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Исследована эффективность передачи энергии электронного возбуждения от органического полупроводни-

кового материала TPD к полупроводниковым нанокристаллам CdSe/CdS/ZnS, пассивированным различными

органическими лигандами. Показано, что с увеличением толщины слоя пассиватора скорость передачи

возбуждения от TPD к нанокристаллам уменьшается. Высказано предположение о ферстеровском механизме

передачи возбуждения.
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1. Введение

В 1993 году были впервые синтезированы полупровод-

никовые коллоидные нанокристаллы сферической гео-

метрии (NCs) [1]. Эти объекты представляют огромный

интерес, так как являются перспективными для создания

фотонных и оптоэлектронных устройств нового поко-

ления. Это обусловлено их уникальными свойствами:

зависимостью длины волны излучения от размеров нано-

частиц, контролируемых в процессе синтеза, узкой поло-

сой фотолюминесценции и возможностью их нанесения

из жидкой фазы [2]. К настоящему времени на основе

полупроводниковых нанокристаллов были созданы такие

устройства, как органические светоизлучающие диоды

(OLED) [3,4], фотовольтаические элементы [5], фото-

детекторы [6] и перестраиваемые в видимом диапазоне

лазеры [7].
Одним из факторов, влияющих на эффективность

устройств фотоники на основе нанокристаллов, явля-

ется скорость передачи электронного возбуждения как

к нанокристаллам от окружающего их материала, так

и между самими нанокристаллами. Например, в орга-

нических светоизлучающих диодах возможен перенос

возбуждения к нанокристаллам от органического транс-

портного слоя [8,9]. Этот процесс определяет внут-

ренний квантовый выход электролюминесценции этих

устройств. В работе [10] показано, что изменение средне-

го расстояния между нанокристаллами в слое позволяет

управлять длиной диффузии экситонов. В работе [11]
исследован процесс передачи возбуждения полимера

к нанокристаллам ядро/оболочка. В настоящей рабо-

те исследован процесс передачи энергии от органиче-

ского флуоресцентного материала TPD(N,N’-bis(3-met-

hylphenyl)−N,N’-bis(phenyl)-benzidine), применяемого в

органических светодиодах в качестве траспортного ды-

рочного слоя, к нанокристаллам CdSe/CdS/ZnS с различ-

ным типом пассивирующих лигандов.

2. Эксперимент

Коллоидные нанокристаллы CdSe/CdS/ZnS со структу-

рой ядро/оболочка/оболочка с двумя гетеропереходами

I типа были синтезированы по методике, аналогичной

представленной в работе [12]. В качестве стабилизаторов

нанокристаллов были применены лиганды с изогнутой

и линейной структурой: олеиламина (C18H35NH2), мо-
лекула которого изогнута за счет двойной связи, а

также линейных молекул — октан-1-тиол (C8H17SH) и

додекантиола (C12H25SH). Покрытие октан-1-тиолом и

додекантиолом осуществлялось путем замены исходного

лиганда олеиламина при длительном перемешивании

дисперсии исходных нанокристаллов в избытке соот-

ветствующего алкилтиола и последующей многократной

очисткой наночастиц переосаждением спиртами. При

проведении описанных процедур структурные свойства

нанокристаллов оставались неизменными.

Размеры наночастиц были оценены с помощью про-

граммы ImageJ по результатам электронной микроско-

пии, проведенной с помощью просвечивающего элек-

тронного микроскопа JEOL JSM-7001F в ЦКП МФТИ.

Передача электронного возбуждения была исследована

на образцах, изготовленных с помощью центрифуги MTI

TC100 Spin coater, а также накапыванием (drop-casting)
растворов наночастиц и TPD в толуоле на предваритель-

но очищенную стеклянную подложку. Толщина пленок

могла варьироваться от десятков нанометров до одного
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микрометра в зависимости от способа нанесения. Кон-

центрация TPD во всех растворах составляла 5мг/см3, а

нанокристаллов — порядка 1015 см−3. Оценка концен-

трации наночастиц производилась согласно методике,

описанной в работе [13].

Спектры фотолюминесценции были измерены с по-

мощью спектрометра Ocean Optics Maya 2000 Pro

при возбуждении излучением светодиода с длиной вол-

ны 365 нм. Измерение спектров поглощения и возбуж-

дения было произведено с использованием спектрофо-

тометра Perkin Elmer Lambda 45 и спектрометра СДЛ-1,

где в качестве детектора использовался ФЭУ Hamamatsu

H6240-01, чувствительный в области 300−850 нм. Ки-

нетические зависимости фотолюминесценции регистри-

ровались с помощью конфокального флуоресцентного

микроскопа PicoQuant MicroTime 200 методом коррели-

рованного счета одиночных фотонов. В качестве источ-

ника возбуждения использовался полупроводниковый

импульсный лазер PicoQuant LDH-375 (375 нм, 3.3 эВ)
с длительностью импульсов 50 пс и частотой следо-

вания 2.5МГц. Размер области сканирования каждого

образца составлял 80× 80мкм. Измерения проводились

для образцов в пленках, а также в растворах в толуоле

в специальных виалах при одинаковой интенсивности

лазера в нескольких участках образца для обеспечения

достоверности экспериментальных данных.

3. Результаты и их обсуждение

На рис. 1 представлены изображения нанокристаллов,

полученные с помощью просвечивающего электронно-

го микроскопа. Средние размеры d нанокристаллов с

учетом пассивирующего слоя составили 8.1± 0.2 нм

для NC1, 8.3± 0.2 нм для NC2, 9.1± 0.2 нм для NC3.

Стандартное отклонение размеров наночастиц состави-

ло около 1.3 нм.

На рис. 2 показаны спектры поглощения и фотолюми-

несценции пленок нанокристаллов NC1 и пленки TPD.

Спектры нанокристаллов NC2 и NC3 имеют аналогич-

ный вид, поскольку они отличаются лишь оптически

неактивным пассиватором. Спектры поглощения нано-

кристаллов и спектр излучения TPD перекрываются,

что говорит о возможности как излучательной, так

и безызлучательной передачи возбуждения от TPD к

наночастицам. У всех исследованных нанокристаллов

имеется стоксов сдвиг около 50 мэВ. Значительная ши-

рина полосы люминесценции (107 мэВ) обусловлена

распределением наночастиц по размерам. На рис. 3

приведены спектры оптического возбуждения нанокри-

сталлов NC1 и смеси TPD и NC1 при регистрации

на длине волны 630 нм в максимуме спектра люми-

несценции наночастиц. Наличие полосы возбуждения в

области 360 нм у смеси TPD и NC1 свидетельствует о

передаче электронного возбуждения от TPD к нанокри-

сталлам.

NC1 NC2

NC3

Рис. 1. Микрофотографии нанокристаллов CdSe/CdS/ZnS с

различными типами пассивирующих лигандов: NC1 — с октан-

1-тиолом, средний размер частиц с учетом пассивирующего

слоя 8.1± 0.2 нм; NC2 — с додекантиолом, средний размер

частиц 8.3± 0.2 нм; NC3 — олеиламина, средний размер

9.1± 0.2 нм.

Кинетические зависимости фотолюминесценции плен-

ки TPD и пленок из смеси TPD и нанокристаллов NC1,

NC2 и NC3 соответственно представлены на рис. 4.

Регистрацию сигнала фотолюминесценции производили

в области свечения TPD в полосе 425± 5 нм, выде-

ленной с помощью интерференционного светофильтра.

Из полученных зависимостей видно, что в присутствии

наночастиц релаксация люминесценции TPD происходит

быстрее. При этом уменьшение среднего размера d
нанокристаллов увеличивает скорость релаксации лю-

минесценции TPD. Кинетические зависимости имеют

неэкспоненциальный характер; нормированные на еди-

ницу зависимости были аппроксимированы двухэкспо-

ненциальной функцией

I(t) = α1e−t/t1 + (1− α1)e
−t/t2 (1)

с учетом свертки с аппаратной функцией IRF(t)

Iexp(t) =

∞∫

−∞

IRE(t′)I(t − t′)dt′. (2)

Здесь α1 и (1− α1) — амплитуды, t1 и t2 — характерные

времена релаксации экспоненциальных компонент, а

Iexp(t) — экспериментально наблюдаемая кинетическая
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Рис. 2. Спектры поглощения и фотолюминесценции пленки

нанокристаллов NC1 и пленки TPD. 1 — поглощение нано-

кристаллов, 2 — люминесценция нанокристаллов, 3 — погло-

щение TPD, 4 — люминесценция TPD.

350 400 450 500 550
0

10

2

6

4

8

1
2

I
, 
ar

b
. u

n
it

s
n
te

n
si

ty

Wavelength, nm

1

2

Рис. 3. Спектры оптического возбуждения пленки нанокри-

сталлов NC1 (1) и пленки из смеси TPD и NC1 (2) при

регистрации в области 630 нм.
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Рис. 4. Кинетические зависимости фотолюминесценции плен-

ки TPD (1) и пленок из смеси TPD и нанокристаллов NC1,

NC2 и NC3 (2), измеренные в области 425 нм. Стрелкой

показано направление увеличения толщины пассиватора. Аппа-

ратная функция прибора IRF(t) представлена зависимостью 3.
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Рис. 5. Зависимость логарифма скорости переноса энер-

гии k [нс−1] от TPD нанокристаллам NC1 от логарифма сред-

него размера d [нм] наночастиц. Также изображена наилучшая

линейная аппроксимация.

зависимость. Результаты аппроксимации представлены в

таблице. В качестве характеристики для оценки эффек-

тивности передачи электронного возбуждения от TPD

к нанокристаллам было использовано среднее время

релаксации

〈t〉 = α1t1 + (1− α1)t2. (3)

Cкорость передачи k электронного возбуждения от TPD

к нанокристаллам была оценена с помощью выражения

k =
1

〈t〉TPD+NC

−
1

〈t〉TPD
, (4)

где и 〈t〉TPD — время релаксации люминесценции TPD,

〈t〉TPD+NC — время релаксации смеси TPD и нанокри-

сталлов.

Для известного механизма диполь-дипольной переда-

чи электронного возбуждения зависимость k от рас-

стояния R между донором и акцептором имеет вид

k ∼ R−6 [14]. Зависимость k от диаметра нанокри-

сталла d была аппроксимирована выражением k ∼ dα

(рис. 5). При этом предполагалось, что электронное воз-

буждение в нанокристалле локализовано в его ядре раз-

мером около 4 нм. С учетом погрешности среднего диа-

метра наночастиц и времен релаксации α = −6.8± 2.7.

Результаты аппроксимации нормированных кинетических за-

висимостей с помощью формулы (1). Среднее время релакса-

ции 〈t〉 было рассчитано согласно соотношению (3)

TPD NC1 с TPD NC2 с TPD NC3 с TPD

α1 0.83± 0.01 0.90± 0.02 0.88± 0.01 0.85± 0.01

t1, нс 0.51± 0.01 0.31± 0.01 0.33± 0.01 0.38± 0.01

t2, нс 1.17± 0.01 0.91± 0.03 0.90± 0.02 0.92± 0.02

〈t〉, нс 0.62± 0.02 0.37± 0.02 0.40± 0.01 0.46± 0.01
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Это сопоставимо с α = −6 для диполь-дипольной пере-

дачи энергии и указывает на наличие этого механизма.

В нашем случае ферстеровский радиус равен 3.9 нм.

4. Заключение

В работе экспериментально продемонстрировано на-

личие процесса передачи электронного возбуждения от

органического полупроводникового материала TPD к

нанокристаллам CdSe/CdS/ZnS. Показано, что с увели-

чением среднего расстояния d между нанокристаллами

скорость k передачи возбуждения от TPD к нано-

кристаллам уменьшается по закону k ∼ d−6.8±2.7, что

свидетельствует о ферстеровском механизме; оцененный

ферстеровский радиус составил 3.9 нм.

Работа выполнена при финансовой поддержке гран-

тами РФФИ № 16-02-00594, 16-32-00426 мол_а

и 15-02-05856 а, а также грантом президента РФ

№ МК-7514.2015.2.
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Abstract We studied the efficiency of energy transfer from TPD

organic semiconductor to CdSe/CdS/ZnS nanocrystals passivated

with different organic ligands. It was demonstrated that the energy

transfer rate from TPD to nanocrystals is decreased when the

thickness of nanocrystal capping layer is increased. The Förster

mechanism was suggested to be responsible for the energy transfer

observed.
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