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Общая характеристика работы

Актуальность темы.

Низкий коэффициент полезного действия (КПД) ламп накаливания вынуждает

искать альтернативные, более эффективные искусственные источники света. Таковыми

являются органические светоизлучающие диоды (ОСИД) [1,2]. Теоретически, КПД дан-

ных устройств может достигать 100%, а простота и низкая стоимость изготовления ОСИД

делают системы на их основе очень привлекательными для создания высокоэффективных

и дешевых источников излучения.

ОСИД уже сейчас используются в новых технологиях по отображению информа-

ции в устройствах на основе активных и пассивных матриц. Такие устройства обладают

рядом преимуществ по сравнению с жидкокристаллическими дисплеями: для них харак-

терна высокая контрастность, широкие углы обзора, низкое энергопотребление и высокая

скорость обновления изображения. Кроме того, технология ОСИД позволяет реализовать

очень тонкие и гибкие дисплеи, что открывает совершенно новые перспективы для дизай-

на соответствующих устройств. Все эти факторы делают ОСИД очень привлекательными,

в связи с чем все больше устройств с дисплеями, изготовленными на основе этой техно-

логии, в настоящее время становятся все доступнее.

В основе работы ОСИД лежит эффект электролюминесценции (ЭЛ) – излучение

света при протекании электрического тока через материал [3, 4]. Одним из классов лю-

минесцентных материалов широко используемых в настоящее время являются металлоор-

ганические комплексы, которые в свою очередь делятся на 2 типа: первый — соединения

s-,p-,d- элементов, в которых центрами излучения являются лиганды, скоординирован-

ные центральным атомом [5–7]; второй – соединения редкоземельных элементов (РЗЭ),

центрами излучения в которых являются ионы, излучающие благодаря переходам, проис-

ходящим в 4f–оболочке [8, 9].

Несмотря на впечатляющие успехи в области развития технологий ОСИД, ряд

проблем остается нерешенным. В основе существующих технологий лежит использование

дорогих комплексов иридия и платины. В связи с этим идет поиск новых более дешевых

электролюминесцентных материалов, таких как, например, комплексы меди, обладающие

эффектом задержанной флуоресценции и др. Также большой проблемой является низ-

кая стабильность работы светодиодов, поскольку они подвержены деградации при воз-

действии различных внешних факторов [10, 11]. Кроме того, появляются и развиваются

новые области применения ОСИД, для которых является актуальной задача разработки

и тестирования новых электролюминесцентных материалов. К таким областям можно от-

нести создание высокоэффективных синих диодов [12] и диодов, излучающих в ближней

инфракрасной области спектра [13].

Цель работы состоит в изучении электролюминесцентных свойств новых металло-

органических комплексов РЗЭ, излучающих в видимой и ближней инфракрасной области

спектра, а также новых металлоорганических комплексов Cu (I), обладающих эффектом
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задержанной термически активированной флуоресценции. Для этого были поставлены

следующие задачи:

1. Создание и оптимизация конструкций ОСИД со светоизлучающими слоями

на основе ряда новых электролюминесцентных комплексов — феноксибезоатов

тербия; комплексов европия и неодима с основными лигандами на основе 1,3-

дикетонов с пиразольными фрагментами, и производными фенантролина в ка-

честве вспомогательного лиганда.

2. Изучение влияния степени фторирования основных лигандов на базе 1,3-

дикетонов на фото- и электролюминесцентные свойства новых комплексов ев-

ропия и неодима на их основе.

3. Исследование транспортных свойств ряда новых политиенотиофеновых произ-

водных, имеющих в своем составе битиенильный фрагмент с дополнительно

модифицированными аминогруппами.

4. Изучение электролюминесцентных свойств новых металлоорганических ком-

плексов Cu (I) с эффектом задержанной флуоресценции, а также влияния ве-

совой доли комплекса в активном слое светодиода на спектральный состав его

излучения.

Научная и практическая значимость. Результаты, полученные в работе, мо-

гут быть использованы при создании органических светоизлучающих диодов, дисплеев

и осветительных панелей на их основе. Выявленные зависимости могут позволить бо-

лее гибко и без дополнительных затрат подбирать длину волны излучения светодиодов.

Инфракрасные люминофоры на основе неодима могут быть использованы в устройствах

телекоммуникации, а также в биологии и медицине в качестве биосенсоров и люминес-

центных маркеров, поскольку их излучение попадает в окно прозрачности тканей.

Научная новизна:

1. Впервые получена электролюминесценция ОСИД на основе ряда новых ком-

плексов тербия с общей структурой Tb(pobz)3(PO). Максимальная яркость уз-

кополосного излучения составила 75 кд/м2. Показано, что использование ней-

тральных лигандов РО1-PO4 значительно увеличивает эффективность транс-

порта носителей заряда исходного комплекса Tb(pobz)3.

2. Впервые установлено, что при росте длины фторированной углеродной цепи

CnF2n+1 n от 1 до 3 в новых 1,3-дикетонатных комплексах европия, содержащих

пиразольные фрагменты в качестве основных лигандов и вcпомогательного ли-

ганда – батофенантролина(Bphen) – происходит увеличение квантовой эффек-

тивности ОСИД в 1700 раз. При дальнейшем росте длины цепи происходит

насыщение характеристик светодиодов.

3. Впервые продемонстрирована электролюминесценция для новых комплексов

Nd3+ с пиразольными 1,3-дикетонатными лигандами с группой (CnF2n+1), где n

= 1, 3, 6 и обнаружены характерные для Nd3+ полосы излучения с максимумами

в области 890, 1060 и 1330 нм.
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4. Впервые изучены электролюминесцентные свойства ОСИД на основе ряда но-

вых комплексов диимина Cu (I), обладающих эффектом термически активиро-

ванной задержанной флуоресценции. Установлено, что увеличение весовой доли

комплексов диимина Cu (I) в матрице из неполярного СВР приводит к сдви-

гу полосы электролюминесценции в красную область спектра из-за эффекта

самополяризации.

5. Впервые при создании ОСИД на основе квантовых точек CdSe/CdS/ZnS был

успешно применен ряд новых полимерных материалов на основе поли-2,5-(3,4-

диаминотиено[2,3-b]тиофен)-4,40-амидоарилена в качестве транспортных слоев

𝑝−типа.
Положения, выносимые на защиту:

1. Перенос энергии на излучающий ион тербия в органическом светоизлучающем

диоде достигается в результате использования нейтральных производных три-

фенилфосфиноксида РО(1-4) в качестве как проводящей матрицы, так и допол-

нительного лиганда. Применение анионного лиганда феноксибензоата (pobz)

в комплексах тербия Tb(pobz)3PO с нейтральными проводящими лигандами

РО обеспечивает двукратное возрастание яркости светодиодов со структурой

ITO/PEDOT:PSS/PVK/Tb(pobz)3:5PO/TAZ/Al по сравнению с ОСИД на ос-

нове исходного Tb(Cl)3:5PO.

2. Изменение числа атомов углерода n во фторированной цепи C𝑛F2𝑛+1 от 1 до 3

входящей в состав основных 1,3-дикетоновых лигандов с пиразольными фраг-

ментами в новых комплексах европия, позволяет достичь высокого внешне-

го квантового выхода электролюминесценции 0,7% для ОСИД со структурой

ITO/PEDOT:PPSS/𝛼-NPD/Eu:CBP/TPBi/LiF/Al.

3. Повышение массовой доли от 2% до 100% нового катионного гетеролепти-

ческого диимин-дифосфиного комплекса Cu (I) в матрице CBP существен-

но смещает максимум полосы электролюминесценции от 575 нм до 605 нм в

длинноволновую область спектра для светоизлучающих диодов со структурой

ITO/PEDOT:PSS/Cu (I):CBP/TPBi/LiF/Al.

4. Новые полимерные материалы на основе поли-2,5-(3,4-диаминотиено[2,3-

b]тиофен)-4,40-амидоарилена, проявляющие термическую стабильность вплоть

до 300∘С, обладают проводимостью p-типа. Такие материалы перспективны для

использования в качестве дырочно–транспортных материалов в органических

светоизлучающих диодах.

Достоверность результатов обеспечивается применением отработанных подхо-

дов оптической и времяразрешённой спектроскопии, современных методов получения, об-

работки и анализа данных с использованием современного исследовательского оборудова-

ния.

Апробация работы. Результаты работы были представлены в докладах на на-

учных конференциях:
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1. Органические светоизлучающие устройства на основе ряда новых политие-

нотиофеновых комплексов с использованием многослойных квантовых точек.

Международная научная конференция студентов, аспирантов и молодых уче-

ных «Ломоносов-2015». Москва, МГУ, 13–17 апреля 2015 г.

2. Органические светоизлучающие устройства на основе ряда новых электролю-

минесцентных комплексов тербия. Международная молодежная научная кон-

ференция «Ломоносов 2016»; 11–15 апреля 2016 г. Москва, МГУ.

3. Органические светоизлучающие устройства на основе ряда новых электро-

люминесцентных комплексов тербия. V международная молодежная научная

школа-конференция «Современные проблемы физики и технологий» 18–23 ап-

реля 2016 г., НИЯУ МИФИ, Москва.

4. Органические светоизлучающие диоды на основе комплексов тербия с исполь-

зованием новых хост материалов. 20—25 ноября 2017 г, 60-я Всероссийская на-

учная конференция МФТИ.

5. Изучение новых хост материалов в органических светодиодах на основе ком-

плексов тербия, III-я всероссийская конференция «Импульсная сильноточная

вакуумная и полупроводниковая электроника» ИСВПЭ-2017, Москва, ФИАН

им. П.Н. Лебедева РАН, 19–20 октября 2017 г.

6. Органические светоизлучающие диоды на основе нового класса металлооргани-

ческих комплексов Eu (III). Современные проблемы физики и технологий VII

Международная молодежная научная школа-конференция, 16–21 апреля 2018

г., Физический институт им. П.Н. Лебедева РАН, Москва.

7. Аддитивные технологии 3D-печати светоизлучающих уcтройств на основе ме-

таллоорганических материалов. XXV Международная конференция студентов,

аспирантов и молодых ученых «Ломоносов-2018». Москва, МГУ им. М.В. Ло-

моносова, 2018 г.

8. Замещенные бензоаты европия и тербия в ОСИД. Всероссийская конференция

«IV Российский день редких земель». Нижний Новгород, Россия, 2018 г.

9. Новый подход к созданию ОСИД на основе ароматических карбоксилатов евро-

пия и тербия. Всероссийская конференция «V Российский день редких земель».

Нижний Новгород, Россия, 2019 г.

Личный вклад. Все физические результаты были получены лично автором или

же при его непосредственном участии в Отделе люминесценции ФИАН им. П.Н. Лебе-

дева. Новые химические вещества были синтезированы и любезно предоставлены д.х.н.

Тайдаковым И.В., д.х.н. Уточниковой В.В., к.х.н. Рожковым А.В., д.х.н. Родловской Е.М.

Публикации. Все результаты, полученные в диссертации, представлены в 6 пуб-

ликациях в рецензируемых журналах, индексируемых в базе данных Web of Science [P1–

P6] , и 9 публикациях в материалах научных конференций [C1–C9].

Объем и структура работы. Диссертация состоит из введения, обзора литера-

туры, 3 экспериментальных глав, заключения и списка литературы. Полный объём диссер-
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тации составляет 116 страниц с 46 рисунками и 7 таблицами. Список литературы содержит

116 наименований.

Содержание диссертационной работы

Во введении сформулирована актуальность диссертационной работы, цель и за-

дачи исследования, показана научная и практическая значимость полученных в ходе ра-

боты результатов, изложены положения, выносимые на защиту. Предоставлены сведения

об апробации работы на конференциях, описана структура диссертации.

В Главе 1 «Обзор литературы» изложены теоретические подходы к описанию

процессов электролюминесценции, дан краткий экскурс в историю создания органических

светоизлучающих диодов, обсуждаются их основные функциональные компоненты: анод,

катод, люминесцентный слой. Представлена информация о механизмах переноса энер-

гии по типу Фёрстера и Декстера, а также типы излучательных переходов (флуоресцен-

ция и фосфоресценция) в зависимости от спинового состояния возбуждённых экситонов

(синглетное или триплетное). Помимо этого перечислены основные классы органических

электронно-активных материалов. Описаны основные методы получения тонких плёнок

при создании ОСИД.

В «Экспериментальной части» представлены методики и описаны техноло-

гические процессы, которые были использованы в работе. Подробно охарактеризованы

технологические подходы при создании органических светоизлучающих диодов. Описано

оборудование и методы измерения спектров электролюминесценции в видимом и ближ-

нем инфракрасном диапазонах. Представлена информация о технике измерения спектров

поглощения и фотолюминесценции. Изложена процедура измерения вольт-амперных ха-

рактеристик, яркости изготовленных светоизлучающих диодов, их оптической мощности

излучения. Приведены методы исследования морфологии поверхностей полученных плё-

нок. Изложен использованный в работе способ расчёта внешней квантовой эффективно-

сти.

В Главе 3 «Исследование комплексов редкоземельных элементов» пред-

ставлены результаты исследования электролюминесцентных свойств новых металлоорга-

нических комплексов редкоземельных элементов. Для изучения возможности применения

исследуемых комплексов в приложениях ОСИД, был разработан и исследован ряд прото-

типов светоизлучающих диодов на основе лантанидов, излучающих как в видимой области

(Tb, Eu), так и в инфракрасной ИК области спектра (Nd).

В части электролюминесценция комплексов тербия представлены результа-

ты исследования электролюминесцентных свойств комплекса тербия с анионным лигандом

о-феноксибензоатом (𝑝𝑜𝑏𝑧−). Для повышения подвижности зарядов был использован ряд

новых материалов – производных трифениллфосфиноксида – в качестве дополнительного

лиганда, которые также выполняли и роль проводящей матрицы. Таким образом, допол-

нительный лиганд увеличивает подвижность носителей зарядов, что повышает эффектив-

ность переноса энергии на ион тербия и предотвращает попадание молекул растворителя
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во внутреннюю координационную сферу, уменьшая количество энергии, релаксирующей

безызлучательно.

Рис. 1 — Cпектры электролюминесценции и вольт-амперные характеристики ОСИД с

исследуемыми комплексами тербия A-D

Исследован ряд проводящих матриц в ОСИД с одинаковыми гетероструктурами

в которых активным слоем были комплексы Tb(Cl)3 :5PO (PO = A, B, C, D — проводя-

щие матрицы). В спектрах электролюминесценции четырёх образцов ОСИД проявлялись

типичные полосы излучения, характерные для иона тербия (рис. 1а). Подвижность носи-

телей зарядов в проводящих матрицах PO оценивалась по плотности тока при одном и

том же рабочем напряжении. Плотность тока увеличивалась для образцов в следующей

последовательности: A-C-B-D (рис. 1b); максимальные плотности токов получены для об-

разцов B и D. Эффективность передачи электронного возбуждения была определена по

электролюминесценции при одинаковых плотностях тока. Интенсивность излучения уве-

личивалась для образцов в таком же порядке: A-C-B-D. Таким образом, лучшим с точки

зрения подвижности носителей заряда и эффективности сенсибилизации материалов ока-

зался образец с матрицей D.

Исследовано влияние анионного лиганда на электролюминесцентные свойства

ОСИД на основе комплексов тербия. Для этого в составе люминесцентного слоя хлорид

тербия был заменён на феноксибензоат тербия. Такое изменение привело к увеличению

интенсивности электролюминесценции в 1.5–2 раза для всех образцов PO.

Показано, что возбуждение на центральный ион переносится не только через до-

полнительный лиганд РО, а от всей системы в целом, и анионный лиганд (𝑝𝑜𝑏𝑧−) также

участвует в переносе энергии.

В части электролюминесценция комплексов европия приведены резуль-

таты исследований возможности применения новых комплексов европия Eu3+ с 𝛽-

дикетонатными лигандами содержащими группы 𝐶𝑛𝐹2𝑛+1 (𝑛 = 1, 3, 6, комплексы A, C, D

соответственно) или 𝐶2𝐹4𝐻 (комплекс B) в качестве активного слоя. Создана серия ОСИД

с общей структурой ITO/PEDOT:PSS/𝛼-NPD/Eu комплекс:CBP/TPBi/LiF/Al. Толщина
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сонапылённого слоя с комплексами и CBP составляла порядка 40 нм, а среднеквадратич-

ная шероховатость не превышала 8 нм.

В спектрах электролюминесценции проявлялись характерные для Eu3+ полосы,

которые соответствуют переходам 5D0 → 7F0,
5D0 → 7F1,

5D0 → 7F2. Помимо этого,

присутствовала широкая полоса излучения в области 350–450 нм, которая соответствует

люминесценции транспортного слоя CBP. При повышении рабочего напряжения увеличи-

валась интенсивность люминесценции CBP относительно излучения иона европия. Вероят-

нее всего, этот эффект проявлялся в связи с отличающимися электронными и дырочными

токами, что и приводило к смещению зоны рекомбинации в структуре ОСИД.

Рис. 2 — Спектры электролюминесценции при напряжениях 12 В (1) и 8 В (2), для

ОСИД ITO/PEDOT: PPS/𝛼-NPD/комплекс Eu:CBP/TPBi/LiF/Al; Спектры ФЛ для

комплексов 𝐸𝑢3+ A – D (3) и транспортного материала CBP (4), измеренные при

возбуждении излучением с длиной волны 365 нм.

Отмечено, что у образцов наблюдалась дополнительная широкая полоса электро-

люминесценции в области 430–550 нм. Сделано предположение, что этот эффект прояв-

лялся в связи с формированием эксиплексов. Для проверки этого предположения мето-

дом сонапыления была создана плёнка с комплексом А и транспортным материалом CBP.

Спектр фотолюминесценции этой плёнки соответствовал сумме отдельных спектров фото-

люминесценции комплекса и транспортного слоя, а широкая полоса излучения в области
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430–550 нм отсутствовала. В связи с этим был сделан вывод, что происходит образование

электроплексов в ОСИД. Наличие дополнительных полос на спектрах электролюминес-

ценции в области 350–550 нм приводит к существенному изменению цвета излучающего

устройства. Это может позволить получить белое свечение при помощи подбора транс-

портных слоев в структуре устройства.

Устройства на основе исследуемых комплексов демонстрировали характерное для

ОСИД нелинейное поведение вольт-амперных характеристик, соответствующих двум ре-

жимам переноса зарядов (𝐽 ∝ 𝑉 𝑛). При низких напряжениях ток был небольшим, и для

образцов А и С наблюдался режим тока, ограниченного пространственным зарядом (𝑛∼2),
а для B и D (𝑛 < 1) характер транспорта носителей заряда соответствовал режиму омиче-

ского контакта. При высоких же напряжениях концентрация носителей зарядов станови-

лась большой, и для всех образцов (𝑛 > 2) наиболее вероятным механизмом переноса за-

рядов являлся транспорт, ограниченный ловушками. Напряжения включения составляли

6–8 В, что сопоставимо с результатами для ОСИД на основе металлоорганических соедине-

ний [14], а также для гибридных ОСИД на основе полупроводниковых материалов [15,16].

Вольт-амперные характеристики устройств A, C, D похожи между собой, а ВАХ структу-

ры B существенно отличается. Она имела наибольшее напряжение включения порядка 10

В, что указывает на наличие большого потенциального барьера в структуре ОСИД. Мак-

симальная яркость была получена для структуры C и составила 70 кд/м2. Для ОСИД на

основе комплекса А были характерны минимальные токовая и внешняя квантовая эффек-

тивности из-за сравнительно высокой плотности тока в светодиоде. Этот факт указывает

на то, что потенциальный барьер при переходе из активного слоя в транспортный доста-

точно мал, что, в свою очередь, вызывает дрейф носителей заряда из активного слоя,

приводя к снижению эффективности его электролюминесценции. Отмечено, что макси-

мальный внешний квантовый выход 0.7% был получен для устройства C; при этом он

незначительно уменьшался при высоких напряжениях.

Таблица 1 — Характеристики ОСИД на основе комплексов европия

ОСИД А ОСИД B ОСИД C ОСИД D

Напряжение
включения, В

5,5 6 4,5 5

Максимальная
яркость, Кд/м2 53 при 17В 10 при 18В 72 при 18В 28 при 14В

Максимальная
EQE, %

4 × 10−4 9 × 10−2 7 × 10−1 3 × 10−2

Максимальная
энергоэф-
фективность,
%

2 × 10−2 3 × 10−2 2 × 10−1 1 × 10−2

На основе полученных результатов, представленных в табл. 1, был сделан вывод,

был сделан вывод, что увеличение длины фторированной цепи в комплексах увеличивает

квантовый выход электролюминесценции исследованных комплексов европия. Тушение
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электролюминесценции происходило в меньшей степени, поскольку -CF связи обладают

более низкой энергией колебательных уровней по сравнению с -СН связями. Для комплек-

сов C и D наблюдалось насыщение и даже незначительное уменьшение квантового выхода

(комплекс D), поэтому дальнейшее увеличение длины фторированной цепи является неце-

лесообразным для повышения квантовой эффективности.

В части электролюминесценция комплексов неодима исследованы электро-

люминесцентные свойств новых комплексов Nd3+ с модифицированными основными пи-

разольными 1,3-дикетонатными лигандами, содержащими группы 𝐶𝑛𝐹2𝑛+1 (n = 1, 3, 6)

и 1,10-фенантролиновым вспомогательным лигандом, предназначенным для вытеснения

молекул растворителя из внутренней координационной сферы. Для этого была создана се-

рия органических светоизлучающих устройств с общей структурой ITO/PEDOT: PPS/Nd

комплекс:TCTA/TPBi/LiF/Al.

Оптимальное весовое соотношение комплекса неодима в матрице TCTA определя-

лось путем создания серии ОСИД с люминесцентным комплексом NdC3F7, где изменялось

весовое соотношение комплекса по отношению к TCTA в пределах от 1:20 до 1:1. При уве-

личении доли комплекса вплоть до 20% по весу уменьшалась интенсивность излучения

в видимой области. При дальнейшем повышении концентрации комплекса вид спектров

существенно не изменялся, при этом интенсивность излучения уменьшалась на порядок

величины (рис. 3).

Рис. 3 — Зависимость формы спектров излучения ОСИД от весовой доли комплекса

NdC3F7 в матрице TCTA
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В спектрах электролюминесценции ОСИД, изготовленных на основе исследован-

ных комплексов неодима, при нанесении указанных комплексов с помощью метода цен-

трифугирования, проявлялись полосы излучения на длинах волн 808 нм, 880 нм, а также

полосы в области 400–500 нм, связанные с излучением фторированных лигандов (рис. 4).

Изменение EQE для образцов неодима схоже с поведением образцов с комплексами ев-

ропия и составляет 3.5 · 10−5 для NdCF3, 4.5 · 10−5 для NdC3F7 и 3.8 · 10−5 для NdC6F13.

Рис. 4 — Спектры ЭЛ ОСИД на основе комплексов Nd с основным лигандом на основе

1,3-дикетона, включающего пиразольный фрагмент и фторированные углеродные цепи

различной длины: −𝐶𝐹3 а), −𝐶3𝐹7 b) и −𝐶6𝐹13 с) и весовой долей 20%

Приведено сравнение ОСИД с активными слоями, полученными методом терми-

ческого напыления и методом центрифугирования. Показано, что напряжения включения

диодов с напыленным активным слоем превышали 10 В и оказались существенно выше

таких напряжений порядка 5-6 В для ОСИД, изготовленных на основе тех же материалах,

нанесенных методом центрифугирования. Это может быть связано с недостаточной про-

водимостью слоя чистого комплекса неодима. Для ОСИД с напыленными комплексами

люминесценция лигандов практически не наблюдается, но присутствует широкая поло-

са в области 500—600 нм (рис. 4). Эта полоса не соответствует эксиплексу TCTA и TPBi,

поскольку в напыленной структуре эти слои разделены люминесцентным комплексом нео-

дима. Поскольку интенсивность широкой полосы пропорционально возрастает с увеличе-

нием весовой доли комплекса в излучательном слое, то исходя из полученых выше данных

предполагается, что она связана с образованием эксиплексов между транспортным слоем

и лигандом комплекса.
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Отмечено, что времена деградации диодов на основе различных комплексов нео-

дима, нанесенных методом вакуумного напыления, существенно отличаются. Так, диоды

на основе комплексов неодима с лигандами, содержащими цепи -C3F7 и -C6F13 по времени

жизни существенно уступают аналогичным диодам, где комплекс был нанесен из жид-

кой фазы. Это может быть связано с тем, что в процессе напыления комплексы неодима

претерпевают частичную декомпозицию. В то же время диод, изготовленный на основе

комплекса неодима, содержащего лиганд с цепью -CF3 и нанесенного вакуумным напыле-

нием, слабо деградировал, а его внешняя квантовая эффективность составила 1.38 ·10−2%,

что сравнимо с лучшими мировыми показателями для данного класса материалов [17].

Как и для ОСИД на основе комплексов европия, показатель внешней квантовой

эффективности светоизлучающих диодов на основе комплексов неодима возрастает при

увеличении длины n фторированной цепи -C𝑛F2𝑛+1 в основном лиганде на основе 1,3-

дикетона с пиразольным фрагментом. При длине цепи 𝑛 > 3 внешний квантовый выход

ОСИД на основе комплексов неодима начинает уменьшаться.

В Главе 4 «Исследование комплексов меди с эффектом задержан-

ной флуоресценции» представлены результаты изучения электролюминесценции но-

вых комплексов меди [A6] с общей структурной формулой [Cu(POP)(NN)]BF4 (рис. 5),

излучающих в диапазоне длин волн 550–650 нм.

Рис. 5 — Структурные формулы комплексов Cu (I), где Х - H(1), Cl(2), Br(3), NO2(4)

У этих комплексов в твердом состоянии при комнатной температуре проявлялась

оранжевая фотолюминесценция (рис. 6a). На их основе были созданы ОСИД с использова-

нием растворной технологии и применением подхода матрица - гость с общей структурой

ITO/PEDOT:PSS/complex:CBP/TPBI/LiF/Al.

При 293 K у комплексов наблюдались широкие и интенсивные полосы фотолюми-

несценции с максимумами на 577 нм (1), 578 нм (2), 636 нм (3) и 594 нм (4). Эти полосы

возникли благодаря переносу заряда от металла на лиганд (MLCT). При охлаждении до

77 К для комплексов 1, 2 и 4 излучение смещается в красную область, и максимумы на-

блюдаются на длинах волн 602, 596 и 564 нм соответственно. Существенное различие в

длинах волн излучения при различных температурах указывает на то, что люминесценция

этих комплексов в твердом состоянии может происходить с участием синглетного и три-

плетного возбужденных состояний 𝑆1 и 𝑇1, находящихся в тепловом равновесии. Для этих

комплексов было обнаружено, что разница между первыми синглетным и триплетным

состояниями ∆𝐸(𝑆1 − 𝑇1) составила около 0.12 𝑒𝑉 . Для комплекса 3 сдвиг люминесцент-

ных максимумов при понижении температуры до 77 К не наблюдался (рис. 6b). Наличие
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Рис. 6 — Нормированные спектры фотолюминесценции чистых порошков комплексов Cu

(I) 1-4 при комнатной температуре (a) и при 77 К(b). Длина волны возбуждения 450 нм.

атома Br в комплексе 3 приводит к сильному спин-орбитальному взаимодействию из-за

эффекта тяжелого атома, что позволяет наблюдать фосфоресценцию этого комплекса при

комнатной температуре.

Были исследованы электролюминесцентные свойства комплексов в прототипах

ОСИД на основе комплексов меди. Для подбора оптимальной весовой доли люминесцент-

ного комплекса меди в системе хозяин-гость на основе матрицы CBP был использован

комплекс 1, поскольку он обладает самым высоким квантовым выходом фотолюминес-

ценции. Спектры электролюминесценции представлены на рис. 7а.

Рис. 7 — Спектры электролюминесценции ОСИД с комплексом 1 (а) и сдвиг максимума

спектров ЭЛ (b) при различных весовых долях гостя (комплекса) в матрице CBP

Наблюдалось два типа полос в спектрах ЭЛ – излучение CBP (340–450 нм), и излу-

чение комплекса меди (450–800 нм). Наличие полосы, связанной с CBP, объяснено непол-

ной передачей энергии от молекулы матрицы к гостю. Кроме того, наблюдалось красное
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Таблица 2 — Характеристики ОСИД на основе комплексов меди 1 - 4. 𝑉𝑡𝑢𝑟𝑛−𝑜𝑛 —

напряжение включения, 𝐿𝑚𝑎𝑥 — максимальная яркость излучения, 𝜂𝑐 — токовая

эффективность

Комплекс 𝑉𝑡𝑢𝑟𝑛−𝑜𝑛(В) 𝐿𝑚𝑎𝑥 (кд/м
2) 𝜂𝑐 (кД/А) 𝜆𝑒𝑚 (нм) CIE (x;y)

1 7 110 0.04 (10V) 386, 568 0.57; 0.39
2 7 50 0.02 (11V) 386, 568 0.57; 0.39
3 9 23 0.02 (10V) 390, 595 0.6; 0.38
4 7 6 0.01 (7V) 387, 569 0.56; 0.39

смещение максимумов излучения комплексов с увеличением весовой доли гостя (рис. 6b).

Такое поведение характерно для сольватохромного эффекта, когда ненулевой дипольный

момент растворителей приводит к возмущению электронной структуры люминесцентного

материала и изменению спектров его поглощения и люминесценции. Поскольку использо-

ванная в составе ОСИД матрица CBP является неполярной, наблюдаемый эффект связан

с самополяризацией комплексов меди [18]. Увеличение весовой доли комплекса в неполяр-

ном CBP привело к уменьшению расстояния между ближайшими молекулами комплекса

меди, увеличив тем самым локальное поле поляризации, за чем последовало смещение

полосы излучения в длинноволновую область. При увеличении весовой части комплекса в

системе гость - матрица до 100% (матрица отсутствует) было установлено, что максимум

полосы электролюминесценции совпадает с максимумом фотолюминесценции комплекса

в твердом состоянии при 77 К.

Рис. 8 — Спектры электролюминесценции ОСИД

𝐼𝑇𝑂/𝑃𝐸𝐷𝑂𝑇 : 𝑃𝑆𝑆/𝑐𝑜𝑚𝑝𝑙𝑒𝑥(15 𝑤𝑡%) : 𝐶𝐵𝑃/𝑇𝑃𝐵𝐼/𝐿𝑖𝐹/𝐴𝑙 с комплексами меди 1–4
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Максимальная яркость электролюминесценции для комплекса 1 была получена

при весовой доли комплекса в составе гость - матрица, равной 15%; в таком же соотноше-

нии были сделаны ОСИД с остальными комплексами. Характеристики полученных ОСИД

с комплексами Cu (I) представлены в таблице 2. Установлено, что изменения весовой доли

комплексов меди позволяет сдвигать спектральное положение максимума электролюми-

несценции в пределах 50 нм.

В работе также приведены результаты исследования новых политиенотиофе-

новых производных, в состав которых входил битиенильный фрагмент и дополнительно

модифицированные аминогруппы, в качестве дырочных транспортных слоев в ОСИД.

Показано, что получение однородных сплошных плёнок стало одним из ключе-

вых факторов при создании транспортных слоев на основе исследованных полимеров.

В качестве излучающего слоя были выбраны интенсивно люминесцирующие коллоидные

нанокристаллы ядро/оболочка/оболочка (квантовые точки, КТ) 𝐶𝑑𝑆𝑒/𝐶𝑑𝑆/𝑍𝑛𝑆. У ди-

одов со структурой 𝐼𝑇𝑂/𝑃𝐸𝐷𝑂𝑇 : 𝑃𝑆𝑆/𝑝𝑜𝑙𝑦𝑡ℎ𝑖𝑒𝑛𝑜𝑡ℎ𝑖𝑝ℎ𝑒𝑛𝑒/(𝐶𝑑𝑆𝑒/𝐶𝑑𝑆/𝑍𝑛𝑆)/𝐴𝑙𝑞3/𝐴𝑙,

где квантовые точки были нанесены на слой производных тиофена, проявлялась элек-

тролюминесценция в полосе свечения квантовых точек (рис. 9a). Это свидетельствует о

передаче энергии с полимеров в активный слой. Сделан вывод, что исследованные произ-

водные тиофена обладают проводимостью р-типа.

В спектрах электролюминесценции присутствуют полосы излучения с максиму-

мом на длине волны 595 нм. Это соответствует фотолюминесценции квантовых точек и

полному переносу энергии на КТ. Линии вольт-амперных характеристик (ВАХ) получен-

ных светодиодов расположены параллельно, что свидетельствует об одинаковом механиз-

ме транспорта зарядов через структуры светодиодов (рис. 9b). Можно утверждать, что

комплексы II и V в этом плане идентичны, а различные величины тока могут быть объ-

яснены разными свойствами дополнительных аминогрупп.

Рис. 9 — a – cпектры электролюминесценции и b – вольт-амперные характеристики

ОСИД с политиенотиофеновыми производными
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Было показано, что новые полимерные материалы на основе тиенотиофенов обла-

дают проводимостью 𝑝−типа и могут быть использованы при создании гибридных органо-

неорганических структур на основе квантовых точек. Было установлено, что пленкообра-

зующие свойства и растворимость исследуемых полимеров являются ключевыми факто-

рами для их применения в ОСИД. Различие в эффективности транспорта дырок иссле-

дуемых материалов может быть объяснено разными свойствами дополнительных амино-

групп.

В заключении приведены результаты работы:

1. Разработаны и созданы структуры ОСИД на основе ряда новых металлоорга-

нических комплексов тербия, европия, неодима и меди. Для каждого из них

были установлены рабочие характеристики, получены спектры электролюми-

несценции, установлены центры излучательной рекомбинации и проведено со-

поставление спектров со спектрами фотолюминесценции материалов активных

слоев.

2. В результате исследования ряда новых металлоорганических комплексов тер-

бия с феноксибензоатом (pobz) в качестве основного анионного лиганда, и про-

изводных трифенилфосфиноксида в качестве нейтрального проводящего до-

полнительного лиганда, было установлено, что дополнительные лиганды по-

вышают эффективность транспорта носителей зарядов в структуре ОСИД и

напрямую передают электронное возбуждение на излучающий ион в ОСИД.

3. Исследование новых металлоорганических комплексов европия, содержащих

батофенантролин (Bphen) в качестве дополнительного лиганда, и 1,3-дикетоны

со вспомогательными группами -C𝑛F2𝑛+1 в качестве основных лигандов, пока-

зало, что увеличение n от 1 до 3 приводит к возрастанию квантовой эффек-

тивности ОСИД. Дальнейшее увеличение n приводит к уменьшению внешней

квантовой эффективности.

4. Показано, что замена атома водорода на бром в комплексе Cu (I) приводит

к исчезновению эффекта термически активированной задержанной флуорес-

ценции. При повышении весовой доли комплекса с незамещенным водородом в

неполярной матрице CBP происходит смещение полосы электролюминесценции

в длинноволновую область излучения.

5. В результате исследования новых полимерных материалов на основе поли-2,5-

(3,4-диаминотиено[2,3-b]тиофен)-4,40-амидоарилена было установлено, что они

обладают проводимостью 𝑝−типа. Данные полимеры были успешно применены

в качестве дырочного транспортного слоя в ОСИД на основе нанокристаллов

CdSe/CdS/ZnS. В спектрах электролюминесценции проявляются полосы излу-

чения с максимумом на длине волны 595 нм, соответствующие люминесценции

нанокристаллов.
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