались в диапазоне длин волн от 400 до 1000 нм
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(что соответствует диапазону энергий 3.09-1.24 эВ) время накопления задавалось
посредством программного обеспечения спектрометра в интервале от 20 мс до
2 с в зависимости от интенсивности регистрируемого излучения. Спектральное
разрешение в экспериментах составляло приблизительно 2 нм. Поскольку чув-
ствительность детектора в различных спектральных областях отличается, была
произведена его калибровка при помощи лампы СИРШ-6-100-1 с температурой
2840 K.

2.4 Времяразрешённые измерения затухания интенсивности
фотолюминесценции

Рисунок 2.2 — Схема установки для времяразрешённых измерений затухания
интенсивности фотолюминесценции: 1-лазер, 2-образец, 3-собирающая линза,
4-фотоэлектронный умножитель, 5-управляющий компьютер, 6-внешний

генератор импульсов и линия задержки сигнала.

Кривые затухания интенсивности фотолюминесценции были получены при
комнатной температуре при использовании метода времякоррелированного счёта
одиночных фотонов [111]. Для проведения измерений была видоизменена уста-
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новка, описанная в подразделе 2.3 (см. рис. 2.2). В качестве детектора был ис-
пользован фотоэлектронный умножитель 4 PicoQuant PMA-C 192-N-M с моно-
хроматором и плата счёта фотонов PicoQuant TimeHarp 100, установленная внут-
ри персонального компьютера 5. Источником возбуждения фотолюминесценции
служил лазер PicoQuant 800-B 1, подключённый к внешнему генератору импуль-
сов 6, оснащённому линией задержки. Частота следования лазерных импульсов
была снижена до ν = 100 кГц. Остальные параметры возбуждающего лазерного
излучения оставались неизменными.

2.5 Оценка хроматических координат

Характеризация цветовых характеристик люминофоров, а также органи-
ческих светоизлучающих диодов проводилась в рамках модели МКО XYZ
1931 [112] (МКО –Международная комиссия по освещению) для двухградусного
поля зрения (стандартный наблюдатель). В данной модели цветовые координаты
задаются соотношениями:

X =
∫ 780

380 I(λ)x(λ)dλ;

Y =
∫ 780

380 I(λ)y(λ)dλ;

Z =
∫ 780

380 I(λ)z(λ)dλ,

где x(λ), y(λ) и z(λ) – табулированные функции цветового соответствия, опреде-
лённые в интервале длин волн 380–780 нм (они доступны на сайте МКО), I(λ) –
спектр излучения изучаемого источника света. При этом Y определена таким об-
разом, что она соответствует визуальной яркости источника (светлоте).

Поскольку трёхмерное представление цвета в координатах XYZ является
не достаточно удобным и информативным, на практике, как правило, пользуют-
ся сечением пространства XYZ плоскостью X + Y + Z = 1, которое называ-
ют графиком цветности МКО (хроматической диаграммой, рис. 2.3), координаты
цветности (хроматические координаты) при этом задаются соотношениями:

x = X
X+Y+Z ;

y = Y
X+Y+Z .
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Рисунок 2.3 — Хроматическая диаграмма для модели МКО XYZ 1931.

Соответствующее данному представлению цветовое пространство – xyY. Выпук-
лая кривая, ограничивающая хроматическую диаграмму (спектральный локус)
является геометрическим местом точек, соответствующих чистым цветам (моно-
хроматическим источникам видимого излучения). Замкнутой фигура получается
в результате соединения крайних точек локуса, отвечающих синим и красным
цветам (линия пурпурных цветов, которые получаются линейной комбинацией
синего и красного).

2.6 Измерение нелинейно-оптического отклика

Измерения нелинейно-оптического отклика коллоидных растворов наноча-
стиц производились методом аберрационного самовоздействия [113]; схема экс-
перимента изображена на рис. 2.4а. Пучок непрерывного твердотельного лазера
1, имевшего длину волны 473 нм, среднюю мощность 15 мВт и распределение
интенсивности, близкое к гауссовому, при помощи собирающей линзы 2 с фокус-
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Рисунок 2.4 — а – схема эксперимента: 1 - лазер, 2 - собирающая линза,
3 - кювета с коллоидным раствором наночастиц, 4 - экран, 5 - перетяжка

лазерного пучка (её положение обозначено z=0), 6 - цифровой фотоаппарат; б –
характерный след лазерного пучка на экране в виде набора концентрических

колец, шаг сетки на экране - 20 мм; в – характерное распределение
интенсивности, полученное по горизонтальному срезу следа пучка на экране от

центра к периферии (показано пунктиром на рис. б).

ным расстоянием 15 см был сфокусирован на исследуемый образец 3 (кювету с
длиной оптического пути ℓ = 5 мм, содержавшую коллоидный раствор полупро-
водниковых наночастиц). Прошедшее через кювету излучение лазера попадало
на экран 4 с нанесённой на него сеткой с шагом 2 см; экран был помещён на рас-
стоянии z = 110 см от перетяжки лазерного пучка 5 (z = 0 на рис. 2.4а). В резуль-
тате на экране формировался след пучка в виде системы концентрических колец,
который регистрировался при помощи цифрового фотоаппарата Nikon 1 J1 6 в
режиме видеосъемки с частотой 60 кадров/с. Затем производилась раскадровка
видеофайлов и полученные изображения обрабатывались при помощи специаль-
ного программного обеспечения, позволявшего построить распределение интен-
сивности (рис. 2.4в) по вертикальному срезу следа пучка на экране от его центра к
периферии (показано красным пунктиром на рис. 2.4б), а также определить соот-
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ветствующее число локальных максимумов интенсивности, то есть число колец,
а, следовательно, и величину нелинейного фазового сдвига [113].

С использованием известных соотношений [114] по радиусу пучка на
экране в отсутствие кюветы, полученному в эксперименте, были рассчитаны угол
расходимости пучка, радиус перетяжки и дифракционная длина, которые соста-
вили: θ = 3.2 · 10−3 рад., ω0 = 45 мкм и z0 = 13 мм, соответственно. При этом
считалось,что лазерное пятно на экране имеет гауссово распределение интенсив-
ности. Поскольку дифракционная длина превышала толщину оптического пути
кюветы, пучок, проходивший сквозь коллоидный раствор, можно было рассмат-
ривать как плоскопараллельный.

Схематически механизм формирования следа пучка на экране изображён
на рис. 2.5. Так как фотоиндуцированная волновая поверхность нелинейного по-
казателя преломления имеет точку перегиба, то из этой точки (геометрического
места точек) лучи выходят под наибольшим углом к оси. Именно эти лучи и фор-
мируют широкое внешнее кольцо. Из других точек контура всегда идут два луча
под одним и тем же углом. Эти лучи имеют разность фаз∆Φ и поэтому интерфе-
рируют.

Рисунок 2.5 — Механизм формирования следа пучка (системы концентрических
колец) на экране. ∆Φ - разность фаз, ω0 - радиус пучка, φ0, φ1 - углы между

лучами и осью пучка.
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2.7 Изготовление органических светоизлучающих диодов

2.7.1 Подготовка подложек

Для изготовления органических светоизлучающих диодов использовались
подложи размером 20x20 мм2 с предварительно нанесённым на них слоем ITO
(смесь оксидов индия и олова). Исходные подложки проходили несколько этапов
очистки: сначала промывались в растворе гидроокиси натрия, а затем несколько
раз в бидистиллированной деионизованной воде. Для интенсификации процесса
очистки процедура проводилась в ультразвуковой ванне. После этого подложки
высушивались под струёй сжатого воздуха и отжигались в печи в течение 20 ми-
нут.

2.7.2 Нанесение тонких плёнок

Методы нанесения низкомолекулярных органических соединений для изго-
товления светоизлучающих устройств можно разделить на два типа [115]: (А) ме-
тоды термического напыления и (Б) методы нанесения из раствора.

(А). Метод термического напыления в вакууме применяется для нанесе-
ния нерастворимых/плохо растворимых в органических растворителях веществ
(установка схематически изображена на рис. 2.6а). Напыление производилось в
специальной вакуумной камере, установленной в боксе с инертной аргоновой
атмосферой. Откачка камеры осуществлялась в два этапа: сначала с помощью
форвакуумного насоса достигались давления порядка 10−2–10−3 Торр, после че-
го включался турбомолекулярный насос, позволявший довести степень откачки
до ∼ 10−6 Торр. Столь низкие значения давления необходимы для того, чтобы
минимизировать столкновения молекул наносимого вещества с молекулами га-
за. Необходимое количество напыляемого вещества (∼ 1 мг) помещалось в спе-
циальную испарительную печь (танталовую «лодочку») внутри вакуумной каме-
ры. Сама «лодочка» устанавливалась в кварцевый стакан для предотвращения за-
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грязнения камеры молекулами низкомолекулярного соединения. При пропуска-
нии через «лодочку» электрического тока происходил её нагрев и, соответствен-
но, нагрев находившегося в ней вещества, которое при достижении необходимой
температуры возгонялось на подложку, помещённую в специальном держателе
в верхней части кварцевого стакана. Режим нанесения плёнки (скорость роста и
итоговую толщину) можно было варьировать, изменяя напряжение, приложенное
к «лодочке», при этом мониторинг температуры испарителя производился при
помощи отградуированной термопары. Контроль толщины плёнки осуществлял-
ся in situ при помощи отградуированного микрокварцевого резонатора Inficon-
IC 6000.

В работе метод термического напыления в вакууме использовался для на-
несения электронно-проводящих слоёв органического светоизлучающего дио-
да (TAZ [3-(бифенил-4-ил)-5-(4-терт-бутилфенил)-4-фенил-4H-1,2,4-триазол] и
Alq3 [триc(8-гидроксихинолинат)алюминия]), толщина которых составила ∼ 40

нм. Температура печи при напылении TAZ составляла 130 ◦С, а при напылении
Alq3 – 150 ◦С. Скорость напыления при этом находилась в пределах 0.5–2 Å/c.
Кроме того, методом термического напыления в вакууме были созданы алю-
миниевые катоды, которые последними наносились поверх готовых гибридных
органо-неорганических слоистых структур через специальные маски, в результа-
те чего формировались четыре активных пикселя площадью 16 мм2. Температу-
ра печи при напылении металла составляла 600–800 ◦С, скорость нанесения была
ограничена величиной 50 Å/c, а итоговая толщина алюминиевого катода после 2
минут напыления составила 100 нм.

(Б). Нанесение тонких плёнок из раствора осуществлялось методом центри-
фугирования в боксе с инертной аргоновой атмосферой. Суть метода заключает-
ся в следующем (см. рис. 2.6б): раствор вещества накапывается на подложку, за-
креплённую при помощи вакуумной присоски на подвижной части центрифуги,
подложка при этом может находиться как в статичном положении и раскручи-
ваться после накапывания вещества, так и вращаться во время его накапывания.
Характеристики полученной плёнки зависят от концентрации раствора, скорости
вращения центрифуги и способа накапывания. Следует отметить, что при после-
довательном нанесении нескольких слоёв светодиода необходимо уделить особое
внимание подбору растворителей: уже нанесённые плёнки не должны растворять-
ся в растворителе, используемом на текущем шаге создания слоистой структуры.
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Рисунок 2.6 — Схемы установок для нанесения тонких плёнок. а – термическое
напыление в вакууме: 1 - вакуумная камера, 2 - напыляемое вещество,
3 - испарительная печь (танталовая «лодочка»), 4 - кварцевый стакан,

5 - подложка, 6 - источник питания, 7 - система мониторинга температуры печи,
8 - система мониторинга толщины плёнки; б – центрифугирование: 1 - раствор
наносимого вещества, 2 - подложка, 3 - вакуумная присоска, 4 - центрифуга.

Кроме того, существенную роль при нанесении из раствора играет смачивание
поверхностей – чем лучше растворитель смачивает поверхность, на которую на-
носится плёнка, тем выше будет качество полученного в результате слоя.

В работе методом центрифугирования наносился буферный дырочный слой
PEDOT:PSS [поли(3,4-этилендиокситиофен)-поли(стиролсульфонат)], а также
композитный слой, состоявший из дырко-проводящего материала TPD [N,N’-
бис(3-метилфенил)-N,N’-бис(фенил)-бензидин] и планарных нанокристаллов
CdSe. PEDOT:PSS наносился на статичные подложки ITO из водного раствора
(массовая доля 2.6%). Затем подложки раскручивались на скорости 3000 об/мин
и после этого отжигались при температуре 90 ◦С в течение 20 минут. При таких
условиях нанесения толщина плёнок PEDOT:PSS составляла ∼ 50 нм. Компо-
зитный активный излучающий слой устройств был создан при накапывании сме-
си растворов TPD в толуоле (концентрация 5 г/л) и нанопластин CdSe в толуоле
(концентрация 1018 1/см3) на подложки с нанесённым слоем PEDOT:PSS, раскру-
ченные до скорости 2000 об/мин. Объём смеси TPD и нанопластин CdSe, накапан-
ной при центрифугировании, составлял 60 мкл. Далее подложки высушивались в
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аргоновой атмосфере при температуре 60 ◦С в течение 20 минут. В результате
образовывался композитный активный излучающий слой толщиной ∼ 10 нм.

Структурные формулы веществ, использованных при создании транспорт-
ных слоёв органических светоизлучающих диодов, представлены на рис. 2.7.

Рисунок 2.7 — Структурные формулы веществ, использованных при создании
транспортных слоёв органических светоизлучающих диодов: a – Alq3, б – TAZ,

в – PEDOT:PSS, г – TPD.

2.7.3 Изготовление контактов и инкапсуляция

На финальной стадии изготовления устройства к ITO-аноду и Al-катодам
с помощью серебряной пасты на основе диметил-бутилкетона присоединялись
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контакты из тонкой металлической проволоки. Затем полученная структура за-
ливалась фотоотверждаемой эпоксидной смолой UVE4050 (Star Technology Inc.)
для предотвращения диффузии кислорода в поры в слое металлического катода
(инкапсуляция) [116]. Фотоотверждение эпоксида производилось под излучени-
ем УФ-лампы с длинами волн 200–360 нм.



48

Выводы из главы 2

Во второй главе приводится описание экспериментальных методов (опти-
ческая и времяразрешённая спектроскопия, колориметрия и метод аберрацион-
ного самовоздействия), применявшихся в рамках исследований, а также техник
синтеза и использованных технологических подходов к изготовлению гибридных
органо-неорганических светоизлучающих диодов, в частности, методов создания
тонких плёнок (центрифугирование и термическое напыление в вакууме), приме-
нявшихся для создания слоистой структуры устройств. В работе была использо-
вана современная измерительная аппаратура, а также актуальные методы и под-
ходы к обработке экспериментальных данных, в то время как технологическая
часть исследований была реализована в условиях чистой комнаты, что позволило
достичь успешных результатов при изготовлении светоизлучающих устройств.
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Глава 3. Экспериментальное исследование оптических свойств 2D
нанокристалов CdSe

3.1 Морфологическая и структурная характеризация

Рисунок 3.1 — а – статистические распределения размеров: толщины (d), а
также продольных размеров (a и b) – для одной из синтезированных популяций

планарных нанокристаллов, полученные при обработке фотографии с
просвечивающего электронного микроскопа (на врезке) [21]; каждое из

распределений нормировано соотношением
∫
f(x)dx = 1, где x –

соответствующая размерность нанокристалла и б – дифрактограмма для той же
популяции планарных нанокристаллов: в нижней части рисунка штрихами

показаны положения рефлексов, свойственных объёмному CdSe с кубической
структурой, в верхней – с гексагональной [20].

Морфологический анализ синтезированных планарных нанокристаллов по-
казывает, что были получены прямоугольные пластины (см. фотографию с про-
свечивающего электронного микроскопа на врезке к рис. 3.1a). В результате ста-
тистической обработки фотографий нанопластин [21] для геометрических разме-
ров 2D нанокристаллов (толщины и латеральных размеров) были построены со-
ответствующие распределения (рис. 3.1a), при этом среднее значение толщины
составило d = 1.5 нм, а средние латеральные размеры оказались равны a = 15 нм
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и b = 47 нм. Полученные результаты были дополнительно проверены при по-
мощи атомно-силового микроскопа, который также показал значение толщины
1.5 нм и один из латеральных размеров ∼ 20 нм [20].

Кристаллическая структура нанопластин CdSe была исследована при помо-
щи рентгеновского анализа, характерная рентгенограмма изображена на рис. 3.1б.
Полученные результаты свидетельствуют о том, что синтезированные 2D нано-
кристаллы имели кристаллическую решётку типа сфалерита (кубическую), по-
скольку наблюдавшиеся в эксперименте дифракционные максимумы 2θ = 25.3◦,
41.5◦, 49.5◦ и 60.1◦ достаточно точно соответствовали положениям рефлексов
(111), (220), (311) и (400) для объёмного CdSe с кристаллической структурой
сфалерита, что было проверено при помощи базы Международного центра по
дифракционным данным (файл №19-0191 для кубического CdSe). В картине ди-
фракции также наблюдаются пики с 2θ = 20◦и 33◦, которые не характерны для
кубического CdSe. По-видимому, эти пики обязаны своим происхождением де-
фектам кристаллической структуры в нанопластинах.

На самом деле, в рамках данной работы были получены три популяции на-
нопластин CdSe с различными толщинами, тем не менее, для их идентификации
достаточно в полной мере охарактеризовать морфологию лишь одной из них, по-
скольку из-за ярко выраженных особенностей эффекта размерного квантования в
этих объектах остальным популяциям можно приписать значения толщины, ру-
ководствуясь данными спектроскопии, так как пластины синтезируются с точно-
стью до одной атомной плоскости и их толщины различаются на половину посто-
янной решётки объёмного CdSe a/2 ∼ 0.3 нм [92]. Как правило, так и поступа-
ют [89]. В дополнительной структурной характеризации всех образцов также не
возникает необходимости, поскольку главные параметры, изменяемые во время
синтеза наночастиц, – момент инжекции прекурсоров и время роста – никак не
влияют на кристаллическую структуру образцов [92]. Таким образом, в следую-
щем разделе данной главы будут рассмотрены оптические свойства планарных
нанокристаллов CdSe толщиной 1.2, 1.5 и 1.8 нм, соответствующей 3–5 моносло-
ям (МС) CdSe, и латеральными размерами 20–70 нм.
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3.2 Спектрально-люминесцентные свойства

Приступая к изучению оптических свойств какого-либо люминофора, как
правило, в первую очередь обращаются к оптическому поглощению, посколь-
ку оно способно дать первичную информацию об электронной структуре веще-
ства. Не отступая от традиций, рассмотрим спектры оптического поглощения
трёх образцов нанопластин CdSe [20], растворённых в гексане, представленные
на рис. 3.2.

Рисунок 3.2 — Спектры оптического поглощения для нанопластин толщиной 3,
4 и 5 монослоёв (МС) CdSe (панели а, б и в, соответственно) [20].

Как несложно убедиться из рисунка, в спектрах поглощения коллоидных
2D нанокристаллов CdSe проявляются свойственные квантовым ямам (см. раз-
дел 1.1) характерные экситонные особенности (пары пиков), связанные с 1Slh-1Se

и 1Shh-1Se переходами между подзонами лёгких и тяжёлых дырок в валентной
зоне и зоной проводимости. Тем не менее, можно видеть, что в каждом из спек-
тров присутствуют дополнительные пики, которые также соответствуют межзон-
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ным переходам, но для нанопластин другой толщины, небольшое количество ко-
торых неизбежно присутствует в растворе с доминирующей популяцией из-за
сложности и не абсолютной эффективности процесса очистки при селективном
осаждении. Кроме того, спектры наглядно демонстрируют проявление эффекта
размерного квантования, так как положения экситонных пиков меняются стро-
го дискретно в зависимости от толщины нанопластин. Положения пиков погло-
щения, соответствующие им типы переходов и толщины нанопластин сведены в
таблицу 1.

Таблица 1 — Характеризация спектров поглощения нанопластин CdSe.

Образец а
Длина волны, нм 459 432 390 368 -
Толщина, монослои 3 3 2 2 -
Соответствующий переход hh-e lh-e hh-e lh-e -

Образец б
Длина волны, нм 504 477 461 431 393
Толщина, монослои 4 4 3 3 2
Соответствующий переход hh-e lh-e hh-e lh-e hh-e

Образец в
Длина волны, нм 552 517 461 435 -
Толщина, монослои 5 5 3 3 -
Соответствующий переход hh-e lh-e hh-e lh-e -

Кроме того, при сравнении спектров поглощения для раствора 2D нанокри-
сталлов CdSe толщиной 4 монослоя и тонкой плёнки этих нанокристаллов, по-
лученной при накапывании раствора на стеклянную подложку [20] (рис. 3.3), об-
наружено, что в случае твёрдого образца экситонные особенности, связанные с
переходами 1Slh-1Se и 1Shh-1Se, в спектрах поглощения выражены гораздо сла-
бее. Данное явление может быть связано с образованием нанопластинами стеков
при их высаживании на подложку [117;118].

Действительно, как показывает фотография с просвечивающего электрон-
ного микроскопа на рис. 3.3, при высаживании нанопластины формируют упоря-
доченные структуры, «пакуясь» в столбики. Таким образом, получаются струк-
туры, схожие с массивами эпитаксиально выращенных квантовых ям и сверхре-
шётками [39], в которых из-за малого (порядка толщины ямы) расстояния между
соседними квантовыми ямами носители заряда могут перемещаться (туннелиро-
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вать) между ними на достаточно большие по меркам таких систем расстояния, так
как высота стенок ям конечна и волновые функции частиц в соседних ямах пере-
крываются (см. рис. 3.3), что приводит к образованию энергетических подзон,
в которых поведение носителей заряда скорее напоминает объёмный полупро-
водник [52]. Тем не менее, следует отметить, что ступенчатая структура спектра
поглощения, свойственная 2D системам (см. раздел 1.1) для твёрдых образцов
сохранилась.

Рисунок 3.3 — Спектры поглощения нанопластин CdSe толщиной 4 монослоя
1-в растворе в гексане, 2-высаженных из раствора на стеклянную подложку [20];
3 и 4-схематические изображения квантовых ям с бесконечными стенками и

конечной глубины, соответственно.

Для трёх популяций нанопластин CdSe толщиной 3, 4 и 5 монослоёв были
получены спектры фотолюминесценции [20], изображённые на рис. 3.4а (кривые
1, 2 и 3, соответственно). Как можно видеть, положения максимумов фотолю-
минесценции также в зависимости от толщины нанопластин варьируются дис-
кретным образом благодаря эффекту размерного квантования по данному направ-
лению. При этом максимумы фотолюминесценции соответствуют длинам волн
λ = 461, 508 и 558 нм, а ширины полос люминесценции на полувысоте (FWHM )
имеют значения 11, 12 и 16 нм, соответственно. Таким образом, ширина линий из-
лучения нанопластин растёт с увеличением толщины, что может быть объяснено,
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например, увеличением взаимодействия с колебаниями решётки при увеличении
объёма нанокристалла. Значения стоксовского сдвига (между максимумом экси-
тонного пика на краю поглощения 1Shh-1Se и максимумом полосы излучения,
обусловленной межзонной люминесценцией) для трёх популяций нанопластин
составили соответственно ∆λ = 2, 5 и 6 нм в порядке возрастания их толщи-
ны, что значительно меньше, чем характерные значения стоксовских сдвигов для
сферических коллоидных нанокристаллов [119]. Это обусловлено меньшей вели-
чиной энергетического расщепления между «тёмным» и «светлым» экситонными
состояниями в нанопластинах [120].

Рисунок 3.4 — a – спектры фотолюминесценции нанопластин CdSe толщиной 3,
4 и 5 монослоёв (кривые 1, 2 и 3 на панели а, соответственно) [20] и б – спектры
фотолюминесценции нанопластин CdSe/CdS [89] и CdSe/CdZnS [16] (кривые 1 и

2 на панели б, соответственно).

В дополнение к линиям излучения, связанным с межзонным переходом,
в низкоэнергетической области спектров для всех трёх популяций нанопластин
присутствуют широкие полосы, обусловленные люминесценцией дефектных со-
стояний. Параметры этих полос следующие: для нанопластин толщиной 3 моно-
слоя λmax = 630 нм, FWHM = 118 нм, при увеличении толщины пластин на
один монослой λmax = 704 нм, FWHM = 159 нм, и для самых толстых нанопла-
стин λmax = 748 нм, FWHM = 173 нм.

Поскольку одной из основных целей работы является изготовление гибрид-
ных органо-неорганических светоизлучающих диодов на основе 2D нанокристал-
лов, в рамках изучения люминесценции будет полезно провести сравнение спек-
тральных характеристик, полученных в работе, со спектральными характеристи-
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ками нанопластин типа ядро/оболочка, на основе которых в [16] было изготовле-
но подобное устройство. Для этого на рис. 3.4б представлены спектры фотолю-
минесценции планарных нанокристаллов СdSe/CdS и CdSe/CdZnS типа ядро/обо-
лочка, полученные в работах [89] и [16], соответственно. В первую очередь стоит
отметить, что одной из главных особенностей люминесценции нанопластин ти-
па ядро/оболочка является внушительный красный сдвиг полос люминесценции
таких нанокристаллов относительно полос люминесценции исходных ядер. Так,
при росте всего лишь одного монослоя CdS поверх ядер CdSe с толщиной 1.5 нм,
излучающих на длине волны λ = 512 нм, красный сдвиг составляет ∼ 55 нм.
А при наращивании на ядре CdSe толщиной 1.2 нм, излучающем на длине волны
λ = 462 нм толстой (2 нм) оболочкиCdZnS, красный сдвиг оказывается∼ 180 нм.
Шириныполос люминесценции 2DнанокристалловСdSe/CdS иCdSe/CdZnS типа
ядро/оболочка составили 20 и 22 нм, соответственно. Таким образом, при приме-
нении подходов к стабилизации нанокристаллов CdSe, связанных с ростом на их
поверхности полупроводниковых оболочек подходит лишь для получения крас-
ных эмиттеров, поскольку значительные механические напряжения, возникаю-
щие на гетерогранице, приводят к существенному красному сдвигу и заметному
уширению полос люминесценции 2D нанокристаллов CdSe.

С использованием полученных спектральных данных, а также данных
из [89] и [16] были произведены некоторые колориметрические оценки (детали
см. в разделе 2.5), а именно были оценены хроматические координаты (x; y) (см.
таблицу 2), которые были отмечены на хроматической диаграмме (рис. 3.5), на
диаграмме также ограничено стандартное цветовое пространство sRGB с верши-
нами: R(0.64; 0.33), G(0.33; 0.6) и B(0.15; 0.06) – показаны на рис. 3.5 маркерами
1. Для 2D нанокристаллов хроматические координаты были рассчитаны по со-
ставляющим их спектров фотолюминесценции, соответствующим межзонному
переходу, и на рис. 3.5 для нанопластин CdSe толщиной 3, 4 и 5 монослоёв они
отмечены маркерами 2, для нанопластин CdSe/CdS из работы [89] – маркером 3,
а для нанопластин CdSe/CdZnS из [16] – маркером 4.

Таким образом, из хроматической диаграммы можно убедиться, что 2D на-
нокристаллы (как простые, так и составные – типа ядро/оболочка) являются пер-
спективными эмиттерами с чистым цветом, которые могут увеличить цветовой
охват дисплеев при использовании светодиодов с такими эмиттерами в качестве
источников базовых цветов (синего, зелёного, красного). Тем не менее, из хро-
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Рисунок 3.5 — Хроматическая диаграмма: 1-вершины пространства sRGB
(пространство ограничено пунктирной линией); 2-фотолюминесценция
нанопластин CdSe толщиной 3, 4 и 5 монослоёв; 3-фотолюминесценция

нанопластин CdSe/CdS [89]; 4-фотолюминесценция нанопластин
CdSe/CdZnS [16] (эта точка соответствует также и электролюминесценции этих

образцов).

матической диаграммы очевидно также, что ни один треугольник, построенный
на основе всех перечисленных эмиттеров, не будет полностью содержать в се-
бе пространство sRGB, а, следовательно, не будут воспроизводиться все его цве-
та, поэтому необходим поиск дополнительных планарных полупроводниковых
эмиттеров, например, легированных [104].

Наконец, в рамках спектроскопической части работы для популяций нано-
пластин CdSe толщиной 3, 4 и 5 монослоёв в максимумах их полос излучения
(λ = 461, 508 и 558 нм) были получены кривые затухания фотолюминесцен-
ции [20], представленные на рис. 3.6. Все три кривые могут быть аппроксими-
рованы трёхэкспоненициальной зависимостью: I(t) =

∑3
i=1Ci exp (−t/τi). Пара-

метры фитинга представлены в таблице 3. Анализ полученных результатов пока-
зывает, что релаксация для всех трёх популяций планарных нанокристаллов CdSe
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Таблица 2 — Цветовые координаты в пространстве МКО xyY (1931)
(координата Y не приводится, поскольку она соответствует визуальной яркости
сигнала) [20].

x y
CdSe (3 МС) 0.14 0.04
CdSe (4 МС) 0.03 0.71
CdSe (5 МС) 0.39 0.6
CdSe/CdS [89] 0.57 0.43
CdSe/CdZnS [16] 0.71 0.28

Рисунок 3.6 — Кривые затухания интенсивности фотолюминесценции для
нанопластин CdSe толщиной 3, 4 и 5 монослоёв (кривые 1, 2 и 3,

соответственно) [20].

происходит быстрее, чем для наночастиц других форм [8; 9; 19; 102; 121]. Тем не
менее, на рис. 3.6 обращает на себя внимание тот факт, что для самых толстых
из исследованных нанопластин CdSe релаксация происходит медленнее, чем для
других образцов. По-видимому, это связано с существенным влиянием дефектов
на эмиссионные свойства этого образца (см. рис. 3.4a)
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Таблица 3 — Параметры трёхэкспоненциального разложения кривых затухания
интенсивности люминесценции для нанопластин CdSe толщиной 3, 4 и 5
монослоёв.

3 МС (461 нм) 4 МС (508 нм) 5 МС (558 нм)
i Ci τi (нс) Ci τi (нс) Ci τi (нс)
1 0.112 1.65 0.247 1.78 0.388 2.19
2 0.026 10.76 0.036 11.03 0.105 14.66
3 0.008 71.82 0.007 60.37 0.014 69.95

3.3 Изучение нанокристаллов CdSe винтовой формы

Рисунок 3.7 — а – изображение синтезированных наносвитков, полученное при
помощи просвечивающего электронного микроскопа; б – схематическое
изображение механизма сворачивания нанопластин в наносвитки и их

геометрические параметры [19].

Замена селенового прекурсора при синтезе квазидвумерных наноструктур
CdSe, описанном в разделе 2.1, приводит к существенному увеличению их про-
дольных размеров (до 150 нм, в отличие от нанопластин с продольным разме-
ром 50–70 нм, см. [92; 95]). Для планарных структур толщиной всего несколько
атомных слоёв (∼ 1.5 нм) столь значительное увеличение латеральных размеров
приводит к их скручиваю, в результате чего они образуют наносвитки CdSe. По-
добное поведение, по-видимому, вызвано стремлением структур к минимизации
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поверхностной энергии. В свою очередь, в работе [95] было высказано предполо-
жение о том, что к скручиванию приводит неполная и неравномерная пассивация
больших граней плоских нанокристаллов.

Фотография полученных наноструктур винтовой формы приведена на
рис. 3.7а. Их морфологию можно охарактеризовать следующим набором геомет-
рических параметров (см. рис. 3.7б): внешний и внутренний диаметры свиткаD =
29 нм и d = 23 нм, соответственно, длина свитка L = 100 нм, расстояние между
соседними слоями свитка h = 3 нм; латеральные размеры исходных нанопластин
A = 100–150 нм и B = 100–150 нм, а также толщина исходных пластин l = 1.2 нм. В
результате обработки изображений было получено, что среднее число оборотов
в свитке составляет ∼ 2.5.

Рисунок 3.8 — Спектры оптического поглощения, полученные для растворов
1-наносвитков CdSe и 2-нанопластин CdSe в гексане [19], а также 3-спектр
поглощения сферических квантовых точек CdSe (r = 2.1 нм), полученный в

работе [122].

В спектрах оптического поглощения коллоидных растворов наносвитков
CdSe (кривая 1 на рис. 3.8) и исходных нанопластин (кривая 2 на рис. 3.8) в гек-
сане были обнаружены экситонные пики с энергиями 2.85 эВ (λ = 435 нм) и
2.69 эВ (λ = 462 нм), соответствующие переходам из подзон лёгких дырок (lh –
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light holes) и тяжёлых дырок (hh – heavy holes) в валентной зоне в зону прово-
димости [19]. Таким образом, структура поглощения, свойственная квантовым
ямам (см. раздел 1.1), при сворачивании нанопластин с характерными латераль-
ными размерами ∼ 20–70 нм в наносвитки существенным образом не меняется,
что объясняется неизменностью характера размерного квантования в направле-
нии поперечного размера структур (толщины). Также показательно было бы срав-
нить полученные спектры со спектром поглощения сферических квантовых точек
из того же материала, имеющих соответствующий размер (такой, что пик погло-
щения приходится на тот же интервал длин волн, что и у исследуемых образцов).
С этой целью на рис. 3.8 представлен спектр поглощения, полученный в рабо-
те [122] для сферических коллоидных нанокристаллов CdSe радиусом r = 2.1 нм.
Как можно убедиться, ширина экситонных особенностей в поглощении как для
нанопластин так и для наносвитков CdSe, оказывается значительно меньше, чем
для квантовых точек CdSe.

Рисунок 3.9 — Моделирование спектра поглощения наносвитков CdSe.

Тем не менее, необходимо отметить, что наблюдается небольшое уменьше-
ние амплитудыпоглощения для lh-пика (≈ 5.5%), а площадь под кривой для этого
пика изменяется приблизительно на 10%. В этом не сложно убедиться, произве-
дя аппроксимацию спектров поглощения (на рис. 3.9 изображён результат такой
аппроксимации в случае наносвитков). В модели были использованы 3 кривых
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Гаусса, которые соответствовали lh-полосе, hh-полосе и спин-отщеплённой по-
лосе, отчётливо проявлявшейся после вычитания из исходных спектров поправ-
ки Dn(λ) = a/λ4 + b, где a и b – некоторые коэффициенты, связанной с ре-
леевским рассеянием, отражением и фоном. Такой подход к обработке спектров
поглощения даёт довольно грубое приближение, но, тем не менее, он неплохо
работает в высокоэнергетической части спектра исследуемых нанокристаллов и
уже успешно использовался для аппроксимации спектров поглощения коллоид-
ных наночастиц, например в [123]. Наблюдение для наносвитков данного явления
может являться свидетельством уменьшения силы осциллятора перехода, соот-
ветствующего lh-экситонам. Причиной же возникновения подобного поведения
может служить воздействие внутреннего кристаллического поля, которое появ-
ляется в планарном нанокристалле в результате его сворачивания, и связанно со
смещением атомов из своих «нормальных» положений в узлах . Правильность
данной интерпретации подтверждается и тем, что для квантовых ям во внешнем
электрическом поле в спектрах их поглощения также наблюдалось сглаживание
экситонных особенностей вплоть до их полного исчезновения [50] при величи-
нах приложенного электрического поля порядка 104–105 В/см. В нашем случае,
по-видимому, внутреннее кристаллическое поле имеет тот же порядок.

В спектрах фотолюминесценции наносвитков CdSe (кривая 1 на рис. 3.10а)
и нанопластин CdSe (кривая 2 на рис. 3.10а) наблюдаются полосы межзонной лю-
минесценции [19], которые имеют максимумы при энергии 2.601 эВ (λ = 477 нм)
и 2.634 эВ (λ = 471 нм), соответственно. При этом оценочные значения для ши-
рин этих полос (FWHM) составляют: ∆E ≈ 140 мэВ (∆λ ≈ 25 нм) для нано-
свитков и ∆E ≈ 110 мэВ (∆λ ≈ 20 нм) для нанопластин. Отсюда следует, что
максимум межзонной люминесценции наносвитков сдвинут в длинноволновую
область спектра относительно соответствующего максимума межзонной люми-
несценции нанопластин на величину ∆E ≈ 33 мэВ (∆λ ≈ 6 нм). Данный сдвиг,
как и поведение спектров поглощения нанопластин и наносвитков, можно также
объяснить влиянием внутреннего кристаллического поля, возникающего в обра-
зовавшихся из нанопластин наносвитках. Схематически механизм возникновения
красного сдвига изображён на рис. 3.10б. Физическая суть процесса заключается
в следующем. При E = 0 одномерная потенциальная яма с бесконечно высо-
кими стенками ведёт себя так, как было описано в разделе 1.1, при этом волно-
вые функции электронов и дырок представляют собой синусы и косинусы. Во
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Рисунок 3.10 — а – Спектры фотолюминесценции 1-нанопластин и
2-наносвитков CdSe [19], а также 3-квантовых точек CdSe, данные для

квантовых точек были взяты из работы [122]; б – поведение уровней размерного
квантования и волновых функций частиц в квантовой яме во внешнем поле

E = 0 (слева) и E ̸= 0 (справа).

внешнем электрическом поле E ̸= 0 картина меняется – возникает простран-
ственное разделение носителей зарядов, электрон и дырка смещаются к противо-
положным стенкам квантовой ямы, а их волновые функции представляют собой
функции Эйри. При этом края валентной зоны и зоны проводимости деформиру-
ются и смещаются уровни размерного квантования, таким образом, изменяется
эффективная ширина запрещённой зоны (она уменьшается). В дополнение к вы-
шесказанному, само по себе изменение геометрии квазидвумерной структуры с
плоской на винтовую может приводить к определённой модификации положе-
ния энергетических уровней в потенциальной яме и, соответственно, к красному
сдвигу люминесценции. Кроме того, наблюдаемое уширение полосы межзонной
люминесценции наносвитков CdSe по сравнению с нанопластинами CdSe мож-
но объяснить как неоднородное, поскольку в отличие от нанопластин, толщина
которых, определяющая положение линии люминесценции, абсолютно одинако-
ва [92; 95], в наносвитках величины внутренних кристаллических полей могут
немного разниться, приводя к небольшой отстройке по частоте излучения между
отдельными наносвитками; кроме того, полоса межзонной люминесценции нано-
свитков в большей степени перекрывается с полосой люминесценции дефектов,
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нежели в случае нанопластин, что также очевидным образом вносит определён-
ный вклад в наблюдаемое уширение.

Как и при изучении поглощения, для наносвитков и нанопластин CdSe бу-
дет полезно сравнить характеристики их межзонной люминесценции с соответ-
ствующими характеристиками сферических квантовых точек CdSe. Для этого на
рис. 3.10а (кривая 3) приведен спектр фотолюминесценции тех же квантовых то-
чек, что упоминались при обсуждении поглощения, радиусом r = 2.1 нм из рабо-
ты [122]. Для этих объектов максимум межзонной люминесценции наблюдается
при энергииE = 2.4 эВ (λ = 517 нм), а ширина полосы межзонной люминесцен-
ции составляет∆E = 170 мэВ (∆λ = 40 нм). Сравнение показывает, что для на-
нопластин и наносвитков CdSe полосы межзонной люминесценции оказываются
заметно уже, нежели чем у сферических нанокристаллов, что даёт планарным на-
нокристаллам и нанокристаллам винтовой формы определённые преимущества
по сравнению со сферическими квантовыми точками для ряда прикладных за-
дач [19;21;106]

Кроме того, как следует из рис. 3.10а, наблюдается ощутимое снижение
интенсивности межзонной люминесценции наносвитков CdSe по сравнению с
нанопластинами. Как видно из риc. 3.10б, причиной этого может служить про-
странственное разделение носителей заряда и, соответственно, уменьшение ин-
тегралов перекрытия для волновых функций электрона и дырки, а, следователь-
но, уменьшение вероятности их излучательной рекомбинации. Помимо этого,
при сворачивании нанопластин может происходить перераспределение заряда на
противоположных гранях слоя свитка за счёт изменения расстояния между со-
седними атомами, результатом этого также может являться тушение люминес-
ценции. В дополнение к сказанному, на поверхности нанокристаллов из-за скру-
чивания возможно образование различного рода дефектов – дислокаций и от-
рыва лигандов с возникновением незамещённых связей кадмия, которые служат
ловушками для носителей зарядов. О существенном росте количества дефектов
свидетельствует значительное увеличение относительной доли их люминесцен-
ции, полосы которой наблюдаются при энергии фотонов E ≈ 1.4 − 2.6 эВ
(см. рис. 3.10а). При этом для наносвитков максимум люминесценции дефек-
тов наблюдается при E = 1.74 эВ (λ = 694 нм) с шириной на полувысоте
∆E = 660 мэВ (∆λ = 254 нм), а для нанопластин соответствующие значе-
ния составляют ∆E = 690 мэВ (∆λ = 242 нм). Следовательно, для наносвит-
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ков CdSe полоса люминесценции дефектов также сдвинута в длинноволновую
область спектра относительно нанопластин.

Рисунок 3.11 — Кривые затухания фотолюминесценции для 1-наносвитков и
2-квантовых точек CdSe, полученные в соответствующих максимумах

межзонной люминесценции [19]. Для нанопластин и наносвитков кривые
затухания совпадают.

Для наносвитков CdSe с латеральными размерами 100–150 нм и нанопла-
стин CdSe с латеральными размерами 50–70 нм в максимумах их межзонной лю-
минесценции (λ = 477 и 471 нм, соответственно) были зарегистрированы кривые
затухания интенсивности I(t) фотолюминесценции (рис. 3.11) [19]. Было обнару-
жено, что интенсивности фотолюминесценции наносвитков и нанопластин CdSe
имеют фактически идентичный характер затухания [19], поэтому на рис. 3.11 по-
лученные результаты отображает общая кривая 1. Таким образом, можно заклю-
чить, что образование из нанопластин структур винтовой формы заметно не от-
ражается на характере релаксации возбуждённых состояний.

Кроме того, в рамках общей линии исследования было проведено сравне-
ние затухания интенсивности люминесценции наносвитков CdSe и сферических
квантовых точек CdSe – им на рис. 3.11 соответствует кривая 2, полученная в мак-
симуме их межзонной люминесценции на длине волны λ = 586 нм. Как можно
видеть, затухание интенсивности фотолюминесценции у наносвитков происхо-
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дит стремительнее, чем у квантовых точек и для качественного объяснения дан-
ного наблюдения здесь имеет смысл обратиться к эффекту «отложенной» вслед-
ствие захвата носителей заряда люминесценции, описанному в разделе 1.3.3. В
нанокристаллах экситоны со стандартными наносекудными временами релакса-
ции рекомбинируют в микросекундном диапазоне, после того, как захваченный
носитель заряда покидает ловушку и экситон восстанавливается. Доля таких эк-
ситонов в нанопластинах составляет порядка 50%, что приводит к значительному
провалу в кривой затухания интенсивности фотолюминесценции на временных
масштабах порядка единиц/десятков наносекунд. В свою очередь, для квантовых
точек этот эффект выражен в гораздо меньшей степени и доля «запасённых» эк-
ситонов оказывается порядка 10-25%, что связано с гораздо меньшей площадью
поверхности квантовых точек по сравнению с нанопластинами [101; 102]. Таким
образом, на временных масштабах порядка десятков/сотен наносекунд, кривая
затухания для квантовых точек оказывается выше, чем кривая затухания для на-
носвитков. Если же попытаться дать количественную оценку наблюдаемым раз-
личиям, то на временном интервале t ∈ [0; 20 нс], на котором между кривыми
затухания для наносвитков и квантовых точек наблюдается наибольшее разли-
чие, их вполне достоверно можно приблизить, используя простое соотношение
I(t)/I0 ∝ exp (−t/τ). Полученные временные константы: τсвит = 1.6 нс и τКТ =
3.5 нс для наносвитков и квантовых точек CdSe, соответственно. Величины τсвит

и τКТ различаются более чем в два раза, что демонстрирует значительное различие
характерных времён затухания интенсивности фотолюминесценции наносвитков
и квантовых точек на начальной стадии релаксации. Более того, из анализа ре-
зультатов следует, что планарные нанокристаллы CdSe обладают наименьшими
временными константами, определяющими ход кривых затухания интенсивно-
сти фотолюминесценции, среди других коллоидных полупроводниковых нано-
кристаллов: сферических квантовых точек [19;121], наностержней [9] и тетрапо-
дов [8;9].
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3.4 Нелинейно-оптический отклик

Как правило, нелинейные фотоиндуцированные эффекты изучаются в про-
зрачных керровских средах [124]. Однако такие эффекты можно наблюдать лишь
освещая нелинейную среду пучками с высокой интенсивностью, полученными
при помощи импульсных фемто- и пикосекундных лазеров. Таким образом, круг
нелинейных явлений, доступных для изучения при таком подходе, ограничива-
ется лишь быстропротекающими процессами с характерными временами того же
порядка, что и длительности лазерных импульсов. При этом медленные процес-
сы, обусловленные, например, диффузией, обсуждаться не могут. Эти процес-
сы относятся к поглощающим средам и обусловлены накоплением нелинейности
при медленном изменении показателя преломления n2 [125], и в этом заключается
их ключевое отличие от быстрых нелинейных эффектов. Таким образом, в слу-
чае медленных процессов при длительном накоплении нелинейности её высокие
значения могут быть получены при помощи лазерных источников с достаточно
низкой мощностью, в том числе непрерывных лазеров.

Накопление нелинейности уже изучалось для коллоидных растворов полу-
проводниковых нанокристаллов, но лишь для сферических наночастиц CdSe/ZnS
типа ядро/оболочка [125]. В этой связи было бы интересно узнать, влияет ли гео-
метрия нанокристаллов на эффект накопления нелинейности, проведя сравни-
тельное исследование для сферических и планарных нанокристаллов из одного
материала, которым в нашем случае был CdSe.

Исследование нелинейно-оптического отклика проводилось для коллоид-
ных растворов квантовых точек и нанопластин CdSe в гексане [22] с использова-
нием методики, описанной в разделе 2.6. При этом концентрации растворов бы-
ли подобраны таким образом, чтобы коэффициент поглощения для них на длине
волны использованного в эксперименте лазера (λ = 473 нм) был одинаков. В
результате была получена зависимость числа колец на экране, а, следовательно,
и набега фазы (так как одно кольцо соответствует набегу фазы в 2π), от време-
ни, которая аналогично [126] была трансформирована в зависимость нелинейной
добавки к показателю преломления ∆n от времени (рис. 3.12).

Схожие возрастающие зависимости ∆n от времени показывают, что как в
системе с нанопластинами, так и в системе с квантовыми точками CdSe проис-
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Рисунок 3.12 — Зависимости нелинейной добавки к показателю преломления
∆n от времени с момента начала освещения кюветы лазерным пучком,
полученные для растворов 1-нанопластин и 2-квантовых точек CdSe в

гексане [22].

ходит накопление нелинейности с примерно равными характерными временами
τ = 300 мс, после чего коллоидные системы приходят в состояние равнове-
сия и нелинейная добавка к показателю преломления в них достигает ∆n2D =

−1.2 · 10−2 в случае 2D нанокристаллов и ∆n0D = −1.4 · 10−2 в случае 0D нано-
кристаллов. Знак нелинейности был определён способом, описанным в [127]: кю-
вета с коллоидным раствором быстро смещалась относительно лазерного пучка
в вертикальном направлении. В результате такого смещения на экране пропадала
верхняя часть следа пучка, что свидетельствовало о самодефокусировке пучка в
среде, а, следовательно, полученная нелинейность имела отрицательный знак.

В уже существующих исследованиях, посвящённых нелинейно-
оптическому отклику коллоидных растворов полупроводниковых наноча-
стиц [125; 126], возникающий эффект определяют как нетепловой и рассмат-
ривают его связь с мерцанием флуоресценции. Действительно, как следует
из Литературного обзора, эффекты мерцания флуоресценции и обратимого
захвата носителей заряда, обусловленные влиянием дефектов, в 2D и 0D на-
нокристаллах CdSe имеют схожий характер и характерные времена порядка
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сотен миллисекунд, что соответствует временам установления нелинейности в
наших экспериментах; при этом, как было показано в разделе 3.2, в нанокри-
сталлах в силу большой площади их поверхности присутствует значительное
количество дефектов (локализованных состояний), поэтому весьма вероятно,
что эти дефекты могут оказать влияние на нелинейно-оптический отклик,
поскольку переход наночастиц в неизлучающее состояние уменьшает в системе
количество частиц, способных поглощать свет [128], а согласно соотношениям
Крамерса-Кронига [129], устанавливающим взаимосвязь между поглощением и
преломлением, при убыли первого должно уменьшаться и второе.

Кроме того, чтобы подтвердить нетепловую природу наблюдаемого яв-
ления, можно сравнить полученные времена установления нелинейности с ха-
рактерным временем возникновения нелинейных эффектов тепловой приро-
ды, а именно с временем установления стационарной тепловой линзы: tc =

πω2
0ρcp/(4k), где cp = 2.263 кДж·кг−1·К−1 – теплоёмкость, k = 0.126Вт·м−1·K−1 –

теплопроводность, ρ = 655 кг/м3 – плотность гексана, а ω0 = 45 мкм – радиус
перетяжки пучка. При данных параметрах значение tc составит 20 мс, что значи-
тельно меньше полученного в эксперименте времени τ = 300 мс.

Рисунок 3.13 — Распределение интенсивности в дальней зоне для гауссова
пучка, прошедшего через тонкую нелинейную среду, (слева) и
соответствующий профиль интенсивности (справа) [130].

Наконец, в качестве аргумента в пользу нетепловой природы наблюдаемой
нелинейности можно привести результаты расчётов распределения интенсивно-
сти в дальней зоне для гауссова пучка, прошедшего через тонкую нелинейную
среду, полученные с использованием интеграла Френеля-Кирхгофа в [130]. На
рис. 3.13 приведена картина, рассчитанная для гауссова пучка и гауссова рас-
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пределения нелинейной добавки к показателю преломления в среде. Именно та-
кие условия должны выполняться в случае, когда нелинейность в среде является
нетепловой, поскольку профиль распределения температуры в случае тепловой
нелинейности определяется граничными условиями, которые удовлетворяются
на границах образца, и, соответственно, не может иметь такое же распределение,
как интенсивность в пучке – распределение будет более широким, в случае же
нетепловой нелинейности распределение фотоиндуцированных носителей заря-
да определяется граничными условиями, которые удовлетворяются на границах
лазерного пучка, и по этой причине оно должно совпадать с распределение ин-
тенсивности. Изображённое на рис. 3.13распределение наилучшим образом ка-
чественно (поскольку получено для значения набега фазы 12π) соответствует
картине, наблюдаемой в нашем эксперименте (см. раздел 2.6): имеет отчётливые
внешние кольца и смазанную сливающуюся картину в центре распределения. В
случае же использования распределений нелинейной добавки к показателю пре-
ломления, симулирующих тепловое, картина внутренних колец получается чёт-
кой с тёмным пятном в центре [125;130].

Стоит всё же отметить, что при выходе в стационарный режим между зна-
чениями нелинейности нанопластин и квантовых точек CdSe существует неболь-
шое различие. Его можно объяснить установлением равновесия между числом
наночастиц, в которых происходит фотогенерация носителей заряда, и числом
частиц, за счёт диффузии покидающих объём, освещаемый лазером. Но скорость
диффузии зависит от размера частиц и температуры среды [131]. Температуру для
растворов нанопластин и квантовых точек можно считать приблизительно оди-
наковой, так как коэффициенты их поглощения были подобраны равными, сле-
довательно, различие обусловлено меньшей скоростью диффузии нанопалстин в
растворе из-за их больших размеров.
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Выводы из главы 3

В Главе 3 были рассмотрены оптические свойства планарных нанокристал-
лов CdSe: поглощение, фотолюминесценция и нелинейно-оптический отклик.

Для трёх популяций планарных нанокристаллов CdSe с характерными лате-
ральными размерами 20–70 нм было показано, что они обладают самыми узкими
линиями межзонной люминесценции (∆λFWHM = 10 нм), положение максиму-
мов которых (λ = 461, 508, 558 нм) варьируется строго в зависимости от толщи-
ны нанокристаллов (3, 4 и 5 монослоёв CdSe), а так же наименьшими временами
релаксации возбуждённого состояния (τ < 2 нс) среди всех коллоидных нано-
кристаллов различных форм и строения. При изучении поглощения коллоидных
растворов 2D нанокристаллов CdSe со структурой сфалерита различной толщины
(3, 4 и 5 монослоёв CdSe) было обнаружено, что в спектрах поглощения, в соот-
ветствии с законом дисперсии вблизи центра зоны Бриллюэна, проявляются пары
пиков, обусловленные переходами из подзон лёгких и тяжёлых дырок валентной
зоны в зону проводимости. При этом максимумы этих пар имеют значения 2.87 и
2.71 эВ, 2.61 и 2.46 эВ, 2.41 и 2.25 эВ, которые также строго зависят от толщины
нанокристаллов. Проведён анализ цветовых характеристик изученных люмино-
форов. В результате, по совокупности полученных данных для изготовления ор-
ганических светоизлучающих диодов были выбраны нанопластины CdSe толщи-
ной 4 монослоz (длина волны излучения λ = 508 нм), поскольку данные образцы
обладали наименьшей зависимостью от влияния дефектов на их свойства.

При изучении более крупных нанопластин CdSe с большими латеральны-
ми размерами (∼ 150 нм) было показано, что при сворачивании этих объектов
в структуры винтовой формы происходит красный сдвиг максимума их фотолю-
минесценции ∆E ≈ 33 мэВ (∼ 6 nm), который был объяснён возникновением
внутренних полей, связанных с механическими напряжениями при скручивании.
Кроме того, при изучении спектров поглощения было показано, что происходит
небольшое уменьшение площади и амплитуды lh-пика, которое свидетельствует
об уменьшении силы осциллятора соответствующего перехода. При этом, как для
поглощения, так и для затухания интенсивности фотолюминесценции было отме-
чено, что основное влияние на эти характеристики оказывает эффект размерного
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квантование и принципиальная их неизменность при сворачивании нанопластин
CdSe в наносвитки свидетельствует о сохранении характера данного эффекта.

Для коллоидного раствора планарных нанокристаллов CdSe методом абер-
рационного самовоздействия был исследован нелинейно-оптический отклик. Для
раствора нанопластин была получена величина фотоиндуцированной добавки к
показателю преломления ∆n2D = −1.2 · 10−2 и было показано, что это значе-
ние сопоставимо с соответствующей величиной для сферических нанокристал-
лов CdSe ∆n0D = −1.4 · 10−2, для которых также были проведены измерения.
В пользу нетепловой природы эффекта были выдвинуты три аргумента: соответ-
ствие характерных времён τ ∼ 300 мс, полученных в эксперименте, характерным
временам в процессе мерцания флуоресценции, предположительно приводящей к
возникновению нелинейности; несоответствие между характерными временами
процессов в экспериментах и оцененным для экспериментальных условий харак-
терным временем tc ∼ 20мс установления нелинейной тепловой линзы; наконец,
были рассмотрены результаты моделирования картин интенсивности в дальней
зоне для гауссовых пучков, прошедших через тонкую нелинейную среду с раз-
личным распределением нелинейности, были проведены параллели с экспери-
ментами и сделан вывод о том, что экспериментальные результаты соответству-
ют профилю распределения нелинейности, имеющему место в случае нетепловой
нелинейности.



72

Глава 4. Гибридные органо-неорганические светоизлучающие диоды на
основе 2D-нанокристалов CdSe в качестве активного излучающего слоя

С использованием методик, материалов и технологических подходов,
описанных в разделе 2.7, в рамках работы было изготовлено три прототипа
ОСИД [21] со структурами:

1. ITO/PEDOT:PSS/TPD/CdSe/Alq3/Al;
2. ITO/PEDOT:PSS/TPD/CdSe/TAZ/Al;
3. ITO/PEDOT:PSS/TPD/TAZ/Al.

При этом использовались 2D нанокристаллы CdSe с толщиной 1.5 нм, латераль-
ными размерами 15–50 нм и длиной волны люминесценции λ = 508 нм, описан-
ные в Главе 3.

Рисунок 4.1 — Образец 1: 1-спектр электролюминесценции гибридного ОСИД с
Alq3 в качестве материала электронно-транспортного слоя, 2-спектр

фотолюминесценции Alq3 и 3-спектр фотолюминесценции нанопластин
CdSe [21]. На врезке схематически изображена структура образца 1.

Рассмотрим сначала образец 1. При его изготовлении использовался кано-
нический материал электронно-проводящего слоя – Alq3. Спектр его электролю-
минесценции представлен на рис. 4.1 вместе со спектром фотолюминесценции
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Alq3 и нанопластин CdSe. Максимум электролюминесценции созданного устрой-
ства приходился на длину волны λ = 522 нм, а ширина линии излучения на
полувысоте составила ∆λFWHM = 107 нм. При этом максимумы фотолюминес-
ценции материалов слоёв: нанопластин CdSe и Alq3 находились на длинах волн
508 и 518 нм, соответственно, а линии их фотолюминесценции имели ширину
10 и 77 нм. Основываясь на изложенных спектральных данных, можно прийти
к выводу, что в спектре электролюминесценции созданного гибридного ОСИД
основным источником излучения является Alq3, который, как известно, очень
хорошо люминесцирует под воздействием электрического возбуждения. Таким
образом, в образце 1 излучение Alq3 перекрывает люминесценцию нанопластин
CdSe. Возможно, причина такого режима работы устройства кроется в сквозном
протекании носителей зарядов через слой нанокристаллов, так как он достаточ-
но тонкий и неоднородный – слишком увеличивать концентрацию нанопластин в
слое нельзя, поскольку из-за малого значения стоксовсого сдвига (см. раздел 3.2)
при больших концентрациях нанопластины способны поглощать своё собствен-
ное излучение.

Решением возникшей проблемы стала замена материала электронно-
проводящего слоя с Alq3 на TAZ; структура устройства имела вид:
ITO/PEDOT:PSS/TPD/CdSe/TAZ/Al. Кроме того, для того, чтобы удостове-
риться в том, что в изготовленном светодиоде излучают именно нанопластины
CdSe, а также получить дополнительную информацию о его электролю-
минесценции, было изготовлено контрольное устройство со структурой
ITO/PEDOT:PSS/TPD/TAZ/Al, не имевшее в своём составе полупроводни-
ковых нанокристаллов. На рис. 4.2 изображены спектры электролюминесценции
этих устройств (панели а и б, соответственно), а также представлены спектры
фотолюминесценции веществ, входивших в структуру светодиодов (панель в).

Сравнив спектры электролюминесценции на рис. 4.2а,б, можно сделать вы-
вод, что источником электролюминесценции в образце 2 являются именно нано-
пластины CdSe, поскольку контрольный образец 3 без нанопластин не проявляет
пиков электролюминесценции на длинах волн, сколь-либо близких к максимуму
излучения устройства 2, расположенному на длине волны 515 нм. В свою очередь,
максимумы фотолюминесценции TAZ и TPD также находятся вдалеке от пика
электролюминесценции образца 2: на длинах волн 384 и 422 нм, соответственно.
С другой стороны, максимумфотолюминесценции нанопластинCdSe приходится
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Рисунок 4.2 — Образцы 2 и 3 [21]: a – спектр электролюминесценции образца 2
с нанопластинами CdSe и электронно-проводящим слоем TAZ; б – спектр
электролюминесценции контрольного устройства без нанопластин CdSe; в –
спектры фотолюминесценции веществ слоёв: 1-TAZ, 2-TPD и 3-нанопластины
CdSe. На врезках схематически изображены соответствующие структуры

светодиодов.

на длину волны 508 нм. Таким образом, наблюдается красный сдвиг электролю-
минесценции нанопластин CdSe относительно их фотолюминесценции величи-
ной ∆λ = 7 нм (∆E = 30 мэВ), который объясняется проявлением эффекта
Штарка для квантовых объектов [16]. Тем не менее, в спектре электролюминес-
ценции устройства 2 дополнительная полоса на длине волны 414 нм, которая,
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вероятнее всего, возникает из-за сквозного протекания носителей заряда через
активный слой из нанопластин CdSe, и это приводит к возникновению электро-
люминесценции в одном из транспортных слоёв. Скорее всего, это слой TAZ, по-
скольку для электролюминесценции характерны сдвиги в область длинных волн
относительно фотолюминесценции [132], а наблюдаемый дополнительный пик
электролюминесценции сдвинут в красную область спектра относительно макси-
мума фотолюминесценции TAZ (348 нм), в то время, как максимум фотолюми-
несценции TPD (422 нм) находится в области более длинных волн, нежели на-
блюдаемый дополнительный максимум электролюминесценции.

В дополнение к красному сдвигу электролюминесценции нанопластин
CdSe относительно их фотолюминесценции наблюдается существенное ушире-
ние первой относительно второй. Одной из возможных причин этого уширения
может являться различный характер взаимодействия полупроводниковых пла-
стин, расположенных на границах транспортных слоёв с материалами этих сло-
ёв: TAZ и TPD, – что приводит к различию максимумов излучения этих пластин
на границах слоёв и, следовательно, уширению общего спектра электролюми-
несценции. Подобный эффект наблюдался, например, в работе [133], в которой
изучалось использование сферических нанокристаллов CdSe/ZnCdS в составе ги-
бридного ОСИД. Возможно, в нашем случае (нанопластины) этот эффект гораздо
более выражен из-за больших размеров квантовых объектов по сравнению с 0D
нанокристаллами. Кроме того, дополнительный вклад в наблюдаемое уширение,
вероятно, вносит влияние электрического поле внутри ОСИД [134]. И, наконец,
из спектра электролюминесценции образца 3 без нанопластин можно сделать вы-
вод, что в крыльях спектра электролюминесценции образца 2 в областях длин
волн λ = 380–440 нм и λ = 570–700 нм также может сказываться вклад от
электролюминесценции транспортных слоёв.

На хроматической диаграмме (рис. 4.3) изображено соответствующее пове-
дение нанопластин CdSe толщиной 4 монослоя при переходе от их фотолюминес-
ценции (1) к электролюминесценции (2). Как можно видеть, из-за существенного
уширения спектра электролюминесценции нанопластин по сравнению с их фото-
люминесценцией соответствующая точка на хроматической диаграмме смести-
лась (показано стрелкой) от её периферии (область монохроматических цветов)
ближе к центру (область немонохроматических цветов). Точка 3 на рис. 4.3 со-
ответствует гипотетическому случаю, в котором электролюминесценция TAZ не
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Рисунок 4.3 — Хроматическая диаграмма, иллюстрирующая фото- и
электролюминесценцию нанопластин CdSe толщиной 4 монослоя:

1-фотолюминесценция нанопластин, 2-электролюминесценция светодиода со
структурой TPD/CdSe/TAZ (образец 2), 3-то же, что и 2 без

электролюминесценции TAZ [21].

наблюдалась бы. Тем не менее, как можно убедиться, это не привело бы к суще-
ственному изменению положения на хроматической диаграмме точки, соответ-
ствующей электролюминесценции устройства с нанопластинами.

Вольт-амперные характеристики, полученные для всех трёх образцов све-
тодиодов, изготовленных в работе, представлены на рис. 4.4. Напряжение вклю-
чения (видимое проявление свечения) для гибридного ОСИД, в котором источни-
ком излучения являлись именно нанопластины CdSe (образец 2), составило 5.5 В,
что соответствует типовым значениям для такого класса устройств, использую-
щих в качестве эмиттеров полупроводниковые нанокристаллы [10–12]. Как видно
из рис. 4.4, изготовленные устройства с нанокристаллами демонстрируют боль-
шие токи, нежели образец 3, в котором нанокристаллов не было. Можно предпо-
ложить, что это связано с ориентацией нанопластинCdSe в активном излучающем
слое, поскольку сам этот слой имеет тоолщину порядка 10 нм, в то время как ла-
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Рисунок 4.4 — Вольт-амперные характеристики для образцов 1, 2 и 3 со
структурами TPD/CdSe/Alq3, TPD/CdSe/TAZ и TPD/TAZ (без нанопластин) [21],

соответственно.

теральные размеры нанопластин составляют 15–50 нм. Таким образом, лежащие
наклонно пластины могут замыкать транспортные слои между собой.
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Выводы из Главы 4

В Главе 4 изложено исследование электролюминесценции нанопластин
CdSe толщиной 4 монослоя (1.5 нм) с латеральными размерами 15–50 нм, из-
лучающими при оптическом возбуждении на длине волны 508 нм. Первый со-
зданный светодиод со структурой ITO/PEDOT:PSS/TPD/CdSe/Alq3/Al не позво-
лил зарегистрировать излучение нанопластин CdSe из-за доминирующего вклада
электролюминесценции Alq3. В результате структура светодиода была модерни-
зирована за счёт замены электронно транспортного слоя с Alq3 на TAZ. Подобная
оптимизация позволила получить устройство в котором излучали именно нано-
пластины CdSe, что подтвердилось сравнением с контрольным устройством с той
же структурой, но без нанопластин, а также сравнением со спектрами фотолюми-
несценции материалов, составлявших структуру диодов. Для электролюминес-
ценции (λ = 515 нм) был обнаружен красный сдвиг относительно фотолюми-
несценции (λ = 508 нм) величиной ∆λ = 7 нм (∆E = 30 мэВ), который был
объяснён влиянием эффектаШтарка во внешнем поле. Кроме того, произошло су-
щественное уширение спектра электролюминесценции по сравнению с фотолю-
минесценцией, которое было объяснено влиянием приповерхностных эффектов
в окрестности границ разделов слоёв, а также электрического поля на эмиссион-
ные свойства нанопластин CdSe и, кроме того, спектры электролюминесценции
устройства без нанопластин свидетельствовали о том, что в крыльях в электро-
люминесценцию вносят вклад транспортные слои. При помощи хроматической
диаграммы было продемонстрировано, что наблюдаемое уширение электролю-
минесценции оказывает существенное влияние на цветность устройства. В рам-
ках изучения электрофизических характеристик для устройства с нанопластина-
ми было получено напряжение включения 5.5 В; также для всех устройств были
получены вольт-амперные характеристики. Было показано, что присутствие на-
нопластин в структуре устройства приводит к увеличению токов через него из-за
непосредственного замыкания транспортных слоёв через отдельные нанопласти-
ны.

Подводя итог, стоит отметить, что в рамках исследований, изложенных
в данной главе, был впервые продемонстрирован функциональный гибридный
ОСИД, основанный на однокомпонентных нанопластинах CdSe.
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Заключение

Основные результаты работы заключаются в следующем.
1. Для нового класса полупроводниковых наночастиц – нанопластин

CdSe – проведено исследование спектрально-кинетических свойств. В
результате было продемонстрировано, что 2DнанокристаллыCdSe обла-
дают самыми узкими линиями межзонной люминесценции (∆λFWHM ∼
10 нм), положение максимумов (λ = 461, 508, 558 нм) варьируется стро-
го в соответствии с эффектом размерного квантования и зависимости от
их толщины, которая варьируется с точностью до одного атомного слоя,
и составляет 3, 4 и 5 монослоёв CdSe. Кроме того, было обнаружено, что
нанопластиныCdSe проявляют наименьшие характерные времена релак-
сации возбуждённого состояния (τ < 2 нс) среди всех коллоидных на-
нокристаллов различных форм и композиции. Для спектров оптического
поглощения обнаружено, что в случае 2D нанокристаллах CdSe со струк-
турой сфалерита различной толщины (3, 4 и 5 монослоёв CdSe) в соот-
ветствии с законом дисперсии вблизи центра зоны Бриллюэна в погло-
щении проявляются пары пиков, обусловленные переходами из подзон
лёгких и тяжёлых дырок валентной зоны в зону проводимости. При этом
максимумы этих пар имеют значения 2.87 и 2.71 эВ, 2.61 и 2.46 эВ, 2.41
и 2.25 эВ и также варьируются строго в зависимости от толщины нано-
пластин CdSe.

2. Проведено систематическое исследование оптических свойств нано-
структур CdSe винтовой формы, которые образуются из плоских нано-
кристаллов при значительном увеличении (до сотен нм) их латеральных
размеров. Обнаружено, что при сворачивании нанопластин CdSe в на-
носвитки при фотовозбуждении происходит красный сдвиг максимума
их межзонной люминесценции (∆E ≈ 33 мэВ (∼ 6 нм), связанный
с возникновением внутренних кристаллических полей, обусловленных
механическими напряжениями деформации кристаллической решётки.

3. Изучен нелинейно-оптический отклик коллоидного раствора нанопла-
стин CdSe и обнаружено, что величина фотоиндуцированной добавки
к показателю преломления составляет ∆nNPLs = −1.2 · 10−2 и сопо-
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ставима с соответствующей величиной для сферических нанокристаллов
CdSe. Характерные времена накопления нелинейности при этом для обо-
их типов нанокристаллов составляют τ ∼ 300 мс. В пользу нетепловой
природы эффекта был приведён ряд доводов: влияние эффекта мерцания
флуоресценции, различие между характерными «тепловыми» времена-
ми τc ∼ 20 мс и временами, наблюдаемыми в эксперименте, а также
результаты расчётов распределения интенсивности Гауссовых пучков в
дальней зоне с использованием интеграла Френеля-Кирхгофа.

4. На основе нанопластин CdSe, выполнявших роль эмиттера, был изго-
товлен гибридный органо-неорганический светоизлучающий диод со
структурой ITO/PEDOT:PSS/TPD/2D CdSe/TAZ/Al с рабочим напряже-
нием 5.5 В. Анализ спектральных характеристик электролюминесцен-
ции устройства и фотолюминесценции его составляющих показал, что
основными центрами люминесценции в данном устройстве являются
именно планарные нанокристаллы CdSe. Кроме того, при оптимизации
структур светодиодов было продемонстрировано, что на их электро-
люминесценцию оказывает существенное влияние выбор транспортных
слоёв.

5. Для созданного светодиода с нанопластинами CdSe обнаружен красный
сдвиг электролюминесценции 2D нанокристаллов относительно их фо-
толюминесценции на величину ∆EEL = 30 мэВ (∼ 7 nm), который
был объяснён проявлением эффектом Штарка для квантово-размерных
нанообъектов.

6. Для полученного устройства и различных неорганических люминофоров
2D геометрии были проведёны колориметрические исследования. Оцен-
ка хроматических координат, основанная на спектральных характери-
стиках образцов, показывает, что при использовании 2D эмиттеров в све-
тоизлучающих устройствах возможно существенное расширение цвето-
вого охвата дисплеев на их основе по сравнению с цветовым простран-
ством sRGB.

Автор выражает сердечную благодарность своим коллегам, без которых
было бы невозможно выполнение данной работы: научному руководителю, Ва-
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3.13 Распределение интенсивности в дальней зоне для гауссова пучка,
прошедшего через тонкую нелинейную среду, (слева) и
соответствующий профиль интенсивности (справа) [130]. . . . . . . 68
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4.1 Образец 1: 1-спектр электролюминесценции гибридного ОСИД с
Alq3 в качестве материала электронно-транспортного слоя,
2-спектр фотолюминесценции Alq3 и 3-спектр
фотолюминесценции нанопластин CdSe [21]. На врезке
схематически изображена структура образца 1. . . . . . . . . . . . . 72

4.2 Образцы 2 и 3 [21]: a – спектр электролюминесценции образца 2 с
нанопластинами CdSe и электронно-проводящим слоем TAZ; б –
спектр электролюминесценции контрольного устройства без
нанопластин CdSe; в – спектры фотолюминесценции веществ
слоёв: 1-TAZ, 2-TPD и 3-нанопластины CdSe. На врезках
схематически изображены соответствующие структуры
светодиодов. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 74

4.3 Хроматическая диаграмма, иллюстрирующая фото- и
электролюминесценцию нанопластин CdSe толщиной 4
монослоя: 1-фотолюминесценция нанопластин,
2-электролюминесценция светодиода со структурой
TPD/CdSe/TAZ (образец 2), 3-то же, что и 2 без
электролюминесценции TAZ [21]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 76

4.4 Вольт-амперные характеристики для образцов 1, 2 и 3 со
структурами TPD/CdSe/Alq3, TPD/CdSe/TAZ и TPD/TAZ (без
нанопластин) [21], соответственно. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 77
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