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Аннотация: Приведены результаты спектрально-люминесцентных и электролюминесцентных исследова-
ний органических полупроводниковых сополимеров на основе полифлуорена в светодиодных устройствах сине-
го, зеленого, красного и белого свечения. 
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Введение 

Открытие органических полимеров – проводников в 1977 г. (Нобелевская премия по химии 
2000 г. Х. Широкава, А. МакДиармид, А. Хигер) стимулировало развитие технологии синтеза со-
пряженных органических полупроводниковых полимеров, исследование их свойств и создание на 
их основе устройств органической электроники – полимерных органических светодиодов (ОСИД), 
фотовольтаических ячеек, сенсоров, полевых транзисторов. К преимуществам полимеров перед 
низкомолекулярными органическими материалами относятся хорошая пленкообразующая спо-
собность и возможность их модификации путем введения в их цепи различных функциональных 
групп для придания требуемых электрических и оптических характеристик. Кроме того, полимер-
ные материалы применимы для создания устройств органической электроники "мокрыми метода-
ми", такими как центрифугирование, струйная принтерная печать, скринпринтинг и др [1,2]. 

В области создания сополифлуоренов для органической электроники больших успехов дос-
тигли Китай, Корея, Япония и др [3-8]. 

В России в этом направлении известны работы, выполняемые в Институте высокомолекуляр-
ных соединений РАН [9,10] и Институте элементоорганических соединений им. А.Н. Несмеянова 
РАН [11,12]. Методы синтеза сополифлуоренов требуют высоких технологий, тонких методов 
очистки, наличия особо чистых мономеров, определяющих функциональные характеристики син-
тезируемых соединений. 

В настоящей работе рассмотрены электролюминесцентные характеристики новых полимеров 
на основе полифлуорена, синтезированные в Институте высокомолекулярных соединений РАН 
(лаборатория синтеза полимерных наноматериалов и композиций для оптических сред). 

Объекты и методы исследования 

Структурные формулы исследованных полимеров приведены на рис. 1. ОСИД на их основе 
создавались в технологической линейке боксов, позволяющей работать в атмосфере сухого азота 
(содержание паров воды и кислорода менее 10 ppm). Структура светоизлучающих диодов: ITO / 
PEDOT:PSS (30 нм) / СПФ (50 нм) / Ca (50 нм) / Al(100 нм), где ITO – оксид индия-олова, 
PEDOT:PSS – поли (3,4-этилендиокситиофен) полистиролсульфонат. Предварительно подложки с 
ITO (100 Ом/□ Sigma-Aldrich) отмывались детергентом Тритоном X100 (Sigma-Aldrich), а затем 
последовательно в ультразвуковых ваннах с изопропанолом и ацетоном. После отмывки и сушки 
подложки подвергались обработке в кислородной плазме для удаления остатков органических 
растворителей на поверхности и активации ITO. PEDOT:PSS (Al4083 Heraeus Clevios) наносился 
центрифугированием (скорость вращения подложки 4000 об/мин) и затем отжигался при 120 °С в 
вакуумном эксикаторе. Излучающий слой, состоящий из раствора сополифлуорена в толуоле кон-
центрации 7 мг/мл был также нанесен методом центрифугирования (скорость вращения подложки 
2500 об/мин). После нанесения подложки нагревались 1 ч при 80 °С в вакуумном эксикаторе для 
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удаления следов растворителя. Катод, состоящий из Ca и Al наносился методом термовакуумного 
напыления в установке Auto 306 (BOC Edvards) при вакууме 10-6 торр. После нанесения катода к 
структуре приклеивалось защитное стекло при помощи фотоотверждаемой эпоксидной смолы 
(Ossila). 

 

 
СПФ I 

 
СПФ II 
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Рис. 1. Структурные формулы органических полупроводниковых полимеров на основе полифлуорена 
 
Толщины нанесенных слоев определялись при помощи оптического интерференционного 

профилометра MicroXAM-100 (KLA Tenсor). Вольт-амперные, вольт-яркостные и спектральные 
характеристики исследовались на установке, описанной в работе [9]. Абсолютные квантовые вы-
ходы флуоресценции в пленках измерялись по методу ДеМелло [13, 14]. 

Обсуждение результатов 

Были изучены спектрально-люминесцентные свойства выбранных сополимеров в пленках и 
растворах при фотовозбуждении. Установлено, что в растворах форма спектров флуоресценции 
всех исследованных полимеров одинаковая, как у незамещенного полифлуорена [15], с ярко вы-
раженной колебательной структурой с длинами волн 416, 442 и 470 нм. Однако в пленках (рис. 2а) 
форма полос флуоресценции полимеров существенно отличается за счет безызлучательного пере-
носа энергии (полного – в случае СПФ II, СПФ III и СПФ IV или частичного – в случае СПФ I) с 
полифлуорена на другие фрагменты сополимера. Квантовые выходы флуоресценции пленок сопо-
лифлуоренов высокие (табл. 1).  

Спектральные характеристики светоизлучающих диодов представлены на рис. 2а и в табл. 1.  
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Рис. 2. Спектры фото- (а) и электролюминесценции (б) сополифлуоренов 
 
В спектрах электролюминесценции (рис. 2б) сополифлуоренов СПФ I и СПФ II присутствуют 

полосы самого полифлуорена (440 – 466 нм), причем более интенсивные, чем при фотовозбужде-
нии. Отличие спектров фото- и электролюминесценции пленок сополифлуоренов свидетельствует 
о том, что фотофизические процессы при различных способах возбуждения идут по-разному. Сто-
ит отметить, что безызлучательный перенос энергии от флуореновых звеньев сополимера СПФ I к 
бензтиазольным фрагментам при разных напряжениях идет с разной скоростью (рис. 3). Видно, 
что при напряжениях, близких к пороговым эффективность переноса максимальная и длинновол-
новая полоса (575 нм), относящаяся к бензтиазольному фрагменту, имеет интенсивность близкую 
к коротковолновой полосе флуорена (438 нм). При увеличении напряжения до 8-10 В интенсив-
ность полосы на 575 нм падает в 2 раза. 
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Рис. 3 Спектры электролюминесценции СПФ I при разных напряжениях: (а) – в единицах пропорциональных спек-
тральной плотности мощности излучения, (б) – нормированные на максимальное значение 

 
Полученные светодиоды демонстрировали достаточно интенсивное свечение в видимом диа-

пазоне спектра: синий – СПФ II (8630 кд/м2), зеленый СПФ III (7680 кд/м2), красный СПФ IV 
(780 кд/м2) и белый СПФ I (3750 кд/м2) при 10 В с большим разбросом эффективности по току от 
0.21 до 2.67 кд/А (рис. 4, табл. 1). 

 
Т а б л и ц а  1  

Фото- и Электролюминесцентные свойства сополифлуоренов 

№ образ-
ца 

λфл(пленок), нм γ λэл, 
нм 

L, кд/м2 

(при 
10 В) 

j, мА/см2 CIE 1931 x,y Эффектив-
ность, 
кд/А 

Uпор, 
В 

СПФ I 438 
466 

0.49 438 
466 

3750 554 0.276; 0.274 0.72 4.8 
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500 
588 

500 
575 

СПФ II 499 0.66 438 
494 

8630 321 0.169; 0.314 2.67 6.5 

СПФ III 540 0.88 535 7680 513 0.379; 0.588 1.8 4.4 
СПФ IV 645 0.75 629 780 406 0.596; 0.385 0.21 5 
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Рис. 4. Эффективности светоизлучающих диодов 
 
Увеличение эффективности электролюминесценции ОСИД на основе сополимера СПФ III по 

сравнению с СПФ I, отличающегося только наличием трифениламиновых фрагментов связано, по-
видимому, с улучшением зарядо-транспортных свойств, поскольку трифениламиновая группа по-
вышает транспорт дырок.  

Заключение 

Приведенные данные показывают, что ОСИД на основе исследованных сополифлуоренов, 
созданные методом центрифугирования, обладают высокой яркостью, низкими пороговыми уров-
нями зажигания, излучением в широком спектральном диапазоне (синий, зеленый, красный и бе-
лый). Дальнейшие исследования будут направлены на разработку функциональных чернил на ос-
нове сополифлуоренов и создание ОСИД методом струйной принтерной печати. 
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