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АНОТАЦІЯ 

Іванюк Х.Б. Фізико-технологічні основи формування органічних та 

гібридних світловипромінювальних структур із заданими спектрально-

енергетичними характеристиками – кваліфікаційна наукова праця на правах 

наукової доповіді.  

Дисертація на здобуття наукового ступеня доктора технічних наук за 

спеціальністю 05.27.06 – «Технологія, обладнання та виробництво електронної 

техніки» (171-Електроніка) – Національний університет «Львівська політехніка» 

Міністерства освіти і науки України, Львів, 2025. 

Дисертація спрямована на комплексне вирішення основних наведених задач 

у галузі органічної світловипромінювальної електроніки - від підбору 

новосинтезованих амбіполярних органічних напівпровідників та квантових 

точок в якості мультифункціональних шарів нанорозміних гетероструктур до 

реалізованих конструкторсько-технологічних розробок високоефективних 

OLED- та QLED-пристроїв різних типів генерації. 

Такий підхід вимагає проведення фундаментальних та прикладних 

досліджень природи люмінесценції молекулярних плівок та гетероструктур на їх 

основі, розробку нових методів технологічної імплементації сполук органічної 

та неорганічної природи в світловипромінювальну гетероструктуру та 

ефективних архітектурних рішень побудови OLED-пристроїв для RGB-колірних 

систем дисплейних технологій та білого кольору свічення дифузних систем 

освітлення на основі екологічно чистих матеріалів. З урахуванням викладеного, 

дисертація має наукову й практичну цінність, а її результати є актуальними для 

галузі електроніки. 

Наукова новизна одержаних результатів полягає у розробці 

технологічних та конструктивних засад формування мультифункціональних 

світловипромінювальних органічних і гібридних гетероструктур. У роботі 

розглянуто особливості та методи дослідження органічних донорно-акцепторних 

сполук, встановлено закономірності електролюмінесцентних властивостей 
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гетероструктур від хімічної структури сполук, архітектури побудови та 

технологічних методів формування гетероструктур. Зокрема:   

1. Продемонстровано, що створення умов, які мінімізують полярон-

триплетну анігіляцію, та впровадження нових архітектур емітерів, дозволяють 

підвищити зовнішню квантову ефективність і яскравість глибоко-синіх OLED до 

рекордних значень. 

2. Показано, що на основі інтеграції інтерфейсного та об’ємного ексиплексу, 

оптимізації енергетичних рівнів компонент для активації зворотного 

міжсистемного переходу (RISC) і використання ексиплексів як матриці для 

емісійних компонент вдається забезпечити затриману флуоресценцію та 

підвищити ефективність органічних світловипромінювальних діодів (OLED). 

3. Встановлено, що використання ексиплексів як складових багатоканальної 

емісії дозволяє покращити параметри світловипромінювальних гетероструктур 

OLED. Зокрема, реалізація передавання енергії в інтерфейсі між ексиплексом та 

флуоресцентним емітером за механізмом Ферстера (FRET) сприяє підвищенню 

квантової ефективності (EQE). 

4. Запропоновано спін-чутливий метод діагностики (електролюмінесценція 

в умовах парамагнітного резонансу) внутрішньо-молекулярної та 

міжмолекулярної затриманої флуоресценції емітера та багатоканальної емісії на 

його основі, що дозволяє оцінити вплив процесу зворотного міжсистемного 

переходу (RISC) триплетного стану молекули або молекулярної системи у 

синглетний стан і в свою чергу вплив на ефективність роботи органічних 

світлодіодів. 

5. Розроблено новий технологічний метод виготовлення 

світловипромінювальних пристроїв на основі квантових неорганічних 

наноструктур, що дозволяє покращити колірні характеристики та стабільність 

пристроїв при високих напругах живлення. Вперше застосовано метод «сухого 

розпилення» нанопорошку цирконату барію та модель переносу енергії між 

органічними та неорганічними компонентами, що дозволяє значно підвищити 

ефективність передачі енергії та покращити спектральні властивості пристроїв. 
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6. Продемонстровано можливість підсилення вузьконаправленого 

(лазерного) випромінювання флуоресцентного матеріалу (похідні 

трифенілвінілфенілу і дигідроіндолокарбазолу) у безрезонаторній 

рідкокристалічній фотонній структурі.  

7. Показано, що двоканальна емісія в гібридній гетероструктурі на основі 

квантових точок CdTe/CdS (ядро-оболонка), яка поєднує два механізми 

світловипромінювання емітера в межах структури, сприяє перенесенню енергії 

між квантовими точками та органічними молекулами, забезпечуючи стабільність 

структури, зменшуючи втрати енергії та підтримуючи рівновагу між 

енергетичними станами в процесі рекомбінації носіїв заряду. 

8. Продемонстровано, що на основі нових планарних сполук, похідних 

карбазоловмісного тетрафлуоровінілфенілу, розроблені та сформовані різні типи 

органічних світловипромінювальних гетероструктур (COLED, IBOLED, QLED). 

Практичне значення отриманих результатів.  

1. Досліджено та продемонстровано конструкторсько-технологічний вплив 

системи «гість – господар», створеної на основі новосинтезованих амбіполярних 

карбазоловмісних ціанотрифенілбензолів, на підвищення зовнішньої квантової 

ефективності органічних електролюмінесцентних пристроїв глибокого синього 

кольору. Досягнута ефективність у діапазоні від 10,9% до 14,1% підтверджує 

ефективність конструкції та застосування цих матеріалів у RGB - колірній моделі 

для сучасних дисплейних технологій. 

2. Запропоновано та реалізовано технологічний підхід, що поєднує 

флуоресцентне, затримане флуоресцентне та ексиплексне випромінювання в 

межах однієї гетероструктури. Це дозволяє забезпечити багатоканальну емісію з 

регульованими характеристиками «теплого» білого та білого випромінювання, 

що відкриває нові можливості для створення ефективних 

світловипромінювальних пристроїв із широким спектром застосувань. 

3. Розроблено технологічний метод створення РЗЗ-лазера, заснованого на 

органічних сполуках - похідних індолокарбазолу та рідкокристалічній 

холестерико-нематичної суміші, з оптичною накачкою на довжині хвилі 352 нм. 
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Запропонований технологічний підхід до створення РЗЗ-лазерів на основі 

органічних сполук і рідкокристалічних сумішей відкриває нові можливості для 

розробки лазерів з налаштованими параметрами випромінювання на основі цілої 

серії сполук похідних індолокарбазолу та дозволяє адаптувати спектральні 

характеристики та й ефективність лазерів під конкретні, наперед задані вимоги. 

4. Показано технологічну реалізацію електролюмінесценції квантових 

точок CdTe/CdS та CdSeS/ZnS в гібридних гетероструктурах, що забезпечують 

високу яскравість свічення понад 10 000 кд/м². Інтеграція різних типів квантових 

точок згідно з наведеними конструктивно-технологічних підходів в органічну 

світловипромінювальну гетероструктуру дозволила досягти високої чистоти 

кольору (FWHM= 30 нм) та значної ефективності ( EQE до 4.5%) розроблених 

пристроїв. 

5. Розроблений технологічний метод «сухого розпилення» у вакуумі (dry 

spray process) нанопорошку цирконату барію, імплементованого в архітектуру 

гібридної світловипромінювальної структури (ITO/TCTA/BaZrO3/Bphen /Ca 

/Al), дозволив отримати електролюмінесценцію високотемпературного 

нанопорошку цирконату барію. Розроблений метод сприяє інтеграції 

високотемпературних матеріалів (перовскит-цирконатів) у гібридні електронні 

структури з використанням термовакуумного осадження. 

6. Багатофункціональне використання нових  планарних сполук, похідних 

карбазоловмісного тетрафлуоровінілфенілу, дозволяє спростити технологічні 

процеси виготовлення RGB - дисплейних структур. 

Результати дисертації впроваджено в наукових дослідженнях та 

навчальному процесі у Національному університеті «Львівська політехніка» на 

кафедрі електронної інженерії, а також розроблені підходи, методи та засоби, 

зокрема, технологічні підходи продемонстрували ефективність використання 

органічних та гібридних світловипромінювальних структур для підвищення 

енергоефективності та завадостійкості оптичних сенсорів, які використовуються 

на підприємстві ДП «Мікроприлад 07». Вказані впровадження підтверджуються 

відповідними актами. 
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У першому розділі «Сучасний стан розвитку органічних та гібридних 

світловипромінювальних структур» проведено аналіз літературних джерел, за 

результатами якого визначено основні властивості органічних донорно-

акцепторних напівпровідникових сполук та гетероструктур на їх основі, шляхи 

підвищення їх ефективності та колірних параметрів. Визначено переваги та 

недоліки існуючих конструкторсько-технологічних методів побудови 

світловипромінювальних гетероструктур щодо їх практичного застосування. 

Відзначено, що структура і властивості органічних напівпровідникових плівок 

суттєво залежать від технологічних умов їх отримання. 

Сформульовано проблему та визначено основні завдання дисертаційного 

дослідження щодо розроблення органічних та гібридних гетероструктур для 

високоефективних світловипромінювальних пристроїв на основі донорно-

акцепторних органічних сполук, квантових точок та наночастинок ZnO. 

У другому розділі «Дослідження механізмів затриманої флуоресценції 

(TADF та TTA) в амбіполярних сполуках з метою їх застосування як 

емітерів у  високоефективних органічних світловипромінювальних 

структурах»  досліджено ефективність органічних світлодіодів (OLED), що 

працюють на основі механізмів затриманої флуоресценції TTA та TADF. 

Розглянуто органічні новосинтезовані сполуки, які залучають енергію 

триплетних станів у випромінювальну рекомбінацію. Показана реалізація двох 

механізмів затриманої флуоресценції в світловипромінювальних 

гетероструктурах. Конструкторський підхід забезпечив високу зовнішню 

квантову ефективність випромінювання до 14% завдяки хорошому перенесенню 

заряду та ефективному використанню енергії збудження. 

Окремо також показано дослідження інших новосинтезованих матеріалів, 

які можуть забезпечити вищу ефективність гетероструктури за рахунок 

механізму затриманої флуоресценції, що дозволило отримати ефективні 

світлодіодні пристрої синього кольору при низькому енергоспоживанні. 

У третьому розділі «Розроблення конструкторсько-технологічного 

методу  реалізації міжмолекулярних донорно-акцепторних комплексів з 
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метою отримання затриманої флуоресценції для повноколірних 

світловипромінювальних структур» досліджено властивості нових матеріалів 

для створення ефективних органічних світловипромінювальних пристроїв. 

Показана технологічна можливість реалізації міжмолекулярної затриманої 

флуоресценції з використанням донорної та акцепторної складових.  

Запропоновано підходи до формування гетероструктур із багатоканальною 

емісією та розроблено нові методи інтеграції емісії різної природи в одну 

гетроструктуру для забезпечення ефективності гетероструктури та її колірних 

параметрів.  

Продемонстровано можливість ефективного перенесення енергії в таких 

системах, що забезпечує покращення світлових, енергетичних та 

експлуатаційних характеристик пристроїв. 

У четвертому розділі «Дослідження електролюмінесценції 

повноколірного OLED з багатоканальною TADF емісією в умовах 

парамагнітного резонансу» досліджено органічні світлодіоди (OLED), що 

базуються на механізмі затриманої флуоресценціїї (TADF), зокрема внутрішньо- 

та міжмолекулярному механізмах цього явища. Показана конструкторсько-

технологічна імплементація новосинтезованої сполуки, яка демонструє як 

внутрішньомолекулярну затриману флуоресценцію, так і формує ексиплексні 

стани у поєднанні з донорним матеріалом.  

За допомогою дослідження електролюмінесценції світловипромінювальної 

гетероструктури в умовах парамагнітного резонансу проаналізовано 

спінозалежні процеси переходу з триплетного у синглетний стан. Це 

дослідження дозволило краще зрозуміти процеси світловипромінювання в TADF 

матеріалах, що дало змогу оптимізувати конструкцію OLED для підвищення їх 

ефективності, стабільності та якості свічення. 

Запропоновано конструктивний підхід комбінування TADF і ексиплексного 

випромінювання на основі однієї новосинтезованої сполуки в різних 

співвідношеннях дозволило отримати OLED теплого білого кольору з 
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яскравістю понад 40 000 кд/м2 та зовнішньою квантовою ефективністю майже 

19%. 

П’ятий розділ «Розроблення технологічних підходів реалізації каналів 

перенесення енергії від органічної компоненти до неорганічної гостьової 

компоненти в світловипромінювальних композитних гетероструктурах». В 

розділі показано застосування неорганічних квантових точок в органічних та 

гібридних гетероструктурах. Отримана багатоканальна електролюмінесценція 

квантових точок в органічних гетероструктурах забезпечила широкий спектр 

випромінювання завдяки комбінованій емісії від різних рівнів збудження 

квантових точок типу ядро/оболонка. Використання квантових точок в 

органічній гетероструктурі як емісійного шару дозвлило отримати стабільну 

ефективність та зовнішню квантову ефективність у всьому діапазоні густин 

струмів.  

В шостому розділі «Багатофункціональне застосування 

новосинтезованих 2d-сполук для розроблення різних типів органічних 

світловипромінювальних гетероструктур»  показано, як дизанй 

гетероструктури і технологічні способи застосування однієї сполуки дозволяють 

отримати як традиційні так і інвертні світловипромінювальні гетероструктури з 

різними колірними параметрами, ефективністю і практичним застосуванням на 

основі однієї сполуки. Показано застосування новосинтезованої сполуки як 

синого емітера, акцептора в ексиплексних емісійних шарах і як матриці для 

органічних світлодіодів на основі квантових точок. 

Проведено дослідження механоелектролюмінесцентних властивостей 

новосинтезованої сполуки, що використовується як емітер у 

багатофункціональних органічних гетероструктурах, які можуть бути 

інтегровані в гнучкі електронні пристрої. 

Сьомий розділ «Технологічні особливості побудови RGB систем на 

основі  флуоресцентних та фосфоресцентних емітерів». У розділі розглянуто 

технологічні особливості побудови RGB систем на основі флуоресцентних та 

фосфоресцентних емітерів для органічних світлодіодів (OLED). Технологічно 
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реалізовано різні методи інтеграції новоситезованих емітерів для досягнення 

стабільного кольорового відтворення, що відповідає колірним параметрам RGB 

систем та високої квантової ефективності кожного типу світлодіодів.  

Ключові слова: органічна світловипромінювальна структура, гібридна 

гетероструктура, донорно-акцепторні сполуки, ексиплекс, наночастинки ZnO, 

WOLED (white organic light-emitting diode), затримана флуоресценція (TADF) 

 

Ivanyuk H.B. Physical and technological bases of the formation of organic and 

hybrid light-emitting structures with specified spectral and energy characteristics - 

Qualifying scientific work as the scientific report. 

Thesis for the Doctor’s degree of Technical Sciences in the specialty - "05.27.06 

– Тechnology, equipment and production of electronic devices" (171-Electronics) - 

Lviv Polytechnic National University of the Ministry of Education and Science of 

Ukraine, Lviv, 2025. 

The dissertation aims to comprehensively address the main challenges in the field 

of organic light-emitting electronics, from the selection of newly synthesized 

ambipolar organic semiconductors and quantum dots as multifunctional layers in 

nanostructured heterostructures, to the realization of design and technological 

developments of high-efficiency OLED and QLED devices of various generation 

types. This approach requires fundamental and applied research on the nature of 

luminescence in molecular films and the heterostructures based on them, the 

development of new methods for the technological implementation of organic and 

inorganic compounds in light-emitting heterostructures, and effective architectural 

solutions for constructing OLED devices for RGB color systems in display 

technologies and white light-emitting diffusive lighting systems based on 

environmentally friendly materials. Given the above, the dissertation holds both 

scientific and practical value, and its results are highly relevant for the electronics 

industry. 
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Scientific novelty of the obtained results. 

The scientific novelty of the obtained results lies in the development of 

technological and design principles for the formation of multifunctional light-emitting 

organic and hybrid heterostructures. The work explores the features and methods of 

studying organic donor-acceptor compounds and establishes the regularities of 

electroluminescent properties of heterostructures depending on the chemical structure 

of the compounds, the architecture of the construction, and the technological methods 

of forming heterostructures. In particular: 

1. It has been demonstrated that creating conditions that minimize polaron-triplet 

annihilation and introducing new emitter architectures allow for an increase in the 

external quantum efficiency and brightness of deep-blue OLEDs to record values. 

2. It has been shown that by integrating interface and bulk exciplexes, optimizing 

the energy levels of components to activate reverse intersystem crossing (RISC), and 

using exciplexes as a matrix for emissive components, it is possible to achieve long-

lived fluorescence and enhance the efficiency of organic light-emitting diodes 

(OLEDs). 

3. It has been established that using exciplexes as components of multichannel 

emission improves the parameters of OLED light-emitting heterostructures. In 

particular, the implementation of energy transfer at the interface between the exciplex 

and the fluorescent emitter via the Förster resonance energy transfer (FRET) 

mechanism contributes to an increase in quantum efficiency (EQE). 

4. A spin-sensitive diagnostic method (electroluminescence under paramagnetic 

resonance conditions) has been proposed for assessing the intramolecular and 

intermolecular long-lived fluorescence of the emitter and multichannel emission based 

on it. This method allows for evaluating the effect of the reverse intersystem crossing 

(RISC) process from the triplet state of a molecule or molecular system to the singlet 

state and, in turn, its impact on the efficiency of organic light-emitting diodes. 

5. A new technological method for manufacturing light-emitting devices based on 

quantum inorganic nanostructures has been developed, enabling improvements in the 

color characteristics and stability of devices under high operating voltages. For the first 
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time, a "dry sputtering" method for barium zirconate nanopowder and an energy 

transfer model between organic and inorganic components have been applied, 

significantly enhancing energy transfer efficiency and improving the spectral 

properties of the devices. 

6. The possibility of amplifying narrow-directed (laser) emission of a fluorescent 

material (triphenylvinylphenyl and dihydroindolocarbazole derivatives) in a non-

resonator liquid-crystal photonic structure has been demonstrated. 

7. It has been shown that dual-channel emission in a hybrid heterostructure based 

on CdTe/CdS quantum dots (core-shell), which combines two emitter light-emission 

mechanisms within the structure, facilitates energy transfer between quantum dots and 

organic molecules. This ensures structural stability, reduces energy losses, and 

maintains balance between energy states during charge carrier recombination. 

8. It has been demonstrated that various types of organic light-emitting 

heterostructures (COLED, IBOLED, QLED) can be created based on new planar 

compounds derived from carbazole-containing tetrafluorovinylphenyl derivatives. 

Practical value of the obtained results. 

1. The design and technological impact of the "guest-host" system, based on 

newly synthesized ambipolar carbazole-containing cyanotriphenylbenzenes, on 

enhancing the external quantum efficiency of deep-blue organic electroluminescent 

devices has been investigated and demonstrated. The achieved efficiency in the range 

of 10.9% to 14.1% confirms the effectiveness of the design and the applicability of 

these materials in the RGB color model for modern display technologies.   

2. A technological approach has been proposed and implemented that combines 

fluorescent, long-lived fluorescent, and exciplex emission within a single 

heterostructure. This enables multichannel emission with tunable characteristics of 

"warm" white and white light emission, opening new possibilities for the development 

of efficient light-emitting devices with a wide range of applications.   

3. A technological method has been developed for creating a DFB laser based on 

organic compounds—indolocarbazole derivatives—and a cholesteric-nematic liquid 

crystal mixture, with optical pumping at a wavelength of 352 nm. The proposed 
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technological approach for developing DFB lasers using organic compounds and liquid 

crystal mixtures opens new opportunities for designing lasers with tunable emission 

parameters based on an entire series of indolocarbazole derivatives. It also allows for 

the adaptation of spectral characteristics and laser efficiency to meet specific pre-

defined requirements.   

4. The technological implementation of electroluminescence of CdTe/CdS and 

CdSeS/ZnS quantum dots in hybrid heterostructures has been demonstrated, achieving 

high brightness exceeding 10,000 cd/m². The integration of different types of quantum 

dots into an organic light-emitting heterostructure, following the described design and 

technological approaches, enabled the development of devices with high color purity 

(FWHM = 30 nm) and significant efficiency (EQE up to 4.5%).   

5. A technological method of "dry spray process" in vacuum for barium zirconate 

nanopowder, implemented in the architecture of a hybrid light-emitting structure 

(ITO/TCTA/BaZrO3/Bphen/Ca/Al), has been developed. This method enabled the 

electroluminescence of high-temperature barium zirconate nanopowder. The 

developed approach facilitates the integration of high-temperature materials 

(perovskite-zirconates) into hybrid electronic structures using thermal vacuum 

deposition.   

6. The multifunctional use of new planar compounds derived from carbazole-

containing tetrafluorovinylphenyl simplifies the technological processes of 

manufacturing RGB display structures.  

The results of the thesis have been implemented in scientific research and the 

educational process at Lviv Polytechnic National University, specifically at the 

Department of Electronic Engineering. Moreover, the developed approaches, methods, 

and tools — in particular, technological approaches — have demonstrated the 

effectiveness of using organic and hybrid light-emitting structures to improve the 

energy efficiency and noise immunity of optical sensors employed at the "Microdevice 

07" enterprise.  

These implementations are confirmed by the relevant official documents. 
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In the first chapter, “The Current State of Development of Organic and 

Hybrid Light-Emitting Structures”, a comprehensive review of the literature was 

conducted. Based on the analysis, the main properties of organic donor–acceptor 

semiconductor compounds and the heterostructures based on them were identified, as 

well as approaches to improving their efficiency and color characteristics. 

The advantages and disadvantages of existing design and technological methods 

for constructing light-emitting heterostructures in terms of their practical application 

were outlined. It was noted that the structure and properties of organic semiconductor 

films significantly depend on the technological conditions of their fabrication. 

The research problem was formulated, and the main objectives of the dissertation 

were defined — namely, the development of organic and hybrid heterostructures for 

high-efficiency light-emitting devices based on donor–acceptor organic compounds, 

quantum dots, and ZnO nanoparticles. 

In the second chapter, “Investigation of Delayed Fluorescence Mechanisms 

(TADF and TTA) in Ambipolar Compounds for Their Application as Emitters in 

High-Efficiency Organic Light-Emitting Structures”, the performance of organic 

light-emitting diodes (OLEDs) operating based on thermally activated delayed 

fluorescence (TADF) and triplet–triplet annihilation (TTA) mechanisms was 

investigated. 

Newly synthesized organic compounds capable of harvesting triplet-state energy 

for radiative recombination were studied. The realization of both TADF and TTA 

mechanisms in light-emitting heterostructures was demonstrated. The design approach 

ensured high external quantum efficiency (EQE) of up to 14% due to efficient charge 

transport and effective utilization of excitation energy. 

Additionally, the study explored other newly synthesized materials that can 

enhance the efficiency of heterostructures through delayed fluorescence mechanisms. 

This enabled the development of efficient blue-emitting OLED devices characterized 

by low power consumption. 

In the third chapter, “Development of a Design and Technological Method for 

the Implementation of Intermolecular Donor–Acceptor Complexes to Achieve 
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Delayed Fluorescence in Full-Color Light-Emitting Structures”, the properties of 

novel materials for the fabrication of efficient organic light-emitting devices were 

investigated. 

The technological feasibility of achieving intermolecular delayed fluorescence 

using donor and acceptor components was demonstrated. 

Approaches for the formation of heterostructures with multichannel emission 

were proposed, and new methods were developed for integrating emissions of different 

origins within a single heterostructure to enhance both the efficiency and color 

parameters of the structure. 

The results confirmed the possibility of efficient energy transfer within such 

systems, contributing to improved optical, energy-related, and operational 

characteristics of the devices. 

In the fourth chapter, “Investigation of Electroluminescence in Full-Color 

OLEDs with Multichannel TADF Emission under Conditions of Paramagnetic 

Resonance”, organic light-emitting diodes (OLEDs) based on the thermally activated 

delayed fluorescence (TADF) mechanism were studied, with particular focus on both 

intra- and intermolecular TADF processes. 

The design and technological implementation of a newly synthesized compound 

was demonstrated, which exhibits intramolecular delayed fluorescence and also forms 

exciplex states when combined with a donor material. 

By studying the electroluminescence of the light-emitting heterostructure under 

conditions of paramagnetic resonance, spin-dependent processes of triplet-to-singlet 

transitions were analyzed. This investigation provided deeper insight into light 

emission processes in TADF materials, which enabled optimization of OLED design 

in terms of efficiency, stability, and emission quality. 

A structural approach was proposed that combines TADF and exciplex emission 

based on a single newly synthesized compound in various ratios. This approach 

allowed the development of warm white OLEDs with brightness exceeding 40,000 

cd/m² and an external quantum efficiency (EQE) of nearly 19%. 



15 
 

In the fifth chapter, “Development of Technological Approaches for 

Implementing Energy Transfer Channels from Organic Components to Inorganic 

Guest Components in Light-Emitting Composite Heterostructures”, the use of 

inorganic quantum dots in organic and hybrid heterostructures is presented. 

Multichannel electroluminescence from quantum dots within organic 

heterostructures was achieved, providing a broad emission spectrum due to combined 

emission from different excitation levels of core/shell-type quantum dots. 

The incorporation of quantum dots as the emissive layer in organic 

heterostructures enabled stable performance and consistent external quantum 

efficiency (EQE) across the entire range of current densities. 

In the sixth chapter, “Multifunctional Application of Newly Synthesized 2D 

Compounds for the Development of Various Types of Organic Light-Emitting 

Heterostructures”, it is demonstrated how the design of heterostructures and 

technological methods for utilizing a single compound enable the fabrication of both 

conventional and inverted light-emitting heterostructures with diverse color 

characteristics, efficiencies, and practical applications — all based on the same 

compound. 

The newly synthesized compound was shown to function as a blue emitter, as an 

acceptor in exciplex-based emissive layers, and as a host matrix in quantum dot-based 

organic light-emitting diodes (OLEDs). 

The mechanoelectroluminescent properties of the synthesized compound were 

also studied, highlighting its potential as an emitter in multifunctional organic 

heterostructures that can be integrated into flexible electronic devices. 

In the seventh chapter, “Technological Features of Constructing RGB Systems 

Based on Fluorescent and Phosphorescent Emitters”, the technological aspects of 

developing RGB systems using fluorescent and phosphorescent emitters for organic 

light-emitting diodes (OLEDs) are examined. 

Various methods for integrating newly synthesized emitters were technologically 

implemented to achieve stable color reproduction that meets the color parameters of 

RGB systems, along with high quantum efficiency for each type of OLED. 
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CBP 4,4′-біс(N-карбазолил)-1,1′-біфеніл 

CDBP 4,4-біс (9-карбазол) -2,2’-диметилдифеніл 

CRI індекс передачі кольору 

D-A донор-акцептор 

DI делокалізація електронної густини 

DFT теорія функціоналу густини 

DL двошарова структура 

EL електролюмінісценція 

Em емісійний шар 

ЕBL електронно - блокуючий шар 

EML світловипромінювальний шар 

ETL електронно-транспортний шар 

ELDMR електролюмінесценція в умовах парамагнітного резонансу 

Evac рівень вакууму 

F-TBB 1,3,5-трис-(4-фторбіфеніл-4'-іл) бензол 

FF фактор заповнення 

HBL дірково-блокуючий шар 

НОМО  найвища зайнята молекулярна орбіталь 

HTL дірково-транспортний шар 

IP потенціал іонізації 

IR первинна рекомбінація носіїв 

IPS інверсна фотоелектронна спектроскопія 

Ir(ppy)3 трис[2-фенилпирідінато-C2,N]ірідій(III) 
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ITO оксид індію та олова 

LUMO найнижча вакантна молекулярна орбіталь 

MCP 3,5-біс (9-карбазол) бензолу 

MLCT стани переносу заряду метал-ліганд 

m-MTDATA 4,4′,4′′-трис[фенил(m-толил)-аміно]-трифеніламін 

NPD N,N′-Di(1-naphthyl)-N,N′-diphenyl-(1,1′-biphenyl)-4,4′-diamine 

OLED органічний світловипромінювальний діод 

PBD  (2-(4-бифенил)-5-(4-t-бутилфеніл)-1,3,4-оксодіазол)) 

PCMB [6,6]-фенил C61 масляної кислоти метиловий ефір 

PCBM циклопропанові похідна С60 

PcVO  фталоціаніну ванадилу 

PF модель Пула - Френкеля 

PEDOT:PSS полі (3,4-етилендиокситіофен) легований полі 

(стиролсульфонатом) 

PEN поліетиленнафталат 

PET поліетилентетрафталат 

PhOLED фосфоресцентний органічний світловипромінювальний діод 

PL фотолюмінісценція 

PMMA поліметилметакрилат 

SCLC обмежена область просторового заряду 

SL одношарова структура 

SOC  спін-орбітальна взаємодія 

S-T синглет-триплетні збудження 

TAPC  ди-[4-(n,n дитолил-аміно)-фенил]циклохексан  

TAZ 1,2,4 - триазол 

TCz1 3,6-ди(9-карбазолил)-9-(2-етилгексил)карбазол 

TDDFT нестаціонарний варіант теорії функціоналу густини, 

залежний від часу 

THCA три(9гексилкарбазол-3-ил)амін  

TOF часопролітний метод фотогенерованих носіїв заряду 
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[*] – посилання на перелік наукових праць, в яких опубліковано основні наукові 

результати дисертації. 

TPD  N, N-бис(3-метилфенил)-[1, 1'-дифенил]-4, 4'-диамин 

TPBI 1,3,5 – трис(N – фенілбензимідізол - 2)бензол 

TTA триплет-триплетна анігіляція 

VR об’ємна рекомбінація 

WOLED білий органічний світловипромінювальний діод 

XPS рентгенівська фотоелектронна спектроскопія 

АСМ атомно-силова мікроскопія 

АО атомна орбіталь 

ЕД енергія делокалізація 

ЕР енергія резонансу 

ЕС енергія стабілізації 

ІС імпедансна спектроскопія 

РЗЗ розподілений зворотній зв’язок  

ПЗ перенесення заряду 

СЕМ скануюча електронна мікроскопія 

СТ стан з перенесенням заряду 

ТВН термовакуумне напилення 

Фh висота енергетичного бар'єра для дірок  

Фm  робота виходу електронів з металу 

Фе висота енергетичного бар'єра для електронів 
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ВСТУП 

Актуальність теми. Дисертація спрямована на розроблення технологічних 

засад формування мультифункціональних світловипромінювальних структур з 

застосуванням сучасних методів досліджень кінетичних та фотоелектричних 

властивостей органічних та композитних сполук, а також нанорозмірних 

гетероструктур на їх основі. Особлива увага приділена комплексному підходу 

дослідження новосинтезованих сполук та механізмів емісії сполук та 

гетероструктур на їх основі, так і конструкторсько-технологічним підходам 

реалізації одно- та багатоканальної емісії як органічних, так і гібридних 

світловипромінювальних гетероструктур.  

Органічні світловипромінювальні гетероструктури (ОСВС) привертають 

увагу завдяки своїм унікальним властивостям, такими як гнучкість, низьке 

енергоспоживання та можливість друку, але вони стикаються з низкою проблем, 

що обмежують їх застосування. Основними викликами є висока вартість 

матеріалів, зокрема металоорганічних комплексів рідкоземельних металів, 

низька ефективність інжекції носіїв заряду, обмежена стабільність і 

довговічність органічних матеріалів, а також складність виготовлення та 

масштабування виробництва. Для подолання цих проблем необхідні подальші 

дослідження в напрямку вдосконалення матеріалів, технологій виготовлення та 

підвищення стабільності, що дозволить значно поліпшити ефективність та 

комерціалізацію органічних світловипромінювальних пристроїв. 

В дисертації вирішуються прикладні завдання модифікації конструкції та 

технології OLED, QLED, IBOLED, POLED структури для отримання 

високоефективних гетероструктур RGB колірної моделі та білого кольору 

свічення (від холодного білого до теплого білого кольору) згідно стандарту CIE 

1931. Крім того, продемонстровані технологічні рішення, можливість керування 

кольором випромінювання органічної світловипромівальної структури на основі 

механізму флуоресценції, затриманої флуоресценції, триплет-триплет анігіляції, 

використанням квантових точок та металічних комплексів. Особлива увага 

приділена вивченню ефективних OLED на основі внутрішньо- та 
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міжмолекулярній TADF з використанням методів електромагнітного та 

фотолюмінесцентного детектування магнітного резонансу (ELDMR). 

Експериментально показано картину механізмів генерації світла в OLED на 

основі новосинтезованої органічної сполуки та в ексиплексних системах 

розроблених пристроїв. Одержані в роботі результати є актуальними в галузі 

технології, обладнання та виробництва електроніки, а дисертація є цілісною 

роботою, що поєднує вирішення як фундаментальних, так і прикладних завдань 

органічної електроніки. 

Зв'язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Дисертація 

виконана відповідно до тематики науково-дослідних робіт кафедри електронної 

інженерії Національного університету «Львівська політехніка» та містить 

результати міжнародних проектів в рамках програми Горизон 2020, що 

фінансувалися коштом ЄС, в яких дисертант був виконавцем та фінансовим 

лідером:   

«Багатокольорові амбіполярні провідні полімери для однополімерних 

оптоелектронних пристроїв» (AmbiPOD), 2014–2017 рр. (FP7 Marie Curie 

International Research Staff Exchange project ”Multicoloured ambipolar conducting 

polymers for single polymer optoЕЛectronic devices” (AmbiPOD)2014-2017); 

«Випромінювачі без важких металів для джерел світла нового покоління» 

(MEGA Marie Curie International Research Staff Exchange project “Heavy metal free 

emitters for new-generation light sources” 2019-2023). 

Дисертація також містить результати міжнародного білатерального 

проєкту: М57/2020 «Розробка високоефективних органічних білих світлодіодів 

на основі ексиплексної та уповільненої флюоресценції для новітніх систем 

освітлення» (2020).  

В дисертації також використано результати держбюджетних науково-

дослідних робіт, що фінансувалися МОН України, в яких дисертант був 

керівником, або виконавцем НДР: «Вплив структурної організації органічних 

напівпровідників на люмінесцентні та фотоелектричні параметри приладів 

органічної електроніки» (№ держреєстрації 0119U100259, 2010-2021рр.); 
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«Розроблення плазмонних наноструктурованих підкладок для підсилення SERS 

сигналу при детектуванні вибухових речовин» (№ держреєстрації 0124U000823, 

2024-2026рр). У дисертації також використано результати наукового проекту, що 

фінансувався за кошти Державного фонду фундаментальних досліджень 

(ДФФД), у якому дисертант був керівником «Розробка інтегрованих органічних 

електронних пристроїв ближньої інфрачервоної області», (83/89-2018, 2018). 

Мета і завдання дослідження. Метою дослідження є вирішення науково-

прикладних проблем покращення яскравості, ефективності та якості кольору 

приладів сучасних дисплейних технологій та систем дифузного освітлення 

шляхом впровадження нових концептуальних конструкторсько-технологічних 

рішень формування мультифункціональних світловипромінювальних 

органічних та гібридних гетероструктур на основі новосинтезованих донорно-

акцепторних низькомолекулярних органічних та нанорозмірних неорганічних і 

металоорганічних напівпровідників. 

Для досягнення поставленої мети в роботі необхідно було вирішити 

наступні наукові та практичні завдання: 

- дослідити механізми затриманої флуоресценції (TADF та TTA) в сполуках 

з внутрішньомолекулярними донорно-акцепторними комплексами 

перенесення енергії з метою їх застосування як емітерів у 

високоефективних органічних світловипромінювальних структурах; 

- розробити архітектурний дизайн гетероструктур з міжмолекулярними 

донорно-акцепторними комплексами для отримання затриманої 

флуоресценції в повноколірних світловипромінювальних структурах; 

- дослідити електролюмінесценцію розроблених повноколірного OLED з 

багатоканальною TADF емісією в умовах парамагнітного резонансу 

(electroluminescence detected magnetic resonance (ELDMR)); 

- провести дослідження ефекту агрегації та механохромізму в 

гетероструктурах на основі новосинтезованих органічних емітерів з метою 

керування показниками колірності та зовнішньою квантовою 

ефективністю в органічних гетероструктурах; 
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- дослідити технологічні можливості багатофункціонального застосування 

планарних 2D молекул для світловипромінювальних гетероструктур; 

- розробити технологічні підходи реалізації каналів перенесення енергії від 

органічної компоненти до неорганічної гостьової компоненти в 

світловипромінювальних композитних гетероструктурах на їх основі; 

- розробити архітектуру безрезонаторної рідкокристалічної структури для 

оптичного підсилення вузьконаправленого випромінювання.   

Об'єктом дослідження є - технологічні процеси отримання органічних та 

неорганічних тонких плівок, органічних та гібридних світловипромінювальних 

гетероструктур.  

Предмет дослідження - фізико-технологічні основи формування 

органічних та неорганічних плівок, а також органічних і гібридних 

світловипромінювальних структур на їх основі. 

 Методи дослідження. У роботі використані методи оптичної та 

інфрачервоної спектроскопії; електронної, оптичної та атомно-силової 

мікроскопії; рентгенівського структурного аналізу для дослідження ефекту 

молекулярної агрегації; дослідження в атмосфері навколишнього середовища та 

при кімнатній температурі без додаткової герметизації; комплекс 

вимірювального та вакуумного технологічного обладнання, комп’ютерне 

моделювання. 

Наукова новизна одержаних результатів полягає у розробці 

технологічних та конструктивних засад формування мультифункціональних 

світловипромінювальних органічних і гібридних гетероструктур. У роботі 

розглянуто особливості та методи дослідження органічних донорно-акцепторних 

сполук, встановлено закономірності електролюмінесцентних властивостей 

гетероструктур від хімічної структури сполук, архітектури побудови та 

технологічних методів формування гетероструктур. Зокрема: 

1. Продемонстровано, що створення умов, які мінімізують полярон-

триплетну анігіляцію, та впровадження нових архітектур емітерів, дозволяють 



35 
 

підвищити зовнішню квантову ефективність і яскравість глибоко-синіх OLED до 

рекордних значень. 

2. Показано, що на основі інтеграції інтерфейсного та об’ємного ексиплексу, 

оптимізації енергетичних рівнів компонент для активації зворотного 

міжсистемного переходу (RISC) і використання ексиплексів як матриці для 

емісійних компонент вдається забезпечити затриману флуоресценцію та 

підвищити ефективність органічних світловипромінювальних діодів (OLED). 

3. Встановлено, що використання ексиплексів як складових багатоканальної 

емісії дозволяє покращити параметри світловипромінювальних гетероструктур 

OLED. Зокрема, реалізація передавання енергії в інтерфейсі між ексиплексом та 

флуоресцентним емітером за механізмом Ферстера (FRET) сприяє підвищенню 

квантової ефективності (EQE). 

4. Запропоновано спін-чутливий метод діагностики (електро- 

люмінесценція в умовах парамагнітного резонансу) внутрішньо-молекулярної та 

міжмолекулярної затриманої флуоресценції емітера та багатоканальної емісії на 

його основі, що дозволяє оцінити вплив процесу зворотного міжсистемного 

переходу (RISC) триплетного стану молекули або молекулярної системи у 

синглетний стан і в свою чергу вплив на ефективність роботи органічних 

світлодіодів. 

5. Розроблено новий технологічний метод виготовлення 

світловипромінювальних пристроїв на основі квантових неорганічних 

наноструктур, що дозволяє покращити колірні характеристики та стабільність 

пристроїв при високих напругах живлення. Вперше застосовано метод «сухого 

розпилення» нанопорошку цирконату барію та модель переносу енергії між 

органічними та неорганічними компонентами, що дозволяє значно підвищити 

ефективність передачі енергії та покращити спектральні властивості пристроїв. 

6. Продемонстровано можливість підсилення вузьконаправленого 

(лазерного) випромінювання флуоресцентного матеріалу (похідні 

трифенілвінілфенілу і дигідроіндолокарбазолу) у безрезонаторній 

рідкокристалічній фотонній структурі. 
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7. Показано, що двоканальна емісія в гібридній гетероструктурі на основі 

квантових точок CdTe/CdS (ядро-оболонка), яка поєднує два механізми 

світловипромінювання емітера в межах структури, сприяє перенесенню енергії 

між квантовими точками та органічними молекулами, забезпечуючи стабільність 

структури, зменшуючи втрати енергії та підтримуючи рівновагу між 

енергетичними станами в процесі рекомбінації носіїв заряду. 

8. Продемонстровано, що на основі нових планарних сполук, похідних 

карбазоловмісного тетрафлуоровінілфенілу, розроблені та сформовані різні типи 

органічних світловипромінювальних гетероструктур (COLED, IBOLED, QLED). 

Практичне значення одержаних результатів.  

Досліджено та продемонстровано конструкторсько-технологічний вплив 

системи «гість – господар», створеної на основі новосинтезованих амбіполярних 

карбазоловмісних ціанотрифенілбензолів, на підвищення зовнішньої квантової 

ефективності органічних електролюмінесцентних пристроїв глибокого синього 

кольору. Досягнута ефективність у діапазоні від 10,9% до 14,1% підтверджує 

ефективність конструкції та застосування цих матеріалів у RGB - колірній моделі 

для сучасних дисплейних технологій. 

Запропоновано та реалізовано технологічний підхід, що поєднує 

флуоресцентне, затримане флуоресцентне та ексиплексне випромінювання в 

межах однієї гетероструктури. Це дозволяє забезпечити багатоканальну емісію з 

регульованими характеристиками «теплого» білого та білого випромінювання, 

що відкриває нові можливості для створення ефективних 

світловипромінювальних пристроїв із широким спектром застосувань. 

Розроблено технологічний метод створення РЗЗ-лазера, заснованого на 

органічних сполуках - похідних індолокарбазолу та рідкокристалічній 

холестерико-нематичної суміші, з оптичною накачкою на довжині хвилі 352 нм. 

Запропонований технологічний підхід до створення РЗЗ-лазерів на основі 

органічних сполук і рідкокристалічних сумішей відкриває нові можливості для 

розробки лазерів з налаштованими параметрами випромінювання на основі цілої 
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серії сполук похідних індолокарбазолу та дозволяє адаптувати спектральні 

характеристики та й ефективність лазерів під конкретні, наперед задані вимоги. 

Показано технологічну реалізацію електролюмінесценції квантових точок 

CdTe/CdS та CdSeS/ZnS в гібридних гетероструктурах, що забезпечують високу 

яскравість свічення понад 10 000 кд/м². Інтеграція різних типів квантових точок 

згідно з наведеними конструктивно-технологічних підходів в органічну 

світловипромінювальну гетероструктуру дозволила досягти високої чистоти 

кольору (FWHM= 30 нм) та значної ефективності ( EQE до 4.5%) розроблених 

пристроїв. 

Розроблений технологічний метод «сухого розпилення» у вакуумі (dry spray 

process) нанопорошку цирконату барію, імплементованого в архітектуру 

гібридної світловипромінювальної структури (ITO/TCTA/BaZrO3/Bphen/Ca/Al), 

дозволив отримати електро-люмінесценцію високотемпературного 

нанопорошку цирконату барію. Розроблений метод сприяє інтеграції 

високотемпературних матеріалів (перовскит-цирконатів) у гібридні електронні 

структури з використанням термовакуумного осадження. 

Багатофункціональне використання нових  планарних сполук, похідних 

карбазоловмісного тетрафлуоровінілфенілу, дозволяє спростити технологічні 

процеси виготовлення RGB - дисплейних структур.  

Обґрунтованість і достовірність наукових положень, висновків і 

рекомендацій. Висвітлені в дисертаційній роботі Іванюк Х.Б. наукові 

положення, висновки та рекомендації є експериментально і теоретично 

обґрунтованими, достовірними та апробованими. Обґрунтування наукових 

положень, висновків і рекомендацій дисертації базується на використанні 

відомих методів при виконанні дослідження та припущень, які не суперечать 

відомим науковим та методологічним підходам та забезпечують адекватність 

отриманих результатів. Достовірність наукових положень та зроблених 

висновків підтверджується узгодженістю результатів теоретичних досліджень з 

результатами експериментів на реальних зразках новосинтезованих матеріалів, 

функціональних плівок та гетероструктур на їх основі та даними відомих з 
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літературних джерел досліджень, а також практичним впровадженням частини 

результатів дисертаційного дослідження. 

Особистий внесок здобувача. Основні наукові результати, які становлять 

суть дисертації, отримано та сформульовано автором особисто. Основні 

науково-практичні результати досліджень, наведені в дисертації, отримані 

автором особисто. 

У спільних наукових роботах авторові належать:  

- проведення аналізу природи внутрішньомолекулярного та 

міжмолекулярного перенесення енергії у світловипромінювальних структурах, а 

саме дослідження фотофізичних та кінетичних характеристик (часів загасання 

фотолюмінесценції в наносекундному та мікросекундному діапазонах) 

новосинтезованих сполук та сумішей на їх основі. На основі проведених 

досліджень розроблено архітектури та сформовано гетероструктури з 

використанням різних конструкторських підходів для підвищення основних 

параметрів, а саме яскравості свічення, ефективності та колірних параметрів 

[4,8,13,14,17]; 

- дослідження мультиканальної електролюмінесценції квантових точок у 

QLED, а саме природи перенесення енергії від органічної структури до 

неорганічної компоненти в світловипромінювальній гетероструктурі, та 

конструкторсько-технологічна реалізація гібридної структури з розробленими 

підходами технологічного осадження: методом термовакуумного осадження, 

осадження з розчину та метод «сухого розпилення» у вакуумі (dry spray process) 

[11,16]; 

- дослідження механохромізму та електролюмінесценції в органічних 

світловипромінювальних структурах на основі новосинтезованої сполуки на 

скляних та гнучких підкладках [5]; 

- дослідження електролюмінесцентних властивостей новосинтезованих 

сполук, що включає: розроблення архітектури та технологічне формування 

органічних світловипромінювальних структур на основі новосинтезованих 

сполук; вимірювання яскравісних та вольт-амперних характеристик 
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сформованих структур; розрахунок енергоефективності, струмової ефективності 

та зовнішньої квантової ефективності [1- 20]; 

- розроблення рідкокристалічної холостерико-нематичної суміші з 

органічним барвником та дослідження можливості лазерної генерації 

новосинтезованих сполук у рідкокристалічних лазерах з розподіленим зворотнім 

зв’язком [6]; 

- розроблено дизайн та технологічно-конструкторська реалізація 

повноколірної гетероструктури та її складових з багатоканальною емісією. 

Структури сформовані на основі флуоресцентних та TADF сполук, а також 

ексиплексів та досліджені основні електрофізичні параметри сформованих 

світловипромінювальних структур [4,13]; 

- експериментальне дослідження багатоканальної електролюмінесценції 

повноколірної гетероструктури в умовах парамагнітного резонансу. Розраховано 

екситонний радіус та локалізацію екситону в структурі. З температурної 

залежності електролюмінесценції розраховано енергетичну щілину між перший 

збудженим синглетним та триплетним рівнями [7]; 

- показано конструкторські та технологічні рішення багатофункціонального 

застосування новосинтезованих планарних сполук (похідні карбазоловмісного 

тетрафлуоровінілфенілу) для розроблення різних типів органічних 

світловипромінювальних гетероструктур (COLED, IBOLED, QLED) RGB 

системи для дисплейних технологій [1,2, 3,9,10,12,18,19,20]; 

- запропонована концепція та технологічне рішення підвищення 

ефективності світловипромінювальної гетероструктури за допомогою 

використання розроблених архітектурних рішень: використання системи «гість-

господар», інтерфейсного та об’ємного типів ексиплексів, перенесення енергії 

від ексиплексної складової до гостьової компоненти, введення додаткових 

функціональних шарів [10,15,17,19]. 

Апробація результатів досліджень. Основні результати роботи 

доповідалися і обговорювалися на конференціях:  
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- 10-th Conference "ELectronic processes in organic and in organic materials" 

ICEPOM-10, (May 23-27, 2016) – Ternopil, Ukraine, 2016;  

- Baltic Polymer Symposium 2016. Klaipeda. September 21-24, 2016. 

- International scientific conference, dedicated to the 75th anniversary of 

Professor Boris Minaev, September 25–26, 2018, Cherkasy, Ukraine;  

- Photonics applications in astronomy, communications, industry, and high-

energy physics experiments 2018, 2018, Wilga, Poland;  

- XI International Conference "Electronic Processes in Organic and Inorganic 

Materials” (ICEPOM-11), May 21–25, 2018, Ivano-Frankivsk, Ukraine;  

- 8th International Scientific Practical Conference “Physical and Technological 

Problems of Transmission, Processing and Storage of Information in 

Infocommunication Systems”, Chernivtsi, 2019; 

- International conference “Baltic polymer symposium 2020” (Zoom);  

- VIII International Conference “Nanotechnology and nanomaterials (NANO-

2020)”: 26–29 August 2020, Lviv, Ukraine;  

- International research and practice conferenceN “anotechnology and 

nanomaterials (NANO-2023)” 16 -19 August 2023;   

- 25th International conference-school "Advanced materials and technologies", 

Palanga, Lithuania, 21–25 August, 2023. 

Публікації. Основні положення та результати дисертації викладені автором 

у 52 наукових публікаціях, зокрема в 20 статтях в наукових фахових виданнях 

України та інших держав, які індексовані міжнародними наукометричними 

базами даних Scopus та/або Web of Science, (із них 18 статей у журналах з Q1 та 

Q2, 2 статті в спеціалізованих фахових виданнях категорії Б) 3 патентах України 

на корисну модель, 2 монографіях та 27 матеріалах і тез доповідей на 

міжнародних та вітчизняних конференціях. 

Структура та обсяг дисертації. Дисертація складається зі вступу, 7 

розділів, висновків, списку використаних джерел. Загальний обсяг становить 487 

сторінок, у тому числі 140 сторінок основного тексту, 15 таблиць, 73 рисунки, 

список використаних джерел із 120 найменуваннями та додатки на 290 сторінках. 



41 
 

РОЗДІЛ 1 

СУЧАСНИЙ СТАН РОЗВИТКУ ОРГАНІЧНИХ ТА ГІБРИДНИХ 

СВІТЛОВИПРОМІНЮВАЛЬНИХ СТРУКТУР 

Перший розділ дисертаційної роботи присвячено всебічному аналізу 

сучасного стану розвитку органічних та органо-неорганічних 

світловипромінювальних гетероструктур, які сьогодні становлять один із 

найперспективніших напрямів у галузі оптоелектроніки. Розглянуто 

фундаментальні фізичні основи люмінесценції в органічних матеріалах, зокрема 

механізми генерації та перенесення збуджених станів, що лежать в основі роботи 

світловипромінювальних пристроїв [24*, 25*]. 

Особливу увагу приділено аналізу основних підходів до побудови 

органічних світловипромінювальних гетероструктур (OLED), впливу 

архітектури пристрою, вибору матеріалів та технологічних параметрів 

виготовлення на колірні характеристики, яскравість, енергетичну ефективність і 

стабільність роботи [25*].  

Таким чином, матеріали цього розділу закладають теоретичне підґрунтя для 

подальших практичних досліджень, спрямованих на розробку новітніх 

світловипромінювальних структур з покращеними параметрами, високою 

енергоефективністю та розширеними функціональними можливостями. 

1.1. Теорія і принципи молекулярної люмінісценції та її застосування в 

органічних світловипромінювальних структурах  

Флуоресценція є одним із найпоширеніших явищ люмінесценції, що 

супроводжується випромінюванням світла збудженими молекулами без зміни 

мультиплетності, тобто в рамках спін-дозволених переходів. Цей процес 

відбувається надзвичайно швидко — зазвичай у межах наносекунд після 

збудження. Основним джерелом флуоресценції є радіаційний перехід зі 

збудженого синглетного стану S1 до основного стану S0. Завдяки високій 

квантовій ефективності, флуоресценція широко використовується в оптичній 
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спектроскопії, органічній електроніці, біомедичних сенсорах і лазерних 

системах [1,2]. 

На відміну від фосфоресценції, флуоресценція менш чутлива до дії кисню 

та температури, що дозволяє використовувати флуорофори при кімнатних 

умовах. Особливу увагу привертають органічні барвники та полімери з 

інтенсивною флуоресценцією, які можна модифікувати для досягнення 

потрібних спектральних характеристик. Завдяки можливості точного контролю 

за структурою та середовищем флуорофора, цей процес є зручним інструментом 

у нанофотоніці, флуоресцентній мікроскопії та детекції біомолекул [2-4]. 

Флуоресценція є основним механізмом світловипромінювання в OLED першого 

покоління, де емітери мають лише синглетні стани для рекомбінації. Внаслідок 

статистичних обмежень лише 25% екситонів беруть участь у випромінюванні, 

що зумовлює обмежену квантову ефективність флуоресцентних OLED. Проте 

завдяки застосуванню принципу ексиплексів, TADF-матеріалів та 

синергетичних систем, флуоресценцію вдалося адаптувати для підвищення 

ефективності органічних світлодіодів [5-7]. 

Розробка нових флуоресцентних матеріалів базується на тонкому балансі 

між жорсткою π-системою, стабільністю збудженого стану та мінімізацією 

нерадіаційних втрат. Особливу цінність мають матеріали з вузькою півшириною 

спектру випромінювання та стабільністю до фотодеградації. Крім того, у 

флуоресцентних системах ключовими є параметри, такі як стоксовий зсув, час 

життя збудженого стану та квантовий вихід. Сучасні дослідження 

зосереджуються на розробці флуорофорів з керованою поляризацією, 

ротаційною в’язкістю та залежною від середовища емісією. Таким чином, 

флуоресценція залишається стратегічно важливим інструментом для розвитку 

фотонних та біоаналітичних технологій майбутнього [8-10]. 

Інший вид люмінесценції, зокрема фосфоресценція, є фундаментальним 

явищем нетеплового випромінювання збудженими молекулами, що відіграє 

критичну роль у розвитку органічних світловипромінювальних пристроїв 

(OLED). На відміну від флуоресценції, фосфоресценція супроводжується зміною 
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мультиплетності та реалізується через спін-заборонені переходи, зокрема з 

триплетного (T₁) до основного синглетного (S₀) стану, що забезпечує вищу 

ефективність використання збуджених станів у органічних матеріалах. Саме ці 

властивості зумовили зростання інтересу до фосфоресцентних матеріалів у сфері 

оптоелектроніки, хемосенсорики, біоіндикації та лазерної техніки [11, 12]. 

Водночас застосування фосфоресценції обмежується низкою технологічних 

викликів, зокрема сильним тушінням триплетних станів при кімнатній 

температурі, нестабільністю у присутності кисню та складністю забезпечення 

високого квантового виходу в органічних барвниках. Традиційні 

фосфоресцентні матеріали, зокрема комплекси на основі іонів важких металів (Ir, 

Pt, Ln), мають високу ефективність, але є токсичними та дорогими. Альтернативу 

становлять органічні молекули без металів, однак їх ефективність потребує 

глибокого розуміння спін-орбітальної взаємодії та контрольованої інженерії 

молекулярного середовища [11, 13]. 

Явище затриманої флуоресценції (TADF) є інноваційним механізмом 

випромінювання, що дозволяє ефективно використовувати як синглетні, так і 

триплетні екситони для генерації світла в органічних електролюмінесцентних 

пристроях. У TADF-системах випромінювання відбувається внаслідок 

зворотного міжсистемного переходу (RISC) з триплетного стану T₁ до 

синглетного S₁, після чого відбувається флуоресцентний перехід до основного 

стану. Для ефективного RISC необхідна мала енергетична різниця між S₁ і T₁ 

станами (ΔEST), зазвичай менше 0.1 еВ [12, 13]. Досягнення такої енергетичної 

близькості можливе завдяки молекулярному дизайну з розділенням орбіталей 

HOMO і LUMO у донора та акцептора. 

TADF-матеріали вважаються перспективною альтернативою 

фосфоресцентним емітерам, оскільки не містять важких металів, є дешевшими 

та екологічнішими. Вперше це явище було продемонстровано в 2012 році, і з того 

часу TADF активно досліджується у контексті створення OLED нового 

покоління [5, 13]. Завдяки використанню всіх 100% екситонів, квантова 

ефективність TADF-OLED може досягати понад 25%, що є конкурентним 
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показником навіть для фосфоресцентних аналогів. Інтенсивні дослідження 

зосереджені на розробці TADF-матеріалів для глибокого синього 

випромінювання, яке є найскладнішим через більшу різницю положення 

триплетних та синглетних рівнів ΔEST. Серед основних викликів залишається 

проблема стабільності TADF-пристроїв при тривалому використанні та високих 

яскравостях. Іншим важливим аспектом є часові характеристики затриманого 

випромінювання — надто довгий життєвий час може призвести до ефектів 

гасіння екситонів [11, 13]. 

Новітні розробки охоплюють стратегії мультирезонансних структур, 

димеризації, використання TADF у хост-гостьових системах, а також поєднання 

з ексиплексними емітерами. Теоретичні моделі на основі аналізу спін-

орбітальної взаємодії, електронної релаксації та збурень дозволяють проєктувати 

нові матеріали з заданими характеристиками. Таким чином, TADF є надзвичайно 

перспективною платформою для створення енергоефективних, доступних і 

стабільних джерел світла нового покоління [6, 9, 14]. 

У молекулярних фотофізичних системах люмінесценція є важливим 

явищем, яке включає в себе різноманітні процеси випромінювання, такі як 

флуоресценція та фосфоресценція. Однак, ці процеси не є єдиними, і вони 

супроводжуються цілою низкою безвипромінювальних процесів, таких як 

внутрішня конверсія (IC) і інтеркомбінаційна конверсія (ISC), які значно 

впливають на кінцевий результат люмінесценції. Для розуміння механізмів цих 

процесів в молекулярних системах широко використовуються енергетичні 

діаграми, зокрема діаграма Яблонського, що дозволяє наочно уявити всі основні 

етапи молекулярної динаміки у збудженому стані. 

Діаграма Яблонського (рис.1.1.), запропонована польським ученим 

Яблонським на початку 20 століття, є одним з основних інструментів для 

вивчення молекулярних фотофізичних процесів. Вона відображає взаємодію між 

різними енергетичними станами молекули, включаючи основний синглетний 

стан S0, збуджені синглетні стани S1,S2,S3 а також триплетні стани T1,T2,T3 і 

взаємодії між ними через випромінювальні та безвипромінювальні процеси [14]. 
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На діаграмі представлені такі процеси, як поглинання фотонів, внутрішня 

конверсія, інтеркомбінаційна конверсія та люмінесценція. Вона дозволяє 

зрозуміти, як молекули можуть переміщатися між різними енергетичними 

рівнями, що визначає їх фотофізичні характеристики [15, 16]. 

 

Рис.1.1. Діаграма Яблонськго для основних випромінювальних і 

безвипромінювальних процесів у молекулярних системах 

Флуоресценція є одним із найбільш вивчених і найпоширеніших видів 

люмінесценції, при якому молекула випромінює світло під час повернення з 

збудженого синглетного стану (S1) в основний синглетний стан (S0). Цей процес 

є спін-дозволеним, тобто змінюється лише енергетичний стан молекули, а спін 

залишаються незмінним. Флуоресценція відбувається в результаті внутрішньої 

конверсії, яка швидко переводить молекулу в найнижчий збуджений синглетний 

стан S1 після поглинання фотонів, як це показано в діаграмі Яблонського. 

Швидкість цієї конверсії може досягати значень до 1012 с−1, що забезпечує високі 

темпи флуоресценції [7, 9, 11]. 

Натомість фосфоресценція є процесом люмінесценції, при якому молекули 

випромінюють світло при поверненні з триплетного стану (T1) в основний стан 

(S0). Цей процес зазвичай відбувається з більшими часовими затримками 

порівняно з флуоресценцією через спінову заборону між синглетним і 

триплетним станами. Триплетні стани є метастабільними, і переходи між ними 

відбуваються значно повільніше, ніж між синглетними станами. Фосфоресценція 

є характерною для молекул, які мають довгий час життя в триплетному стані.  
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Згідно з діаграмою Яблонського (рис.1.1.), процес фосфоресценції виникає 

після інтеркомбінаційної конверсії (ISC) з S1 до T1, що дає змогу молекулі 

перебувати в метастабільному триплетному стані, з якого вона повільно 

повертається в основний стан. Внутрішня конверсія (IC) — це процес, при якому 

молекула переходить з одного збудженого стану до іншого з нижчою енергією 

без випромінювання фотонів. Цей процес є швидким і зазвичай відбувається між 

синглетними станами (S2 → S1) або між синглетним і триплетним станом через 

інтеркомбінацію (ISC). Інтеркомбінаційна конверсія (S1 → T1) відбувається 

внаслідок спінового перерозподілу, що дозволяє молекулі перейти в триплетний 

стан T1, що є необхідним для фосфоресценції. Процеси IC та ISC є важливими 

конкурентами для люмінесцентних процесів, оскільки вони знижують 

ефективність випромінювання, перенаправляючи молекули до інших шляхів 

енергетичних релаксацій. 

Термін термічно активованої затриманої флуоресценції (TADF) описує 

процес, при якому молекула, перебуваючи в триплетному збудженому стані, 

може перейти до синглетного збудженого стану завдяки термічній активації, що 

приводить до випромінювання світла. Цей процес є основою для розробки 

високоефективних органічних світлодіодів (OLED) та інших органічних 

електронних пристроїв [17-19]. Однією з основних переваг TADF є здатність 

молекул переходити з триплетного стану в синглетний без необхідності 

зовнішнього стимулювання, що дозволяє суттєво підвищити ефективність 

світловипромінювання. Важливою умовою для ефективної реалізації TADF є 

зменшення енергетичного розщеплення між синглетним і триплетним станами 

молекул, оскільки це знижує енергетичні втрати та сприяє збільшенню квантової 

ефективності [20,22]. 

Внутрішньомолекулярний TADF відбувається всередині однієї молекули, 

де є можливість термічно активувати перехід з триплетного стану в синглетний. 

Цей процес часто включає молекули з низьким енергетичним розщепленням між 

синглетним та триплетним станами, що дозволяє їм здійснювати термічний 

перехід між цими станами при кімнатній температурі [21]. У 
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внутрішньомолекулярному механізмі молекула, після того як поглине фотон, 

переходить у збуджений синглетний стан. Далі, через процеси внутрішньої 

конверсії (IC), молекула швидко релаксує до найнижчого синглетного стану (S1). 

Згодом за допомогою інтеркомбінаційного переходу (ISC) молекула може 

перейти в триплетний стан (T1). У разі, якщо енергетичне розщеплення між 

синглетним та триплетним станами є малим (ΔE(S1–T1) ≈ 0.1–0.3 еВ), молекула 

може повернутися з триплетного стану в синглетний за рахунок термічної 

активації, що призводить до флуоресценції. Важливим аспектом цього процесу є 

те, що використання молекул з донорно-акцепторними структурами дозволяє 

зменшити енергетичне розщеплення між синглетними та триплетними станами, 

що сприяє ефективному TADF [23-25]. 

Міжмолекулярний TADF, на відміну від внутрішньомолекулярного, 

включає взаємодію між молекулами в межах системи. Це може бути досягнуто 

через міжмолекулярні ефекти, такі як інтеркомбінація та змішування синглетних 

і триплетних станів між молекулами. В цьому випадку молекули можуть 

взаємодіяти одна з одною через передачу енергії між синглетними і триплетними 

станами, що дозволяє генерувати світло. Міжмолекулярний TADF зазвичай 

включає молекули з низьким енергетичним розщепленням між синглетними та 

триплетними станами, що дозволяє молекулам здійснювати термічний перехід з 

триплетного стану до синглетного (рис.1.2). Взаємодія між молекулами може 

призвести до ефекту змішування станів, що підвищує ефективність переходу між 

синглетним і триплетним станами, а також підвищує ефективність 

люмінесценції. Така взаємодія молекул у межах матеріалу може бути корисною 

для створення нових органічних світлодіодів, в яких втрати енергії знижуються, 

а ефективність світловипромінювання збільшується [24, 26, 27]. 

Порівняно з внутрішньомолекулярним TADF, міжмолекулярний процес 

може бути ще більш ефективним завдяки використанню колективних ефектів 

між молекулами, що дозволяє зменшити енергетичні втрати та забезпечити 

високу квантову ефективність. У міжмолекулярному TADF молекули можуть 

передавати енергію одна одній, що дозволяє створювати матеріали з підвищеною 
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ефективністю світловипромінювання. Це особливо важливо для створення 

органічних світлодіодів і лазерних систем, де висока ефективність і зниження 

енергетичних втрат є критичними для забезпечення стабільної роботи пристроїв. 

Використання молекул з підвищеною здатністю до міжмолекулярної взаємодії 

та зниженою енергетичною бар'єрою для термічного переходу між станами 

відкриває нові перспективи для розробки органічних електронних пристроїв з 

покращеними характеристиками [21, 25, 26]. 

 
 

 Рис.1.2. Можливі схеми реалізації уповільненої флуоресценції (фл.) в 

пристроях OLED: а) внутрімолекулярна TADF через ТА RISC; б) і в) 

межмолекулярна TADF через ТА і спонтанну RISC, відповідно 

 

   Поняття «ексиплекс» можна розуміти як короткоживучий збуджений стан 

бінарного міжмолекулярного комплексу, утвореного двома різними молекулами, 

які не мають мінімуму на поверхні потенціальної енергії в основному стані. За 

рахунок цього, ексиплексна емісія, як правило, характеризується широкою 

безструктурною смугою, що дозволяє охопити широкий спектральний діапазон 

в залежності від вибору донорних та акцепторних частин ексиплекса. Ця 

особливість ексиплексів виявилася дуже корисною для створення білих OLED 

[27].  
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Утворення ексиплексів в умовах пристроїв OLED підкоряється типовому 

розподілу синглетних і триплетних збуджених станів у співвідношенні 1:3 

(рис.1.2). Синглети, як правило, відповідають за швидку флуоресценцію, тоді як 

триплетні екситони дають уповільнену компоненту у спектрі 

фотолюмінесценції. Це можливо за рахунок того, що ексиплекси за визначенням 

характеризуються малими обмінними енергіями між граничними 

молекулярними орбіталями в межах електронної конфігурації відповідних S і T 

станів. Фактично, синглетні та триплетні стани ексиплексів є квазівиродженими, 

що є необхідною умовою реалізації RISC між ними. Крім того, процес RISC може 

бути підсилений за допомогою ефекту внутрішнього важкого атома шляхом 

збільшення змішування S і T станів за рахунок спін-орбітальної взаємодії.  

1.2. Базові структури та принцип роботи органічних 

світловипромінювальних структур (OLED) 

Різноманітність органічних матеріалів дає можливість розробляти OLED 

різних конструкцій, форм на різних підкладках. Органічні 

світловипромінювальні структури в залежності від типу органічних 

напівпровідникових матеріалів поділяють на: органічні світловипромінювальні 

структури на основі низькомолекулярних матеріалів та на основі полімерних 

органічних матеріалів. За типом світловипромінювання OLED поділяються на 

флуоресцентні та фосфоресцентні. OLED можуть створюватися на підкладках, 

виконаних зі скла, полімерних матеріалів, металевої фольги тощо.  

Існує два типи базових органічних світловипромінювальних структур: 

одношарові та багатошарові. Базова одношарова органічна 

світловипромінювальна структура складається з аноду, органічного 

світловипромінювального шару та катода (рис.1.3) [24,31].  
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а)                                                                                      б) 

Рис. 1.3. Схематичне зображення одношарової OLED (а) та її енергетичної 

діаграми (б) 

Принцип функціонування органічної світловипромінювальної структури 

включає в себе інжекцію носіїв заряду (дірок та електронів) із відповідних 

електродів під дією електричного поля, перенесення їх в органічний 

світловипромінювальний шар, утворення екситонів та випромінювальну 

рекомбінацію. Інжекція носіїв заряду може відбуватися за двома механізмами: 

тунельноюінжекцією Фаулера-Нордгейма і термоіонною емісією Річардсона – 

Шоткі [32-35]. Загалом, струм інжектованих носіїв заряду визначається 

основним чином величиною напруженості електричного поля, роботою виходу 

електронів з відповідних електродів та величиною потенціального інжекційного 

бар’єру. Перенесення носіїв заряду в органічному напівпровіднику під дією 

зовнішнього електричного поля визначається провідністю органічного 

напівпровідника і є стрибкоподібним процесом між локалізованими станами під 

дією електричного поля. Важливою особливістю органічних тонких плівок є 

наявність пасток, локалізованих центрів (хімічних або фізичних дислокацій), що 

здатні зв'язувати носії заряду [34, 35]. Пастки відіграють важливу роль у 

властивостях органічних матеріалів, впливають на перенесення заряду та 

рекомбінаційний процес [16, 26]. Проте, механізми струмопроходення в 

органічних плівках та структурах OLED є недостатньо вивченими, що зумовлено 

хімічною будовою та взаємодією молекул в плівках в залежності від 

технологічних умов нанесення. Тому, дослідження механізмів 
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струмопроходження в плівках органічних напівпровідників та OLED структурах 

дасть змогу зрозуміти природу фізичних процесів в них. В процесі створення 

органічних шарів OLED необхідно враховувати їх енергетичні параметри, на 

основі яких будується енергетична діаграма OLED, оскільки механізми інжекції 

та перенесення носіїв заряду відбуваються на межі розділу метал-органічний 

напівпровідник та органічний напівпровідник-органічний напівпровідник [17, 

29]. 

Багатошарові структури з введенням додаткових функціональних шарів 

повинні забезпечити підвищення інжекції, перенесення та розподілення носіїв 

заряду в OLED. Сьогодні багатошарові структури набули великої популярності, 

оскільки використання такої конструкції дало змогу отримати кращі 

характеристики (порівняно з одношаровими). Крім того, розвиток технології 

створення OLED дає змогу виготовити багатошарові структури майже без 

додаткових витрат. Введення допоміжних шарів приводить до заміни одного 

бар’єра на два менші (ΔЕрна ΔЕр1, ΔЕр2 та ΔЕена ΔЕе1, ΔЕе2) (рис.1.4.).  

 
а)                                                          б) 

Рис. 1.4. Типові багатошарові ОСВС (а) та їх енергетичні діаграми (б) (HIL 

– дірково-інжекційний шар; EML – світловипромінювальний шар; ETL – 

електронно-транспортний шар 
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При виборі органічних матеріалів для OLED слід враховувати параметри та 

властивості як базових так і допоміжних шарів. Органічні сполуки, що володіють 

напівпровідниковими властивостями, характеризуються наявністю спряженої π-

електронної системи, а носіями струму в них являються π-електрони, що 

належать цим спряженим системам [36, 37]. В спряжених молекулах атом 

вуглецю має здатність до гібридизації його атомних орбіталей: sр3-, sр2-, sр-

гібридизація. Ці орбіталі утворюються за рахунок суперпозиції s і p орбіталей. 

Вершини атомних орбіталей можуть перекриватися з орбіталями інших атомів. 

В залежності від способу перекриття атомних орбіталей розрізняють два види 

ковалентних зв’язків – σ- та π- зв’язки [38]. 

На основі досліджень підвищити ефективність OLED можна, покращивши 

параметри світловипромінювання та струмопроходження в OLED, а саме: 

 підвищення інжекції носіїв заряду з електродів в органічний 

світловипромінювальний шар узгодивши енергетичні рівні НОМО та LUMO 

зі значеннями робіт виходу електродів, чим можна досягти мінімального 

бар’єра для інжекції носіїв заряду; 

 підвищення величини електричного поля всередині OLED 

прикладенням напруги зміщення за рахунок зменшення сумарної товщини 

всіх шарів структури; 

 узгодження рухливості носіїв заряду в OLED з урахуванням польової 

та температурної залежностей рухливості носіїв заряду. У більшості 

електролюмінесцентних матеріалів сильно відрізняються рухливості 

електронів та дірок, що призводить до дисбалансу електронного та діркового 

струмів та формування зони рекомбінації у приелектродній області (рис. 1.4). 

А це призводить до витоку носіїв заряду в зовнішнє електричне коло або до 

зниження світловипромінювальної рекомбінації під впливом інтерфейсу 

метал/органічний напівпровідник;  

 узгодження балансу електронів та дірок у зоні рекомбінації та 

уникнення витоку носіїв заряду до зовнішнього кола за рахунок підбору 

енергетичних рівнів НОМО та LUMO всіх шарів OLED (рис.1.5 б, в); 
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 вибір електролюмінесцентних органічних напівпровідників, в 

яких відбуватиметься максимальна світловипромінювальна рекомбінація 

носіїв заряду (рис.1.5) тощо. 

 

  

а) б) в) 

Рис. 1.5. Вплив рухливості інжектованих з електродів носіїв заряду на 

область формування зони рекомбінації: а–діркова рухливість більша 

електронної (μh>>μe); б–діркова та електронної рухливість рівнозначні (μh~μe); 

в–діркова рухливість менша електронної (μh<<μe)  

 

Також, ефективність електролюмінесценції знижується через втрати 

оптичного випромінювання в об’ємі світловипромінювальної структури за 

рахунок: поглинання та заломлення світла додатковими шарами, електродами 

або підкладкою; формування поверхневих плазмонів на металевих електродах 

тощо (рис. 1.5). Підвищити ефективність відведення світла з OLED можна також: 

 формуванням ефективної рельєфної поверхні світловипромінюючих 

структур розсіювання; 

 зменшенням оптичних втрат за рахунок зменшення товщини оптично 

прозорого електрода та допоміжних шарів; 

 використанням додаткових шарів, які оптичнопрозорі в області 

електролюмінесцентного випромінювання OLED; 

 використанням підкладок з низьким показником заломлення; 

 використанням електродів з низьким коефіцієнтом поглинання тощо. 
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Сучасні OLED мають низку недоліків, серед яких — обмежений термін 

служби блакитних емітерів, чутливість до вологи й кисню, а також висока 

вартість виробництва. Крім того, ефективність у високояскравісних режимах 

часто знижується через ефекти згасання. Перспективи розвитку OLED 

технологій пов'язані з удосконаленням стабільності матеріалів, використанням 

термолюмінесцентних матеріалів з відкладеним флуоресценцією (TADF) та 

розробкою безвакуумних методів нанесення шарів. Активні дослідження також 

ведуться у сфері гнучких і прозорих дисплеїв, що відкривають нові можливості 

для інтеграції OLED у побутову електроніку. 

Висновки до розділу 1: 

1. Встановлено, що одним із ключових факторів, які обмежують 

довготривале використання OLED-технологій, є обмежений термін служби 

органічних матеріалів, зокрема синіх пікселів. Їх деградація призводить до 

зниження яскравості та вигорання екрану, що негативно впливає на стабільність 

параметрів зображення протягом експлуатаційного періоду. 

2. Проаналізовано сучасний стан розробки OLED-дисплеїв. Виявлено 

проблеми, пов’язані з рівномірністю освітлення, збереженням кольорової гами 

та довговічністю зображення. Це зумовлює необхідність подальших наукових 

досліджень для удосконалення архітектур OLED-структур та підвищення 

стабільності їх характеристик. 

3. Конструктивно-технологічні рішення відіграють ключову роль у 

подоланні основних проблем сучасних OLED-дисплеїв. Зокрема, впровадження 

багатошарових бар’єрних структур дозволяє значно підвищити стійкість до 

вологи та механічного впливу. Оптимізація архітектури і застосування нових 

органічних матеріалів подовжують термін служби елементів.  
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РОЗДІЛ 2 

ДОСЛІДЖЕННЯ МЕХАНІЗМІВ ЗАТРИМАНОЇ ФЛУОРЕСЦЕНЦІЇ 

(TADF ТА TTA) В АМБІПОЛЯРНИХ СПОЛУКАХ З МЕТОЮ ЇХ 

ЗАСТОСУВАННЯ ЯК ЕМІТЕРІВ У  ВИСОКОЕФЕКТИВНИХ 

ОРГАНІЧНИХ СВІТЛОВИПРОМІНЮВАЛЬНИХ СТРУКТУРАХ 

Проведений аналіз літературних джерел показав, що в останні роки зазнало 

стрімкого зростання використання органічних світлодіодів (OLED) у плоских і 

гнучких дисплеях. Однак ще не досягнуті параметри кінцевої продуктивності 

OLED, і такі параметри, як напруга керування, зовнішня квантова ефективність 

(EQE), і довговічніть світлодіодів, особливо синього кольору свічення.  

Аналіз літератури також показав, що так зване «вигорання кольору» 

відбувається за рахунок того, що OLED синього кольору мають вище 

енергоспоживання, і з часом зі збільшенням навантаження відбувається 

зниження яскравості свічення, стабільності ефективності при постійному 

енергоспоживанні та часу експлуатації елемента. Комерційні виробники 

розробляють алгоритми, які контролюють та перерозподіляють навантаження на 

елементи дисплеїв. Ще одним способом є переміщення елементів у межах 

кількох пікселів для зниження навантаження на одній ділянці екрану. Проте 

найбільша увага зосереджена на розробленні та вдосконаленні органічних 

світлодіодів за допомогою пошуку та використання новосинтезованих фото- та 

термостабільних сполук, технологічних рішень реалізації високоефективних 

світлодіодів та конструктивних рішеннях побудови дисплеїв і ланок активної 

матриці. Найкращі способи підвищення ефективності світлодіодів включають 

використання фосфоресцентних емітерів або емітерів із затриманою 

флуоресценцією (DF) [41–43]. 

Другий розділ дисертації присвячено дослідженню застосування механізмів 

затриманої флуоресценції в донорно-акцепторних сполуках та їх застосування в 

якості еміткрів для світловипромінювальних гетероструктур. Одними з найбільш 

перспективних підходів є термічно активована затримана флуоресценція (TADF) 
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та ангігіляція триплет-триплет (TTA), які забезпечують ефективне використання 

триплетних збуджених станів, що зазвичай втрачаються в класичних 

флуоресцентних системах. У цьому розділі розглядаються механізми TADF [6*] 

і TTA [12*] в новосинтезованих амбіполярних сполуках з метою їх застосування 

як емітерів у складі органічних світловипромінювальних структур нового 

покоління. Метою роботи є оптимізація архітектури пристроїв та як результат їх 

характеристик випромінювання, ефективності  та стабільності роботи пристроїв. 

2.1. Розроблення високоефективних OLED глибокого синього кольору 

на основі донорно-акцепторних сполук із триплет-триплетною анігіляцією. 

Органічні сполуки-емітери з затриманою флуоресценцією можна 

класифікувати на два типи: Р-тип, де триплетне задіяння відбувається через 

механізм триплет-триплетної анігіляції (TTA), що перетворює неемісійні 

триплетні збуджені стани в емісійні синглетні стани; або E-тип, де термічно 

активована затримана флуоресценція (TADF) ефективно задіює триплетні 

екситони у випромінювальну рекомбінацію [44,45]. Теоретичне значення 

внутрішньої квантової ефективності (IQE) у пристроях TADF може сягати 100% 

проте теоретично ідеальна TTA може дозволити отримати максимум 62,5% 

внутрішньої квантової ефективності (IQE). Хоча OLED на основі TADF можуть 

реалізувати вищий IQE і, отже, вищий EQE порівняно з пристроями на основі 

TTA, останні є перспективними для практичного застосування завдяки довгому 

терміну експлуатації пристрою та стабільності роботи [46]. 

В роботі досліджені та застосовані новосинтезовані донорно-акцепторні 

сполуки p-TPB-2Cz m-TPB-2Cz як емітерна та матрична складова 

світловипромінювальних пристроїв.  Проведені вимірювання загасання 

фотолюмінесценції для (дезоксигенованих) 20% p-TPB-2Cz/m-TPB-2Cz і 20% p-

TPB-2Cz/mCP плівок (рис. 2.1а) при кімнатній температурі продемонстрували 

наявність затриманої флуоресценції для суміші p-TPB-2Cz/m-TPB-2Cz (рис. 

2.1а). Проведені вимірювання та аналіз кінетичних властивостей (рис 2.1г), для 

обох плівок показали наявність лише швидкої складової флуоресценції для 
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плівки в mCP та наявність як швидкої, так і затриманої складової для суміші p-

TPB-2Cz/m-TPB-2Cz. 

Слід зазначити, що для обох плівок у спектрах випромінювання не 

спостерігалося фосфоресценції при кімнатній температурі. Беручи до уваги 

плече на більших довжинах хвиль затриманої флуоресценції та залежність 

інтенсивності емісії суміші від енергії збудження лазера, що характеризується 

нахилом 1,6 (рис. 2.1г) і значенням енергетичної щілини T1-S1 ΔEST > 0,35 еВ, 

наявність TADF виключається.  

 

Рис. 2.1. Спектри фотолюмінесценції та фосфоресценції при кімнатній 

температурі та 77 К (Nd:YAG лазер, λex = 355 нм) (а); крива загасання ФЛ; в, г – 

залежність інтенсивності ФЛ від енергії лазерного променя (дезоксигеновані 

розчини в Me-THF) (б). 

Таким чином, затримана флуоресценція складається в основному з триплет-

триплетної анігіляції (TTА) плюс невеликої залишкової фосфоресценції. Для 
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досліджуваної суміші квантовий вихід фотолюмінесценції оцінюється майже в 

80%, що вказує на ефективність процесу TTA. 

Досліджувані сполуки були використані як емітерна і матрична складові у 

світловипромінювальних гетероструктурах із такою архітектурою: 

 ITO/CuI (8нм)/TPD (10 нм)/господар: p-TPB-2Cz (20%) (60 нм)/PBD (10 

нм)/Ca (50 нм)/Al (200 нм).  

 

а)                                                   б) 

 

в)                                                      г) 

 

д)                                                      е) 



59 
 

Рис. 2.2. Схематичні енергетичні діаграми розроблених пристроїв (a, б); 

спектри ЕЛ (в, г); залежності вольт-амперної та вольт-яскравісної характеристик 

приладів A та B (д, е). 

 У пристрої A комерційна сполука mCP використовувалася як еталонна 

матриця-господар для синього емітера p-TPB-2Cz, тоді як у пристрої B 

новосинтезована сполука m-TPB-2Cz тестувалася як матриця-господар для 

новосинтезованого емітера (рис. 2.2). 

Спектри електролюмінесценції (ЕЛ) пристроїв A і B мають максимум у тій 

самій позиції, на тій самій довжині хвилі, що й спектр фотолюмінесценції 

твердотільної плівки сполуки p-TPB-2Cz. Однак спектр ЕЛ пристрою A 

звужений і має плече у довгохвильовій області спектра, що відповідає утворенню 

або рекомбінації ексимерів та/або електромерів за межами емісійного шару. 

Використання матриці m-TPB-2Cz забезпечує краще узгодження енергетичних 

рівнів функціональних шарів у пристрої B із значно сильнішим блокуванням 

дірок на інтерфейсі. Як результат, спостерігається набагато краща відповідність 

спектрів ЕЛ та ФЛ і, отже, більш глибокий синій колір випромінювання (табл. 

2.1).  

Основні електрофізичні параметри синіх OLED показано на рисунку 2.2 д, 

е. Як можна зауважити з рис. 2.2 густина струму зросла в 3 рази, а напруга 

включення знизилася приблизно в 1,5 рази при використанні m-TPB-2Cz як 

матриці-господаря. Максимальна яскравість приладу А при 20 В є вищою, ніж у 

пристрою B при напрузі зміщенні 15 В. Однак, яскравість 5500 кд/м2 пристрою 

B була вищою в порівнянні з 3000 кд/м2 пристрою A, отриманою при тому 

самому значенні напруги живлення 15 В, що підтверджує ефективність 

застосування m-TPB-2Cz як матричної складової. 

Крім того, на спектрах електролюмінесценції пристрою B не 

спостерігається плеча в довгохвильовій області спектру, характерного для 

пристрою А. Використання матричної компоненти m-TPB-2Cz і покращення 

балансу носіїв заряду забезпечило стабільність електролюмінесценції. Також 

пристрій B продемонстрував дуже високу максимальну зовнішню квантову 
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ефективність (EQE) 14,1%, що можна пояснити кращим узгодженням 

HOMO/LUMO рівнів та триплетних рівнів, амбіполярними транспортними 

властивостями як матриці, так і емітера, а також за рахунок архітектури 

пристрою та застосованих конструктивних рішень.  

Для перевірки відтворюваності такого результату було сформовано та 

досліджено пристрої C і D з тією ж конфігурацією, що й пристрій B. Зовнішня 

квантова ефективність (EQE) для пристроїв C і D досягла 10,5 і 13,1% відповідно, 

підтверджуючи високе значення EQE розробленої системи «гість-господар». 

Відмінність від теоретичної межі флуоресцентного OLED (5%) чітко 

пояснюється посиленням випромінювання за рахунок TTA затриманої 

флуоресценції  суміші плівок, що спостерігається як для матриці, так і для 

емітера, що використовується в пристроях B–D. 

Таблиця 2.1 

Електрофізичні параметри сформованих пристроїв 
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A mCP 8.4 11450 3.7 0.85 3.5 (0.25;0.23) 

B m-TPB-2Cz 5.8 5500 11.1 4.2 14.1 (0.22;0.19) 

C m-TPB-2Cz 5.4 4800 9.8 8.0 10.8 (0.22;0.19) 

D m-TPB-2Cz 6.0 8061 11.6 5.6 13.1 (0.22; 0.19) 

Висока ефективність TTA в системі m-TPB-2Cz/p-TPB-2Cz виникає через 

енергетично близькі триплетні рівні в системі «гість-матриця», що забезпечує 

набагато ефективнішу рекомбінацію та анігіляцію триплетів, дозволяючи 

швидко «збирати» триплети, уникаючи або мінімізуючи полярон-триплетну 

анігіляцію. Триплетний рівень p-TPB-2Cz (³LE) має енергію 2,8 еВ, тоді як 
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локальний збуджений стан, (¹LE) лежить приблизно 3,54 еВ (рис. 2.1.а); отже, 

2ET₁ > ES₁. Значення 2ET₁ становить близько 5,6 еВ, що, за аналогією з іншими 

донорно-акцепторними молекулами, також означає, що 2ET₁ > ETₙ. З цього 

випливає, що максимальний внесок синглетів від TTA становитиме 20%. 

Враховуючи кількісне значення 20-30% roll-off (втрати ефективності 

світловиведення) від OLED [47,48] та зовнішній квантовий вихід люмінесценції 

емітера, близький до 100%, це дає очікуваний максимальний EQE на рівні 12%.  

2.2. Розроблення високоефективних ТADF-OLED синього кольору 

свічення. 

Іншим з можливих варіантів реалізації затриманої флуоресценції є 

термоактивована затримана флуоресценція. На відміну від простих 

флуоресцентних пристроїв, PHOLED і OLED на основі TADF здатні 

використовувати як синглетні, так і триплетні екситони за допомогою 

міжсистемного перенесення енергії (ISC) і зворотного міжсистемного 

перенесення енергії (rISC), що призводить до теоретичної внутрішньої квантової 

ефективності 100%. Для процесу TADF було запропоновано декілька механізмів, 

які базуються на швидкому rISC між нижнім триплетним і першим синглетним 

збудженими станами. Найпростіший механізм TADF в органічних емітерах 

передбачає термічно активований r ISC між квазівиродженими станами S1 і T1 

однакової природи перенесення заряду (CT). Завдяки цій самій природі 

перенесення заряду і однаковій орбітальній симетрії спін-орбітальний зв’язок 

між цими станами близький до нуля [49,50]. 

Однак існує багато ефективних емітерів TADF [51], які демонструють 

досить великий параметр синглет-триплетного розщеплення (більше 0,15 еВ). 

Існує також кілька моделей, які пояснюють цей вид TADF. Існує також кілька 

моделей, які пояснюють цей вид TADF, а саме:  

1. Механізм Гібсона-Монкмана-Пенфолда (GMP) [52-54], який передбачає 

вібронний зв’язок між двома близько розташованими триплетними станами 

різної орбітальної симетрії у другому порядку теорії збурень через неадіабатичні 
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та спін-орбітальні взаємодії. Цей механізм був підтверджений багатьма 

експериментальними даними протягом останніх кількох років [55-57];   

2. Механізм Огівара –Вакікава Айкома (Ogiwara-Wakikawa-Ikoma, OWI) 

[58], який передбачає rISC між квазівиродженими станами ¹CT і ³CT, викликане 

надтонким зв'язком (HFC) з магнітними ядрами. Цей механізм також був 

підтверджений експериментальними вимірюваннями електронного 

парамагнітного резонансу, однак у наступних роботах було виявлено, що 

вібронний зв’язок другого порядку зазвичай домінує над каналом HFC [55].  

В роботі досліджено можливість покращення TADF-ефективності OLED 

синього кольору свічення на основі метоксикабазолу та дифенілсульфону — 

емітерів із трет-бутиловими замісниками — з метою отримання 

високоефективних нелегованих пристроїв. Для цього було досліджено та 

апліковано в пристрої серію донорно-акцепторних і донорно-акцепторно-

донорних емітерів TADF. На основі донорно-акцепторних новосинтезованих 

TADF-емітерів AB93–AB98 розроблені світловипромінювальні 

гетероструктури: ITO/CuI(8 нм)/2CZNC (20 нм)/DPEPO (10 нм)/EML 

(30нм)/TSPO1 (8 нм)/TPBI (40 нм)/Ca/Al (200 нм), де CuI та 2CzNC (6-метокси-

N2,N4-біс(9-октил-9Н-карбазол-3-іл)-1,3,5-тріазин-2,4-діамін [20]) 

використовували як дірково-інжекційний і дірково-транспортний шари, 

відповідно. Крім того, DPEPO використовувався між дірково-транспортним та 

емісійним шаром для регулювання рівня енергії, моделювання розподілу 

оптичної густини та транспорту носіїв заряду. TPBi та TSPO1 використовувалися 

відповідно як електронно-транспортний та екситон-блокуючий шари. 

Отримані спектри ЕЛ приладів подібні до спектрів ФЛ твердотільних плівок 

сполук і характеризуються двома максимумами в синій та зеленій областях 

спектра (рис. 2.3). Пристрої на основі емітерів АВ95 і АВ98 демонструють 

найбільшу яскравість (25 000 і 43 000 кд/м2 відповідно) і найвищі значення EQE 

(9% і 7,7%, відповідно) серед усієї серії сформованих  пристроїв (табл. 2.2.). 

Враховуючи результати досліджень та характеристики пристроїв, емітер AB95 

демонструє найефективніший TADF за механізмом GMP (найменша енергетична 
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щілина T2-S1 серед серій AB93–AB98), тоді як емітер AB98 забезпечує 

найефективніше термоактивоване зворотне перенесення енергії (rISC) між 

станами S1 і T1, (тобто найефективніший прямий TADF). 

 

 

 

Рис. 2.3. Спектри EЛ приладів на основі AB95, AB96 і AB98 (ліворуч), а 

також вольт-амперна та вольт-яскравісна характеристики пристрою. Вставка 

вгорі показує залежності  енергоефективності від густина струму та струмової 

ефективності від густини струму, а вставка внизу - залежність зовнішньої 

квантової ефективності  від густини струму для сформованих пристроїв. 
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Максимальна яскравість OLED на основі емітера AB98 є вищою, ніж 

максимальна яскравість пристроїв на основі емітера AB95. Проте зовнішня 

квантова ефективність приладу на основі АВ98 менша, ніж у пристроїв на основі 

АВ95 (табл. 2.2).  

Причиною цього, швидше за все, є амбіполярні транспортні властивості 

сполуки AB95 з добре збалансованою рухливістю дірок і електронів, тоді як 

сполука AB98 показала лише достатньо високі значення рухливості дірок. Таким 

чином, можна передбачити більш ефективні швидкості «стрибків» електронів/ і 

дірок між щільно упакованими сусідніми молекулами AB95, а не між 

розгалуженими молекулами AB98, оскільки об’ємні замісники з обох донорних 

сторін у молекулі AB98 перешкоджають міграції екситонів в об’ємному 

емісійному шарі. 

Спостерігається кореляція між яскравістю,/зовнішньою квантовою 

ефективністю та розрахованою енергетичною відстанню S1–T2 у серії сполук 

AB93>AB94>AB95<AB96<AB97, що фактично вказує на переважаючу роль 

енергетичної щілини в ефективності механізму GMP. Окрема сполука AB98 

демонструє найвищий квантовий вихід фотолюмінесценції - вдвічі вищий 

порівняно зі спорідненими емітерами AB93–AB97.  Причиною цього є 

ефективний прямий rISC між станами S1 і T1 (через найменшу енергетичну 

щілину S1-T1, що становить менше ніж 0,1 еВ), в якому триплетний стан створює 

довготривале випромінювання в мікросекундному часовому діапазоні.  

У даному випадку запропоновано перемикання між механізмами GMP і 

прямим TADF, що перетворює D-A молекулу AB95 на D-A-D AB98 (або від 

AB97 до AB98) шляхом введення двох додаткових електронодонорних трет-

бутилових груп. TADF через T1-S1 rISC можна назвати «прямим TADF», і його 

ефективність пропорційна елементу матриці спін-орбітального зв’язку між цими 

станами та обернено пропорційна енергетичній щілині між S1-T1. 

Таким чином, механізм GMP передбачено для сполук AB93–AB97, які 

мають значно більше значення розщеплення енергії S1-T1 порівняно з AB98. 

Ведення t-Bu групи в донорний фрагмент 2,7-диметоксикарбазолу фактично 
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індукує звуження розриву S1-T1, що призводить до активації rISC між станами 

S1 (CT) і T1 (LE) різної природи, і як результат отримуємо «пряму поведінку» 

TADF у випадку сполуки AB98. Часи загасання фотолюмінесценції та значення 

PLQY для сполуки AB98 є найвищими серед усього ряду молекул АВ93–АВ98, і 

відповідна розроблена світловипромінювальна гетероструктура на її основі має 

найвищі люмінесцентні параметри. 

Слід зазначити, що всі виготовлені OLED характеризуються низькою 

напругою включення (<5В). Крім того, зниження зовнішньої квантової 

ефективності на всьому діапазоні густин струму для цих пристроїв є незначним, 

що вказує на їхню стабільну роботу при різних значеннях прикладеної напруги. 

OLED на основі AB97 демонструє найвищу напругу живлення серед усіх OLED, 

побудованих за аналогічною схемою. У випадку використання AB97 позитивний 

вплив двох t-Bu-груп на посилення вібронно-індукованої ефективності TADF 

нівелюється незбалансованим стрибкоподібним механізмом переносу 

електронів і дірок в об’ємній плівці емісійного шару AB97, імовірно, через 

морфологічні особливості цієї сполуки. 

Аналізуючи продуктивність OLED на основі бінарних D-A молекул AB93 

(без t-Bu), AB96 (1 t-Bu) і AB95 (2 t-Bu), можна відзначити, що, додавання кожної 

наступної групи t-Bu покращує ефективність OLED (яскравість, EQE та інші 

характеристики). У той самий час синглетно-триплетне розщеплення між 

станами S1 і T2 (ΔES1T2(vert)) для D-A сполук добре корелює з кількістю t-Bu груп 

і EQE відповідних OLED. Отже, чим менше значення ΔES1T2(vert), тим вище 

ефективність механізму GMP TADF і вище значення більша зовнішньоїя 

квантовоїа ефекивність OLED.  
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Таблиця 2.2 

Електофізичні параметри сформованих структур 
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ITO/CuI/2CzCN/DPEP

O/AB93/TSPO1/TPBi/ 

Ca/Al 

4.8 4800 6.0 1.2 2.3 2.17 

ITO/CuI/2CzCN/DPEP

O/AB94/TSPO1/TPBi/ 

Ca/Al 

3.8 10 000 6.0 2.6 2.5 2.5 

ITO/CuI/2CzCN/DPEP

O/AB95/TSPO1/TPBi/ 

Ca/Al 

4.6 25 000 24.7 7.5 9.0 7.7 

ITO/CuI/2CzCN/DPEP

O/AB96/TSPO1/TPBi/ 

Ca/Al 

3.2 8820 15.0 7.0 6.5 6.4 

ITO/CuI/2CzCN/DPEP

O/AB97/TSPO1/TPBi/ 

Ca/Al 

5.0 1200 2.7 0.7 1.1 1.1 

ITO/CuI/2CzCN/DPEP

O/AB98/TSPO1/TPBi/ 

Ca/Al 

4.8 43 000 17.0 5.2 7.7 6.4 

 

Висновки до розділу 2 

1. Вперше, на основі новосинтезованих амбіполярних карбазоловмісних 

сполук запропоновано і реалізовано технологічний підхід системи «гість-

господар» для ефективного перенесення енергії між компонентами. Це 

дозволило мінімізувати полярон-триплетну анігіляцію і зменшити енергетичні 

втрати, забезпечуючи високу ефективність і стабільність світловипромінювання.  

2. Технологічно, за допомогою системи «гість–господар» на основі 

новосинтезованих сполук, максимально збільшили «збирання» триплетних 

екситонів і, в поєднанні з максимальними квантовими виходами 
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фотолюмінесценції сполук, досягли максимального значення зовнішньої 

квантової ефективності органічних електролюмінесцентних пристроїв глибокого 

синього кольору для RGB колірної моделі (від 10,9 % до 14,1%). 

3. На основі фотофізичних досліджень емітерів та порівняння 

характеристик світлодіодів, виготовлених на їх основі, встановлено, що 

архітектура пристрою забезпечила перехід між віброіндукованим механізмом 

TADF, опосередкованим збудженим станом T2, і прямим механізмом TADF, що 

регулюється зворотним інтерфейсом між станами S1 і T1. Ця зміна механізму 

TADF обумовлена звуженням енергетичної щілини S1–T1, що виникає внаслідок 

незначної модифікації структури фрагментів донора. Такий перехід механізму 

відкриває нові можливості для покращення ефективності органічних 

електролюмінесцентних пристроїв за рахунок оптимізації процесів перенесення 

енергії.  

4. Синтезовані сполуки використовувались як емітери в нелегованих 

блакитних OLED, досягнувши максимальної зовнішньої квантової ефективності 

9,0% та яскравості 43000 кд/м². Ці характеристики наближаються до 

найсучасніших результатів в галузі нелегованих небесно-блакитних OLED, що 

підтверджує високий потенціал запропонованих матеріалів для використання в 

органічних електролюмінесцентних пристроях.  
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РОЗДІЛ 3 

РОЗРОБЛЕННЯ КОНСТРУКТОРСЬКО-ТЕХНОЛОГІЧНОГО 

МЕТОДУ  РЕАЛІЗАЦІЇ МІЖМОЛЕКУЛЯРНИХ ДОНОРНО-

АКЦЕПТОРНИХ КОМПЛЕКСІВ З МЕТОЮ ОТРИМАННЯ 

ЗАТРИМАНОЇ ФЛУОРЕСЦЕНЦІЇ ДЛЯ ПОВНОКОЛІРНИХ 

СВІТЛОВИПРОМІНЮВАЛЬНИХ СТРУКТУР 

Третій розділ дисертації присвячено вирішенню актуальної науково-

технічної проблеми — удосконалення методів створення ефективних 

світловипромінювальних гетероструктур шляхом впровадження нових підходів 

до формування міжмолекулярних амбіполярних комплексів, зокрема 

ексиплексів, без необхідності використання класичних донорно-акцепторних 

сполук із власною затриманою флуоресценцією.  

Розроблений конструкторсько-технологічний підхід передбачає 

використання ексиплексного механізму випромінювання як ефективної 

альтернативи традиційним TADF-матеріалам. Такий підхід дозволив не лише 

підвищити яскравість та енергоефективність гетероструктур, а й забезпечити 

широкі можливості для керування кольоровими характеристиками 

випромінювання [14*]. У межах проведених досліджень реалізовано 

повноколірну світловипромінювальну гетероструктуру на основі 

багатоканальної емісії [2*]. Окрема увага приділена концепції 

гіперлюмінесценції, яка поєднує механізми ексиплексного збудження з 

флуоресцентною емісією, забезпечуючи при цьому високу квантову 

ефективність і чистоту кольору [8*]. 

3.1. Розроблення повноколірної світловипромінювальної 

гетероструктури на основі об’ємних та пошарових ексиплексів. 

У даному розділі продемонстровані розроблені конструкторсько-

технологічні методи реалізації міжмолекулярних донорно-акцепторних 

комплексів для отримання затриманої флуоресценції в повноколірних 

світловипромінювальних структурах. 
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Використовуючи TADF емітери, можна отримати для OLED максимальну 

внутрішню квантову ефективність до 100% шляхом збирання як синглетних, так 

і триплетних екситонів [43]. Завдяки просторовому перекриттю між найвищою 

зайнятою молекулярною орбіталлю (HOMO) і найнижчою незайнятою 

молекулярною орбіталлю (LUMO) у матеріалах, що містять донорну та 

акцепторну складові, можна отримати TADF завдяки незначно малому 

синглетно-триплетному розщепленню енергії (∆EST), що призводить до 

перетворення найнижчого збудженого триплетного стану (T1) в емісійний 

синглетний (S1) стан [45,47,48]. Окрім одномолекулярних TADF емітерів, синтез 

яких зазвичай є досить складним [46], TADF ефект можна отримати в суміші 

двох різних донорного і акцепторного матеріалів, що утворюють ексиплекс, в 

якому значення S1 і T1 рівнів дуже близькі, що може призвести до зворотного 

міжсистемного перенесення енергії (RISC) [49,50]. Отже, таким технологічним 

способом можна отримати максимальну теоретичну внутрішню квантову 

ефективність (IQE) до 100% [51]. Для досягнення максимального IQE 

ексиплексні системи необхідно конструктивно та технологічно забезпечити 

мінімізацію безвипромінювальних процесів триплетних екситонів [51].  

Ексиплекси можуть утворюватися між двома різними молекулами, що 

знаходяться в одному шарі, — так звані об’ємні ексиплекси, — так і на 

інтерфейсі двох різних шарів, залежно від архітектури OLED – інтерфейсні 

ексиплекси [54,55]. Як інтерфейсні, так і об’ємні ексиплекси використовуються 

як емітери або хости для формування OLED [56-58]. Інтерфейсні ексиплекси 

можна використовувати не тільки як емітери TADF, а й як активні планарні p-n 

гетеропереходи, які знижують напругу включення OLED [59]. 

Електролюмінесценція OLED також може складатися з комбінації 

ексиплексного випромінювання та мономерного випромінювання [61]. З іншого 

боку, застосування об’ємних ексиплексів дозволяє забезпечити баланс заряду в 

випромінюючих шарах та підвищити стабільність OLED на основі ексиплексу 

[62].  
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У розділі представлена розроблена світловипромінювальна 

гетероструктура, архітектура якої передбачає наявність як інтерфейсного, так і 

об’ємного ексиплексного випромінювання. Дана гетероструктура побудована на 

основі карбазоло-похідних новосинтезованих сполуках, що містять ціаногрупи. 

Отримані результати показують, що використання як інтерфейсних, так і 

об’ємних ексиплексів в OLED дозволяє не тільки підвищити його ефективність, 

але й змінити колір електролюмінесценції.  

Для побудови архітектури пристрою та забезпечення балансу носіїв заряду 

в гетероструктурі досліджувались транспортні властивості синтезованих сполук 

1–4 часопролітним методом (TOF). Перехідні процеси TOF для діркової 

провідності тонкого шару 1 показано на рис. 3.1.  

 

Рис. 3.1. Перехідні процеси для дірок у тонких шарах сполук 1 (A) і 4 (B). 

Вставки на графіках показують перехідні криві. 



71 
 

Залежності дрейфової рухливості дірок від прикладеного електричного поля 

для сполук 1, 2 і 4 показано на рисунку 3.2. Значення рухливості дірок для 

сполуки 4 було виявлено 2,33 × 10-4 см2/Вс, тоді як значення рухливості  для 

сполуки 1 становила 7,67 × 10-6 см2/ Вс при прикладанні електричного поля 

6,4×105 В/см. Виявлено, що діркова провідність сполуки 2 лише трохи нижча, 

ніж у сполуки 4. 

 

Рис. 3.2. Дрейфова рухливість дірок як функція E1/2 для шарів 1, 2 і 4 

сполуки. 

Результати вимірювань демонструють, що кількість ціаногруп практично не 

впливає на рухливість дірок. Незважаючи на біполярну (донорно-акцепторну) 

природу сполук 1–4, рухливість електронів не спостерігалась. Відносно високий 

квантовий вихід ФЛ, відповідна рухливість дірок і положення рівнів енергії 

сполуки 4 показали, що ця сполука  як емітерний шар є перспективною для 

застосування в OLED.  

Світловипромінювальні гетероструктури на основі сполуки 4 були 

виготовлені шляхом поетапного осадження або одночасного осадження 

функціональнихшарів. MoO3 та 4,4′,4′′-трис[3-метилфеніл(феніл)аміно] 

трифеніламін (m-MTDATA) використовували в якості дірково-інжекційного та 

дірково-транспортного шару. Трис(4-карбазоїл-9-ілфеніл)амін (TCTA) 

використовувався як додатковий шар для забезпечення балансу носіїв заряду, а 
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4,7-дифеніл-1,10-фенантролін (Bphen) використовувався в гетероструктурі як 

електронно-транспортний шар. Як анод використано шар оксиду індію та олова 

(ITO), а також шар Ca:Al використовували як катод. Сформовані 

гетероструктури мали наступну архітектуру: 

A: ITO/MoO3/4/Bphen/Ca:Al;  

Б: ITO/m-MTDATA/TCTA:4/Bphen/Ca:Al. 

Спектри електролюмінесценції (ЕЛ) пристроїв A і B зображені на рис. 3.3. 

Пристрій A продемонстрував емісію, близьку до спектру фотолюмінесценції 

плівки досліджуваної сполуки 4 у синій області спектру. Крім того, пристрій А 

демонстрував досить низьку ефективність, ймовірною причиною чого є 

незбалансована інжекція носіїв заряду в емісійному шарі.  

Для покращення ефективності пристрою запропоновано та технологічно 

реалізовано використання амбіполярної новосинтезованої сполуки як 

акцепторної складової ексиплексу. Пристрій на основі ексиплексу В 

характеризувався емісією жовтого кольору з максимумом в 560 нм (рис.3.3). 

 

Рис. 3.3. Енергетична діаграма сформованих гетероструктур (а) та спектри 

фотолюмінесценції сполуки, суміші сполук і електролюмінесценції 

сформованих гетероструктур. 
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Для підтвердження наявності ексиплексу проведено експериментальні 

дослідження спектрів ФЛ шарів молекулярних сумішей TCTA:4 та m-

MTDATA:4. Незважаючи на те, що спектри ФЛ твердих плівок чистих матеріалів 

4, TCTA і m-MTDATA відображаються в синій області, молекулярні суміші 

TCTA:4 і m-MTDATA:4 демонструють небесно-блакитний і помаранчевий 

кольори фотолюмінесценції відповідно (рис.3.3.). 

Це спостереження можна пояснити утворенням ексиплексів сполуки 4 з 

TCTA та m-MTDATA. З метою отримання наперед заданого максимуму 

ексиплексної емісії підбір донорної та акцепторної складової в роботі 

розраховувався за співвідношенням: 

ℎ𝜐𝑒𝑥
𝑚𝑎𝑥 ~ 𝐼𝑃

𝐷 − 𝐸𝐴
𝐴 − 𝐸𝑐                                                (3.1.) 

 , де 𝐼𝑃
𝐷- потенціал іонізації донора, 𝐸𝐴

𝐴- спорідненість до електрона 

акцептора, 𝐸𝑐- – енергія електронно-діркового кулонівського взаємодії (0,35 еВ 

– типове значення для енергії зв’язку e-h в органічних матеріалах).  

Дійсно, значення ℎ𝜐𝑒𝑥
𝑚𝑎𝑥 (𝑇𝐶𝑇𝐴: 4)~2.49еВ і ℎ𝜐𝑒𝑥

𝑚𝑎𝑥 (𝑚 −

𝑀𝑇𝐷𝐴𝑇𝐴: 4)~1.89еВ , добре узгоджуються з максимумами випромінювання при 

490 нм (2,53 еВ) і 584 нм (2,12 еВ) сумішей TCTA:4 і m-MTDATA:4. Відмінності 

між розрахованими та виміряними значеннями можуть бути спричинені 

викривленням рівнів HOMO, LUMO на межі донор-акцептор і відсутністю 

точних енергій зв’язку електрон-діркової пари.      Експериментально виміряні 

криві загасання фотолюмінесценції для ексиплексного випромінювання 

молекулярних сумішей TCTA:4 і m-MTDATA:4 спостерігалися в 

мікросекундному діапазоні (рис. 3.4.). Такі значення часів загасання 

фотолюмінесценції не характерні для емітера 4, значення часів загасання 

спостерігається в нано-секундному діапазоні. Криві загасання ФЛ твердих шарів 

сумішей TCTA:4 і m-MTDATA:4 описуються за умов χ2=1,173 та 1,289 за 

подвійним експоненціальним законом відповідно: A+B1exp(-t/τ1)+B2exp(-t/τ2). 

Тривалість часів загасання фотолюмінесценції 45 нс і 56 нс безпосередньо 

пов’язана з випромінюванням емітера, тоді як тривалість загасання 
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фотолюмінесценції 193 нс і 305 нс можна пояснити ефектом TADF ексиплексів 

через зворотне міжсистемне перенесення енергії (RISC) від синглетного до 

триплетного стану [22]. RISC може виникнути через невелике значення різниці 

положень синглетного та триплетних рівнів (∆EST) ексиплексу, яке становить 

0,05 еВ для TCTA:4 суміші.  

 

Рис. 3.4. Криві часів загасання фотолюмінесценції твердотільної плівки 

ексиплексних сумішей TCTA:4 і m-MTDATA:4. 

Наявність двох нс і мс компонентів демонструє наявність термоактивованої 

затриманої флуоресценції в донорно-акцепторних сумішах [62]. Проведено 

дослідження кривих часів загасання ФЛ шарів сумішей TCTA:4 та MTDATA:4 в 

залежності від інтенсивності лазерного потоку (рис.3.4). Спостерігалася лінійна 

залежність з нахилом, приблизно 1, інтенсивності ФЛ від інтенсивності 

лазерного потоку для досліджуваних сумішей TCTA:4 та MTDATA:4. Це 
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спостереження додатково підтверджує наявність TADF ефекту в цих 

досліджуваних сумішах.Спектр ЕЛ пристрою Б (рис. 3.5), не співпадає зі 

спектрами ФЛ шарів сумішей TCTA:4 і m-MTDATA:4, оскільки є комбінацією 

ексиплексних випромінювань як TCTA:4, так і m-MTDATA:4 (рис. 2.6). 

Враховуючи експериментальні вимірювання квантових виходів 

фотолюмінесценції, ексиплексне випромінювання TCTA:4 (PLQY = 43,8 %) було 

ефективнішим, ніж ексиплексне випромінювання m-MTDATA:4 (PLQY = 3,84 

%). Однак спектр ЕЛ пристрою Б близький до спектру фотолюмінесценції 

ексиплексу m-MTDATA:4 (рис. 3.3б). Це спостереження, очевидно, можна 

пояснити передачею енергії від ексиплексу TCTA:4 до ексиплексу m-MTDATA:4 

(рис. 3.4).  

Для підтверження теорії передачі енергії від об’ємного ексиплексу TCTA:4 

до ексиплексу інтерфейсу m-MTDATA:4 у пристрої Б проведено формування та 

дослідження характеристик OLED на основі ексиплексів, сформованих лише з 

окремих сумішей m-MTDATA:4 та TCTA:4 як емісійних шарів. Були сформовані 

пристрої В і Д, структури яких були наступними: 

ITO/m-MTDATA/TCTA/TCTA:4/4/Bphen/Ca:Al (пристрій В); 

ITO/m-MTDATA/m-MTDATA:4/4/Bphen/Ca:Al (пристрій Д).  

Для уникнення утворення ексиплексів, окрім необхідного, до складу 

пристроїв включали нелеговані шари TCTA та/або сполуки 4. На рисунку 3.5. 

показано, що спектри ЕЛ цих пристроїв, отримані при різних прикладених 

напругах, подібні до спектрів ФЛ молекулярних сумішей TCTA:4 і m-

MTDATA:4, які демонстрували небесно-блакитний і помаранчевий кольори 

фотолюмінесценції відповідно (рис. 3.4 та 3.5). Максимальна інтенсивність 

спектру ЕЛ для пристрою В (приблизно 490 нм) спостерігалася на тій же довжині 

хвилі, що і спектр ЕЛ молекулярної суміші TCTA:4 (рис. 3.5). Максимум спектра 

ЕЛ, що спостерігається для пристрою Д приблизно 598 нм, був зміщений в 

низькоенергетичну область спектру на 14 нм порівняно зі спектром ФЛ 

молекулярної суміші m-MTDATA:4, очевидно, через різні мехінізми збудження 

(оптичні/електричні). Такий зсув спектру ЕЛ в синю область порівняно з 
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спектром ФЛ плівки ексипексної суміші пояснюється наявністю затриманої 

флуоресценції ексиплексу при прикладенні електричного поля [63]. Щодо 

пристрою В, то максимум спектра ЕЛ для пристрою спостерігається приблизно 

в 560 нм зі зміщенням на 38 нм порівняно з приладом Д. Це спостереження 

показує, що механізм ЕЛ пристрою Б (рис. 2.4) відрізняється і пояснюється 

передачею енергії від об’ємного ексиплексу TCTA:4 до інтерфейсного 

ексиплексу m-MTDATA:4 у пристрої B, оскільки форми ЕЛ-спектрів обох 

пристроїв B і Д та ексиплексної суміші m-MTDATA:4 також дуже схожі. Крім 

того, максимальні зовнішні квантові ефективності 4,2 % і 3,2 %, що 

спостерігаються для пристроїв В і Д, були нижчими, ніж у пристрої B (5,8 %) 

(Таблиця 3.2). Вихідні характеристики небесно-блакитних і помаранчевих OLED 

на основі ексиплексу додатково представлені на рис. 3.6 та табл. 3.2. 

 

Рис. 3.5. Спектр ФЛ твердої плівки сумішей TCTA:4 і m-MTDATA:4 та 

спектри ЕЛ приладів Б, В і Д (при прикладеній напрузі від 4 до 10 В). 

Як показано на рис. 3.6 пристрої A і Б показали низьку напругу включення 

(Von) 3,5 і 4,5 В. Підбір функціональних шарів та розроблена архітектура 

пристрою забезпечують ефективну інжекцію носіїв заряду, як наслідок - низькі 

напруги включення. Максимальна яскравість пристрою A не досягає 3000 кд/м2, 

у той час як для пристрою Б вона була понад 6000 кд/м2 (рис. 3.6).  
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Рис. 3.6. Вольт-амперна та вольт-яскавісна характеристики досліджуваних 

пристроїв. 

Значення струмової ефективності, енергоефективності та інші параметри 

розроблених пристроїв показані в табл. 3.2.  

Таблиця 3.2 

Електрофізичні параметри сформованих гетероструктур 
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А 3.5 2515 7.7 5.4 2.0 28 

Б 4.5 6260 13.48 8.1 5.8 38 

В 3.2 3600 9.9 8.8 4.2 52 

Д 2.5 1570 5.5 5.3 3.2 61 

Пристрій Б на основі комбінації двох ексипексів показав набагато більший 

максимальний EQE, ніж пристрій A за тієї самої яскравості. Максимальна 

квантова ефективність 2,0% і 5,8% спостерігалася для пристроїв A і Б відповідно. 

CIE колірні координати для пристроїв A і Б становлять відповідно (0,17, 0,28) і 

(0,40, 0,52).  
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Конструктивно-технологічне рішення поєднання двох типів ексиплексів в 

одній структурі дозволило отримати високі значення вихідних парамерів 

розроблених пристроїв, не типових для флуоресцентних матеріалів, 

застосованих у структурі в якості емісійних шарів. Технологічний спосіб 

отримання ексиплексів забезпечив можливість реалізації термоактивованої 

затриманої флуоресценції без використання TADF сполук. 

3.2. Розроблення повноколірної світловипромінювальної 

гетероструктури на основі багатоканальної емісії. 

Наступним технологічним підходом покращення параметрів 

світловипромінювальних гетероструктур, запропонованим у роботі, є 

імплементація ексиплексів як однієї зі складових багатоканальної емісії 

повноколірних OLED (WOLED). Зручним способом підвищення ефективності 

пристрою є використання емітерів із довготриваючою флуоресценцією чи 

реалізація мідмолекулярної затриманої флуоресценції (DF). RISC може виникати 

не тільки між T1 і S1, але також між вищими триплетним (Tn, n ≥ 2) та 

синглетними станами (Sm, m ≥ 1). Сполуки, що дозволяють задіяння триплетів у 

випромінювальну рекомбінацію через триплет-синглетний RISC верхнього 

рівня, використовуються як емітери, так і хости у виготовленні ефективних 

OLED із зовнішньою квантовою ефективністю (EQE) вище 5%, що є 

теоретичною межею EQE для електролюмінесцентних пристроїв на основі 

емітерів, які демонструють швидку флуоресценцію [40−43]. 

Для реалізації повноколірної світловипромінювальної гетероструктури була 

обрана новосинтезована донорно-акцепторна сполука PyPhDMAC, яка 

характеризувалася найвищим квантовим виходом фотолюмінесценції плівки та 

наявним ефектом TADF. Сполука PyPhDMAC використовувалася для 

виготовлення нелегованих та ексиплексних OLED на її основі. Розроблено два 

типи структур та комбіновану світловипромінювальну гетероструктуру з 

багатоканальною емісією (рис. 3.7):  
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A:ІTO/CuI(8нм)/TPD(40нм)/PyPhDMAC(20нм)/TSPO1(4нм)/TPBi(40нм)/Ca 

(50нм)/ Al(200нм) 

В:ITO/CuI(8нм)/m-TDATA(40нм)/PyPhDMAC(20нм)/TSPO1(4нм)/TPBi(40 нм)/ 

Ca (50нм)/ Al(200нм) 

C:ITO/CuI(8нм)/m-MTDATA(40нм)/PyPhDMAC(20нм)/TSPO1(4нм)/m-

MTDATA(40 нм)/ TSPO1(4нм)/TPBi(40 нм)/ Ca (50 нм)/ Al(200нм) 

а)  

б)  

Рис. 3.7. Принципова енергетична діаграма пристрою С (а) та діаграма 

колірності приладів А−С (б). 

Пристрої A−C були виготовлені шляхом поетапного осадження дірково- та 

електронно-транспортних шарів, органічних емісійних шарів і металевих 

електродів на попередньо очищену скляну підкладку з покриттям ITO у вакуумі 
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10−5 Torr. CuI використовували як дірково-інжекційний шар, та а TPD (N,N′-

біс(3-метилфеніл)-N,N′-дифенілбензидин) — як дірково-транспортний шар. 

TPBi (2,2′,2″-(1,3,5-бензинтриіл)-трис(1-феніл-1-Н-бензімідазол)) і TSPO1 

(дифеніл-[4-(трифенілсиліл)феніл]фосфіноксид) використовувалися як 

електронно-транспортний та екситонно-блокуючий шари відповідно. Як катод 

використовувався шар Ca, покритий шаром алюмінію (Al) товщиною 200 нм. 

Активна площа отриманих пристроїв становила 2*3 мм2. Залежності густини 

струму від напруги та яскравісні характеристики вимірювалися за допомогою 

напівпровідникового аналізатора параметрів HP4145A. Спектри 

електролюмінесценції (ЕЛ) записували за допомогою спектрометра Ocean Optics 

USB2000.  

а)  б)  

в)          

Рис. 3.8. Спектри електролюмінесценції приладів А (а), В (б) і С (в) при 

різних напругах (17, 20 і 22 В). 
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Як показано на рис. 3.8, довжини хвиль максимумів випромінювання 

пристрою A розташовані в діапазоні 440–480 нм, що є близьким до спектру 

фотолюмінесценції твердотільної плівки PyPhDMAC. Це спостереження 

підтверджує рекомбінацію екситонів в емісійному шарі. Як можна зауважити, 

спектри електролюмінесценції є стабільними в широкому діапазоні керуючих 

напруг, що підтверджує тим самим хорошу стабільність колірності пристрою 

(рис. 3.8).  

 

Рис. 3.9. Спектри електролюмінесценції приладів А, В і С. 

Емісійний канал TADF в пристрої А від T2 до S1 домінує над 

безвипромінювальним гасінням «гарячих» екситонів, що призводить до 

зовнішньої квантової ефективності небесно-блакитного OLED, яка становить 

3,7% (табл. 3.3). З урахуванням результатів дослідження електрохімічних та 

фотофізичних властивостей сполуки PyPhDMAC було сформовано 

ексиплексний OLED. 4,4′,4″-трис[феніл(м-толіл)аміно]трифеніламін (m-

MTDATA) використовувався як донорна складова для PyPhDMAC, акцептора  

ексиплексу. Різниця в енергії HOMO m-MTDATA та PyPhDMAC становить 0,24 

еВ, тоді як для рівнів LUMO – 0,28 еВ (рис. 3.7). На рис. 3.9 показано часи 

загасання фотолюмінесценції ексиплексного випромінювання PyPhDMAC і m-

MTDATA, значення яких є більшими значень часів загасання твердих плівок 

PyPhDMAC або m-MTDATA. Через неузгодженість енергетичних рівнів LUMO 
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та HOMO на межі розділу шарів m-MTDATA та PyPhDMAC відбувається 

перехресний зв’язок носіїв заряду, внаслідок чого спостерігається інтенсивне 

широке ексиплексне випромінювання в області  500–750 нм (рис. 3.10). Спектр 

емісії ексиплексної суміші m-MTDATA та PyPhDMAC ширший і має зсув у 

низькоенергетичну область спектру порівняно зі спектрами фотолюмінесценції 

твердих плівок PyPhDMAC або m-MTDATA (рис. 3.10). 

 

а)                                                             б) 

Рис. 3.10. Спектри фотолюмінесценції (а) та часи загасання ФЛ (б) твердих 

плівок молекулярної суміші PyPhDMAC і m-MTDATA, PyPhDMAC і m-

MTDATA. 

Для виготовлення ефективного WOLED використовувалася техніка 

комбінування основних трьох кольорів. Повноколірний WOLED був 

реалізований шляхом одночасного поєднання власного випромінювання та 

ексиплексного випромінювання в багатоканальній емісії всієї гетероструктури.  
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Таблиця 3.3 

Вихідні параметри пристроїв А-С 
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А 6.0 9900 6.1 2.3 3.7 482 (0.134;0.391) 

В 5.8 31200 15.7 6.5 6.9 517 (0.121;0.478) 

С 5.7 35370 16.1 6.9 9.8 
425/480 

/519 
(0.151;0.441) 

 

Оскільки сполука PyPhDMAC продемонструвала хорошу продуктивність у 

нелегованому вигляді небесно-блакитних OLED та ексиплексноутворювальні 

властивності в пристрої з жовто-зеленим ексиплексним випромінюванням, в 

роботі реалізована концепція стоврення повнокольорового WOLED. 

Додатково тонкий шар m-MTDATA використовувався для отримання 

синього випромінювання багатошарової гетероструктури. Шари PyPhDMAC і m-

MTDATA були розділені шаром TSPO1 в пристрої для розділення екситонів у 

двох емісійних шарах. Другий тонкий шар TSPO1 товщиною 4 нм 

використовувася в багатоемісійній структурі для розділення зони рекомбінації. 

В результаті спроектована структура пристрою С дозволила отримати зони 

рекомбінації екситонів з трьох емітерних зон : темно-синю емісію m-MTDATA, 

небесно-блакитну TADF емісію новосинтезованої сполуки PyPhDMAC і жовто-

зелену ексиплексну емітерну інтерфейсну емісію. 
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Рис. 3.11. Характеристики залежності густини струму та яскравості від 

напруги зі світлинами пристроїв A−C (a, c та e відповідно), а також залежності 

яскравості, струмової ефективності, зовнішньої квантової ефективності від 

яскравості та енергоефективності від напруги живлення. 

Значення зовнішньої квантової ефективності для небесно-блакитного OLED 

(пристрій А) з одним емісійним шаром, для зелено-жовтого OLED (пристрій В) 

на основі випромінювання ексиплексу з 4,4′,4″-трис[феніл(м- 

толіл)аміно]трифеніламін (MTDATA) і для білого (комбінованого) OLED 
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(пристрій С) становить 3,7, 6,9 і 9,8% відповідно. Застосовані конструктивно-

технологічні рішення побудови повноколірного пристрою на основі 

новосинтезованої сполуки дозволили реалізувати поєднання 

внутрішньомолекулярного та міжмолекулярного ефекту TADF в одній 

гетероструктурі, а також поєднати його з флуоресцентним високоенергетичним 

випромінюванням, забезпечити високу яскравість та ефективність пристрою. 

Слід зауважити, що параметри розробленого WOLED відповідають значенням 

кращих європейських аналогів для повноколірних органічних пристроїв. 

3.3. Розроблення високоефективного повноколірного OLED 

ексиплексного типу на основі новосинтезованої сполуки.  

В роботі продемонстровано конструктивне рішення, а саме використання 

ексиплексної складової як матриці для підвищення ефективності флуоресцентної 

компоненти. Для реалізації передачі енергії від ексиплексної матриці до 

червоного флуоресцентного емітера було використано підхід інтерфейсної 

технології. Ексиплекс DPNC/BCP (рис. 3.12) є високоефективним емітером 

жовтого кольору з максимумом ЕЛ в області 490–520 нм (рис. 3.12).  

 

Рис. 3.12. Нормований спектр поглинання тонкої твердотільної плівки 

CTQTC, спектр фотолюмінесценції тонкої плівки ексиплексу DPNC:BCP та 

спектр електролюмінесценції ексиплексного OLED (ITO/CuI/DPNC:BCP/Ca/Al). 
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Утворення ексиплексу можна пояснити високими енергетичними бар’єрами 

як для електронних, так і для діркових носіїв заряду на інтерфейсі DPNC/BCP. 

Пристрій на основі емітера CTQTC, допованого в ексиплекс DPNC/BCP, 

сформовано методом контрольованого об’ємного осадження амбіполярної 

матриці DPNC та емітера CTQTC з пошаром осадженням BCP як акцепторної 

складової ексиплексу та як електронно-транспортного шару: 

ITO/CuI/DPNC:CTQTC(15%)/BCP/Ca/Al (рис. 3.13). Схема показує очікуваний 

принцип роботи пристрою D (рис.3.14). Спектр електролюмінесценції пристрою 

D, що містить спільно нанесений емісійний шар DPNC:BCP і CTQTC (рис. 3.13), 

відповідає спектру фотолюмінесценції емітера, що вказує на ефективну 

резонансну передачу енергії між ексиплексним хостом і CTQTC за допомогою 

механізму Ферстера (FRET).  

 

Рис. 3.13. Принципова енергетична діаграма (всередині) та спектр 

електролюмінесценції приладу D. 

Зовнішня квантова ефективність легованого пристрою у півтора рази вища 

порівняно з нелегованим пристроєм (табл. 3.4). Як видно з рис. 3.14, стан S1 

ексиплексу DPNC:BCP (2,38 еВ) знаходиться в тісному резонансі зі станом S1 

емітера CTQTC (2,13 еВ), що задовольняє умови  для ефективного FRET. Стан 

T1 ексиплексу DPNC:BCP майже вироджений із станом S1, що забезпечує фон 
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для ефективного зворотного міжсистемного перенесення енергії (rISC) між 

станами T1 та S1 ексиплексу. Власне, цей канал RISC дозволяє залучати 

триплетні екситони до процесу випромінювальної рекомбінації пристрою, що 

сприяє підвищенню його загальної ефективності в порівнянні з нелегованим 

пристроєм. Порівняльний аналіз основних параметрів приладів C і D (табл. 3.4) 

свідчить про значне покращення не тільки значення EQE для пристрою D, а 

також значне підвищення яскравості (>20 000 кд/м2) та струмову ефективність 

(5,8 Кд/А). 

 

* Енергії S1 і стани T1 BCP взяті з посилань. [77,78], енергія S1 DPNC взята з зітератури [64]. Усі енергії були 

оцінені за початковими значеннями відповідних спектрів флуоресценції (S1) і фосфоресценції (T1). 

Рис. 3.14. Схема формування ексиплексу DPNC:BCP та прогнозовані шляхи 

FRET в легованому пристрої D (ITO/CuI/DPNC:CTQTC(15%)/BCP/Ca/Al).  

Щоб підтвердити гіпотезу про ефективну передачу енергії між ексиплексом 

DPNC/BCP та емітером CTQTC, було сформовано пристрій E 

(ITO/DPNC:CTQTC(15%)/TmPyPB/Ca/Al), в якому шар BCP було замінено на 

електронно-транспортний шар TmPyPB, який не утворює ексиплекс із сполукою 

DPNC. Ефективність пристрою E є проміжною між пристроями C і D, але ближче 

до нелегованого пристрою C (4,5% та 5,1% для пристроїв C і E відповідно). 

Спектр електролюмінесценції пристрою E в основному такий же, як і для 

пристроїв C і D. Це означає, що матеріал TmPyPB демонструє лише незначно 

кращі електронно-транспортні властивості порівняно з сполукою BCP. Однак 

основним джерелом високої ефективності пристрою D є процес FRET між 
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ексиплексом DPNC/BCP і емітером CTQTC, що залучає триплетні стани 

ексиплексу через канал RISC. Це конструктивне рішення для новосинтезованої 

флуоресцентної сполуки CTQTC дозволило отримати значне підвищення 

ефективності та яскравості пристрою поза межами теоретичних значень для 

флуоресцентних пристроїв. 

Висновки до розділу 3 

1. Вивчено ексиплексні властивості новосинтезованих сполук, які 

використовуються як акцепторні компоненти для комерційних донорних 

матеріалів з метою формування пошарових та композитних ексиплексів. 

Розроблено нові методи формування гетероструктур з багатоканальною емісією, 

які включають перенесення енергії від одного об'ємного ексиплексу до 

інтерфейсного ексиплексу, що дозволяє оптимізувати механізми 

світловипромінювання, збільшити квантову ефективність і розширити спектр 

випромінювання більш ефективних органічних електронних пристроїв з 

покращеними характеристиками стабільності та енергоефективності. 

2. Розроблено новий дизайн та технологічні підходи для формування 

повноколірної світловипромінювальної гетероструктури на основі 

багатоканальної емісії. Ця структура поєднує флуоресцентне, 

внутрішньомолекулярне та міжмолекулярне TADF випромінювання, що 

дозволяє досягти ефективного широкоспектрального світловипромінювання. 

Технологічний підхід включає інтеграцію різних типів емісії в одній 

гетероструктурі, що оптимізує використання енергії та покращує квантову 

ефективність пристроїв з яскравістю свічення більше 10 000 кд/м2 та зовнішньою 

квантовою ефективністю понад 9 %. 

3. Показана технологічна реалізація перенесення енергії від ексиплексного 

господаря до флуоресцентної домішки, що дозволило підвищити квантову 

ефективність з 4,5% до 7% завдяки оптимальному використанню енергії, що 

генерується на ексиплексному інтерфейсі. Цей підхід забезпечує кращу 

стабільність випромінювання та зменшення деградації матеріалів. Крім того, 
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перенесення енергії дозволяє оптимізувати електричні характеристики 

пристроїв, підвищуючи їх енергоефективність (яскравість до 20 000 кд/м2, 

зовнішній квантовий вихід 7% та струмова ефективність 5,8 кд/A) і 

довговічність, а також надає гнучкість у дизайні гетероструктур для досягнення 

високої ефективності та функціональності органічних електронних пристроїв. 
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РОЗДІЛ 4 

ДОСЛІДЖЕННЯ ЕЛЕКТРОЛЮМІНЕСЦЕНЦІЇ ПОВНОКОЛІРНОГО 

OLED З БАГАТОКАНАЛЬНОЮ TADF ЕМІСІЄЮ В УМОВАХ 

ПАРАМАГНІТНОГО РЕЗОНАНСУ  

Четвертий розділ дисертації присвячено дослідженню багатоканальної 

емісії в органічних світлодіодах (OLED), які працюють на основі механізмів 

затриманої флуоресценції (TADF). Основну увагу зосереджено на вивченні 

внутрішньо- та міжмолекулярного TADF, зокрема в умовах парамагнітного 

резонансу, що дозволяє глибше зрозуміти спінозалежні процеси енергії 

збудження та рекомбінації [5*]. Отримані результати стали основою для 

оптимізації архітектури OLED-пристроїв, забезпечивши покращення яскравості, 

стабільності та зовнішньої квантової ефективності. Зокрема, в результаті 

реалізації комбінованого механізму TADF і ексиплексного випромінювання на 

базі однієї сполуки вдалося отримати повноколірні OLED теплого білого 

кольору з високими електрофізичними параметрами даної структури [11*] . 

4.1. Дослідження електролюмінесценції внутрішньо- та 

міжмолекулярного TADF-OLED в умовах парамагнітного резонансу. 

Один з найважливіших параметрів наявності термоактивованої затриманої 

флуоресценції — це різниця значень енергій положень триплетного Т1 та 

синглетного S1 рівнів ∆EST, що переважно визначається орбітальним 

перекриванням між найвищою зайнятою молекулярною орбіталлю (HOMO) і 

найнижчою незайнятою молекулярною орбіталлю (LUMO) електронів і дірок. 

Стратегія досягнення малого ∆EST полягає в розробці молекул, які мають 

просторово розділені рівні HOMO та LUMO. Це досягається в молекулах із 

закрученим донорним і акцепторним фрагментами, що утворюють стани 

внутрішньомолекулярного перенесення заряду (СТ) [64,65],  або у відповідних 

комбінаціях окремих донорних і акцепторних молекул, що утворюють 

міжмолекулярні ексиплексні стани [63, 66–69]. Ступінь свободи обертання (spin-

degree of freedom) впливає на швидкість забороненого переходу RISC першого 
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порядку в робочих TADF OLED. Оскільки новосинтезована сполука 

pCNBCzoCF3 володіє як внутрішньо-, так і міжмолекулярними станами 

перенесення енергії, дана сполука була досліджена як емітерна складова для 

повноколірних пристроїв. 

У даному розділі досліджуються характеристики TADF в архітектурі теплих 

білих OLED на основі випромінювання від «чистої» pCNBCzoCF3 сполуки та 

пристроїв на її основі, а також емісії ексиплексних станів, утворених між 

pCNBCzoCF3 і m-MTDATA. Крім того, розраховані властивості залучених 

триплетних станів, які беруть участь у механізмі RISC для обох типів 

гетероструктур, із використанням електролюмінесцентного парамагнітного 

резонансу (ELDMR) для електрогенерації. 

На рисунку 4.1 показані хімічні формули досліджуваних сполук 

pCNBCzoCF3 і m-MTDATA, які використовувалися в якості емісійних шарів, 

тоді як TCTA (трис(4-карбазоїл-9-ілфеніл)амін) і BCP (2,9-диметил-4,7-дифеніл-

1,10-фенантролін) використовувалися як функціональні транспортні шари. На 

рис. 4.1б показано відповідну структуру пристрою OLED. Оксид індію-олова 

(ITO) використовувався як анод, а Ca/Al — як катод. Полі(3,4-

етилендіокситіофен):полістирол (PEDOT: PSS) і BCP використовувалися як 

дірково- та електронно-транспортні шари відповідно. Для дослідження 

сформовано два види гетероструктур з різним вибором матеріалів для емісійного 

шару. Перший тип пристрою побудований на основі TCTA і pCNBCzoCF3 як 

емісійного шару (рис. 4.1б). У цьому випадку екситони утворюються на 

pCNBCzoCF3, що призводить до небесно-блакитного випромінювання, як 

показано на спектрах електро- та фотолюмінесценції (рис.4.1). Майже ідентичні 

спектри фото- та електролюмінесценції означають, що між TCTA та 

pCNBCzoCF3 не відбувається утворення ексиплексу. Натомість TCTA 

використовується як додатковий транспортний шар, що підвищує ефективність 

пристрою. Для другого типу пристроїв емісійний шар складається з m-MTDATA 

та pCNBCzoCF3 (рис. 4.1в). 
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б) в) 

Рис. 4.1. а) Хімічні структури молекул, застосованих для формування 

структур. б) Структура пристрою та енергетична діаграма досліджуваних OLED. 

в) Спектри ЕЛ обох типів пристроїв і відповідні спектри ФЛ. 

Для m-MTDATA:pCNBCzoCF3 ексиплексного пристрою наявне чітке 

зміщення спектру електролюмінесценції в червону область спектру порівняно зі 

спектром фотолюмінесценції чистих m-MTDATA або pCNBCzoCF3 сполук 

(рис.4.1в). Ідентичне зміщення спектру спостерігається для плівок суміші m-

MTDATA:pCNBCzoCF3, що експериментально доводить утворення 

ексиплексного стану і, як наслідок, помаранчеву емісію гетероструктури. 
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Отриманий спектр електролюмінесценції (чорний) збігається зі спектром ФЛ 

чистої pCNBCzoCF3 сполуки. Для підвищення ефективності пристрою був 

використаний внутрішньомолекулярний TADF емітер як одним зі складових для 

ексиплексного емітера [67].  

В роботі проводилось детальне дослідження характеристик TADF сполуки 

pCNBCzoCF3, а також дослідження чутливості до спіну даної сполуки (spin-

sensitive measurements), а саме електролюмінесцентний парамагнітний резонанс 

(ELDMR). Дані вимірювання дозволяють дослідити властивості триплетних 

станів, які беруть участь у механізмах генерації світла приладів, а температурна 

залежність показує енергію активації TADF [66-69]. Ідея експериментального 

дослідження ELDMR полягає в дослідженні електролюмінесценції, одночасно 

застосовуючи статичне магнітне поле B, яке індукує зеєманівське розщеплення 

триплетних станів. Застосовуючи резонансні мікрохвилі, виконується наступна 

умова резонансу [30]: 

ℎʋ𝑀𝑊 = 𝑔𝜇𝐵𝛥𝑚𝑠 ± 𝐷 (𝑐𝑜𝑠2𝜃 −
1

3
)                                 (4.1) 

, де h — постійна Планка, νMW— мікрохвильова частота, g = 2,002 – g-

фактор спінової системи, μB (μ<sub>B</sub>) – магнетон Бора, ∆ms = 1– 

допустима зміна магнітного квантового числа, D — диполярна взаємодія, а θ — 

кут між напрямком зовнішнього магнітного поля і вектором, що з'єднує два спіни 

триплетного стану. 

Вісь магнітного поля зміщена так, що піки резонансу при B = B0 

зосереджені навколо B-B0. При вимірюванні масштабування лівої та правої осі 

було вибрано таким чином, щоб форму обох спектрів можна було правильно 

порівняти. Під дією струму j відбувається емісія OLED, інтенсивність свічення 

якого вимірюється за допомогою фотодетектора, розміщеного безпосередньо 

навпроти OLED. Нахил ∆IP/∆j пропорційний зовнішній квантовій ефективності 

(EQE). Для пристрою на основі TADF EQE експоненціально залежить від енергії 

активації EA та від зворотної теплової енергії 1/kT.  
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Рис. 4.2. Спектри електролюмінесцентного магнітного резонансу 

(ELDMR) пристрою на основі pCNBCzoCF3 та пристрою на основі ексиплексу, 

записані при 245 K (а, б) Інтенсивність випромінювання OLED (IP) в залежності 

від густини струму пристрою (j) для різних температур (в) та графік Арреніуса 

нахилів кривих IP–j та інтегрованих спектрів ELDMR (г). 

Під час вимірювання ELDMR застосовуються мікрохвилі з фіксованою 

частотою νMW = 8 ГГц при зміні магнітного поля B.  Під час цієї розгортки 

виявляється мікрохвильова зміна електролюмінесценції ∆EL. Спектри ELDMR 

для OLED на основі випромінювання pCNBCzoCF3 та випромінювання 

ексиплексу (змішаний шар 1:1) представлені на рисунку 4.2,a. В обох випадках у 

резонансі спостерігається зміна електролюмінесценції. Інтенсивність сигналів 

різна, але форма лінії майже однакова. Походження цих сигналів показано на 

малюнку 4.2,б. За резонансних умов рівняння швидкості, які описують 

взаємодію між триплетними зміну швидкості RISC і, як наслідок, зміну 
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електролюмінесценції. Дипольна взаємодія D знімає виродження між 

триплетними станами з ms = 0 і ms = ± 1 при B = 0, що призводить до двох 

резонансних переходів при різних магнітних полях. Якщо значення дипольної 

взаємодії мале, ці два магнітні поля дуже близькі. Якщо молекули також 

випадково орієнтовані, відповідні резонансні криві перекриваються і виглядають 

як єдиний розширений пік. Відповідна ширина лінії є мірою сили дипольної 

взаємодії D. Точне значення не може бути отримано виключно з ширини лінії, 

оскільки інші механізми поширення вносять свій внесок, наприклад, такі 

механізми, як надтонкі взаємодії з сусідніми ядрами. Натомість повну ширину на 

половині максимуму (FWHM) можна розглядати як верхню межу для 2D. Ця 

оцінка дозволяє розрахувати нижню межу для ступеня триплетної хвильової 

функції, тобто відстань re − h  між електроном і діркою, що утворюють триплетний 

стан: 

𝑟𝑒−ℎ[𝑛𝑚] = √
2.785

𝐷[𝑚𝑇]
𝑛𝑚

3
                                                (4.2) 

Зі співвідношення можна отримати re − h в одиницях нм, використовуючи D 

в одиницях мT. З FWHM = 3 мТл спектрів ELDMR, показаних на рисунку 3a, 

можна знайти 2D ≤ 3 мТл, і розрахувати re−h ≥ 1,2 нм.  Такі значення відповідають 

делокалізованим триплетним станам, де відстань між електроном і діркою 

велика. Навпаки, сильно локалізовані молекулярні триплетні екситони, які, як 

вважається, беруть участь у випромінюванні TADF [71], демонструють чіткі 

ширші спектри за рахунок близької електрон-діркової відстані і, отже, сильну 

дипольну взаємодію D [72-73]. Однак такі молекулярні триплети не 

спостерігаються в досліджуваних системах. Отже, вузька ширина лінії ELDMR 

відповідає очікуванням для триплетних станів та перенесення енергії (СТ). Для 

гетероструктури на основі випромінювання pCNBCzoCF3 значення відповідає 

триплету 3CT, делокалізованому між акцепторними і донорним фрагментами 

сполуки pCNBCzoCF3. 

Для пристрою на основі ексиплексу значення відповідає триплету 3LExc, 

утвореному між електроном, локалізованим на сполуці pCNBCzoCF3, і діркою, 
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локалізованою на m-MTDATA. Разюча подібність двох сигналів свідчить про 

майже однакову делокалізацію хвильової функції в обох випадках: 

досліджується делокалізований триплетний екситон, який охоплює різні частини 

однієї молекули або навіть двох суміжних, але окремих молекул. Щоб дослідити 

характер TADF обох типів пристроїв, проведені дослідження спектрів ELDMR в 

залежності від температури (рис. 4.2). В обох випадках форма сигналу 

залишається однаковою, а інтенсивність зменшується зі зниженням 

температури. Ця тенденція суперечить тому, що зазвичай спостерігається в 

експериментах з магнітним резонансом, де нижчі температури дають більшу 

інтенсивність сигналу через більшу спінову поляризацію. Отже, теплова реакція 

спектрів ELDMR відповідає енергії активації термоактивованої сповільненої 

флуоресценції:  

Δ𝐸𝐿
𝐸𝐿⁄ ~exp (

𝐸𝐴
𝑘𝐵𝑇⁄ )                                                         (4.3) 

Завдяки цьому зв’язку залежності ELDMR від температури її можна 

використовувати як показник для оцінки енергії активації TADF незалежно від 

характеристик пристрою [72,73]. Кількісний аналіз інтенсивності сигналу можна 

здійснити за допомогою графіка Арреніуса, який дозволяє отримати енергію 

активації EA досліджуваного ефекту, як показано на рисунку 3d. Для пристрою 

на основі сполуки pCNBCzoCF3 енергія активації становить 37,3 ± 6,2 меВ, а для 

OLED на основі ексиплексу становить 33 ± 10 меВ. Обидва типи гетероструктур 

дають EA в діапазоні теплових енергії kBT, яка співмірна з типовими TADF 

емітерами. Отже, наведені значення є оцінкою для значення відстані синглет-

триплетного положення ∆EST.  

Точна температурна залежність зовнішньої квантової ефективності (EQE) 

TADF OLED є нетривіальною [74,75], однак, у наближенні першого порядку 

вона є співмірною з енергією активації EA відповідно співвідношенню:  

𝐸𝑄𝐸~exp (
−𝐸𝐴

𝑘𝐵𝑇⁄ )                                                          (4.4) 
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Схематичне зображення показано на вставці рисунка 4.2, в. OLED 

приводиться в дію струмом J, а фотостум IP фіксується за допомогою фотодіода, 

розміщеного безпосередньо перед OLED. Для того, щоб виділити ефекти TADF 

від температурної залежності стрибкоподібного транспортного механізму в 

органічних напівпровідниках, на рисунку 4.2.в, нанесено графік залежності 

фотоструму IP від густини струму J. Отримані криві дають лінійну залежність. 

Нахил ∆IP/∆j пропорційний EQE пристрою. Таким чином, кількісний аналіз 

температурної залежності цих нахилів еквівалентний аналізу самої зовнішньої 

квантової ефективності. Графік Арреніуса дозволяє визначити відповідну 

енергію активації EA, яка показана на рисунку 4.2, г. З кривої залежності 

визначено енергію активації 44,5 ± 6,5 меВ для пристрою на основі ексиплексу, 

що трохи вище, ніж значення 33 ± 10 меВ, отримане за допомогою ELDMR, але 

все ще входить в межі експериментальних похибок. Загалом отримане значення 

знаходиться в діапазоні теплової енергії, що підтверджує характер TADF 

ексиплексного стану між pCNBCzoCF3 та m-MTDATA сполуками. 

 

а)                                                     б) 

Рис. 4.3. Енергетичні діаграми шляхів заселення в пристроях при 

прикладеній напрузі.  

У пристрої на основі pCNBCzoCF3 (рис. 4.3а) вільні заряди заповнюють 

синглетні рівні та триплетні рівні сполуки pCNBCzoCF3. Випромінювання 

походить від синглета CT через швидку флуоресценцію (PF) та через 

сповільнену флуоресценцію (DF) після RISC від триплету CT до синглета CT.  
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У пристрої на основі ексиплексу (рис. 4.3б) вільні заряди заповнюють 

синглети та триплети в ексиплексному стані, але певною мірою локалізуються 

на pCNBCzoCF3. Випромінювання походить від ексиплексного синглета через 

швидку флуоресценцію та через уповільнену флуоресценцію після RISC від 

ексиплексного триплету. Синглети на pCNBCzoCF3 розпадаються або 

радіаційно, або піддаються CT до ексиплексного синглету. Триплети на 

pCNBCzoCF3 піддаються RISC для утворення синглетів або піддаються CT до 

ексиплексних триплетів. Енергії активації процесів RISC визначаються з 

температурно залежних спектрів ELDMR. Випромінювання сполуки m-

MTDATA не спостерігалося.  

Найважливіші процеси для пристрою на основі pCNBCzoCF3 узагальнено 

на рис. 4.3. Інжекційні заряди заповнюють синглетні та триплетні стани СТ у 

співвідношенні 1:3. Синглети радіаційно розпадаються, забезпечуючи швидку 

флуоресценцію, тоді як триплети піддаються RISC, що призводить до затриманої 

флуоресценції. Обидва процеси дають небесно-блакитний спектр 

випромінювання pCNBCzoCF3. Виявлено, що триплет, який бере участь у RISC, 

є триплетом CT, як визначено з ELDMR. Локальні триплети, які 

характеризуються широкими спектрами магнітного резонансу, як виявлено в 

PLDMR, не з’являються в ELDMR і тому не відіграють ролі у випадку 

електролюмінесценції. Енергія активації процесу RISC знаходиться в діапазоні 

теплової енергії, що доводить, що pCNBCzoCF3 демонструє TADF. Усі задіяні 

процеси для пристрою на основі ексиплексу показані на рисунку 4.3, б. Більшість 

зарядів заповнює синглетний і триплетний ексиплексні стани. Синглети 

радіаційно розпадаються через швидку флуоресценцію, тоді як триплети 

піддаються RISC, що призводить до сповільненої флуоресценції. Ці процеси 

відповідають за помаранчеве випромінювання. Триплет, який бере участь у 

RISC, був ідентифікований як ексиплексний триплет за допомогою досліджень 

ELDMR.  

Енергія активації процесу RISC близька до теплової енергії, що показує, що 

ексиплекс демонструє TADF, як і сама сполука pCNBCzoCF3. Спектр 
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електролюмінесценції пристрою на основі ексиплексу демонструє плече, що 

вказує на додаткову кількість CT синглетів і триплетів pCNBCzoCF3. Синглети 

можуть радіаційно розпадатися, що спостерігається як плече в спектрі 

електролюмінесценції, але також можуть піддаватися перенесенню енергії (СТ) 

ексиплексного синглету. Триплети на pCNBCzoCF3 можуть піддаватися 

перенесенню енергії (CT) до ексиплексного триплету або RISC до CT синглету 

pCNBCzoCF3.  

4.2. Технологічно-конструктивне поєднання TADF- і ексиплексного 

випромінювання для створення ефективних «тепло-білих» OLED. 

На основі проведених досліджень у роботі запропоновано і реалізовано 

конструкторсько-технологічний спосіб поєднання двох каналів затриманої 

флуоресценції в гетероструктурі теплого білого кольору емісії з високими 

показниками ефективності на основі новосинтезованої амбіполярної донорно-

акцепторної сполуки pCNBCzoCF3. Представлено виготовлені три типи OLED з 

використанням технології термовакуумного осадження шарів органічних 

напівпровідників і металевих електродів на попередньо очищену скляну 

підкладку, покриту ITO при вакуумі 10-5 Торр: 

A) ITO/CuI/TCTA/pCNBCzoCF3/BCP/Ca:Al 

B) ITO/CuI/m-MTDATA/pCNBCzoCF3/BCP/Ca:Al 

C) ITO/CuI/TCTA/pCNBCzoCF3/m-MTDATA/pCNBCzoCF3/BCP/Ca:Al 

Пристрої були виготовлені шляхом поетапного осадження різних 

органічних шарів та металічних електродів. Хімічні структури органічних 

сполук, які використовуються для виготовлення пристроїв A–C, представлені на 

рис. 3.4. CuI використовувався як дірково-інжекційний шар, Трис(4-карбазоїл-9-

ілфеніл)амін (TCTA) і 4,4′,4′′-трис[феніл(м-толіл)аміно]трифеніламін (m-

MTDATA) використовувалися як дірково-транспортні шари, а pCNBCzoCF3 

використовувався як TADF матеріал, тоді як 2,9-диметил-4,7-дифеніл-1,10-

фенантролін (BCP) був використаний в гетероструктурі як електронно- 

транспортний шар.  
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Рис. 4.4. Молекулярна структура використаних сполук для формування 

пристроїв А,В,С. 

Усі функціональні шари були використані для  забезпечення оптимальної 

архітектури пристрою та перенесення носіїв заряду в емісійний шар. 

Для дослідження спектрів фотолюмінесценції (ФЛ) та абсорбції тонких 

плівок, сформованих методом термовакуумного осадження, було використано 

спектрофлуориметр Edinburgh Instruments FLS980 і спектрометр PerkinElmer 

Lambda відповідно. Для отримання спектрів фосфоресценції проводились 

дослідження спектрів фотолюмінесценції при 77 К із часом затримки понад 50 

мс. Для дослідження часів загасання фотолюмінесценції та залежності 

фотолюмінесценції від інтенсивності лазерного потоку при кімнатній 

температурі використовувався спектрометр Edinburgh Instruments FLS980 і Лазер 

PicoQuant LDH-D-C-375 (довжина хвилі 374 нм).  

Спектри абсорбції та фотолюмінесценції досліджуваної сполуки показані на 

рис. 4.5. Сполука характеризується абсорбцією в УФ області спектру та емісією 

в синьо-зеленій області спектру. З досліджених спектрів фотолюмінесценції та 

фосфоресценції експериментально розраховані значення положення першого 

синглетного та першого триплетного рівнів.  
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Рис. 4.5. Спектри поглинання, фотолюмінесценції та фосфоресценції плівок 

досліджуваної сполуки. 

Як можна спостерігати з рис. 4.5, як спектри фотолюмінесценції, так і 

спектри фосфоресценції твердотільної плівки сполуки pCNBCzoCF3 

характеризуються майже однаковими положеннями максимумів спектрів.  

 

Рис. 4.6. Криві загасання фотолюмінесценції вакуумноосадженого шару 

pCNBCzoCF3 в наносекундних часових діапазонах (вставка): залежність 

інтенсивності ФЛ шару pCNBCzoCF3 від інтенсивності лазерного променя 

(вставка: спектри ФЛ, записані при різній потужності збудження). 
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Максимум ФЛ відповідає на 477,0 нм (червона крива), тоді як вібронна 

підсмуга з найвищою енергією в спектрі фосфоресценції (ліве плече на зеленій 

кривій) з’являється на 479,0 нм. Ці значення відповідають значенню ΔEST лише 

0,011 еВ, що є сприятливим для ефективного випромінювання TADF природи 

даною сполукою.  

Природа TADF випромінювання pCNBCzoCF3 була підтверджена 

вимірюванням часів загасання фотолюмінесценції чистої плівки pCNBCzoCF3 

(рис. 4.6). Подвійний експоненціальний закон для кривої спадання 

фотолюмінесценції сполуки pCNBCzoCF3 (χ2=1,157) відповідає наступному 

рівнянню: A+B1exp(-t/τ1)+B2exp(-t/τ2). Відповідні часи загасання 

фотолюмінесценції: τ1=17,36 нс (83 %) та τ2=503 нс (17 %). Друга компонента (τ2) 

набагато коротша, ніж 8,12 мкс, виміряна раніше для розчину сполуки 

pCNBCzoCF3 у толуолі. Більш затриману компоненту часів загасання можна 

визначити двома ефектами: через триплет-триплетну анігіляцію чи через ефект 

TADF. Проте, зважаючи на лінійні залежності інтенсивності фотолюмінесценції 

від потужності лазерного потоку з нахилом прибизно 1 (рис. 4.6), процес можна 

віднести до зворотного міжсистемного перехресного переходу (RISC), що 

підтверджує природу TADF випромінювання pCNBCzoCF3.  

Розроблені енергетичні діаграми на основі новосинтезованої сполуки 

представлені на рис 4.7. Спектр електролюмінесценції пристрою A співпадає зі 

спектром фотолюмінесценції осадженої плівки pCNBCzoCF3 (рис. 4.8). Це 

спостереження свідчить про відсутність випромінювання ексиплексного типу 

інтерфейсів з дірково- та електронно-транспортними шарами 

TCTA/pCNBCzoCF3 та pCNBCzoCF3/BCP.  
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Рис. 4.7. Енергетичні діаграми розроблених пристроїв А,В,С. 

Пристрій А характеризується відносно низькою напругою включення — 

всього 3,4 В. Максимальна зовнішня квантова ефективність, енергоефективність 

та струмова ефективність складають 6,2 %, 7,75 лм Вт−1 і 15,3 кд A−1  відповідно 

для пристрою А. Максимальна яскравість свічення складає 29300 кд м−2 при 15 

В (табл. 4.1). Такі параметри характеризують дану сполуку pCNBCzoCF3 як 

перспективний емісійний матеріал для небесно-блакитних OLED.  

 

Рис. 4.8. Нормований спектр електролюмінесценції пристрою В та спектр 

фотолюмінесценції плівки pCNBCzoCF3. 
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Спектр електролюмінесценції пристрою B збігається зі спектром 

фотолюмінесценції молекулярної суміші m-MTDATA: pCNBCzoCF3. У той же 

час обидва спектри значно зміщені в низькоенергетичну область спектру 

відносно спектру фотолюмінесценції pCNBCzoCF3 та спектру 

електролюмінесценції пристрою A (рис. 4.9). Це спостереження вказує на 

утворення ексиплексу на інтерфейсі m-MTDATA/pCNBCzoCF3, яке не 

спостерігалося на інтерфейсі TCTA/pCNBCzoCF3. 

 

Рис. 4.9. Нормований спектр електролюмінесценції пристрою B порівняно 

зі спектрами фотолюмінесценції твердотільних плівок m-MTDATA, 

pCNBCzoCF3 і m-MTDATA:pCNBCzoCF3 сполук.  

Емісія шару TADF сполуки pCNBCzoCF3 залишається наявною як 

незначне плече у високоенергетичній області 400-500 нм (рис. 4.9). 

Характеристики пристрою B є вищими відносно пристрою A. Координати 

колірності пристрою B належать області спектру жовтого кольору в порівнянні 

з  небесно-блакитним випромінюванням пристрою A. У пристрої B m-MTDATA 

використовувалась як донорна складова ексилексу, тоді як амбіполярна сполука 

pCNBCzoCF3 — акцепторною складовою. Різниця в енергії HOMO m-MTDATA 

і pCNBCzoCF3 становить 0,45 еВ, тоді як для рівнів LUMO – 0,52 еВ (рис. 4.7). 

Через цю невідповідність енергетичних рівнів HOMO та LUMO на межі розділу 

m-MTDATA/pCNBCzoCF3 відбувається крос-зв’язок дірок та електронів, у 
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результаті чого в області 500–750 нм спостерігається інтенсивне 

випромінювання ексиплексного типу. Часи загасання  фотолюмінесценції 

молекулярної суміші m-MTDATA:pCNBCzoCF3: τ1 = 105 нс (80 %) і τ2 = 458 нс 

(20 %) представлені на рис. 4.10.  

 

Рис. 4.10. Крива загасання фотолюмінесценції та залежність інтенсивності 

ФЛ від інтенсивності лазерного потоку для плівки суміші m-MTDATA: 

pCNBCzoCF3 (вставка: спектри ФЛ, записані при різній потужності збудження). 

Крім того, лінійна залежність інтенсивності ФЛ від потужності лазерного 

променя (з нахилом приблизно 1) для досліджуваної суміші  подібна до тієї, що 

спостерігається для плівки сполуки pCNBCzoCF3 (рис. 4.6, вставка). Отже, m-

MTDATA:pCNBCzoCF3 суміш характеризується навністю міжмолекулярної 

затриманої флуоресценції.  

Конструкторсько-технологічно об’єднавши пристрої A і B в один OLED, 

було сформовано високоефективний пристрій C, що характеризується «теплим 

білим» кольором випромінювання. Спектр електролюмінесценції пристрою C 

являє собою суперпозицію спектрів електролюмінесценції пристроїв А та В. 

Додатковий шар pCNBCzoCF3 (поруч із TCTA) забезпечує покращення 

короткохвильового TADF випромінювання pCNBCzoCF3. Як наслідок, спектр 

електролюмінесценції приладу С охоплює область від 450 до 750 нм (рис. 4.11).  
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Рис. 4.11. Нормовані ЕЛ-спектри пристроїв A–C (a) та їх колірні параметри 

сформованих пристроїв А, В, С (б). 

Таблиця 4.1 

Електрофізичні параметри розроблених пристрїв 
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А 3.4 29300 15.5 10.3 6.3 (0.24;0.37) 

В 2.8 34500 18.2 12.1 9.4 (0.44;0.44) 

С 6.8 40900 53.8 19.3 18.8 (0.40;0.44) 

Основні електро-фізичні характеристики приладів A–C представлені в 

табл. 4.1. Пристрій C демонструє рекордні характеристики в порівнянні з 

характеристиками пристроїв A і B. Ці характеристики досягалися раціональним 

архітектурним та конструкторсько-технологічними підходами  поєднання 

зелено-блакитного випромінювання TADF шару pCNBCzoCF3 з помаранчевим 

ексіплексним випромінюванням m-MTDATA/pCNBCzoCF3 інтерфейсу в одній 

багатошаровій гетероструктурі OLED (рис. 4.7).  
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Особливістю пристрою C (як і пристрою B) є відсутність 

високоенергетичної компоненти випромінювання в спектрі 

електролюмінесценції. Таким чином, електролюмінесценція виготовлених 

пристроїв B і C є нешкідливою для людського ока при тривалому впливі 

колірності даного освітлення. Зокрема, колірні температури пристроїв B і C були 

оцінені як 3200 і 3800 K відповідно, що є близькими до загальноприйнятих 

стандартів (2700–3500 K) для «теплих білих» компактних люмінесцентних ламп 

і світлодіодних ламп. Крім того, пристрої B і C демонструють теплий білий колір, 

електролюмінесценція яких характеризується 60 відтінками індексу рендеринга 

(CRI), який є одним з основних показників білого кольору світла джерела 

освітлення. Також слід зазначити, що енергоефективність пристроїв B і C можна 

прирівняти до «тепло-білих» WOLED  на основі фосфоресцентних емітерів.  

Висновки до розділу 4 

1. Вперше експериментально досліджено багатоканальну 

електролюмінесценцію повноколірної гетероструктури 

(ITO/CuI/TCTA/pCNBCzoCF3/m-MTDATA/pCNBCzoCF3/BCP/Ca/Al) в умовах 

парамагнітного резонансу. Розраховано екситонний радіус (≥ 1,2 нм) та значення 

енергетичних щілин між першим збудженим синглетним і триплетним станами 

для внутрішньомолекулярного та міжмолекулярного екситонів (∆EST в межах 

33-45 meV), що дозволяє оптимізувати конструкцію гетероструктури для 

підвищення ефективності електролюмінесценції. Дані дослідження дозволяють 

інтегрувати нові функціональні матеріали в складні електронні та оптичні 

системи, зокрема, в області гнучкої та інтегрованої електроніки, що відкриває 

перспективи для створення нових пристроїв на основі органічних 

напівпровідників. 

2. Експериментально продемонстровано механізми генерації світла в OLED 

на основі pCNBCzoCF3 та в ексиплексних системах, розроблених пристроїв. Це 

дослідження дозволяє краще зрозуміти процеси світловипромінювання в цих 

матеріалах, що дає змогу оптимізувати конструкцію OLED-дисплеїв та інших 
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світловипромінювальних елементів для підвищення їх ефективності, 

стабільності та якості свічення. 

3. Розроблено нові підходи до формування гетероструктур з 

багатоканальною емісією, які включають поєднання флуоресцентного 

випромінювання та довготривалого термоактивованого флуоресцентного 

випромінювання. Реалізовано як внутрішньомолекулярний, так і 

міжмолекулярний TADF-ефекти на основі сполуки pCNBCzoCF3, що була 

використана як зелено-синій емітер, а також як акцепторна складова 

ексиплексного випромінювання в одній гетероструктурі, що, в свою чергу, 

дозволило сформувати ефективні OLED-пристрої, які забезпечують 

високоякісне світловипромінювання з покращеними характеристиками 

яскравості та стабільності.  

4. Конструкторсько-технологічне поєднання TADF-випромінювання 

сполуки pCNBCzoCF3 та ексиплексного випромінювання mMTDATA 

/pCNBCzoCF3 в одній структурі дозволило отримати повноколірний спектр 

електролюмінесценції для створення OLED з високою кольоровою точністю та 

насиченістю. Конструктивний підхід комбінування TADF і ексиплексного 

випромінювання в різних співвідношеннях дозволяє точно налаштовувати 

колірні характеристики пристрою, що дає можливість створювати OLED із 

різними кольоровими температурами і ефективністю для різних застосувань — 

від дисплеїв до освітлення.  

5. Розроблена концептуальна методика поєднання різних типів емісії на 

основі однієї сполуки дозволила значно підвищити ефективність пристрою, 

розширивши спектр випромінювання на весь видимий діапазон. Інтеграція 

ефектів TADF, що забезпечують покращену квантову ефективність, та 

ексиплексної взаємодії, яка допомагає оптимізувати характеристики 

світловипромінювання, дозволила отримати пристрій з яскравістю 40900 кд/м² 

при 15 В, струмовою ефективністю 53,8 кд/А, енергоефективністю 19,3 лм/Вт і 

зовнішньою квантовою ефективність 18,8%.  
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РОЗДІЛ 5 

РОЗРОБЛЕННЯ ТЕХНОЛОГІЧНИХ ПІДХОДІВ РЕАЛІЗАЦІЇ 

КАНАЛІВ ПЕРЕНЕСЕННЯ ЕНЕРГІЇ ВІД ОРГАНІЧНОЇ КОМПОНЕНТИ 

ДО НЕОРГАНІЧНОЇ ГОСТЬОВОЇ КОМПОНЕНТИ В 

СВІТЛОВИПРОМІНЮВАЛЬНИХ КОМПОЗИТНИХ 

ГЕТЕРОСТРУКТУРАХ 

П’ятий розділ дисертації присвячено дослідженню механізмів перенесення 

енергії в композитних світловипромінювальних гетероструктурах, зокрема між 

органічною матрицею та неорганічними домішками — наночастинками оксидів, 

зокрема BaZrO₃ [13*], а також квантовими точками типу «ядро/оболонка» [9*]. 

Проведено вивчення процесів енергетичного взаємозв’язку між цими 

компонентами та оптимізація умов їх взаємодії для підвищення ефективності 

світловипромінювання.  

У розділі представлено технологічну реалізацію імплементації 

неорганічних наночастинок у структуру органічних OLED-пристроїв. Показано, 

що таке комбінування дозволяє не лише розширити спектральні можливості 

пристрою за рахунок багатоканальної емісії, але й забезпечити високу 

стабільність та ефективність електролюмінесценції в широкому діапазоні 

струмових навантажень. 

5.1. Наночастинки перовскіту BaZrO3 як емісійний матеріал для 

органічних/неорганічних гібридних світлодіодів. 

Протягом останніх років велику увагу привернули гібридні органо-

неорганічні cвітловипромінювальні пристрої (LED) на основі квантових точок 

(QD) і органічні/неорганічні гібридні структури разом із чисто органічними 

(OLED) [76] і неорганічними (LED) [76–78] пристроями. Так, гібридні пристрої 

поєднують основні переваги OLED, такі як гнучкість і широкоформатний 

дисплей, із перевагами традиційних світлодіодів, які забезпечують високу 

яскравість і вузьку довжину хвилі випромінювання у всій видимій області 

спектру. 
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Однією з головних проблем при оптимізації високотехнологічних 

органічних/неорганічних світлодіодів є пошук ефективних способів інжекції 

заряду в неорганічну компоненту. Це вимагає складних багатостадійних методів 

синтезу органічних/неорганічних гібридних матеріалів. Структурно 

невпорядковані напівпровідники, такі як перовскіт-титанати та цирконати, 

можуть бути навіть більш ефективними, ніж кристалічні, з огляду на вартість 

виробництва. Багато з цих твердотільних речовин забезпечують 

високоефективну фотолюмінесценцію (ФЛ) у короткохвильовій частині 

видимого спектру при кімнатній температурі. 

Цирконат барію є лужноземельним перовскітним матеріалом, який є дуже 

перспективним для такої електрокераміки [79,80]. Напівпровідник BaZrO3 у 

легованій і чистій формах забезпечує хороший термічний опір і провідність, 

демонструючи зелено-блакитне випромінювання, яке пояснюється наявністю 

структурно невпорядкованих вакансій [79,81]. Враховуючи властивості 

матеріалу, BaZrO3 був використаний як емітер у гібридних світлодіодах. Хоча 

дуже важко активувати безпосередньо випромінювання BaZrO3 через високу 

енергію збудження (більше 4 еВ), набагато простіше використовувати 

«сенсибілізатор» для активації випромінювання BaZrO3. Можна вважати, що 

такий сенсибілізатор має одночасне співвипромінювання разом з емітером 

BaZrO3, що, у свою чергу, забезпечує розширення спектру електролюмінесценції 

(ЕЛ) і жовто-зелене забарвлення випромінювання розробленого приладу.  

У роботі технологічно імплементована екологічно чиста перовскітна 

сполука BaZrO3 як гостьова зелено-емісійна компонента для органічного 

високоефективного ексиплексу на межі розділу двох органічних шарів, а саме, 

молекули три (9-гексилкарбазол-3-іл)аміну (TCTA) та 4,7-дифеніл-1,10-

фенантроліну (Bphen) [78–81]. Слід зазначити, що OLED ексиплексного типу 

характеризуються високими значеннями зовнішньої квантової ефективності за 

рахунок міжмолекулярного міжсистемного перенесення енергії з 

нелюмінесцентного триплетного стану у флуоресцентний синглетний стан 

(термоактивована сповільнена флуоресценція, TADF).  
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У роботі використовувалася поетапна техніка осадження різних органічних 

шарів (трис(4-карбазоїл-9-ілфеніл)амін (TCTA) і 4,7-дифеніл-1,10-фенантролін 

(Bphen)), нанопорошку BaZrO3 (розмір частинок <50 нм)  і металевих електродів 

на попередньо очищену скляну підкладку з покриттям ITO при вакуумі 10*5 торр 

для виготовлення світлодіодів. Вперше запропоновано та апробовано метод 

«сухого розпилення» у вакуумі (dry spray process) нанопорошку цирконату барію 

в технологічному процесі виготовлення гібридної світловипромінювальної 

структури на його основі: ITO/TCTA(30 nm)/BaZrO₃/Bphen (30 nm)/Ca (50 nm)/Al 

(200 nm). Неорганічний прошарок BaZrO3 формувався методом швидкого 

нагріву нанопорошку BaZrO3 в ефузійних комірках Кнудсена. Органічні шари 

TCTA і Bphen також були нанесені у вакуумі, крім молекулярної суміші 

TCTA:Bphen (50:50), котра наносилась в одному технологічному циклі на чисту 

поверхню кварцової підкладки для досліджень. Суцільну плівку BaZrO3 для 

досліджень готували на чистій кварцовій підкладці за таким же методом, як і для 

виготовлення гетероструктури. Оскільки метал Ca має корозійну реакцію в 

атмосфері навколишнього середовища, використовували шар кальцію, покритий 

200 нм алюмінію. Як катод використовувався шар (Al). Активна площа 

отриманих гетероструктур становила 3 ×2 мм2. 

Спектри фотолюмінесценції отримані за допомогою спектрометра 

Edinburgh Instruments FLS980 при кімнатній температурі з використанням 

ксенонової спалахової лампи з низькою частотою повторення mF920H як 

джерело оптичного збудження. Для СЕМ-досліджень використовували 

скануючий електронний мікроскоп Hitachi SU-70. Спектр фотолюмінесценції 

ексиплексу при кімнатній температурі та квантовий вихід фотолюмінесценції 

ексиплексу твердих плівок сумішей TCTA:BPhen записували за допомогою 

спектрометра Edinburgh Instruments FLS980. Для вимірювання ексиплексних 

квантових виходів використовували інтегровану сферу, відкалібровану двома 

стандартами: сульфатом хініну в 0,1 М H2SO4 і родаміном 6G в етанолі. Для 

збудження досліджуваних плівок при 350 нм використовували ксенонову лампу 

потужністю 450 Вт і монохроматор. Для цих вимірювань тверді плівки сумішей 
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TCTA:BPhen (1:1) готували з THF-розчинів TCTA і BPhen двоступеневим 

центрифугуванням при 1500 об/хв протягом 20 с та 2000 об/хв протягом 120 с за 

допомогою спін-коутера SPIN150 і сушінням при кімнатній температурі в 

атмосфері азоту протягом 20 хв. 

На рис. 5.1 показано спектр фотолюмінесценції осадженої плівки BaZrO3 

при кімнатній температурі, на якому спостерігається три смуги емісії з 

максимумами при 372 нм, 386 нм, 538 нм та слабке плече поблизу 410 нм (рис. 

5.1). 

 

Рис. 5.1. Спектр фотолюмінесценції плівки BaZrO₃, нанесеної на кварцову 

підкладку. 

Отриманий спектр фотолюмінесценції подібний до вже відомого спектра 

випромінювання фотолюмінесценції BaZrO3 [77,81]. Наявність кількох 

максимумів є типовою для багатофононного та багаторівневого процесу в 

системі, у якій релаксація відбувається декількома шляхами, що включають 

участь багатьох станів усередині забороненої зони матеріалу. Така поведінка 

пов’язана зі структурними особливостями BaZrO3 і підтверджує наявність 

додаткових електронних рівнів у забороненій зоні, що контролюється 

комплексними кластерами [82]. 

[𝑍𝑟𝑂5  × 𝑉0
∗] − [𝑍𝑟𝑂6]                                             (5.1) 
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 Аналізуючи дані АСМ (рис. 4.2a), можна зробити висновок, що 

наночастинки мають сферичну форму (діаметром менше 50 нм) з рандомним 

розташуванням на інтерфейсі TCTA/Bphen у пристрої A. Топографічні 

зображення TCTA (рис. 5.2а) показують відносно аморфну поверхню з 

морфологічними ознаками, які мають середню висоту 0,61 нм і 

середньоквадратичну шорсткість (Rq) 0,17 нм. З рис. 5.2б. плівки BaZrO3 

виявлено схожість з плівкою TCTA, з середньою висотою 0,72 нм і значення 

Rq=0,21 нм.  

 

Рис. 5.2. Топографічні зображення АСМ з нормалізованими вісями Z в нм 

шарів: а) TCTA,  б) BaZrO3 та TCTA/ BaZrO3/Bphen.  

Рентгенограмма для тієї самої системи TCTA/BaZrO3/Bphen (рис. 5.2б) 

демонструє наявність кристалічної фази BaZrO3, що повністю узгоджується з 

даними XRD для нанодисперсного порошку BaZrO3, описаних у літературі [43].  
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Рис. 5.3. Рентгеноструктурний аналіз структури TCTA/ BaZrO3/Bphen. 

Широкий кут, приблизно на 2θ = 19°, зазвичай відповідає аморфній фазі 

органічної суміші TCTA/Bphen. Для аналізу поверхні методами АСМ та 

Раманівської спектроскопії, окрім скляної підкладки з покриттям ITO, також 

використовувалися  кремнієві підкладки. 

 

Рис. 5.4. Раман-спектри шарів: а) TCTA, б) BaZrO3 та TCTA/BaZrO3/Bphen 

при збудженні 514 нм. 

Спектр електролюмінесценції розробленого приладу наведено на рис. 5.5, 

який характеризується двома основними смугами випромінювання при 490 і 540 

нм. Наявне плече при 490 нм (рис. 5.5) відповідає випромінюванню  електромера 

TCTA, а також залишковій емісії TCTA/Bphen інтерфейсного ексиплексу, що 

підтверджується відсутністю цієї смуги в спектрі фотолюмінесценції плівки 

TCTA та появою цієї смуги в спектрах електролюмінесценції плівок TCTA і 

TCTA/BPhen (рис. 5.5, рожева крива і зелена крива відповідно). 
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                             а)                                                          б) 

Рис. 5.5. Спектр електролюмінесценції пристрою А (а) та спектр 

фотолюмінесценції плівок TCTA, Bphen та TCTA/Bphen (б). 

Смуга емісії з максимумом при 540 нм (рис. 5.5) повністю збігається зі 

спектром флуоресценції плівки BaZrO3 і становить відповідний за структурний 

розлад наночастинок BaZrO3 [82]. Відсутність ексиплексної смуги 

випромінювання (460 нм) у гібридному пристрої була дещо неочікуваною (рис. 

5.5), оскільки таке випромінювання може виникати навіть за великих 

просторових відстаней між ексиплексоутворюючими донорними та 

акцепторними молекулами [84]. 

Очевидно, що в даному випадку маємо справу з гасінням шляхом передачі 

енергії від ексиплексу до неорганічної домішки (рис. 5.6). Це перший 

зареєстрований приклад передачі енергії між збудженими станами 

ексиплексного типу та неорганічними наночастинками. Для оцінки ефективності 

передачі енергії між ексиплексами TCTA/Bphen (донор) і наночастинками 

BaZrO3 (акцептор) за допомогою безвипромінювального диполь-дипольного 

зв’язку у цьому дослідженні використовувався класичний механізм Форстера 

[85]. 

Беручи до уваги той факт, що як донорна, так і акцепторна складові мають 

енергетично близькі спектри фотолюмінесценції, а також враховуючи, що є 

незначне перекриття хвильової функції між донором і акцептором, можна 

зробити висновок, що в даному випадку можна застосувати модель Форстера 
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диполь-дипольного перенесення енергії [86]. Відповідно до теорії Форстера, 

константу швидкості для передачі енергії між донором і акцептором можна 

описати наступним рівнянням [86,87]. 

𝑘𝐸𝑇 =
1

𝜏𝐷
(

𝑅0

𝑅
)6                                                 (5.2) 

де tD – час життя флуоресценції для вільного донора (79,1 нс для ексиплексів 

TCTA/Bphen), R — відстань між донором і акцептором, R0 — радіус Форстера 

(так званий критичний радіус).  

а)  б)  

Рис. 5.6. Принципова схема реалізації електролюмінесценції для пристрою 

А (а) та інтегральне перекриття  спектрів поглинання плівки BaZrO3 і спектру 

фотолюмінесценції TCTA/Bphen (зелена лінія). 

Радіус Форстера R6
0 можна оцінити за допомогою рівності: 

𝑅0
6 =

9×103𝑄0(ln 10)𝑘2𝐽

128𝜋5𝑛4𝑁𝐴
                                          (5.3) 

де Q0 – квантовий вихід люмінесценції донорних частинок (у нашому 

випадку Q0 для ексиплексного випромінювання TCTA/Bphen дорівнює 7%), k2 

— коефіцієнт орієнтації диполя (2/3 для довільної орієнтації видів донорів і 

акцепторів), n – показник заломлення середовища (вважається рівним ~ 1,5), NA 

–стала Авогадро, J – інтеграл перекриття між спектром фотолюмінесценції 

донора (ексиплексу TCTA/Bphen) і спектром поглинання акцептора 

(наночастинок BaZrO3), що дорівнює 9,2×107 нм4 /(М*см). 
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Інтеграл J обчислюється за таким рівнянням: 

𝐽 = ∫ 𝑓𝐷(𝜆)𝜀𝐴(𝜆)𝜆4𝑑𝜆                                            (5.4) 

де 𝑓𝐷(𝜆)— нормований спектр випромінювання донора, Ɛ — коефіцієнт 

поглинання акцептора. Відомо, що значення радіусу Форстера можна 

використати для оцінки ефективніості передачі енергії типу Форстера, змінюючи 

відстань R між донорними та акцепторними складовими:  

𝐸𝐸𝑇 =
1

1+(
𝑅

𝑅0
)6

                                                             (5.5) 

Використовуючи рівняння (2), розрахований радіус Форстера, який 

дорівнює 3,1 Å, для якого ККД передачі енергії має становити 50% [85]. 

Змінюючи міжмолекулярну відстань від 3,1 до 10 Å, можна спостерігати різке 

зростання константи швидкості та ефективності передачі енергії при збільшенні 

радіуса R. Передача енергії типу Форстера в системі TCTA/ BaZrO3/Bphen є 

найбільш ефективною в короткому діапазоні донорно-акцепторних відстаней і 

коливається від 50% (при R0) до 17% (при R = 4 Å). На відносно великих 

відстанях ефективність передачі енергії буде низькою.  

Найбільш критичний вплив на зовнішню квантову ефективність, безумовно, 

має дуже низький квантовий вихід фотолюмінесценції ексиплексу TCTA/Bphen. 

Можливими варіантами покращення ефективності передачі енергії в таких 

структурах є використання ексиплексів чи TADF- матриці з вищим квантовим 

виходом люмінесценції та збільшення інтегралу перекриття між спектром 

поглинання BaZrO3 та спектром фотолюмінесценції матричної компоненти.  

Як випливає з таблиці 5.1, пристрій демонструє достатньо високе значення 

струмової ефективності — 3,88 кд/А, з максимальною яскравістю 3465 кд/м2 (при 

15 В) та зовнішньою квантовою ефективністю 1,26%. Ефективність 

виготовлених гібридних світлодіодів не така висока порівняно з іншими 

відомими OLED на основі ексиплексу [43] або фосфоресцентними пристроями 

на основі іридію [41], однак повністю відповідає рівню ефективності типових 

флуоресцентних OLED. 
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Таблиця 5.1 

Електрофізичні параметри органо-неорганічної гібридної 

гетероструктури 
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А 6.6 3465 3.38 /2.76 1.52/0.83 1.26/0.9 

Як зазначалося вище, можливою стратегією підвищення ефективності 

такого гібридного світлодіода є покращення перенесення заряду між донорним 

ексиплексним станом і акцепторною складовою BaZrO3 шляхом модуляції 

критичної відстані між взаємодіючими диполями (в рамках моделі Форстера). 

Було встановлено, що координати колірності (x, y) гібридного пристрою A, 

згідно з Міжнародною комісією з освітлення (CIE), становлять (0,33; 0,41), що 

відповідає жовто-зеленому кольору випромінювання. 

5.2. Багатоканальна електролюмінесценція квантових точок ядро-

оболонка CdTe/CdS, реалізована в пристрої QLED. 

Іншим прикладом гібридної світловипромінювальної структури є реалізація 

технології виготовлення пристрою QLED на основі комерційно доступних 

CdTe/CdS ядро/оболонка 2–6 нм наночастинок. Використання квантових точок у 

пристрої електролюмінесцентного випромінювання забезпечує вузькі спектри з 

високою чистотою кольору та регульованою довжиною хвилі випромінювання 

шляхом зміни розміру квантових точок, їхнього складу та стабільності роботи 

[88–90].  Крім того, QLED можна легко виготовити за допомогою таких процесів, 

як осадження з розчину і метод струменевого друку, що є важливим аспектом 

для зниження вартості масового виробництва [91]. Зазвичай QLED 

виготовляються пошарово, де квантові точки розташовані між шарами 
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комерційних органічних дірково-транспортних (HTL) і електронно-

транспортних матеріалів (ETL). При електричному збудженні носії 

інжектуються у випромінювальний шар, де вони утримуються та викликають 

випромінювальну рекомбінацію. Таким чином, щоб отримати високу квантову 

ефективність у QLED, необхідно розуміти рекомбінацію носіїв заряду та процеси 

генерації світла в шарах квантових точок.  

У роботі представлено реалізацію пристрою QLED на основі CdTe/CdS 

ядро/оболонка з водного розчину та досить простою архітектурою. Пристрій 

демонструє дуже незвичайну багатоканальну електролюмінесценцію (ЕЛ), яка 

принципово відрізняється від спектра фотолюмінесценції (ФЛ) тієї ж 

багатошарової системи, а також від спектрів фотолюмінесценції квантових 

точок.  

Таким чином, існує фундаментальна різниця між явищами 

електролюмінесценції та фотолюмінесценції ядра/оболонки CdTe/CdS через 

різні шляхи заселення відповідних збуджених станів, відповідальних за процес 

випромінювання.  

Оскільки середній розмір ядра CdTe становить близько 2,3 нм, а товщина 

оболонки з одного моношару (ML) CdS оцінюється приблизно в 0,35 нм [52], 

середня товщина оболонки навколо ядра CdTe становить 0,5 нм. Це означає, що 

оболонка CdS збільшується приблизно на 1,4 ML.  

Для осадження активних квантових точок використовувався метод 

осадження з розчину шляхом крапельного нанесення 5 мкл водного розчину 

квантових точок (КТ) (3 мг/мл) на ITO/скляну підкладку з шаром MoO3, який 

наносився зі швидкістю 1500 об/хв протягом 30 с і 3000 об/хв протягом 

наступних 60 с. Зразки осушувалися при 100 °С протягом 30 хв. Термовакуумно 

нанесений MoO3 використовувався як дірковий інжекційний шар [93], а TPBi — 

як органічний напівпровідниковий електронно-транспортний шар. Металеві 

електроди Ca та Al осаджували термовакуумним методом при вакуумі 10-5 торр.  
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Загальна схема побудованого QLED має вигляд: ITO/MoO3 (10 нм)/QD (20 

нм)/TPBi(50нм)/Ca(20 нм)/Al(150 нм). Товщину тонких плівок контролювали та 

визначали за допомогою профілометра (Dektak XT, Bruker).  

 

Рис. 5.7. Схема виготовлення квантових точок ядро/оболонка CdTe/CdS, 

стабілізованих тіогліколевою кислотою (ТГК). 

 

                                          а)                                              б) 

Рис. 5.8. Спектр поглинання КТ ядра/оболонки CdTe/CdS у водному 

розчині та спектри фотолюмінесценції (ФЛ) водного розчину КТ і 

тонких/товстих плівок: (а) — відповідає структурі КТ ІІ типу; (б) — іншій 

структурі. 

Спектр поглинання водного розчину квантових точок CdTe/CdS показує 

чітку смугу приблизно при 550 нм, що відповідає 1s–1s електронному переходу 

в ядрі CdTe. Отримані дані добре узгоджуються з опублікованими результатами 

[54]: поглинання 1s–1s при 550 нм відповідає середньому розміру ∼2,5 нм для 

КТ CdTe (2,3 ± 0,3 нм у поточному дослідженні).  
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Спектри фотолюмінесценції водного розчину КТ ядра/оболонки CdTe/CdS і 

товстої плівки містять лише одну смугу випромінювання, приблизно на 580 і 590 

нм відповідно (рис. 5.8а). Зсув енергії на 10 нм можна пояснити ефектом агрегації 

при утворенні суцільної товстої плівки порівняно зі спектрами водного розчину 

та тонкої плівки. Спектри випромінювання розчину і плівок залишаються 

однаковими при різних довжинах хвиль збудження.  

Слід також зазначити, що спектри ФЛ тонкої плівки та водного розчину 

ідентичні (рис. 5.8а). Квантовий вихід фотолюмінесценції (PLQY) для водного 

розчину зразків КТ ядра/оболонки CdTe/CdS дорівнює 39%, а для тонкої плівки, 

осадженої з розчину, — 17%. Добре відомий факт, що КТ CdTe/CdS 

ядро/оболонка можна розділити на дві категорії на основі їхніх потенційних 

структур: I типу та II типу [95–97]. У КТ I типу електрони та дірки обмежені 

просторово у ядрі CdTe, тобто електронно-діркова рекомбінація відбувається 

лише в ядрі. Однак у КТ II типу дірки та електрони просторово розділені через 

вирівнювання смуг II типу (дірки знаходяться в ядрі CdTe, тоді як електрони 

знаходяться в оболонці CdS). Це є причиною того, що виникає люмінесценція КТ 

CdTe/CdS ядро/оболонка II типу через рекомбінацію електронів із зони 

провідності (ЗП) оболонки CdS та дірок від валентної зони (ВЗ) ядра CdTe 

(рис.5.8б). Це забезпечує характерний зсув у низькоенергетичну область спектру 

основної смуги емісії для системи ядро/оболонка CdTe/CdS порівняно з КТ 

такого ж розміру CdTe без оболонки. 

Експериментальні дані перехідної абсорбційної спектроскопії з роздільною 

здатністю в часі, проведені Wang та ін. [98], прямо показують, що КТ CdTe/CdS 

ядро/оболонка поступово переходять від квазітипу I до типу II, коли товщина 

оболонки збільшується від 0,3 до 1,6 ML (наприклад, від 0,1 до 0,55 нм). Система 

квазітипу I означає, що дірка локалізована в ядрі, а електрон не локалізований в 

ядрі, а делокалізований по всьому нанокристалу через дуже малий розмір 

оболонки. Враховуючи досить товсту оболонку CdS (0,5 нм) навколо ядра CdTe 

(2,3 нм), досліджувані квантові точки CdTe/CdS відповідають системам II типу. 

Таким чином, як для водного розчину, так і для тонкої твердотільної плівки, 
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випромінювання при 580 нм (рис. 5.8) пояснюється рекомбінацією електронів із 

зони провідності оболонки CdS і дірок із валентної зони ядра CdTe через 

початкове проміжне безвипромінювальне перенесення електрона від зони 

провідності CdTe до зони провідності оболонки CdS (пунктирна стрілка на рис. 

5.8).  

Криві часів загасання фотолюмінесценції двох зразків КТ CdTe/CdS, 

виміряні для тонкої плівки (рис. 5.9a) і водного розчину (рис. 5.9б) на 

максимумах смуги фотолюмінесценції (580 нм), добре узгоджуються з 

біекспоненціальними функціями, подібними до результатів чистих КТ CdTe. 

Однак часи загасання ФЛ зразків ядро-оболонка, безумовно, довші в порівнянні 

з часами загасання чистих КТ CdTe. Це відбувається через делокалізацію 

електрона в оболонці CdS (поведінка системи II типу). З точки зору квантової 

теорії, просторове розділення електрона в оболонці та дірки в ядрі забезпечує 

зменшення перекриття між дірковою та електронною хвильовою функцією, що 

відповідає більшому радіаційному часу життя електронно-діркової пари [73]. 

Відокремлення електронів і дірок також зменшує ймовірність випромінювання з 

оболонки КТ і, таким чином, затримана компонента часів загасання 

фотолюмінесценції для системи ядро-оболонка стає у два-три рази довшою 

порівняно з КТ CdTe. 

 

                                       а)                                                     б) 

Рис. 5.9. Часи загасання фотолюмінесценції, виміряні на максимумах 

смуги фотолюмінесценції КТ у плівці (a) та у водному розчині (б).  
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Випромінювальний час загасання фотолюмінесценції для досліджуваних 

КТ CdTe/CdS ядро/оболонка дорівнює 63 нс і 119 нс для водного розчину та 

тонкої плівки, що вiдповiдають константам швидкостi ФЛ 1,6×107 с−1 і 8,4×106 

с−1 відповідно. Ці дані дуже узгоджуються з опублікованими значеннями [99] для 

КТ CdTe/CdS ядро/оболонка такого ж розміру. Враховуючи той факт, що PLQY 

залежить від агрегаційного стану і дорівнює приблизно 39% у водному розчині 

та 17% у твердому стані, нерадіаційна константа швидкості knr оцінюється як 

2,5×107 і 4,1×107 для водного розчину та тонкої плівки відповідно.  

а)  б)  

в)  

Рис. 5.10. Принципова схема (a), енергетична діаграма (б) для 

виготовленого QLED, разом із діаграмою кольоровості CIE1931 (в), на якій чорні 

точки відповідають колірним координатам пристрою та максимуму ФЛ КТ 

CdTe/CdS у твердій плівці. 
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Загальна схема конструкції та енергетична діаграма розробленого та 

виготовленого QLED представлені на рис. 5.10 відповідно. Енергії країв зони 

провідності та валентної зони (відносно рівня вакууму) були прийняті як –2,3 та 

–5,3 еВ для MoO3 дірково-транспортного шару [60, 66, 77], −2,1 та −5,4 еВ для 

електронно-транспортного шару (ETL) TPBi [38], −3,7 та −5,7 еВ для КТ 

CdTe/CdS розміром 3,3 нм [63]. Роботи виходу електронів і дірок для анода ITO 

та катода Ca:Al були прийняті як –4,7 і –2,9 еВ згідно літературних даних 

відповідно [79]. MoO3 було обрано як дірково-транспортний шар, щоб зменшити 

бар’єр для інжекції дірок з аноду.  

Як видно з діаграми колірності CIE1931 (рис. 5.10в), виготовлений пристрій 

характеризується світло-зеленим кольором свічення, який відповідає спектру 

електролюмінесценції (ЕЛ), представленому на рис. 5.11в (червона лінія). 

Даний спектр містить три широкі смуги з максимумами при 420, 530 і 595 

нм, що значно контрастує з односмуговим випромінюванням фотолюмінесценції 

з максимумом при 580 і 590 нм для тонкої та товстої суцільної плівки відповідно.  

а) б)  

Рис. 5.11. Спектр електролюмінесценції (при 15 В) виготовленого 

пристрою порівняно зі спектром фотолюмінесценції твердотільної плівки КТ 

CdTe/CdS ядро/оболонка (а) та запропонована схема електролюмінесценції для 

поточних КТ. Стрілки 1, 2 і 3 відповідають смугам електролюмінесценції при 

530, 595 і 420 нм відповідно. Пунктирна лінія представляє рівень пастки в цій 

системі. 
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Спектр електролюмінесценції можна пояснити змішаною поведінкою I 

типу та II типу КТ CdTe/CdS ядро/оболонка при збудженні через інжекцію дірок 

та електронів в активні шари КТ (рис. 5.11б). Найбільш інтенсивна смуга 

електролюмінесценції при 530 нм (стрілка 1 на рис. 5.11) відповідає емісійній 

рекомбінації дірок і електронів в ядрі CdTe, що характерно для КТ типу ядро-

оболонка [100]. Прикладена напруга індукує перенесення носіїв заряду в ядро, 

долаючи бар’єр між зоною провідності оболонки CdS і ядром CdTe (рис. 5.11, б). 

Проте смуга електролюмінесценції при 530 нм трохи зміщена у 

високоенергетичну область спектру порівняно з смугою в спектрі 

фотолюмінесценції КТ CdTe/CdS такого ж розміру (545 нм [100], 560 нм [98]). 

Ймовірно, це можна пояснити ефектом зсуву смуги, викликаним деформацією, 

який означає, що зростання рівня краю провідної зони ядра CdTe залежить від 

збільшення товщини оболонки [101]. Чим товстіша оболонка CdS, тим вища 

енергія переходу 1s-1s в ядрі CdTe. Наприклад, смуга випромінювання КТ 

CdTe/CdS I типу зсувається у високоенергетичну область через сильний ефект 

деформації оболонки CdS. 

Наступна смуга електролюмнесценції при 595 нм (стрілка 2 на рис. 5.11б) 

відповідає характерній смузі в спектрі фотолюмінесценції КТ типу II CdTe/CdS 

ядро/оболонка. Це означає, що деяка частина електронів, інжектованих з катода, 

все ще локалізована в оболонці CdS, викликаючи рекомбінацію з дірками з ядра 

CdTe (поведінка II типу). Слабка смуга електролюмінесценції при 420 нм 

(стрілка 3 на рис. 5.11б) швидше за все відповідає випромінюванню екситонів 

оболонки CdS разом із випромінюванням локалізованих на поверхні пасток 

[102].  

Характеристики розробленого пристрою та максимальні значення 

ефективності наведені в таблиці 5.3 QLED демонструє високу напругу 

включення (9В) і максимальну яскравість 3100 кд/м2 при 20 В. Високу напругу 

включення пристрою можна пояснити наявністю значного бар’єру для 

транспортування дірок між дірково-транспортним і емісійним шаром квантових 

точок. Струмова ефективність, енергоефективність і зовнішня квантова 
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ефективність QLED склали 0,85 кд/А, 0,19 лм/Вт і 0,4% відповідно. Необхідно 

зауважити, що пристрій демонструє стабільну струмову ефективність у 

широкому діапазоні яскравості від 1000 до 3100 кд/м2 (рис. 5.12).  

 

                                а)                                                    б) 

Рис. 5.12. Вольт-амперна та вольт-яскравісна характеристика розробленого 

пристрою (а) та залежність струмової ефективності від яскавості свічення 

пристрою (б). 

Крім того, струмова ефективність та енергоефективність практично не 

залежать від густини струму в діапазоні від 30 до 350 мА/см2, що також свідчить 

про високу стабільність побудованого QLED щодо електроокислення активного 

шару КТ і подальшої електродеградації всього пристрою. Важливо відзначити, 

що виготовлений пристрій дійсно демонструє змішану поведінку типу I та типу 

II КТ CdTe/CdS ядро-оболонка при електрозбудженні, що дозволяє значно 

розширити спектр ЕЛ у зелено-блакитну область. Включення додаткового 

стабільного синього емісійного шару в пропонований багатошаровий QLED має 

перспективу отримання білого кольору випромінювання [103-105].  

Варто зазначити, що це не перша спроба виготовлення QLED на основі 

квантових точок ядро-оболонка CdTe/CdS. Раніше, в літературних джерелах 

[106], використовували такий тип КТ (розмір ядра становить приблизно 6 нм, а 

оболонка CdS товщиною 2 нм оточує ядро CdTe) у подібному 

ITO/MoO3/PVK/QD/Mg:Ag QLED. Проте, через відносно високу товщину 
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оболонки CdS і великий розмір КТ, QLED демонструє лише одну смугу ЕЛ при 

600 нм, що відповідає системі ядро-оболонка II типу. Швидше за все, це, знову 

ж таки, через деформацію зсуву зони провідності в ядрі CdTe. Цей ефект 

забезпечує високий енергетичний бар’єр між зоною провідності CdS і CdTe, і, 

таким чином, інжектовані електрони не можуть мігрувати в ядро CdTe, але 

залишаються локалізованими в оболонці, забезпечуючи емісійну рекомбінацію з 

дірками ядра CdTe (поведінка II типу). 

 Таким чином, можна зробити висновок, що змішування шляхів електронно-

діркової рекомбінації I типу та II типу, і, отже, розширення спектру 

електролюмінесценції, можна спостерігати лише для малих квантових точок 

ядро-оболонка CdTe/CdS (приблизно 3–3,5 нм) з помірною товщиною оболонки 

CdS (близько 1,5 ML). 

Таблиця 5.2 

Електрофізичні параметри сформованих гетероструктур 
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QLED 9.0 3100 0.85 0.19 0.4 (0.351;0.418) 

QLED[60] 8.0 53.7 - - - - 

Висновки до розділу 5 

1. Запропоновано та успішно реалізовано технологічний процес легування 

нанодисперсним порошком цирконату барію інтерфейсної зони TCTA/Bphen 

ексиплексу в гібридних світловипромінювальних гетероструктурах, що дозволяє 

покращити їх фотонні властивості та стабільність. 

2. Розроблено технологічний метод «сухого розпилення» (dry spray process) 

нанопорошку цирконату барію, який успішно інтегрується в архітектуру 

гібридних світловипромінювальних структур ITO/TCTA/BZO/Bphen/Ca/Al. Цей 
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метод дозволяє досягти максимальної яскравості 3465 кд/м², струмової 

ефективності 3,88 кд/А та зовнішньої квантової ефективності ≈1,26%, що сприяє 

підвищенню ефективності та стабільності гібридних OLED-структур. 

3. Вперше досліджено застосування квантових точок CdTe/CdS як 

емісійного шару в QLED, без використання матриці. Спектр 

електролюмінесценції таких точок виявляє три основні смуги випромінювання, 

що вказує на багатоканальне випромінювання через різні механізми рекомбінації 

електрон-дірка. Порівняння спектрів електролюмінесценції та 

фотолюмінесценції показує, що ці квантові точки демонструють тип II поведінку 

при фотозбудженні та змішану поведінку типу I/II при електрозбудженні, що є 

новим підходом для електронних пристроїв на основі квантових точок. 

4. Практично реалізовано електролюмінесценцію квантових точок 

CdTe/CdS у гібридних гетероструктурах з яскравістю свічення понад 10000 

кд/м², що перевищує показники аналогічних матеріалів на основі традиційних 

органічних світловипромінювальних діодів. Це забезпечує значно вищу 

ефективність і стабільність свічення в порівнянні з іншими квантовими точками, 

що використовуються в аналогічних застосуваннях для дисплеїв та освітлення. 
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РОЗДІЛ 6 

БАГАТОФУНКЦІОНАЛЬНЕ ЗАСТОСУВАННЯ НОВОСИНТЕЗОВАНИХ 

2D-СПОЛУК ДЛЯ РОЗРОБЛЕННЯ РІЗНИХ ТИПІВ ОРГАНІЧНИХ 

СВІТЛОВИПРОМІНЮВАЛЬНИХ ГЕТЕРОСТРУКТУР 

Шостий розділ дисертації присвячено дослідженню функціональних 

можливостей новосинтезованих органічних матеріалів, зокрема двовимірних 

(2D) структур і карбазоловмісних сполук, що демонструють унікальні 

механохромні, агрегаційно-залежні та конформаційні властивості. У цьому 

розділі проаналізовано архітектурний дизайн таких матеріалів і запропоновано 

технологічні підходи їх інтеграції в органічні гетероструктури з метою створення 

багатофункціональних світловипромінювальних пристроїв нового покоління. 

Завдяки гнучкості електронної структури та здатності до агрегації, ці сполуки 

показали високу ефективність як в традиційних, так і в інверсних OLED-

конфігураціях [19*], а також можливість налаштування колірних характеристик 

залежно від умов формування плівок. Результати досліджень свідчать про 

доцільність використання таких матеріалів як універсальних емітерів, акцепторів 

у ексиплексних системах та матриць у QLED [20*]. Крім того досліджено 

лазерну генерацію на основі новосинтезованих сполук, похідних 

трифенілвінілфенілу та дигідроіндолокарбазолу, в бездзеркальних 

рідкокристалічних фотонних структурах [4*] 

Окремо проаналізовано механоелектролюмінесцентні властивості 

розроблених сполук, що відкриває перспективи їх застосування в гнучкій 

електроніці та пристроях, чутливих до механічних впливів [3*]. 

6.1. Розроблення механохромних електролюмінесцентних 

світловпромінювальних гетероструктур на гнучких підкладках. 

Властивість сполуки реагувати на механічний вплив (такі як подрібнення, 

обробка розчинником і плавлення), зміною довжини хвилі випромінювання 

фотолюмінесценції робить її перспективною для застосування в приладах 
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органічної електроніки, таких як оптичні індикатори тиску та оптичні пристрої 

збереження інформації.  

В роботі проведено дослідження та технологічну реалізацію механохромної 

сполуки похідної карбазол-σ-сульфобензіміду як емісійного шару для 

світловипромінювальної гетероструктури з перспективою застосування в 

гнучкій електроніці. Механічно отримана (шляхом подрібнення) аморфна фаза 

сполуки при фіксованій довжині хвилі збудження демонструвала помітне 

зміщення випромінювання у низькоенергетичну  область спектру (рис. 6.1). 

Після обробки аморфної фази парами дихлорметану протягом 3 хвилин спектр 

випромінювання відновився відповідно до вихідного спектру. 

 

Рис. 6.1. Спектри фотолюмінесценції різних фаз сполуки CzPrSBI.  

Механохромність люмінесцентної сполуки CzPrSBI пояснюється 

переходом між різними мікрокристалічними фазами. Додатково проведено 

дослідження оборотності процесу механохромності. Оборотність 

механочутливої емісії перевірялася шляхом послідовного повторення процесів 

подрібнення-випаровування. Після проведення чотирьох циклів подрібнення-

випаровування CzPrSBI сполука демонструвала зворотність фотолюмінесценції 

(рис. 6.2). 

400 450 500 550 600 650 700
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

Ін
т
ен

си
в

н
іс

т
ь

 Ф
Л

, 
в

.о
.

Довжина хвилі, нм

 початковий

 подріблений

 оброблений 

парами DCM

 розплавлений

CzPrSBI ML



131 
 

 

Рис. 6.2. Оборотність процесів фотолюмінесценції (максимумів) сполуки 

CzPrSBI після чотирьох циклів подрібнення/випаровування. 

 

Досліджено електролюмінесценцію новосинтезованої донорно-акцепторної 

молекули та запропоновано конструкцію архітектури виготовлення двох типів 

пристроїв CuI/TPD/CzPrSBI/TSPO1/TPBi/Ca/Al. Особливістю даних пристроїв 

було їх формування в одному технологічному циклі методом термовакуумного 

осадження з використанням різних двох типів підкладок — скляної та гнучкої 

(ПЕТ) (рис. 6.3).  

Спектри електролюмінесценції пристрою на скляній підкладці ідентичні 

спектру фотолюмінесценції (рис. 6.3a, в) з максимумами випромінювання в 

діапазоні 490–504 нм, що, у свою чергу, демонструє, що електролюмінесценція 

в основному генерується безпосередньо емітером. Показано, що відносна 

інтенсивність максимуму в 630 нм у довгохвильовій області збільшується зі 

збільшенням кута вигину гнучкої структури OLED, як показано на рис. 5.3в. При 

зміні кута вигину гнучких зразків інтенсивність максимуму явно зростає до кута 

50° та демонструє оборотний характер при збільшенні кута вигину 

гетероструктури. Механохромна електролюмінесцентна поведінка пристроїв на 

гнучних підкладках, ймовірно, індукована переходом між мікрокристалічною та 

аморфною фазами. 
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а)  б)  

в) г)  

 

Рис. 6.3. Спектр електролюмінесценції приладів при різній напрузі (а) і 

різному куті вигину (в); густина струму – напруга та яскравість – напруга; 

енергоефективність – густина струму; струмова ефективність – густина струму 

та зовнішня квантова ефективність – густина струму (в – скляна підкладка, г –

гнучка підкладка) – залежності розроблених пристроїв. 

Пристрій на основі скляної підкладки демонструє кращі характеристики з 

вищою максимальною струмовою ефективністю (CE), енергоефективністю (PE) 

і зовнішньою квантовою ефективністю  (EQE)  — 11,0 кд/А, 3,0 лм/Вт і 4,3 % 

відповідно (табл. 6.1). 

Зворотна висока деформаційна чутливість електролюмінесценції також 

робить цей матеріал перспективним у сфері неруйнівного контролю, зокрема у 

способах виявлення ударних ушкоджень конструкції (авіа- та автомобільна 

промисловість), а технологічний підхід формування дозволяє реалізувати 

світловипромінювальну гетероструктуру з динамічним спектром 
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електролюмінесценції. 

Таблиця 6.1  

Електрофізичні параметри OLED на основі скляної та гнучкої підкладки 
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at 1000/макс.кд*м-2 

Скляна підкладка 6.4 16000 11.0/9.0 3.0/1.8 4.3/3.5 

Гнучка підкладка 7.4 9000 2.6/2.5 0.6/0.4 0.8/0.9 

 

6.2. Застосування похідних карбазолу як багатофункціонального 

матеріалу для органічних світловипромінювальних приладів. 

В роботі представлено розроблені технологічні та конструктивні підходи до 

застосування новосинтезованої флуоресцентної сполуки для різнотипних OLED, 

у яких Em1-сполука використовувалася як гостьовий емітер (пристрій A), як 

акцепторна частина ексиплексного емітера (пристрій B) і як матриця для 

квантових наноточок CdSeS/ZnS, що використовувалися як емітер (пристрій C). 

Електролюмінесцентні прилади були виготовлені частково шляхом осадження з 

розчину, а також методом термовакуумного осадження. Пристрої були нанесені 

на скляні підкладки від Ossila з попередньо нанесеними нижніми електродами з 

оксиду індію та олова (ITO). У пристроях А і Б органічні функціональні шари 

виготовляли методом термовакуумного осадження. У випадку пристрою C 

світловипромінювальні шари (Em1:CdSeS/ZnS) були сформовані методом 

осадження з розчину, тоді як інші шари (TSPO1/TPBi) осаджувалися методом 

термовакуумного осадження відповідно. Під час виготовлення пристрою тиск у 

вакуумній камері завжди підтримувався на рівні 2 × 10−6 мбар. Усі шари, нанесені 
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у вакуумі, осаджувалися зі швидкістю 1–2 Å/с. У приладі C 

світловипромінювальні шари наносилися з толуольних розчинів (1 мг/мл) 

відповідних сумішей сполук. Після осадження світловипромінювального шару 

зразки термічно відпалювали при 50 °C протягом 30 хв (у випадку шару 

Em1:CdSeS/ZnS) за допомогою електричної плити.  

У роботі проводилися дослідження фотофізичних параметрів 

новосинтезованої сполуки для подальшого мультифункціонального 

застосування та розроблення конструкції світловипромінювальних 

гетероструктур (рис. 6.4). Спектри фотолюмінесценції плівок із різною 

концентрацією Em1 реєстрували за допомогою спектрофотометра Edinburg 

Instruments FLS980 і лазера PicoQuant LDH-DC-375 (довжина хвилі 374 нм) як 

джерела збудження при кімнатній температурі. Вимірювання квантового виходу 

фотолюмінесценції проводили з використанням інтегрованої сфери (внутрішній 

діаметр — 120 мм). 

Для досліджень матеріал mCP використовувався як матриця для оцінки 

ефективності передачі енергії від основного матеріалу до емітера Em1. Вибір 

матриці-господаря був зумовлений низькою полярністю mCP (ε = 2,8439), що не 

впливає на темно-синє випромінювання гостьової компоненти [107]. 

Ефективність перенесення енергії від матриці до гостьової компоненти (FRET) 

значно залежить від спектрального перекриття між поглинанням гостьовою 

компонентою Em1 і випромінюванням mCP-хоста (рис. 6.4a).   

Низькоенергетична смуга поглинання Em1 є результатом передачі заряду 

між його донорними та акцепторними фрагментами. У роботі представлено 

вивчені фотофізичні властивості різних концентрацій емітера (в діапазоні від 1% 

до 10% у mCP) для уточнення та оцінки рівня передачі енергії в системі гість-

господар, а також для її реалізації у світловипромінювальній гетероструктурі. 

 



135 
 

     
а)                                                                         б)  

Рис. 6.4. Спектри поглинання та фотолюмінесценції mCP та Em1 (а), а також 

їхніх твердотільних сумішей Em1:mCP (б) з різними концентраціями гостьової 

компоненти.  

Ненормовані спектри фотолюмінесценції досліджуваних сумішей mCP і 

Em1 з різними концентраціями Em1, а також спектри фотолюмінесценції 

твердотільних плівок Em1 та mCP зображено на рис. 6.4б. Інтенсивність 

фотолюмінесценції сполуки Em1 зростає та переважає над ослабленим піком 

mCP із ростом концентрації емітера. Молекулярні суміші з концентрацією 

допанту 7% і 10% у хості mCP показали найвищий квантовий вихід 

фотолюмінесценції (PLQY) — 15% і 17% відповідно. Така залежність демонструє 

ефективний FRET у досліджуваних сумішах. Квантовий вихід 

фотолюмінесценції (PLQY) плівки Em1 (10%), легованої в mCP, є дуже близьким 

до PLQY тонкої плівки чистої сполуки Em1. 

На основі проведених досліджень у роботі розроблено структуру типового 

OLED з емітером, допованим у матрицю mCP, для оцінки 

електролюмінесцентних властивостей і отримання чистої електролюмінесценції 

новосинтезованої сполуки. Архітектура пристрою та енергетична діаграма 

наведені на рис. 6.5, а. Загальна схема і товщини шарів виготовлених OLED: 

ITO/CuI (8 нм)/TPD (40 нм)/mCP:Em1 (20 нм, 7 %)/ PBD (40 нм)/Ca (50 нм)/Al 

(200 нм) (пристрій A). CuI та N,N′-біс(3-метилфеніл)-N,N′-дифенілбензидин 

(TPD) використані як дірково-інжекційний та дірково-транспортний шари 
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відповідно. 2-(4-Біфеніл)-5-феніл-1,3,4-оксадіазол (PBD) використовували для 

осадження як електроно-транспортний шар (ETL). Активна площа отриманих 

приладів становила 6 мм2.  Шар системи гість–господар формували методом 

термовакуумного співосадження mCP та Em1 з концентрацією легуючої 

домішки Em1 (гість) 7 мас. %. Слід зазначити, що mCP було обрано як матричний 

матеріал через його високорозташований синглетний збуджений стан (3,6 еВ), 

який добре узгоджується з широкозонними OLED-емітерами синього кольору 

свічення для ефективного FRET. 

а) б)   

в)  

Рис. 6.5. Схеми приладу А: а – енергетична діаграма; б – відповідний 

нормований спектр електролюмінесценції, а також залежності яскравості та 

густини струму від напруги; в– залежність ефективності OLED від густини 

струму 
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Спектр електролюмінесценції пристрою A (рис. 6.5б) характеризується 

стабільністю у широкому діапазоні прикладених напруг. Спектральний 

максимум для OLED становить 413 нм. Це спостереження добре узгоджується з 

довжиною хвилі максимуму інтенсивності фотолюмінесценції плівки суміші 

mCP і Em1. OLED-пристрій показав вузький (FWHM 45 нм) спектр 

електролюмінесценції в діапазоні від 387 до 432 нм (рис. 6.5б) з координатами 

CIE (x = 0,15; y = 0,13), близькими до глибокого синього кольору. 

Слід зазначити, що такі значення наближаються до теоретичного 

максимального ліміту зовнішньої квантової ефективності для флуоресцентних 

пристроїв у 5% [108]. Характеристики струмової ефективності, 

енергоефективності та зовнішньої квантової ефективності пристрою A були 

стабільними в широкому діапазоні значень густин струму (рис. 6.5в). 

Максимальна яскравість 3600 кд/м2 була досягнута при напрузі 15 В. 

Крім того, у роботі вивчено ексиплексні властивості новосинтезованої 

сполуки, які технологічно реалізовано у світловипромінювальній 

гетероструктурі: 

ITO/CuI (8 нм)/m-MTDATA (20 нм):Em1 (20 нм)/TSPO1 (10 нм)/TPBI (30 

нм)/Ca (50 нм)/Al (200 нм).  

Сполука Em1 характеризується потенціалом іонізації 5,97 еВ (що відповідає 

найвищій зайнятій молекулярній орбіталі (HOMO) − 5,97 еВ) і спорідненістю до 

електрона 2,72 еВ (що відповідає найнижчій незайнятій молекулярній орбіталі 

(LUMO) −2,72 еВ). Враховуючи донорно-акцепторну структуру сполуки та її 

енергетичні параметри, ця сполука була використана як акцепторна складова 

ексиплексної світловипромінювальної гетероструктури.  
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а)   

б)  

                                       

Рис. 6.6. Спектри ФЛ (а) плівок m-MTDATA, Em1 та їхньої суміші, 

осадженої у вакуумі. Спектри ФЛ та фосфоресценції при 77 К (б), нормалізовані 

спектри ФЛ (б) за різних температур 

 

Різні енергетичні позиції HOMO (−5,1 еВ) і LUMO (−2 еВ) узгоджуються з 

донорною складовою 4,4′,4″- трис[(3-метилфеніл)феніламіно]трифеніламіном 

(mMTDATA). Бар’єри HOMO−HOMO та LUMO−LUMO 0,87 та 0,72 еВ між 

донорним m-MTDATA та акцепторним Em1 забезпечують можливість 

утворення ексиплексу, що демонструє TADF (рис. 6.6, 6.7a).   
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а)                                              б) 

 
в)                                     г) 

Рис. 6.7. Спектри ФЛ (а) у повітрі та вакуумі (вставка: фото 

досліджуваного зразка на повітрі при УФ-збудженні), криві розпаду ФЛ (в) та 

спектри ФЛ (г) за різних температур для суміші Em1:m-MTDATA (50:50% за 

молярним співвідношенням). Довжина хвилі збудження становила 350 нм.  

Ексиплекси зазвичай характеризуються невеликим енергетичним 

розривом між положеннями синглетного і триплетного рівнів (S1, T1) переносу 

заряду (CT). Таким чином, ці стани існують у тепловій рівновазі завдяки 

швидким процесам міжсистемного перенесення енергії при кімнатній 

температурі.  Релаксація в основний стан відбувається через випромінювальний 

перехід S1 → S0. Ексиплексоутворювальні властивості Em1 дозволили досягти 

зовнішньої квантової ефективності (EQE) OLED вище обмеження 

електрофлуоресцентних пристроїв, ніж 5%. Енергетична діаграма пристрою B 
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показана на рис. 6.8, де m-MTDATA використовувалася як ефективний дірково-

транспортний матеріал та донорний компонент ексиплексної емісійної суміші.  

a) б)  

в)                        

Рис. 6.8. Схема приладу Б: а – енергетична діаграма; б – відповідний 

нормований спектр електролюмінесценції, а також вольт-амперна та вольт-

яскравісна характеристики; в – залежності струмової 

ефективності/енергоефективності/EQE від густини струму. 

Таким чином, Em1 використовувався як акцептор для молекулярної суміші 

ексиплексу. Дифенілфосфіноксид-4-(трифенілсиліл)феніл (TSPO1) 

використовувався як екситонно-блокуючий (EBL) матеріал, а 2,2′′,2′-(1,3,5-

бензинітрил)-трис(1-феніл-1H-бензимідазол) (TPBi) використовували як 

електронно-транспортний шар.  

Архітектура пристрою побудована з урахуванням оптимальних параметрів 

функціональних шарів для виготовлення високоефективної гетероструктури. 



141 
 

Необхідно зауважити, що осадження донорного та акцепторного компонентів 

ексиплексоутворювальної суміші проводилося одночасно з двох тиглів зі 

співвідношенням мас компонентів 1:1. Електрони, інжектовані з катода, долають 

енергетичний бар’єр 0,42 еВ під час дрейфу від рівня LUMO Em1 (акцептор) до 

рівня LUMO у m-MTDATA (рис. 6.8a). Бар’єр для дірок з рівня HOMO m-

MTDATA (донор) на рівні HOMO Em1 становить 1 еВ. Таким чином, завдяки 

наявності таких високих енергетичних бар’єрів у суміші Em1 і m-MTDATA 

накопичуються електрони та дірки в інтерфейсній зоні. В результаті реалізується 

перехресний зв’язок електронів на LUMO Em1 і дірок на HOMO m-MTDATA, і 

відповідні стани переносу заряду відповідають за електролюмінесценцію 

пристрою B ексиплексного типу. 

Слабке плече біля 450 нм спектру електролюмінесценції приладу B 

відповідає чистому екситонному випромінюванню m-MTDATA (рис. 6.8б). 

Решта спектру електролюмінесценції пристрою Б з максимумом близько 520 нм 

чітко збігається з спектром фотолюмінесценції плівки молекулярної суміші Em1 

і m-MTDATA (рис. 6.8б). Стабільність спектрів електролюмінесценції при різних 

напругах живлення вказують на відсутність ефектів конформаційного розладу, 

які можуть виникнути при різних напругах живлення. OLED характеризується 

зовнішньою квантовою ефективністю EQE 5,3%, трохи вище теоретичної межі 

для флуоресцентних OLED. Подібно до пристрою A, EQE та енергоефективність 

пристрою Б характеризуються відносно стабільними характеристиками в 

широкому діапазоні значень густин струму (рис. 6.7в (вставка)). Максимум 

значення струмової ефективності — 12 кд/А і максимальна яскравість — 24 700 

кд/м2 при прикладеній напрузі 15 В (рис. 6.8в). Координати CIE (x = 0,22, y = 

0,46) пристрою також були стабільними при різних напругах.  

Ще одним із застосувань флуоресцентної новосинтезованої сполуки було її 

використання в якості матричної складової для архітектури 

світловипромінювальних гетероструктур гібридного типу на основі квантових 

точок. Світлодіоди на основі квантових точок (QLED або пристрій C) мали 

наступну структуру (рис. 6.9а): ITO/CuI (8 нм)/ Em1:CdSeS/ZnS (мас. %, QD = 15 



142 
 

%)/(40 нм)/TSPO1 (10 нм)/TPBI (40 нм)/Ca/Al. CuI і TPBI використовували як 

дірково- та електронно-транспортні матеріали відповідно, а 

екситонноблокуючий шар TSPO1.  

а) б)  

           в)  

Рис. 6.9. Енергетична діаграма пристрою (а), нормований спектр 

електролюмінесценції (б), а також також вольт-амперна та вольт-яскравісна 

характеристики; залежності струмової ефективності/ енергоефективності/EQE 

від густини струму (в). 

Основні матеріали, Em1 і КТ CdSeS/ZnS, диспергували в толуолі у 

співвідношенні 1 мг/мл. Розчин із концентрацією наночастинок 15% і 

концентрацією матриці 85%; шар суміші Em1 і CdSeS/ZnS  був сформований на 

підкладці ITO з попередньо сформованою плівкою CuI методом осадження з 

розчину при 1000 об/хв, а потім відпалений при 50 °C.  
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Архітектура QLED розроблена для накопичення електронно-діркових пар 

в активному шарі суміші Em1 і CdSeS/ZnS (рис. 6.9а). Це пов’язано з незначним 

енергетичним бар’єром (0,1 еВ) між рівнем енергії LUMO матеріалу-господаря 

та екситонно-блокуючим, електронно-транспортним шаром (TSPO1), і глибоким 

рівнем HOMO TSPO1, приблизно 6,79 еВ, що полегшує інжекцію електронів 

основного матеріалу та ускладнює інжекцію дірок з емісійного шару в катод. 

Основною причиною вибору CuI як шару для інжекції дірок є його значення 

НОМО −5,2 еВ, висока провідність у межах від 0,01 до 1 см2В−1с−1 та висока 

рухливість дірок 20 см2В−1с−1 [109]. При подачі на гібридну гетероструктуру 

напруги зміщення 7,4 В, яскравість приладу А становила 10 кд/м2, проте 

максимальна яскравість пристрою С становила більше 18 000 кд/м2 (рис. 6.9в). 

Хоча ця напруга зміщення є значною, її можна зменшити шляхом додавання 

додаткових функціональних шарів для покращення інжекції носіїв заряду.  

Таблиця 6.2 

Електрофізичні параметри сформованих гетероструктур 
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А 6.8 3600 11,5 3.8 

В 4.7 24700 12.0 6.8 

С 4.5 18700 9.6 4.6 

 

6.3. Багатофункціональне застосування планарної 2D молекули для 

світловипромінювальних гетероструктур. 

Беручи до уваги, що комерційне використання OLED-дисплеїв з активною 

матрицею конструктивно передбачає підключення OLED-пікселя до витоку n-

канального польового транзистора інтегральної плати з друкованими плівковими 

транзисторами TFT, виникає необхідність створення інвертної 
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світловипромінювальної гетероструктури. Використання комбінації різних 

технологій осадження та можливість різного функціонального застосування 

транспортних і емісійних шарів дало можливість отримати як пряму, так і 

інвертну світловипромінювальні гетероструктури, а також, крім того, гібридну 

гетероструктуру на основі квантових точок. 

В роботі було запропоновано та сформовано три типи 

світловипромінювальних гетероструктур (OLED, IOLED, QLED). Типова 

структура світловипромінювального пристрою на основі емітера 4 була 

виготовлена за допомогою термічного вакуумного осадження органічних сполук 

і металевих електродів на попередньо очищені скляні підкладки з покриттям ITO 

(ITO = Indium Tin Oxide) при залишковому тиску нижче 105 торр. CuI, який є 

аморфним і оптично прозорим високопровідним напівпровідником p-типу, 

використовувався як дірково-інжекційний шар у типовій схемі OLED, тоді як 

шар TPBi (2,2′,2"-(1,3,5-бензинетриіл)-трис(1-феніл-1-Н-бензімідазол)) відіграє 

подвійну функцію електронно-транспортного та дірково-блокуючого для 

інвертних органічних світлодіодів (IOLED). Для формування інвертного OLED 

використано напівпровідниковий оксид цинку n-типу (ZnO), нанесений на 

попередньо очищений ITO методом осадження з розчину. Слід підкреслити, що 

плівка ZnO, осаджена з розчину, широко використовується як інжекційний шар 

в IOLED [110]. Шар TPBi додатково забезпечує інжекцію електронів із шару ZnO 

до емісійного шару в IOLED і одночасно ефективно блокує інжекцію дірок. 

Метод термовакуумного осадження використовувався для пошарового 

нанесення інших функціональних шарів при виготовленні IOLED. MoO3 

використовувався як дірково-транспортний шар в IOLED. Оскільки Ca має 

високу реакційну здатність і швидко корозує в навколишній атмосфері, в якості 

катоду для типових OLED використовувався шар Ca, покритий шаром алюмінію 

(Al) товщиною 200 нм, тоді як шар чистого Al використовувався як анодний 

матеріал у IOLED. Робоча площа обох отриманих пристроїв становила 2×3 мм2.  

Структура виготовлених пристроїв відповідає такій схемі (рис. 6.10): 

1) Типовий OLED: (An+)ITO/CuI/4/TPBI/Ca/Al(Cat-). 
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2) Інвертний OLED: (Cat-)ITO/ZnO/ТРВІ/4/MoO3/Al(An+). 

 

Рис. 6.10. Енергетичні діаграми сформованих пристроїв: OLED, IOLED. 

На рис. 6.11 представлено яскравісну характеристику та спектри 

електролюмінесценції типової OLED-структури. Смуга випромінювання 

близько 515 нм у спектрі фотолюмінесценції твердотільної плівки і у спектрі 

електролюмінесценції типової OLED спричинена синглетною рекомбінацією 

екситонів в емісійному шарі сполуки 4. Спектри ФЛ і ЕЛ на рис. 6.10 мають зсув 

у низькоенергетичну область спектра відносно спектрів фотолюмінесценції в 

розчині. Це пояснюється розділеною вібронною структурою та, ймовірно, 

агрегаційною поведінкою сполуки 4, що додатково підтверджується чіткою 

присутністю димерів у кристалічному стані, а також низькоенергетичною 

смугою випромінювання в спектрах ФЛ і ЕЛ (близько 650 нм), характерною для 

ексимерного випромінювання димерів у збудженому стані. Однак існує значна 

різниця у співвідношенні між інтенсивністю короткохвильової (515 нм) і 

довгохвильової (650 нм) смуг в спектрах ФЛ та ЕЛ. Це пов’язано з 

одномолекулярним (тобто локалізованим) шляхом випромінювання екситонів, 

який переважає над ексимерним каналом, що забезпечується хорошим балансом 

електронів і дірок у типовій структурі OLED.  

Спектр електролюмінесценції пристрою IOLED подібний до спектру 

фотолюмінесценції двошарової структури ZnO/4. Порівнюючи типову та 

інвертну гетероструктури, спостерігається основна смуга випромінювання 

приблизно на 515 нм і слабка смуга при 650 нм. Однак, порівнюючи спектри ФЛ 

плівки чистої сполуки 4 і структури ZnO/4, спостерігається істотна різниця в 

інтенсивності довгохвильової смуги при 650 нм. 
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а)  

б)  

Рис. 6.11. Вольт-амперні та вольт-яскравісні залежності типових (а) та 

інвертних (б) OLED на основі новосинтезованого емітера. Спектри ЕЛ OLED та 

спектри ФЛ твердотільної плівки сполуки 4 (а) і ZnO/4 гетероструктури (б) 

представлені у вставках. 

Причиною гасіння цієї ексимерної смуги в складній плівці ZnO/4, ймовірно, 

є передача енергії від емітера до шару ZnO, що фактично зменшує ймовірність 

утворення ексимеру в емісійній плівці. Вища інтенсивність ексимерного 

випромінювання під впливом більших значень прикладеної напруги зміщення в 

інвертній структурі (порівняно з типовою) пояснюється квадратичним ефектом 

Штарка. Електрофізичні характеристики звичайних та інвертних OLED наведено 

в таблиці. Слід підкреслити, що використання інвертної схеми OLED є 

практично зручним для подальшого використання таких IOLED в OLED-панелях 
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з активною матрицею, коли катод IOLED підключений до n-канального TFT 

(витік) в інтегральній платі з друкованим TFT.  

Таблиця 6.3 

Електрофізичні параметри сформованих гетероструктур 
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типовий 5.8 16 000 10.0 3.2 3.3 

інвертний 11.7 2800 3.0 0.5 1.1 

 

Враховуючи той факт, що сполука 4 є амбіполярним напівпровідником, у 

роботі вона була додатково використана в якості дірково-транспортного шару 

для архітектури гібридних світловипромінювальних гетероструктур на 

квантових точках CdSeS/ZnS. Отриманий пристрій (так званий QLED) мав 

наступну архітектуру: ITO/CuI/4/QD/TSPO1/TPBI/Ca/Al (енергетична діаграма 

представлена на рис. 6.12). 

Для формування QLED використовували методи осадження з розчину та 

термовакуумне осадження. На першому етапі, за допомогою поетапного 

термовакуумного осадження, сформували органічну гетероструктуру ITO/CuI/4. 

Наступним етапом нанесено квантові точки CdSeS/ZnS на основу ITO/CuI/ 4 за 

технологією осадження квантових точок з розчину. CdSeS/ZnS диспергували в 

толуолі у співвідношенні 1 мг/мл. Розчин мав концентрацією наночастинок 15% 

і концентрацію матриці 85%. Плівка отримувалась методом центрифугування 

при 1000 об/хв і осушування при 50°C. Екситонно-блокуючий шар TSPO1 та 

електронно-транспортний шар TPBi, як і Ca/Al-катод, наносилися 

термовакуумним осадженням. 
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а)  

б)  

Рис. 6.12. Енергетична діаграма QLED: (а) вольт-амперна, вольт-яскравісна 

характеристика QLED (б) та спектр електролюмінесценції (вставка, б). 

Отриманий QLED характеризувався чистою емісією червоного кольору з 

максимумом електролюмнесценції 630 нм і FWHM спектру 

електролюмінесценції 30 нм. Спектр електролюмінесценції ідентичний спектру 

фотолюмінесценції CdSeS/ZnS-легованих квантових точок, розчинених у 

толуолі (λem = 630 нм, FWHM = 30 нм). Ефективне перенесення носіїв заряду в 

емісійний шар забезпечує використання сполуки 4 як дірково-транспортного 

шару. Представлено електрофізичні характеристики виготовленого QLED у 

таблиці 6.4. Яскравість пристрою становить 1600 кд*м−2, а зовнішня квантова 

ефективність (EQE) — 1,4% (рис. 6.12). Як видно з енергетичної діаграми QLED 

(рис. 6.12), край валентної зони (VB) квантових точок і НОМО-рівень сполуки 4 

(5,5 еВ) добре узгоджуються з відповідними рівнями валентної зони (VB) для 

дірково-інжекційного шару CuI (5,2 еВ) та емісійного шару квантових точок (6,0 

еВ). Конструктивне рішення використання сполуки 4 як дірково-транспортного 
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шару дозволяє зменшити енергетичні бар’єри для дірок між шарами CuI і 

емісійним шаром, а також виконує роль електронно-блокуючого шару для 

емісійного шару CdSeS/ZnS (енергетичний бар'єр для такої інжекції становить 

близько 2 еВ), забезпечуючи тим самим електронно-діркову емісійну 

рекомбінацію, яка відбувається виключно в об’ємі емісійного шару.  

Таблиця 6.4 

Електрофізичні параметри сформованого QLED 
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QLED 4.0 1600 1.51 0.55 1.5 

 

Слід підкреслити, що яскравісні характеристики виготовленого QLED 

близькі до тих, що опубліковані в сучасних роботах про дослідження відповідних 

умов для досягнення чіткої, вузької електролюмінесценції аналогічних 

квантових точок ядро/оболонка CdSe/ZnS.  

6.4. Використання карбазолопохідних сполук для нелегованих  OLED 

та холестеричних рідкокристалічних лазерів. 

Завдячуючи відносно високим показникам квантових виходів 

фотолюмінесценції та іншим флуоресцентним властивостям, новосинтезовані 

карбазолопохідні сполуки були використані для розробки технології 

світловипромінювальних гетероструктур та органічного лазера з бездзеркальним 

принципом оптичного зворотного зв'язку. 

У роботі для застосування даних сполук як емісійних шарів були 

досліджені спектри фотолюмінесценції розведених розчинів сполуки в толуолі, 
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тетрагідрофурані, диметилформаміді, а також спектри ФЛ чистих плівок 

синтезованих сполук, які зображені на рис. 6.13.  

 

 

 

Рис. 6.13. Спектри фотолюмінесценції в толуені/тетрагідрофурані та 

диметилформамид та твердих плівок новосинтезованих сполук.  

Провівши дослідження тривалості часів загасання ФЛ толуольних 

розчинів і твердих плівок, виявлено, що час загасання фотолюмінесценції 

сполуки знаходиться в наносекундному діапазоні, що вказує на те, що природа 

випромінювання є типовою флуоресценцією. Розчини сполук 1а і 1b показали 
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високий квантовий вихід фотолюмінесценції (PLQY) – 35% і 43% відповідно. 

Було виявлено, що квантові виходи фотолюмінесценції  твердих плівок для обох 

сполук становлять лише 9%. Значення квантового виходу фотолюмінесценції 

розведених розчинів ТГФ сполук 2a,b і 3a,b виявилися нижчими за 1%. Однак у 

твердому стані сполуки 2a,b і 3a,b показали зовнішній квантовий вихід 

фотолюмінесценції 35%, 23%, 29% і 27% відповідно.  

Беручи до уваги високі значення квантового виходу фотолюмінесценції в 

твердому стані сполук 2a,b і 3a,b, їх використали як світловипромінюючі шари 

для виготовлення нелегованих OLED. Енергетична діаграма сконструйованих 

пристроїв наведена на рис. 6.13. Структура виготовлених OLED: ITO/CuI(10 

нм)/TCTA(30 нм)/світловіпромінюючий шар (60 нм)/TSPO1(8 нм) /TPBi(30 

нм)/Ca/Al. 

Сполуки 1a і 1b не використовувалися для нелегованих 

світловипромінюючих шарів OLED через низькі значення квантових виходів 

фотолюмінесценції в твердотільній плівці. Дірково-інжекційний шар CuI 

використовувався в структурі пристрою для зменшення енергетичного бар’єру 

між роботою виходу (4,7 еВ) ITO та HOMO (5,7 еВ) дірково-транспортного шару 

TCTA [111].  

 

Рис. 6.14. Рівноважна енергетична діаграма нелегованих OLED. 

Дірково-блокуюючийш ар TSPO1 із глибоким положенням HOMO (6,79 

еВ) використовувався для запобігання інжекції носіїв заряду зі 
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світловипромінюючого шару через HOMO (6,2 еВ) до електронно-транспортного 

шару TPBi [112]. Шар Са та алюмінію (Al) використовувася як катод в OLED-

структурах.  

а) б)  

в) г)  

д)  

Рис. 6.15. Спектри ЕЛ OLED та спектри ФЛ плівок сполук (а – г). 

Залежності густини струму та яскравості від напруги для розроблених пристроїв 

(д). 
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Спектри електролюмінесценції приладів відповідають спектрам 

фотолюмінесценції плівок сполук, що використовувалися як 

світловипромінювальні шари. Невеликі відмінності можна пояснити або різними 

типами збудження (оптичним та електричним), що використовуються, або 

міжмолекулярними взаємодіями (утворенням агрегатів) (рис. 6.15). Спектри 

електролюмінесценції виготовлених OLED були практично однаковими при 

різних напругах, що вказує на те, що зона рекомбінації екситонів не зміщувалася 

від світловипромінюючого шару під дією сильного електричного поля.   

На довжині хвилі близько 650 нм спектрометр, який використовується для 

запису ЕЛ-спектрів, дає артефактний сигнал. Таким чином, плече близько 650 

нм, що спостерігається для пристроїв із 3a і 3b, не пов’язане з випромінюванням 

цих сполук. Цей артефактний сигнал не видно для пристроїв із 2a і 2b, оскільки 

їх ЕЛ не спостерігалася на цій довжині хвилі. Прилади 2а і 2б характеризувалися 

небесно-блакитним кольором електролюмінесценції з колірними координатами 

CIE (0,23; 0,44) і (0,22; 0,40) відповідно (рис.6.15а; табл. 6.5). 

Таблиця 6.5. 

Електрофізичні параметри сформованих гетероструктур 
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2a 5.2 16 000 8.1 3.0 (0.23;0.44) 

2b 3.2 18 000 7.4 2.8 (0.22;0.40) 

3a 3.0 18 800 6.3 2.0 (0.47;0.44) 

3b 3.2 13 000 8.5 2.6 (0.44;0.47) 

 

Повна ширина на половині висоти півмаксимуму (FWHM) спектрів 

електролюмінесценції в діапазоні від 79 нм для пристрою 2b до 100 нм для 

пристрою 3а, порівняно зі спектрами фотолюмінесценції плівок емітерів, може 
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бути пояснена різними джерелами збудження, що використовуються (оптичними 

та електричними). Значення FWHM показали, що електролюмінесценція 

пристроїв 3a і 3b характеризується меншою чистотою кольору порівняно з 

приладами 2a і 2b. З іншого боку, пристрої 3a і 3b характеризуються широкими 

спектрами ЕЛ з координатами CIE, близькими до тепло-білого кольору свічення. 

Виготовлені пристрої продемонстрували дуже високу яскравість до 18000 

кд/м2 завдяки конструкторським особливостям розробленої архітектури, 

збалансованій рухливості дірок і електронів та високому квантовому виходу 

фотолюмінесценції світловипромінюючих шарів чистих сполук (рис. 6.15б, табл. 

6.5). Було досягнуто максимальної струмової ефективності 8,5 кд/А для 

пристрою 3б. Пристрої характеризуються відносно низьким спаданням 

ефективності при високій напруженості електричного поля. Максимальні 

зовнішні квантові ефективності 2–3% були отримані для пристроїв 2a, 2b, 3a та 

3b (табл. 6.5). Цей результат добре узгоджується з вимірюваннями швидкої 

флуоресценцією використаних емітерів [113]. Такі значення EQE нелегованих 

флуоресцентних пристроїв добре підкреслюють ефективність обраної стратегії 

молекулярного дизайну та розробленої архітектури пристрою. Електрофізичні 

параметри вищі за нещодавно розроблені значення EQE легованих 

флуоресцентних OLED, що містять похідні індоло[3,2-бі]карбазолу, які 

використовуються як емітерні шари [112]. 

Беручи до уваги розчинність сполуки 2а, а також спектри 

фотолюмінесценції, часи загасання фотолюмінесценції та PLQY твердотільної 

плівки, ця сполука була обрана для виготовлення лазерів на основі холестеричної 

рідкокристалічної суміші (ChLClaser). На рис. 6.15 представлено типовий спектр 

відбивання із спектральним діапазоном фотонної забороненої зони для 

досліджуваних рідкокристалічних комірок, спектр збудження лазера 

накачування (пік ліворуч при 352 нм на рис. 6.16), а також спектр лазерного 

випромінювання розгорнутої структури.  

Випромінювання (пік у межах правого краю PBG), отриманого на основі 

розробленого лазера з рідкокристалічними осередками, заповненими 
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холестеричною сумішшю, легованою сполукою 2a. Рідкий кристал 

використовувався як фотонна структура зі зворотним зв'язком, тоді як сполука 

2a застосована як лазерний барвник.  

 

Рис. 6.16. Спектри відбиття холестеричної рідкокристалічної комірки та 

холестеричного рідкокристалічного випромінювання лазера на основі сполуки 

2а відповідно при ультрафіолетовій лазерній накачці. На вставці показано зелене 

випромінювання сполуки 2а під дією ультрафіолетової лазерної накачки. 

Сполука 2a добре розчиняється у холестеричній суміші KET 90700 (від 

Jiangsu Hecheng Chemical Materials Co., Ltd (HCCH)), при безпосередньому 

змішуванні її в ізотропній фазі холестеричного рідкого кристалу без виявленої 

агрегації або седиментації, в тому числі при лазерній накачці. Відомо, що KET 

900 має широкий діапазон температур холестеричної фази з температурою 

переходу в ізотропній фазі ≈ 80 °С, тому холестеричний крок є практично 

незалежним від температури [114]. 

Для суміші холестеричного рідкого кристала та сполуки 2а спостерігали 

лазерну генерацію на довгохвильовому краю холестеричного спектру 

пропускання, а саме на довжині хвилі 515 нм (рис. 6.16). Цей результат 

підтверджує, що оптичний зворотний зв'язок дійсно був отриманий завдяки 

холеричному рідкому кристалу. Ширина генерованого лазерного піку становила 

приблизно 3,5 нм згідно із записаним спектром генерації спектрометром з 
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роздільною здатністю 1 нм. Слід зазначити, що спектр лазерного променя 

накачування (пік ліворуч при 352 нм на рис. 6.16) був виміряний для відбитого 

променя від скляної пластини, але не з передньої сторони рідкокристалічної 

комірки. Це пояснюється тим, що інтенсивність пучка збудження була нижчою, 

ніж інтенсивність пучка виготовленого рідкокристалічного лазера. Варто 

зазначити, що поріг накачування легованого барвником холестеричного рідкого 

кристалу зазвичай становить десятки нДж/імпульс, і це одне з найнижчих 

значень, про які повідомляється в літературі для інших механізмів генерації 

[115]. Такий низький поріг регулюється механізмом генерації PhBG, що 

збільшується зі зменшенням товщини комірки. 

Висновки до розділу 6 

1. Проведено дослідження механоелектролюмінесцентних властивостей 

новосинтезованої сполуки, що використовується як емітер у 

багатофункціональних органічних гетероструктурах, які можуть бути 

інтегровані в гнучкі електронні пристрої для підвищення їх продуктивності та 

функціональності.  

2. Створено органічну гнучку механохромну гетероструктуру на основі 

пропілкарбазоліл-сульфобензіміду, яка забезпечує відтворювану деформаційну 

чутливість електролюмінесценції в діапазоні згину від 0° до 50°, що має велике 

значення для розробки нових технологій моніторингу в авіаційній та 

автомобільній електроніці. 

3. Досліджено новосинтезовану сполуку як багатофункціональний матеріал 

для органічних світловипромінювальних структур. Ця сполука функціонує як 

синій емітер, акцептор в ексиплексних емісійних шарах і матриця для органічних 

світлодіодів на основі квантових точок, що є ключовим етапом у технології 

виробництва сучасних електронних дисплеїв. 

4. Розроблено флуоресцентні OLED з глибоким синім кольором свічення, 

які мають вузьку півширину спектру (45 нм) та стабільну струмову ефективність 
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при різних густинах струму, що відкриває нові можливості для використання в 

дисплейних і освітлювальних системах високої точності. 

5. Вивчено планарні сполуки як багатофункціональні матеріали для 

створення інвертних та гібридних світловипромінювальних гетероструктур, що 

дозволяє удосконалити технології виробництва органічних електронних 

пристроїв і знижувати витрати при їх масовому виробництві. 

6. Технології для підключення OLED до сучасних електронних схем: OLED 

з яскравістю понад 10 000 кд/м² і високою квантовою ефективністю, що мають 

потенціал для використання в інвертних гетероструктурах та можуть бути 

інтегровані з польовими транзисторами для створення нових типів інтерфейсів у 

цифрових платах. 

7. Досліджено лазерну генерацію на основі новосинтезованих сполук, 

похідних трифенілвінілфенілу та дигідроіндолокарбазолу, в бездзеркальних 

рідкокристалічних фотонних структурах, що є важливим кроком у розвитку 

технологій для оптоелектронних пристроїв. Лазерна генерація на основі цих 

сполук характеризується максимумом при 515 нм і спектральною шириною 3,5 

нм, що робить їх перспективними для високоточних оптоелектронних 

технологій. 

8. Одержано OLED з різноманітною кольоровою гамою (синій, зелений, 

жовтий) і стабільною зовнішньою квантовою ефективністю (до 3,0% при 20 

мА/см²), яка не змінюється при різних струмах живлення, що робить ці 

технології перспективними для застосування в дисплейних і освітлювальних 

пристроях з тривалим терміном служби та низьким енергоспоживанням. 
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РОЗДІЛ 7 

ТЕХНОЛОГІЧНІ ОСОБЛИВОСТІ ПОБУДОВИ RGB-СИСТЕМ НА 

ОСНОВІ ФЛУОРЕСЦЕНТНИХ ТА ФОСФОРЕСЦЕНТНИХ ЕМІТЕРІВ 

Сьомий розділ дисертації спрямовано на вирішення важливої науково-

технічної задачі — підвищення ефективності органічних 

світловипромінювальних діодів (OLED) для RGB-систем за рахунок 

впровадження нових конструктивно-технологічних підходів та використання 

новосинтезованих флуоресцентних і фосфоресцентних сполук [1*, 7*, 10*]. 

Особливу увагу приділено проблемі реалізації ефективного синього 

випромінювання [15*], яке традиційно є найскладнішим у розробці, але 

критично необхідним для формування повноколірних дисплейних структур. 

У межах цього розділу проаналізовано методи стабілізації кольору, шляхи 

інтеграції різних типів емітерів у багатошарові гетероструктури, а також 

запропоновано технологічні рішення, які дозволяють забезпечити високу 

яскравість, тривалу стабільність роботи та покращену зовнішню квантову 

ефективність кожного з трьох базових каналів (червоного, зеленого та синього) 

RGB-системи [16*-18*]. 

7.1. Бензо[бі]карбазол та похідні індолу як емітери для нелегованих 

синіх органічних світлодіодів RGB системи. 

Вибір відповідних матеріалів для кожного шару OLED є важливим етапом 

формування високоефективних пристроїв. Похідні на основі бензо[бі]карбазолу 

досі використовувалися в OLED лише як матричні складові, що забезпечують 

значне підвищення ефективності пристроїв [116] і терміну служби пристроїв 

[117]. Деякі раніше описані похідні на основі бензо[бі]карбазолу демонстрували 

високі квантові виходи фотолюмінесценції (PLQYs) (> 60%) [116]; однак вони не 

використовувалися в OLED як емітери через властивості утворення ексимерів. 

В роботі представлено розроблення нелегованих органічних світлодіодів 

темно-синього кольору емісії з CIE (0,21; 0,16), які демонструють максимальну 

зовнішню квантову ефективність 3,4% на основі новосинтезованих сполук, 
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похідних нафтиліндолу та бензо[бі]карбазолу. Хороші транспортні властивості 

та відповідні значення положення енергетичних рівнів, термічна та хімічна 

стабільність роблять їх хорошими кандидатами для OLED. Для того, щоб 

оцінити ефективність електролюмінесценції досліджених метил- та нафтил-

заміщених похідних індоліл бензо[бі]карбазолу 1–4 як синіх емітерів, 

виготовлено нелеговані прилади з наступною структурою: ITO/MoO3(1 нм)/1, 2, 

3, 4 або m-MTDATA (60 нм)/TSPO1 (8 нм)/TPBi (75 нм)/LiF(0,5 нм)/Al (рис. 7.1).  

Відповідно до світловипромінюючих шарів 1, 2, 3, 4 або m-MTDATA 

виготовлені пристрої були позначені як пристрої I, II, III, IV і V відповідно. 

Пристрій V було виготовлено як еталонний пристрій з урахуванням 

випромінювання m-MTDATA в синій області, його рівня енергії HOMO, 

співмірного за енергетичними та люмінесцентними параметрами до 

досліджуваних сполук, і властивою йому високою рухливістю дірок (рис. 6.1). 

Для досягнення хорошої інжекції та транспортування електронів до 

світловипромінюючих шарів використовувалися шари TSPO1, TPBi і m-

MTDATA з урахуванням значень HOMO та LUMO 1, 2, 3, 4 сполуки. Крім 

інжекційних та транспортних властивостей, TSPO1 використовувався як 

екситонно-блокуючий шар на межі розділу світловипромінювального шару та 

електронно-транспортного шару (HOMO TSPO1 (6,79 еВ), рис. 7.1). Відзначимо, 

що на відміну від TPBi, TSPO1 не є ексиплексоутворюючим матеріалом і, в свою 

чергу, унеможливлює утворення ексиплексів на межі розподілу 

світловипромінювального шару та електронно-транспортного шару.  

Виготовлені прилади I-V характеризувались емісією в високоенергетичній 

області спектру, спектри електролюмінесценції яких схожі до спектрів 

фотолюмінесценції досліджуваних емітерів (рис. 7.1). Форми спектрів 

електролюмінесценції були практично однаковими при різних прикладених 

напругах. Низькоенергетичне плече, що спостерігається в спектрах ЕЛ приладів 

I і V, вплинуло на чистоту кольору. Відомо, що емітер m-MTDATA завдяки своїй 

планарній структурі характеризується ексимерним випромінюванням у 

твердотільній плівці. Ексимери утворюються внаслідок резонансної взаємодії 
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молекул із сусідніми незбудженими молекулами. Низькоенергетичні плечі, що 

спостерігаються в спектрі електролюмінесценції пристрою на основі 1, 

очевидно, також зумовлені утворенням ексимерів.  

а) б)  

в)  г)  

Рис. 7.1. Енергетична діаграма сформованих пристроїв (a), спектри 

електролюмінесценції (б), графіки залежності густини струму/яскравості від 

напруги (в) та графіки залежності струмової ефективності/зовнішньої квантової 

ефективності від густини струму (г) для пристроїв I–V. 

Напруги включення пристроїв I-V спостерігалися в діапазоні від 3,9 до 6,3 

В, при цьому максимальна яскравість і максимальна зовнішня квантова 

ефективність (EQE) не перевищували 1380 кд/м2 і 0,56% відповідно (рис. 6.1в, г, 

табл. 7.1). За винятком пристрою I, отримані вищі вихідні характеристики 

виготовлених пристроїв порівняно з еталонним пристроєм V. На відміну від 

емітера m-MTDATA, що використовується в пристрої V, сполуки 2, 3 і 4 

характеризуються амбіполярною та добре збалансованою рухливістю дірок і 
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електронів, а також відсутністю ексимерного випромінювання, що, очевидно, 

зумовило кращі вихідні характеристики приладів II, III і IV.  

Таблиця 7.1 

Електрофізичні параметри сформованих пристроїв 
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ITO/MoO3(1 нм)/1,2,3,4 чи m-МTDATA (60 нм)/TSPO1(8 нм)/TPBi(75 нм)/LiF(0.5 нм)/Al 

І:1 4.6 490 0.06 0.025 0.03 (0.19;0.24) 

ІІ:2 6.3 920 0.46 0.15 0.34 (0.18;0.14) 

ІІІ:3 6.3 1170 0.57 0.23 0.56 (0.19;0.11) 

IV:4 3.9 1380 0.73 0.44 0.54 (0.18;0.14) 

V:m-

МTDATA 
4.9 145 0.35 

 

0.14 
0.25 (0.17;0.16) 

A: 

(2(50нм)/ 

PDB(20 нм)) 

4.4 17700 9.8 3.2 3.4 (0.21;0.16) 

В (4(50нм)/ 

Bphen(20 нм)) 
3.6 14946 5.7 3.6 2.0 (0.23;0.20) 

З метою оптимізації продуктивності електролюмінесценції 

нафтилзаміщених похідних індоліл бензо[бі]карбазолу, нелеговані пристрої A і 

B були розроблені з використанням сполук 2 і 4 як емітерів на основі результатів, 

описаних вище. Структура та характеристики пристроїв A та B представлені на 

рис. 7.2a та в таблиці 7.1.  

У пристроях А та В CuI використовувався як дірково-інжекційний шар. 2-

(4-біфеніліл)-5-(т-бутилфеніл)1,3,4-оксадіазол (PDB) і BPhen використовували 

як електронно-транспортні шари для пристроїв A і B відповідно. Cs2CO3 
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використовувався як додатковий електронно-інжекційний шар, а Al — в якості 

катоду.  

Товщини цих функціональних шарів були оптимізовані, щоб отримати 

нижчу напругу включення, що додатково підвищило вихідну продуктивність 

пристроїв A і B у порівнянні з приладами I–V (табл. 7.1). 

а)  

б)  

Рис. 7.2. Спектри електролюмінесценції пристроїв А та В (а) та вольт-

амперна, вольт-яскравісна залежності сформованих пристроїв (б). 

Спектри електролюмінесценції пристроїв А і В на основі сполук 2 і 4 

складали дуже схожі на спектри електролюмінесценції приладів II і IV (рис. 7.2). 

Один чітко виражений вузький пік і довгохвильовий хвіст характеризують 

спектри приладів на основі сполук 2 і 4. Плече в довгохвильовій області спектру, 

що присутнє в спектрах електролюмінесценції приладів A і B, які 
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характеризуються більш тонкими структурами приладів, відсутнє в спектрах 

електролюмінесценції приладів II і IV з більшою товщиною гетероструктури. 

Очевидно, це можна пояснити утворенням ексимерів під дією високого 

електричного поля в OLED з тонкими структурами [118]. Різниця у формах 

спектрів електролюмінесценції призводить до невеликих відмінностей у 

колірних координатах оптимізованих приладів A і B у порівнянні з приладами II 

і IV (табл. 7.1). 

Різні матеріали для електротранспортних шарів були обрані з урахуванням 

різних значень рухливості електронів сполук 2 і 4. Рухливість електронів BPhen 

становить близько 10−4 см2/Вс, тоді як у PBD вона коливається від 2×10−5 до 

4×10−5 см2/В. На рис. 7.2, а і б показані вихідні характеристики нелегованих 

OLED. Пристрої демонструють відносно низькі значення напруги включення та 

високу яскравість, яка досягає 17 700 кд/м2. Зовнішня квантова ефективність 

досягає 3,4%. Вищу яскравість і EQE пристрою A можна пояснити архітектурою 

пристрою з врахуванням низьких енергетичних бар’єрів між вибраними 

функціональними шарами (рис. 7.1), більш збалансованим співвідношенням 

дірок і електронів у світловипромінюючих шарах та високим квантовим виходом 

фотолюмінесценції. 

7.2. Дифенілетеніл- та метилфенілетеніл-заміщені трифеніламіни як 

ефективні емітери зеленого кольору свічення RGB-системи. 

Як наступну складову RGB-системи розроблено світловипромінювальні 

гетероструктури зеленого кольору свічення на основі новосинтезованих сполук, 

колірні координати яких максимально наближені до стандартів RGB CIE 1931. 

Для реалізації цих пристроїв було використано матеріал — дифенілетеніл- та 

метилфенілетеніл-заміщений трифеніламін, що характеризується високою 

рухливістю носіїв заряду та хорошими енергетичними параметрами.  

OLED були виготовлені шляхом вакуумного осадження органічних 

напівпровідникових шарів і металевих електродів на попередньо очищену 

скляну підкладку з покриттям ITO під вакуумом 10-5 торр. Пристрої виготовляли 
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шляхом поетапного осадження різних функціональних органічних шарів. Шари 

сполук 1 або 2 використовували як дірково-транспортний та емісійні шари. Як 

дірково-інжекційний шар застосовували CuI. Відповідно до цього, робота виходу 

CuI нижча, ніж HOMO-1 або HOMO-2 сполук, тому шар CuI повністю зменшив 

енергетичний бар’єр між ITO та сполуками 1 або 2 у виготовлених OLED. Через 

високу рухливість дірок 1 і 2 та їхнє високе положення рівня LUMO (прибл. −2 

еВ) плівки 3,6-ді(9-карбазоліл)-9-(2-етилгексил)карбазолу (TCz1) та Alq3 

використовувалися як ефективні дірково-блокуючі та електронно-транспортні 

шари, які сприяють балансу носіїв зарядів у світловипромінювальному шарі та 

забезпечують ступінчастий перенос електронів від катода Ca:Al до емісійного 

шару.  Конструкції розроблених пристроїв подано (рис.7.3): 

Пристрій (A): ITO/CuI/1/TCz1/Ca:Al 

Пристрій (B): ITO/CuI/1/Alq3/Ca:Al 

Пристрій (C): ITO/CuI/2/TCz1/Ca:Al 

Пристрій (D): ITO/CuI/2/Alq3/Ca:Al. 

а) б)  

Рис. 7.3. Енергетична діаграма розроблених пристроїв А-D. 

Показані спектри електролюмінесценції OLED (рис. 7.4), структури яких 

описані вище.  Форми спектрів електролюмінесценції приладів А і С подібні до 

спектрів фотолюмінесценції твердих плівок 1 і 2 відповідно. Враховуючи 

значення енергетичних рівнів HOMO та LUMO (рис. 7.3а), TCz1 

використовувався як електронно-інжекційний шар, так і як дірково-блокуючий 

шар у пристроях A і C. 

Пристрої B і D, що містять шари Alq3, характеризуються широкими 

смугами випромінювання з батохромними зсувами порівняно зі спектрами 
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флуоресценції вакуумно нанесених плівок 1 і 2. Електролюмінесценція 

пристроїв B і D демонструє суперпозицію смуг випромінювання 1 або 2 зі 

смугами випромінювання Alq3. Електронно-дiркова рекомбiнацiя вiдбувається в 

об’ємi шарiв 1 або 2 i Alq3, які забезпечують збуджені стани в цих шарах під дією 

зовнішнього електричного поля. 

 

 

а) 

 

                           б)                                                         в) 

Рис. 7.4. Спектри електролюмінесценції OLED (а) та спектри 

фотолюмінесценції розчину і плівок новосинтезованих сполук (б). Спектри 

RGB-системи СІЕ 1931 (в). 

Електрофізичні характеристики приладів A-D наведено на рис. 6.5. Усі прилади 

продемонстрували відносно високі показники ефективності для 

флуоресцентних OLED. Зона рекомбінації розташована на органічно-органічній 

межі, подалі від контактів ITO та Ca, що конструктивно зменшує гасіння 

електролюмінесценції. Пристрої характеризувалися низькими напругами 
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включення (приблизно 3,0-3,5 В), що свідчить про відсутність енергетичних 

бар'єрів як для дірок, так і для електронів у гетероструктурах. 

а)  

 б)  

Рис. 7.5. Залежності густини струму від напруги та яскравісні 

характеристики (a) і залежності струмової ефективності від густини струму (б) 

OLEDs. 

В роботі також продемонстровано ефективність використання 

новосинтезованого матеріалу з низьким значенням потенціалу іонізації у вигляді 

екситонно-блокуючого шару з високим значенням триплетного рівня, що 

підвищує ефективність і стабільність фосфоресцентної гетероструктури 

зеленого кольору свічення RGB стандарту. Вирішено проблему низької 

зовнішньої квантової ефективності фосфоресцентних пристроїв завдяки 

використанню конструктивних рішень, що мінімізують триплет-триплетну 
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анігіляція (TTA), триплет-поляронне гасіння люмінесценції (TPQ) та дисоціацію 

екситонів на вільні носії.  

З цією метою на основі новосинтезованих сполук були виготовлені два типи 

електролюмінесцентних пристроїв: без (A) і з (B) екситонно-блокуючим шаром 

(EBL) з використанням термовакуумного осадження органічних 

напівпровідникових шарів і металевих електродів. Пристрої були виготовлені 

шляхом поетапного осадження, а також спільного осадження «гість-господар» 

TCTA та Ir(ppy)3 (EML) системи.  

Енергетична діаграма пристроїв A і B, показані на рис. 7.6, мають наступну 

структуру: 

(A) ITO/m-MTDATA (10 nm)/TCTA:Ir(ppy)3 (10%, 60 nm)/Bphen (10 

nm)/Ca/Al 

(B) ITO/m-MTDATA(7 nm)/2 (3 nm)/TCTA:Ir(ppy)3 (10%, 60 nm)/ Bphen (10 

nm)/Ca/Al 

 

 

 

                                            а)                                                          б) 

Рис. 7.6. Енергетичні зонні діаграми пристроїв A і B та хімічні структури 

матеріалів, що використовуються в OLED (б). 
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Як показано на рис. 7.7 а, б, спектри електролюмінесценції для двох 

пристроїв А і В ідентичні. Однак напруга включення приладу Б з наявним 

екситонно-блокуючим шаром при яскравості 1 кд/м2 вище, ніж у пристрою A 

(тобто 3,5 В і 4,0 В відповідно). 

Максимальна струмова та енергоефективність пристрою B з EBL становили 

як 80,1 кд/A і 31,4 лм/Вт відповідно, що відповідає приблизно 50% збільшенню 

порівняно з стандартним пристроєм A без електронно-блокуучого шару (41,8 

кд/A і 16,7 лм/Вт). Максимальна зовнішня квантова ефективність (EQE) 

пристрою B досягає 23,2%, що набагато вище, ніж у еталонного пристрою 

(12,1%). 

а) б)  

в) г)  

 

Рис. 7.7. Нормовані спектри електролюмінесценції (а), вольт-амперна та 

вольт-яскравісна характеристики (б), залежність струмової ефективності та 

енергоефективності від яскравості (в) і залежність зовнішньої квантової 

ефективності від яскравості (г) для пристроїв А та В. 
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Важливо зазначити, що максимальне значення зовнішньої квантової 

ефективності пристрої A і B досягають при високій і практичній яскравості 4100 

5500 кд/м2, відповідно і низькій густині струму 10-20 мА/см2. Застосування 

конструктивного рішення відбору і введення додаткового функціонального шару 

забезпечило підвищення ефективності та зниження напруги включення 

пристрою. 

7.3. Розроблення світловипромінювальних гетероструктур червоного 

кольору свічення RGB-системи.  

Одним з трьох основних кольорів RGB-системи є червоний колір свічення з 

доволі вузьким спектром емісії та чистими колірними координатами. 

Враховуючи пригнічену агрегацію новосинтезованих сполук — похідних 

BODYPI — у твердому стані та прийнятні стоківські зсуви, які запобігають 

реабсорбції світла та самогасінню флуоресценції, ці сполуки були вибрані та 

імплементовані як емісійні шари для легованих і нелегованих червоних OLED з 

вузькими спектрами електролюмінесценції, що задовольняють умови RGB-

системи. Енергетична діаграма сформованих гетероструктур наведена на рис. 

7.8. 

Враховуючи значення квантових виходів фотолюмінесценції у твердій 

плівці (1 – 5%, 2 – 7%, 3 –  9%, 4 – 2%) і положення рівнів LUMO та HOMO, були 

розроблені архітектури та сформовані гетероструктури на основі сполук 2 

(пристрої A, C) та 3 (прилади B, D). Нелеговані гетероструктури були 

оптимізовані з використанням CBP-сполуки як матриці для утримання екситонів 

гостьової компоненти BODIPY 2 і 3 (пристрої C і D відповідно) в емісійному 

шарі.  

Пристрої A і C характеризуються «чистим» випромінюванням червоного 

кольору з максимумом електролюмінесценції при 655 нм і повною шириною на 

половині максимуму (FWHM), що дорівнює лише 45 нм. 
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                                           а)                                                б) 

в)  

г)  

                                        

Рис. 7.8. Енергетичні діаграми виготовлених OLED A, B (a) і C, D (b); 

спектри ФЛ тонких твердих плівок сполук 2 і 3 зі спектрами ЕЛ приладів A–D. 

Слід зауважити, що для пристроїв B і D компонента «матриця- господар» 

вибрана з урахуванням ступеня полярності для забезпечення спектрального 

зсуву випромінювання гостьової компоненти в довгохвильову область спектру. 

Таким чином, пристрої характеризуються спектром емісії, близьким до 
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інфрачервоного випромінювання (максимум електролюмінесценції при 695 нм) 

і FWHM близько 60 нм, що робить їх перспективними гетероструктурами для  

біомедичного застосування. 

Основна відмінність у спектральній ширині електролюмінесценції та 

фотолюмінесценції зумовлена підвищеною молекулярною жорсткістю сполук 2 

і 3 у тонких термовакуумно нанесених плівках пристрою A, що впливає на 

придушення випромінюючих вібронних флуоресцентних переходів. 

а)  б)   

в)  

 

Рис. 7.9. Залежності струмової ефективності, енергоефективності та 

зовнішньої квантової ефективності від густини струму для пристроїв A–D. 

Основна відмінність у спектральній ширині електролюмінесценції та 

фотолюмінесценції зумовлена підвищеною молекулярною жорсткістю сполук 2 

і 3 у тонких плівках, нанесених термовакуумним методом, у пристрої A, що 

впливає на придушення випромінювальних вібронних флуоресцентних 
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переходів. На спектрах фотолюмінесценції спостерігається додаткова смуга 

близько 525 нм (рис. 7.8в, г), яка, ймовірно, відповідає випромінюванню 

агрегатів досліджуваних сполук, що утворюються в твердій плівці. Яскравісні 

параметри та параметри ефективності виготовлених пристроїв представлені на 

рис. 7.9, а також узагальнені в таблиці 7.2.  

Розроблені OLED демонструють стабільну яскравість у широкому діапазоні 

густин струму. Нелеговані пристрої A і B характеризуються високою напругою 

включення, однак оптимізовані (леговані) пристрої B і D очікувано 

демонструють зниження напруги включення (табл. 7.2). Крім того, використання 

CBP як матриці збільшує зовнішню квантову ефективність і яскравість 

легованих пристроїв C і D порівняно з нелегованими (рис. 7.9; табл. 7.2). 

Таблиця 7.2  

Електрофізичні параметри сформованих пристроїв A–D 
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A 6.6 1900/1900 0.45/0.47 1.3 / 1.3 (0.55;0.28) 

B 9.0 700/3900 0.7/1.0 1.0 /1.5 (0.42;0.28) 

C 6.2 2200/2200 0.7/0.6 2.0 /1.9 (0.55;0.28) 

D 5.2 3800/3800 1.49/1.55 2.2 /2.3 (0.42; 0.28) 

 

Одним із технологічних підходів формування не лише флуоресцентних, а й 

фосфоресцентних гетероструктур червоного кольору свічення є використання 

системи «гість-господар», що забезпечує максимальне задіяння триплетних 

екситонів у випромінювальній рекомбінації.  

Підбір матриці, а також її енергетичні, люмінесцентні, термічні та інші 

властивості відіграють важливу роль у побудові ефективної архітектури 

пристрою. З цією метою вивчено вплив морфологічних властивостей матричної 
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компоненти, які безпосередньо залежать від технології нанесення плівок, на 

ефективність емісійного шару і всієї гетероструктури загалом.  

В роботі використано два новосинтезовані біполярні матеріали-господарі 

для зелених і червоних PhOLED на основі карбазолу як акцептора та фенотіазину 

як донорного фрагмента (рис. 7.10). 

Розроблені пристрої мали таку архітектуру (рис. 7.10): 

ITO/CzBisPhen:Ir(ppy)3(45nm)/Bphen(35nm)/Ca:Al(deviceIA); 

ITO/CzMonoPhen:Ir(ppy)3(45 nm)/Bphen (35 nm)/Ca:Al (device IB);  

ITO/m-MTDATA (30 nm)/CzBisPhen:Ir(ppy)3 (20 nm)/Bphen (30 nm)/Ca:Al 

(device IIA);  

ITO/m-MTDATA (30 nm)/ CzMonoPhen:Ir(ppy)3 (20 nm)/Bphen (30 

nm)/Ca:Al (device IIB);  

ITO/m-MTDATA (30 nm)/CzBisPhen:Ir(piq)2(acac) (20 nm)/ Bphen (30 

nm)/Ca:Al (device IIIA);  

ITO/m-MTDATA (30 nm)/ CzMonoPhen:Ir(piq)2(acac) (20 nm)/Bphen (30 

nm)/Ca:Al (device IIIB). 

 

Рис. 7.10. Енергетичні діаграми розроблених приладів. 

В розробленій архітектурі пристроїв 4,4',4''-трис [феніл(м-

толіл)аміно]трифеніламін (m-MTDATA) використовувався як дірково-

транспортний шар [119], а 4,7-дифеніл-1,10-фенантролін (Bphen) — як 
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електронно-транспортний та дірково-блокуючий шар. (Ir(ppy)3) та (Ir(piq)2-

(acac)) слугували гостьовою компонентою емісійного шару. Верхній катод – шар 

кальцію, покритий шаром алюмінію.  

Спектри електролюмінесценції виготовлених PhOLED характеризувалися 

випромінюванням у зеленій та червоній області спектру. Координати колірності 

(x, y) Міжнародної комісії Eclairage (CIE) — (0,30; 0,63) і (0,68; 0,31) для зеленого 

і червоного пристроїв відповідно. Крім того, спектри електролюмінесценції 

досліджуваних PhOLED повністю відповідають спектрам фотолюмінесценції 

емітерів Ir(ppy)3 та Ir(piq)2(acac) [120], що підтверджує, що 

електролюмінесценція відповідає емісії гостьової компоненти, а саме 

металоорганічних комплексів Ir(ppy)3 та Ir(piq)2(acac).  

Смуги випромінювання m-MTDATA та Bphen не спостерігаються в 

спектрах електролюмінесценції приладів.  Енергетичні діаграми, показані на рис. 

7.10, вказують на ефективну інжекцію дірок від матричної компоненти 

CzBisPhen і CzMonoPhen до легуючих домішок Ir(ppy)3 і Ir(piq)2(acac). Оскільки 

бар'єри для інжекції електронів від електронно-транспортних шарів до емітерів 

є нижчими, ніж бар’єри для інжекції від електронно- транспортних шарів до 

молекули господаря, механізм емісії — це пряма рекомбінація інжектованих 

зарядів (захоплення носія) в випромінювальному шарі. 

Рисунок 7.11 демонструє залежність густини струму від напруги та графіки 

залежності яскравості від напруги виготовлених пристроїв. Для приладів IIА та 

IIB спостерігалися значення 2,5 В напруги включення (Von), тоді як Von = 3,8 В 

були зареєстровані для пристроїв без шару m-MTDATA (пристроїв IA та IB). Цей 

результат підтверджує покращення балансу носіїв заряду в емісійному шарі 

після введення додаткового дірково-транспортного шару m-MTDATA, який 

зменшив потенційний бар’єр для дірок у пристроях IIA та IIB. Використання 

додаткового шару m-MTDATA також покращує інші характеристики пристроїв. 

Максимальні яскравості 27 262 кд/м2 і 58 974 кд/м2 (при 7,5 В) були зареєстровані 

для приладів IIA і IIB відповідно, тоді як максимальні яскравості 2 698 і 3 235 
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кд/м2 спостерігалися відповідно для приладів IA та IB при однаковій напрузі 

(рис. 7.11). 

 

а)                                                                     б) 

 

в) 

Рис. 7.11. Характеристики PhOLEDs: залежність густини струму від напруги 

та яскравості від напруги (a), струмової ефективності від густини струму (б), 

зовнішньої квантової ефективності від густини струму (в). 

Напруга включення 2,5 В і максимальна яскравість 59 558 кд/м2 і 59 110 

кд/м2 спостерігалися для пристроїв IIIA та IIIB відповідно (рис. 7.11).  

Максимальна струмова ефективність 74,1 кд/А та енергоефективність 47,5 лм/Вт 

зареєстровані для пристрою IIB (рис. 7.11, табл. 7.3).  
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Таблиця 7.3 .  

Електрофізичні параметри сформованих структур 
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ІА 3.5 4995 (9.0В) 6.89 5.4 1.8 

ІВ 3.5 3235 (7.5В) 4.45 2.5 1.16 

ІІА 2.5 29 913 (6.5В) 49.4 34.1 12.9 

ІІВ 2.5 58 974 (7.5В) 74.1 47.5 20.0 

ІІІА 2.5 59 558 (10.0В) 28.2 40.6 7.2 

ІІІВ 3.0 59 110 (10.0В) 37.4 29.6 10.5 

 

Процеси гасіння, такі як триплет-триплетна анігіляція (ТТА) і перенесення 

енергії до поляронів заряджених молекул (гасіння триплет-поляронів (TPQ)), 

сприяють спаданні квантової ефективності PhOLED при високій яскравості.   

В роботі проведено дослідження морфологічних властивостей шарів гість-

господар (CzBisPhen та CzMonoPhen) та Ir(III) на ефективність і інші 

електрофізичні параметри гетероструктур. Морфологія плівок досліджувалася за 

допомогою атомно-силової мікроскопії (АСМ). На рис. 7.12а показано типове 

АСМ 3D топографічне зображення шару CzBisPhen:Ir(ppy)3, отримане в повітрі 

за допомогою контактного режиму. Топографія показує випадковий розподіл 

поверхні, орієнтованих під різними кутами один до одного, без вказаного 

напрямку. Визначено середню висоту поверхневих структур приблизно 4,8 нм. 

Встановлено, що середньоквадратична шорсткість (Rq) становить 1,62 нм.  

На рис. 7.12б показано топографію поверхні шару CzMonoPhen:Ir(ppy)3, 

який значно відрізняється від шару CzBisPhen:Ir(ppy)3.  
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Рис. 7.12. Характеристики AFM 3D топографічних зображень із 

нормалізованою віссю Z у нм: (а) CzBisPhen:Ir(ppy)3, (b) CzMonoPhen:Ir(ppy)3, (c) 

CzBisPhen:Ir(piq)2(acac) та (d) шари CzMonoPhen:Ir(piq)2(acac). 

 

Результати аналізу AСM свідчать про те, що нижчі значення Rq можуть бути 

досягнуті з використанням матричної складової CzMonoPhen порівняно з 

CzBisPhen. CzBisPhen і CzMonoPhen показали відносно подібні властивості, такі 

як рухливість дірок, енергії синглетних і триплетних станів, а також теплові 

властивості. Однак спостерігався значний вплив морфології шарів сумішей 

CzBisPhen і CzMonoPhen з емітерами Ir(III) на яскравість і ефективність 

досліджуваних PhOLED (рис. 7.12 і табл. 7.2). 

Упакування молекул гість-господар системи під час процесу осадження 

залежить не тільки від технологічних режимів осадження, а й від відмінностей у 

морфологічних властивостях поверхні. Шорсткість поверхні та межі розділу є 

критичним фактором, відповідальним за властивості електричних пристроїв. 

Упакований інтерфейс π-π упакування між молекулами, який має низьке 

значення шорсткості поверхні Rq, може покращити інжекційний струм між 

шарами і тим самим сприяти балансу дірок/електронів, який є сприятливим для 

рекомбінації екситону.  
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Висновки до розділу 7 

1. Проведено дослідження фотофізичних і кінетичних властивостей 

новосинтезованих сполук, що дозволило визначити оптимальні матеріали та 

методи нанесення емісійних шарів для виготовлення флуоресцентних OLED із 

глибоким синім, синім, зеленим і червоним випромінюванням, інтегрованих у 

RGB колірну систему. 

2. Розроблено технологічні підходи, що забезпечують стабільні світлові 

параметри флуоресцентних структур та високу ефективність струмопередачі в 

гетероструктурах при різних густинах струму.  

3. Вивчено морфологічні особливості функціональних шарів і їхній вплив 

на ефективність роботи OLED-структур, що дозволило вдосконалити процеси 

створення і формування шарів для покращення технологічних характеристик 

гетероструктур. 
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ВИСНОВКИ 

В дисертації наведені актуальні рішення  глобальних науково-прикладних 

проблем покращення яскравості, ефективності та якості кольору приладів 

сучасних дисплейних технологій та систем дифузного освітлення, шляхом 

впровадження нових концептуальних конструкторсько-технологічних рішень 

формування мультифункціональних світловипромінювальних органічних та 

гібридних гетероструктур на основі новосинтезованих донорно-акцепторних 

низькомолекулярних органічних та нанорозмірних неорганічних і 

металоорганічних напівпровідників. 

За результатами дисертації зроблені наступні висновки: 

1. Вперше розроблені органічні світловипромінювальні структури на основі 

новосинтезованих амбіполярних карбазоловмісних напівпровідників, що 

демонструють наближені до рекордних значень зовнішню квантову 

ефективність органічних електролюмінесцентних пристроїв RGB колірної 

системи (від 9 % до 14,1 %) за рахунок розроблених архітектурних та 

технологічних рішень. Такий підхід уможливив мінімізувати  енергію синглет-

триплетного розщеплення  в світловипромінювальних гетероструктурах до 

значень, при яких теплової енергії при кімнатній температурі достатньо для 

активації зворотного міжкомбінаційного переходу сприяючи,  таким чином, 

перетворенню триплетів у синглетний стан і як результат до значного 

підвищення ефективності та яскравісних параметрів структур. 

2. Вперше експериментально досліджено внутрішньомолекулярну та 

міжмолекулярну затриману флуоресценцію методом електролюмінесцентного 

парамагнітного резонансу для гетероструктури (ITO/CuI/TCTA/pCNBCzoCF3/m-

MTDATA/pCNBCzoCF3/BCP/Ca/Al) з метою оптимізації технології формування 

WOLED з багатоканальною емісією. На основі експериментальних даних 

розраховано екситонний радіус (≥ 1,2 нм) та значення енергетичних щілин між 

першим збудженими синглетним та триплетним станами для 

внутрішньомолекулярного та міжмолекулярного екситонів (∆EST в межах 33-45 

meV). 
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3. Вперше, на основі новосинтезованого бікарбазолу та комплексних 

експериментальних досліджень, розроблено архітектуру та запропоновано 

технологічні рішення формування високоефективного WOLED з 

багатоканальною емісією 53,8 кд/А, 19,3 лм/Вт, 17,0 %, що генерує «теплий» 

білий колір електролюмінесценції, характеристики якого є перспективними для 

застосування в новітніх системах дифузного освітлення. 

4. Вперше, на основі новосинтезованих матричних та гостьових органічних 

напівпровідників досліджено технологічних вплив концентрації емітерної 

домішки, природи дипольного моменту компонент, швидкості осадження 

функціональних плівок системи “господар-гість” та використання додаткових 

екситон-блокуючих шарів на мінімізацію процесу «гасіння» триплетних 

екситонів в умовах високого енергоспоживання OLED. Як наслідок, вдалося 

досягти підвищення ефективності та яскравості свічення розроблених 

гетероструктур на більше ніж 50%. 

5. Розробленно конструкції та технології отримання гнучких 

механолюмінісцентних органічних електролюмінесцентних гетероструктур та 

ефективних гнучких OLED, оптимізація їх структури шляхом імплементації 

додаткових функціональних шарів. Розроблена гетероструктура 

характеризується відтворюваною деформаційною чутливістю 

електролюмінесценції в діапазоні згину від 0° до 50°. 

6. Проведено модифікації плівок нанорозмірних органічних та неорганічних 

напівпровідників шляхом варіювання технологічних умов їх осадження у 

вакуумі та з розчину, що забезпечило керування спектральним складом 

випромінювання (від 100 нм до 3,5 нм) та способом інтеграції OLEDs як 

піксельного елемента системи відображення інформації з активною матрицею. 
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Додаток А 

СПИСОК ОПУБЛІКОВАНИХ ПРАЦЬ ЗА ТЕМОЮ ДИСЕРТАЦІЇ 

Статті у періодичних виданнях, проіндексованих у базах даних Scopus 

та/або Web of Science, віднесених до першого і другого квартилів (Q1 і Q2) 

відповідно до класифікації SCImago Journal and Country Rank або Journal 
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derivatives as blue emitters for doping-free electroluminescence devices. ACS 

Omega, 9(12), 14613–14626. https://doi.org/10.1021/acsomega.4c01077, 
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світловипромінювальних структур на основі новосинтезованих сполук; 

вимірювання яскравісних та вольт-амперних характеристик сформованих 

структур; розрахунок енергоефективності, струмової ефективності та 

зовнішньої квантової ефективності). 

2. Danyliv, I., Ivaniuk, K., Danyliv, Y., Helzhynskyy, I., Andruleviciene, V., 
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дослідження електролюмінесцентних властивостей новосинтезованої сполуки; 

аналіз природи внутрішньомолекулярного та міжмолекулярного перенесення 

енергії в світловипромінювальних структурах; розрахунок енергоефективності, 

струмової ефективності та зовнішньої квантової ефективності). 

3. Danyliv, Y., Ivaniuk, K., Danyliv, I., Bezvikonnyi, O., Volyniuk, D., Sych, G., 
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органічних світловипромінювальних структурах на основі новосинтезованої 
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Adjustment of electronic and emissive properties of indolo-carbazoles for non-doped 

OLEDs and cholesteric liquid crystal lasers. Applied Materials Today, 24, 101121. 

https://doi.org/10.1016/j.apmt.2021.101121 (Scopus, Q1). (Здобувачем проведено 

дослідження електролюмінесцентних властивостей новосинтезованої сполуки; 

дослідження можливості лазерної генерації  новосинтезованих сполук в РЗЗ 

рідкокристалічних лазерах). 

5. Bunzmann, N., Krugmann, B., Weissenseel, S., Kudriashova, L., Ivaniuk, K., 

Stakhira, P., Cherpak, V., Chapran, M., Grybauskaite-Kaminskiene, G., Grazulevicius, 

J. V., Dyakonov, V., & Sperlich, A. (2021). Spin- and voltage-dependent emission 

from intra- and intermolecular TADF OLEDs. Advanced Electronic Materials, 7(3), 

2000702. https://doi.org/10.1002/aelm.202000702 (Scopus, Q1). (Здобувачем 

проведена технологічно-конструкторська реалізація повноколірної 

гетероструктурита її складових; експериментальне дослідження багатоканальної 

електролюмінесценції повноколірної гетероструктури). 

6. Bucinskas, A., Ivaniuk, K., Baryshnikov, G., Bezvikonnyi, O., Stakhira, P., 

Volyniuk, D., Minaev, B., Ågren, H., Zhydachevskyy, Y., & Grazulevicius, J. V. 

(2020). Can attachment of tert-butyl substituents to methoxycarbazole moiety induce 

efficient TADF in diphenylsulfone-based blue OLED emitters? Organic Electronics, 

86, 105894. https://doi.org/10.1016/j.orgel.2020.105894 (Scopus, Q1). (Здобувачем 

https://doi.org/10.1016/j.dyepig.2022.110841
https://doi.org/10.1016/j.apmt.2021.101121
https://doi.org/10.1002/aelm.202000702
https://doi.org/10.1016/j.orgel.2020.105894
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проведено дослідження електролюмінесцентних властивостей та природи 

люмінесценції новосинтезованої сполуки; аналіз природи 

внутрішньомолекулярного та міжмолекулярного перенесення енергії в 

світловипромінювальних структурах; розрахунок енергоефективності, 

струмової ефективності та зовнішньої квантової ефективності). 

7. Ivaniuk, K., Pidluzhna, A., Stakhira, P., Baryshnikov, G., Kovtun, Y. P., Hotra, 

Z., Minaev, B. F., & Ågren, H. (2020). BODIPY-core 1,7-diphenyl-substituted 

derivatives for photovoltaics and OLED applications. Dyes and Pigments, 175, 

108123. https://doi.org/10.1016/j.dyepig.2019.108123 (Scopus, Q1). (Здобувачем 

проведено розроблення OLED глибокого-червоного випромінюванням із 

вузькими спектрами емісії; характеризація основних люмінесцентних та 

електрлофізичних параметрів розроблених структур). 

8. Ledwon, P., Motyka, R., Ivaniuk, K., Pidluzhna, A., Martyniuk, N., Stakhira, 

P., Baryshnikov, G., Minaev, B. F., & Ågren, H. (2020). The effect of molecular 

structure on the properties of quinoxaline-based molecules for OLED applications. 

Dyes and Pigments, 173, 108008. https://doi.org/10.1016/j.dyepig.2019.108008 

(Scopus, Q1). (Здобувачем проведено формування органічних 

світловипромінювальних структур на основі новосинтезованих сполук; 

вимірювання яскравісних та вольт-амперних характеристик сформованих 

структур;  розрахунок енергоефективності, струмової ефективності та 

зовнішньої квантової ефективності). 

9. Pidluzhna, A., Ivaniuk, K., Stakhira, P., Hotra, Z., Chapran, M., Ulanski, J., 

Tynkevych, O., Khalavka, Y., Baryshnikov, G., Minaev, B., & Ågren, H. (2019). 

Multi-channel electroluminescence of CdTe/CdS core-shell quantum dots 

implemented into a QLED device. Dyes and Pigments, 162, 647–653. 

https://doi.org/10.1016/j.dyepig.2018.10.074 (Scopus, Q1). (Здобувачем розроблено 

спосіб нанесення органічних, неорганічних та гібридних плівок; формування 

органічних світловипромінювальних структур на основі CdTe/CdS 

ядро/оболонка квантових точок; дослідження мультиканальної 

електролюмінесценції CdTe/CdS ядро/оболонка квантових точок в QLED; 

https://doi.org/10.1016/j.dyepig.2019.108123
https://doi.org/10.1016/j.dyepig.2019.108008
https://doi.org/10.1016/j.dyepig.2018.10.074
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розрахунок енергоефективності, струмової ефективності та зовнішньої квантової 

ефективності гібридної гетероструктури). 

10. Keruckienė, R., Volyniuk, D., Bezvikonnyi, O., Masimukku, N., Ivaniuk, K., 

Stakhira, P., & Grazulevicius, J. V. (2018). Benzo[b]carbazole and indole derivatives 

as emitters for non-doped deep-blue organic light-emitting diodes. Dyes and Pigments, 

154, 145–154. https://doi.org/10.1016/j.dyepig.2018.02.049G (Scopus, Q1). 

(Здобувачем показано конструкторсько-технологічне формування органічних 

світловипромінювальних структур на основі новосинтезованих сполук; 

вимірювання яскравісних та вольт-амперних характеристик сформованих 

структур; розрахунок енергоефективності, струмової ефективності та зовнішньої 

квантової ефективності). 

11.  Grybauskaite-Kaminskiene, G., Ivaniuk, K., Bagdziunas, G., Turyk, P., 

Stakhira, P., Baryshnikov, G., Volyniuk, D., Cherpak, V., Minaev, B., Hotra, Z., 

Ågren, H., & Grazulevicius, J. V. (2018). Contribution of TADF and exciplex emission 

for efficient “warm-white” OLEDs. Journal of Materials Chemistry C, 6(6), 1543–

1550. https://doi.org/10.1039/C7TC05392D (Scopus, Q1). (Здобувачем проведено 

дизайн та технологічне формування органічних світловипромінювальних 

структур на основі новосинтезованих сполук та ексиплексів на їх основі; 

дослідження електролюмінесцентних властивостей новосинтезованих сполук в 

гетероструктурі з багатоканальною емісією; аналіз природи 

внутрішньомолекулярного та міжмолекулярного перенесення енергії в 

світловипромінювальних; розрахунок енергоефективності, струмової 

ефективності та зовнішньої квантової ефективності). 

12.  Kukhta, N., Matulaitis, T., Volyniuk, D., Ivaniuk, K., Turyk, P., Stakhira, 

P., Grazulevicius, J. V., & Monkman, A. (2017). Deep-blue high-efficiency TTA 

OLED using para- and meta-conjugated cyanotriphenylbenzene and carbazole 

derivatives as emitter and host. The Journal of Physical Chemistry Letters, 8(24), 

6199–6205. https://doi.org/10.1021/acs.jpclett.7b02867 (Scopus, Q1). (Здобувачем 

проведено розроблення та формування органічних світловипромінювальних 

структур системи «гість-господар» на основі новосинтезованих сполук; 

https://doi.org/10.1016/j.dyepig.2018.02.049G
https://doi.org/10.1039/C7TC05392D
https://doi.org/10.1021/acs.jpclett.7b02867
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13.  Ivaniuk, K., Cherpak, V., Stakhira, P., Baryshnikov, G., Minaev, B., Hotra, 

Z., Turyk, P., Zhydachevskii, Y., Volyniuk, D., Aksimentyeva, O., Penyukh, B., 

Lazauskas, A., Tamulevičius, S., Grazulevicius, J. V., & Ågren, H. (2017). BaZrO₃ 

perovskite nanoparticles as emissive material for organic/inorganic hybrid light-

emitting diodes. Dyes and Pigments, 145, 399–403. 

https://doi.org/10.1016/j.dyepig.2017.06.020 (Scopus, Q1). (Здобувачем 

розроблений технологічний метод «сухого розпилення» в вакуумі (dry spray 

process) нанопорошку цирконату барію; проведено формування органічних 

світловипромінювальних структур на основі  нанопорошку цирконату барію; 

дослідження природи електролюмінесценції гібридної гетероструктури; 

розрахунок енергоефективності, струмової ефективності та зовнішньої квантової 

ефективності гібридної гетероструктури). 

14.  Skuodis, E., Tomkeviciene, A., Reghu, R., Peciulyte, L., Ivaniuk, K., 

Volyniuk, D., Bezvikonnyi, O., Bagdziunas, G., Gudeika, D., & Grazulevicius, J. V. 

(2017). OLEDs based on the emission of interface and bulk exciplexes formed by 

cyano-substituted carbazole derivative. Dyes and Pigments, 139, 795–807. 

https://doi.org/10.1016/j.dyepig.2017.01.016 (Scopus, Q1). (Здобувачем проведено 

дизайн та технологічне формування органічних світловипромінювальних 

структур на основі новосинтезованих сполук та ексиплексів на їх основі; 

дослідження електролюмінесцентних властивостей новосинтезованих сполук в 

гетероструктурі; аналіз природи внутрішньомолекулярного та 

міжмолекулярного перенесення енергії в світловипромінювальних структурах; 

розрахунок енергоефективності, струмової ефективності та зовнішньої квантової 

ефективності). 

15.  Bagdziunas, G., Surka, M., & Ivaniuk, K. (2017). High triplet energy 

exciton blocking materials based on triphenylamine core for organic light-emitting 

diodes. Organic Electronics, 41, 122–129. https://doi.org/10.1016/j.orgel.2016.12.002 

https://doi.org/10.1016/j.dyepig.2017.06.020
https://doi.org/10.1016/j.dyepig.2017.01.016
https://doi.org/10.1016/j.orgel.2016.12.002
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(Scopus, Q1). (Здобувачем показано розроблення та формування органічних 

світловипромінювальних структур системи «гість-господар» на основі 

новосинтезованих сполук; дослідження електролюмінесцентних властивостей та 

яскравісних, вольт-амперних характеристик сформованих структур; розрахунок 

енергоефективності, струмової ефективності та зовнішньої квантової 

ефективності гетероструктур). 

16.  Cekaviciute, M., Simokaitiene, J., Sych, G., Grazulevicius, J. V., 

Jankauskas, V., Volyniuk, D., Stakhira, P., Cherpak, V., & Ivaniuk, K. (2016). 

Diphenylethenyl- and methylphenylethenyl-substituted triphenylamines as effective 

hole transporting and emitting materials. Dyes and Pigments, 134, 593–600. 

https://doi.org/10.1016/j.dyepig.2016.08.007 (Scopus, Q1). ( Здобувачем проведено 

формування органічних світловипромінювальних структур на основі 

новосинтезованих сполук; вимірювання яскравісних та вольт-амперних 

характеристик сформованих структур; розрахунок енергоефективності, 

струмової ефективності та зовнішньої квантової ефективності ). 

17. Bagdziunas, G., Grybauskaite, G., Kostiv, N., Ivaniuk, K., Volyniuk, D., & 

Lazauskas, A. (2016). Green and red phosphorescent organic light-emitting diodes 

with ambipolar hosts based on phenothiazine and carbazole moieties: Photoelectrical 

properties, morphology and efficiency. RSC Advances, 6(66), 61544–61554. 

https://doi.org/10.1039/C6RA12692H (Scopus, Q2). (Здобувачем проведено 

розроблення та формування органічних фосфоресцентних 

світловипромінювальних структур системи «гість-господар» на основі 

новосинтезованих сполук; вимірювання яскравісних та вольт-амперних 

характеристик сформованих структур; розрахунок енергоефективності, 

струмової ефективності та зовнішньої квантової ефективності та колірні 

параметри гетероструктур). 

18.  Baryshnikov, G., Gawrys, P., Ivaniuk, K., Witulski, B., Whitby, R., Al-

Muhammad, A., Minaev, B., Cherpak, V., Stakhira, P., Volyniuk, D., Wiosna-

Salyga, G., Luszczynska, B., Lazauskas, A., Tamulevicius, S., & Grazulevicius, J. 

V. (2016). Nine-ring angular fused bis-carbazoloanthracene displaying a solid-

https://doi.org/10.1016/j.dyepig.2016.08.007
https://doi.org/10.1039/C6RA12692H
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state based excimer emission suitable for OLED application. Journal of Materials 

Chemistry C, 4(24), 5795–5805. https://doi.org/10.1039/C6TC01469K (Scopus, 

Q1). (Здобувачем проведено формування органічних 

світловипромінювальних структур на основі новосинтезованих сполук; 

вимірювання яскравісних та вольт-амперних характеристик сформованих 

структур; розрахунок енергоефективності, струмової ефективності та 

зовнішньої квантової ефективності). 

Статті у фахових наукових виданнях України: 

19.  Ivaniuk Kh., Lesko P. Multifunctional application of planar 2d molecule for 

lightemitting heterostructures, Technology Audit & Production Reserves, 2024, vol. 

3(77), p.6-10. (Категорія Б). https://doi.org/10.15587/2706-5448.2024.306820 

(Здобувачем проведено фомування світловипромінювальних гетероструктур 

різних типів на основі одного новосинтезованого матеріалу, проведено 

вимірювання люмінесцентних та електрофізичних параметрів та розраховано 

основні показники яскравості та ефективності). 

20.  Ivaniuk Kh., Kutsiy S., Shchetinin M., Bulavinets T., Yaremchuk I. 

Application of carbazole derivatives as a multifunctional material for organic light-

emitting devices. Technology Audit & Production Reserves, 2024, vol.2, p.31-36. 

(Категорія Б). https://doi.org/10.15587/2706-5448.2024.302968 (Здобувачем 

проведено застосування новосинтезованої сполуки в якості емісійного шару, 

ексиплексної складової та матричної складової для квантових точок, сформовано 

гетероструктури різного типу та проведено вимірювання, розрахунок основних 

люмінесцентних та електрофізичних параметрів). 

Патенти: 

21. Патент на корисну модель МПК G12B 3/00. Герметичне перекриття 

вакуумних об’ємів: пат. 91488 Україна. Патентовласник: Національний 

університет «Львівська політехніка». Авт.: Готра З.Ю., Іванюк Х.Б., Черпак В.В., 

Стахіра П.Й., Гельжинський І.І. № u 2014 00034; заявл.: 08.01.2014 ; опубл. 

10.07.2014, Бюл. № 13. 2 с. (Здобувачем розроблена конструктивна модернізація 

установки термовакуумного осадження тонких плівок з можливість спрощення 

https://doi.org/10.15587/2706-5448.2024.306820
https://doi.org/10.15587/2706-5448.2024.302968
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та пришвидшення процесу формування функціональних плівок та 

гетероструктур на їх основі). 

22.  Патент на корисну модель МПК H01L 27/28. Спосіб виготовлення 

органічного світлодіода: пат. 104276 Україна. Патентовласник: Національний 

університет «Львівська політехніка». Авт.: Стахіра П.Й., Черпак В.В., Готра 

З.Ю., Іванюк Х.Б., Чапран М.М., Гельжинський І.І. № u201505804; заявл. 

12.06.2015 ; опубл. 25.01.2016, Бюл. № 2. 2 с. (Здобувачем розроблений 

конструкторсько-технологічний підхід формування органічного світлодіода на 

основі багатоканальної емісії). 

23.  Патент на корисну модель Портативний пристрій для визначення 

вольт-амперних характеристик та яскравісних характеристик органічних 

світлодіодів / Х.Б. Іванюк, П.Й. Стахіра, М.С. Івах, О.С. Дом’янич; заявн. 

Національний університет «Львівська політехніка»; – u202004580; заявл. 

20.07.2020. (Здобувачем розроблений пристрій для портативного вимірювання 

яскравісних параметрів органічних світлодіодів з запропонованою адаптованою 

методикою вимірювання яскравості площинних джерел світла). 

Монографії: 

24.  Баришніков Г.В. Елементи та пристрої органічної електроніки: 

колективна монографія /Г.В. Баришніков, І.І. Гельжинський, З.Ю. Готра, Х.Б. 

Іванюк, Б.П. Мінаєв, П.Й. Стахіра. – Львів: «Простір – М», 2020. – 224 c. 

(Здобувачем представлено та опрацьовано розділ монографії - органічні 

світловипромінювальні гетероструктури). 

25.  Баришніков Г.В. Органічні світловипромінювальні структури: 

колективна монографія / Г.В. Баришніков, І.І. Гельжинський, З.Ю. Готра, Х.Б. 

Іванюк, Б.П. Мінаєв, П.Й. Стахіра. – Львів: Видавництво «Львівської 

політехніки», 2020. – 236 c. (Здобувачем представлено результати роботи та 

опрацьовано розділ монографії – світловипромінювальні структури білого 

кольору свічення). 
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Наукові праці, які засвідчують апробацію матеріалів дисертації: 

 26. Chapran, M., Ivaniuk, K., Cherpak, V., Stakhira, P., Wiosna-Salyga, G., 

Luszczynska, B., & Ulanski, J. (2016, May 23–27). The tandem white organic light-

emitting diode (WOLED) based on blue and orange exciplex emissions [Conference 

abstract]. 10th Conference "Electronic Processes in Organic and Inorganic Materials" 

(ICEPOM-10), Ternopil, Ukraine, p. 40. 

27. Lytvyn, R., Bagdziunas, G., Ivaniuk, K., Daitukaityte, D., Danyliv, Y., 

Hladka, I., Volyniuk, D., Kostiv, N., & Grazulevicius, J. V. (2016, May 23–27). 3-

carbazolyl-4-phenylquinolin(on)es as new potential emitters for blue organic light 

emitting diodes [Conference abstract]. 10th Conference "Electronic Processes in 

Organic and Inorganic Materials" (ICEPOM-10), Ternopil, Ukraine, p. 120. 

28. Volyniuk, D., Grybauskate-Kaminskiene, G., Bagdziunas, G., Ivaniuk, K., 

Cherpak, V. V., Stakhira, P. Y., & Grazulevicius, J. V. (2016, September 21–24). 3,3′-

bicarbazole derivative and its mixtures with donor and acceptor molecules for TADF 

OLEDs [Conference abstract]. Baltic Polymer Symposium, Klaipeda, Lithuania, p. 16. 

29. Grybauskate-Kaminskiene, G., Bagdziunas, G., Ivaniuk, K., Cherpak, V. V., 

Stakhira, P. Y., Volyniuk, D., & Grazulevicius, J. V. (2016, September 21–24). New 

efficient 3,3′-bicarbazole derivatives for light-emitting devices: Photophysical, 

photoelectrical and electroluminescent properties [Conference abstract]. Baltic 

Polymer Symposium, Klaipeda, Lithuania, p. 90. 

30. Deksnys, T., Simokaitiene, J., Keruckas, J., Volyniuk, D., Cherpak, V., 

Stakhira, P., Ivaniuk, K., Helzhynskyy, I., Baryshnikov, G. V., Minaev, B. F., & 

Grazulevicius, J. V. (2016, September 21–24). (Dimethoxydiphenylamino)-9-(1-

naphthyl)carbazole as bipolar emitter for electroluminescent devices [Conference 

abstract]. Baltic Polymer Symposium, Klaipeda, Lithuania, p. 94. 

31. Ivaniuk, K., Dupliak, I. Y., Helzhynskyy, I., Stakhira, P. Y., Xaofen, T., 

Volyniuk, D., & Grazulevicius, J. (2018, September 25–26). High-efficiency WOLED 

based on double exciplex emission [Conference abstract]. International Scientific 

Conference "Molecular Engineering and Computational Modelling for Nano- and 
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Biotechnology", dedicated to the 75th anniversary of Professor Boris Minaev, 

Cherkasy, Ukraine, pp. 52–53. 

32. Pidluzhna, A. Y., Ivaniuk, K., Chapran, M., Tynkevych, O., Khalavka, Y., & 

Stakhira, P. (2018, September 25–26). Electroluminescent properties of 

heterostructures based on CdTe/CdS quantum dots [Conference abstract]. International 

Scientific Conference "Molecular Engineering and Computational Modelling for 

Nano- and Biotechnology", Cherkasy, Ukraine, pp. 103–104. 

33. Boyko, O., Holyaka, R., Hotra, Z., Fechan, A., Ivaniuk, K., Chaban, O., Zyska, 

T., & Shedreyeva, I. (2018). Functionally integrated sensors of thermal quantities 

based on optocoupler. In Photonics Applications in Astronomy, Communications, 

Industry, and High-Energy Physics Experiments 2018 (Vol. 10808, pp. 1080812-1–

1080812-6). SPIE. https://doi.org/10.1117/12.2501550 

34. Grazulevicius, J., Grybauskaite-Kaminskiene, G., Matulaitis, T., Kukhta, N., 

Pashazadeh, R., Skuodis, E., Tomkeviciene, A., Volyniuk, D., Pander, P., Dias, F., 

Ivaniuk, K., & Stakhira, P. (2018, May 21–25). Donor-acceptor molecular materials 

as emitters and hosts for efficient organic light-emitting diodes [Conference abstract]. 

11th International Conference "Electronic Processes in Organic and Inorganic 

Materials", Ivano-Frankivsk, Ukraine, p. 9. 

35. Ivaniuk, K., Turyk, P., Dupliak, I. Y., Helzhynskyy, I., Stakhira, P., Tan, X., 

Volyniuk, D., & Grazulevicius, J. (2018, May 21–25). High-efficiency WOLED based 

on double emission layers [Conference abstract]. 11th International Conference 

"Electronic Processes in Organic and Inorganic Materials", Ivano-Frankivsk, Ukraine, 

p. 208. 

36. Ivaniuk, Kh., Kutsiy, S., Helzhynskyy, I., Fechan, A., Stakhira, P., & Hotra, 

Z. (2019). Deep Blue Fluorescence Organic Light-emitting Diode. Фізико-

технологічні проблеми передавання, оброблення та зберігання інформації в 

інфокомунікаційних системах: матеріали VIII Міжнародної науково-практичної 

конференції, 3–5 жовтня 2019 р., Чернівці, Україна, 37.  

37. Ivaniuk, Kh., Kutsiy, S., Helzhynskyy, I., Kuchniy, G., Stakhira, P., & Hotra, 

Z. (2019). New Interface Engineering Method is Demonstrated for the Preparation of 
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Bezvikonnyi, O., Urbonas, E., Volyniuk, D., Kutsiy, S., Ivaniuk, K., Kinzhybalo, V., 

Stakhira, P., Grazulevicius, J.V., & Obushak, M. (2019). Design, synthesis and studies 

of carbazole and triazole based materials for OLED applications. ХХV Українська 

конференція з органічної та біоорганічної хімії: матеріали (Луцьк, 16–20 вересня 

2019 р.), 11. 

39. Volyniuk, D., Mahmoudi, M., Sych, G., Guzauskas, M., Tan, X., Kutsiy, S., 

Ivaniuk, K., Helzhynskyy, I., Stakhira, P., & Grazulevicius, J.V. (2020). Exploiting 
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52. Iluin, O.V., Smachylo, Y., Mysiuk, Y., Hladun, M., Ivaniuk, K., Bulavinets, 

T., Fitio, V., & Yaremchuk, I. (2024). Silver nanoparticles for surface-enhanced 

Raman spectroscopy application. Nanotechnology and Nanomaterials, NANO-2024: 

Abstract Book of International Research and Practice Conference, 21–24 August 2024, 

Uzhhorod, 537. 
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Додаток Б 

СПИСОК ОПУБЛІКОВАНИХ ПРАЦЬ В ПЕРІОДИЧНИХ ВИДАННЯХ, 

ПРОІНДЕКСОВАНИХ У БАЗАХ ДАНИХ SCOPUS ТА/АБО WEB OF 

SCIENCE, ВІДНЕСЕНИХ ДО ПЕРШОГО І ДРУГОГО КВАРТИЛІВ (Q1 І 

Q2) ВІДПОВІДНО ДО КЛАСИФІКАЦІЇ SCIMAGO JOURNAL AND 

COUNTRY RANK АБО JOURNAL CITATION REPORTS ЗА ТЕМОЮ 

ДИСЕРТАЦІЇ 

Розділ 2 «Дослідження механізмів затриманої флуоресценції (TADF та TTA) 

в амбіполярних сполуках з метою їх застосування як емітерів у  

високоефективних органічних світловипромінювальних структурах» 

1. Kukhta, N., Matulaitis, T., Volyniuk, D., Ivaniuk, K., Turyk, P., Stakhira, P., 

Grazulevicius, J. V., & Monkman, A. (2017). Deep-blue high-efficiency TTA OLED 

using para- and meta-conjugated cyanotriphenylbenzene and carbazole derivatives as 

emitter and host. The Journal of Physical Chemistry Letters, 8(24), 6199–6205. 

https://doi.org/10.1021/acs.jpclett.7b02867 (Scopus, Q1). (Вперше, на основі 

новосинтезованих амбіполярних карбазоловмісних сполук запропоновано і 

реалізовано технологічний підхід системи «гість-господар» для ефективного 

перенесення енергії між компонентами. Це дозволило мінімізувати полярон-

триплетну анігіляцію і зменшити енергетичні втрати, забезпечуючи високу 

ефективність і стабільність світловипромінювання. Технологічно, за допомогою 

системи «гість–господар» на основі новосинтезованих сполук, максимально 

збільшили «збирання» триплетних екситонів і, в поєднанні з максимальними 

квантовими виходами фотолюмінесценції сполук, досягли максимального 

значення зовнішньої квантової ефективності органічних 

електролюмінесцентних пристроїв глибокого синього кольору для RGB колірної 

моделі (від 10,9 % до 14,1%)). 

2. Bucinskas, A., Ivaniuk, K., Baryshnikov, G., Bezvikonnyi, O., Stakhira, P., 

Volyniuk, D., Minaev, B., Ågren, H., Zhydachevskyy, Y., & Grazulevicius, J. V. 

(2020). Can attachment of tert-butyl substituents to methoxycarbazole moiety induce 

https://doi.org/10.1021/acs.jpclett.7b02867
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efficient TADF in diphenylsulfone-based blue OLED emitters? Organic Electronics, 

86, 105894. https://doi.org/10.1016/j.orgel.2020.105894 (Scopus, Q1). (На основі 

фотофізичних досліджень емітерів та порівняння характеристик світлодіодів, 

виготовлених на їх основі, встановлено, що архітектура пристрою забезпечила 

перехід між віброіндукованим механізмом TADF, опосередкованим збудженим 

станом T2, і прямим механізмом TADF, що регулюється зворотним інтерфейсом 

між станами S1 і T1. Ця зміна механізму TADF обумовлена звуженням 

енергетичної щілини S1–T1, що виникає внаслідок незначної модифікації 

структури фрагментів донора. Такий перехід механізму відкриває нові 

можливості для покращення ефективності органічних електролюмінесцентних 

пристроїв за рахунок оптимізації процесів перенесення енергії.  Синтезовані 

сполуки використовувались як емітери в нелегованих блакитних OLED, 

досягнувши максимальної зовнішньої квантової ефективності 9,0% та яскравості 

43000 кд/м². Ці характеристики наближаються до найсучасніших результатів в 

галузі нелегованих небесно-блакитних OLED, що підтверджує високий 

потенціал запропонованих матеріалів для використання в органічних 

електролюмінесцентних пристроях. Висока ефективність і яскравість цих OLED 

відкриває нові можливості для подальших удосконалень та комерціалізації 

органічних дисплеїв і освітлювальних технологій.) 

Розділ 3 «Розроблення конструкторсько-технологічного методу  

реалізації міжмолекулярних донорно-акцепторних комплексів з метою 

отримання затриманої флуоресценції для повноколірних 

світловипромінювальних структур» 

3. Skuodis, E., Tomkeviciene, A., Reghu, R., Peciulyte, L., Ivaniuk, K., 

Volyniuk, D., Bezvikonnyi, O., Bagdziunas, G., Gudeika, D., & Grazulevicius, J. 

V. (2017). OLEDs based on the emission of interface and bulk exciplexes formed 

by cyano-substituted carbazole derivative. Dyes and Pigments, 139, 795–807. 

https://doi.org/10.1016/j.dyepig.2017.01.016 (Scopus, Q1). (Вивчено 

ексиплексні властивості новосинтезованих сполук, які використовуються як 

акцепторні компоненти для комерційних донорних матеріалів з метою 

https://doi.org/10.1016/j.orgel.2020.105894
https://doi.org/10.1016/j.dyepig.2017.01.016
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формування пошарових та композитних ексиплексів. Розроблено нові 

методи формування гетероструктур з багатоканальною емісією, які 

включають перенесення енергії від одного об'ємного ексиплексу до 

інтерфейсного ексиплексу, що дозволяє оптимізувати механізми 

світловипромінювання, збільшити квантову ефективність і розширити 

спектр випромінювання більш ефективних органічних електронних 

пристроїв з покращеними характеристиками стабільності та 

енергоефективності). 

4. Danyliv, I., Ivaniuk, K., Danyliv, Y., Helzhynskyy, I., Andruleviciene, V., 

Volyniuk, D., Stakhira, P., Baryshnikov, G., & Grazulevicius, J. V. (2023). Derivatives 

of 2-pyridone exhibiting hot-exciton TADF for sky-blue and white OLEDs. ACS 

Applied Electronic Materials, 5(8), 4174–4186. 

https://doi.org/10.1021/acsaelm.3c00443 (Scopus, Q1). (Розроблено новий дизайн 

та технологічні підходи для формування повноколірної світловипромінювальної 

гетероструктури на основі багатоканальної емісії. Ця структура поєднує 

флуоресцентне, внутрішньомолекулярне та міжмолекулярне TADF 

випромінювання, що дозволяє досягти ефективного широкоспектрального 

світловипромінювання. Технологічний підхід включає інтеграцію різних типів 

емісії в одній гетероструктурі, що оптимізує використання енергії та покращує 

квантову ефективність пристроїв з яскравістю свічення більше 10 000 кд/м2 та 

зовнішньою квантовою ефективністю понад 9 %). 

5. Ledwon, P., Motyka, R., Ivaniuk, K., Pidluzhna, A., Martyniuk, N., Stakhira, 

P., Baryshnikov, G., Minaev, B. F., & Ågren, H. (2020). The effect of molecular 

structure on the properties of quinoxaline-based molecules for OLED applications. 

Dyes and Pigments, 173, 108008. https://doi.org/10.1016/j.dyepig.2019.108008 

(Scopus, Q1). (Показана технологічна реалізація перенесення енергії від 

ексиплексного господаря до флуоресцентної домішки, що дозволило підвищити 

квантову ефективність з 4,5% до 7% завдяки оптимальному використанню 

енергії, що генерується на ексиплексному інтерфейсі. Цей підхід забезпечує 

кращу стабільність випромінювання та зменшення деградації матеріалів. Крім 

https://doi.org/10.1021/acsaelm.3c00443
https://doi.org/10.1016/j.dyepig.2019.108008
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того, перенесення енергії дозволяє оптимізувати електричні характеристики 

пристроїв, підвищуючи їх енергоефективність (яскравість до 20 000 кд/м2, 

зовнішній квантовий вихід 7% та струмова ефективність 5,8 кд/A) і 

довговічність, а також надає гнучкість у дизайні гетероструктур для досягнення 

високої ефективності та функціональності органічних електронних пристроїв). 

Розділ 4 «Дослідження електролюмінесценції повноколірного OLED з 

багатоканальною TADF емісією в умовах парамагнітного резонансу» 

6.  Bunzmann, N., Krugmann, B., Weissenseel, S., Kudriashova, L., Ivaniuk, K., 

Stakhira, P., Cherpak, V., Chapran, M., Grybauskaite-Kaminskiene, G., Grazulevicius, 

J. V., Dyakonov, V., & Sperlich, A. (2021). Spin- and voltage-dependent emission 

from intra- and intermolecular TADF OLEDs. Advanced Electronic Materials, 7(3), 

2000702. https://doi.org/10.1002/aelm.202000702 (Scopus, Q1). (Вперше 

експериментально досліджено багатоканальну електролюмінесценцію 

повноколірної гетероструктури (ITO/CuI/TCTA/pCNBCzoCF3/m-MTDATA/ 

pCNBCzoCF3/BCP/Ca/Al) в умовах парамагнітного резонансу. Розраховано 

екситонний радіус (≥ 1,2 нм) та значення енергетичних щілин між першим 

збудженим синглетним і триплетним станами для внутрішньомолекулярного та 

міжмолекулярного екситонів (∆EST в межах 33-45 meV), що дозволяє 

оптимізувати конструкцію гетероструктури для підвищення ефективності 

електролюмінесценції. Дані дослідження дозволяють інтегрувати нові 

функціональні матеріали в складні електронні та оптичні системи, зокрема, в 

області гнучкої та інтегрованої електроніки, що відкриває перспективи для 

створення нових пристроїв на основі органічних напівпровідників. 

Експериментально продемонстровано механізми генерації світла в OLED на 

основі pCNBCzoCF3 та в ексиплексних системах, розроблених пристроїв.  

7. Grybauskaite-Kaminskiene, G., Ivaniuk, K., Bagdziunas, G., Turyk, P., 

Stakhira, P., Baryshnikov, G., Volyniuk, D., Cherpak, V., Minaev, B., Hotra, Z., 

Ågren, H., & Grazulevicius, J. V. (2018). Contribution of TADF and exciplex emission 

for efficient “warm-white” OLEDs. Journal of Materials Chemistry C, 6(6), 1543–

1550. https://doi.org/10.1039/C7TC05392D (Scopus, Q1). DOI (Розроблено нові 

https://doi.org/10.1002/aelm.202000702
https://doi.org/10.1039/C7TC05392D
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підходи до формування гетероструктур з багатоканальною емісією, які 

включають поєднання флуоресцентного випромінювання та довготривалого 

термоактивованого флуоресцентного випромінювання. Реалізовано як 

внутрішньомолекулярний, так і міжмолекулярний TADF-ефекти на основі 

сполуки pCNBCzoCF3, що була використана як зелено-синій емітер, а також як 

акцепторна складова ексиплексного випромінювання в одній гетероструктурі. 

Конструкторсько-технологічне поєднання\TADF-випромінювання сполуки 

pCNBCzoCF3 та ексиплексного випромінювання mMTDATA /pCNBCzoCF3 в 

одній структурі дозволило отримати повноколірний спектр 

електролюмінесценції для створення OLED з високою кольоровою точністю та 

насиченістю.  Розроблена концептуальна методика поєднання різних типів емісії 

на основі однієї сполуки дозволила значно підвищити ефективність пристрою, 

розширивши спектр випромінювання на весь видимий діапазон. Інтеграція 

ефектів TADF, що забезпечують покращену квантову ефективність, та 

ексиплексної взаємодії, яка допомагає оптимізувати характеристики 

світловипромінювання, дозволила отримати пристрій з яскравістю 40900 кд/м² 

при 15 В, струмовою ефективністю 53,8 кд/А, енергоефективністю 19,3 лм/Вт і 

зовнішньою квантовою ефективність 18,8%.  

Розділ 5 «Розроблення технологічних підходів реалізації каналів 

перенесення енергії від органічної компоненти до неорганічної гостьової 

компоненти в світловипромінювальних композитних гетероструктурах» 

8.   Ivaniuk, K., Cherpak, V., Stakhira, P., Baryshnikov, G., Minaev, B., Hotra, 

Z., Turyk, P., Zhydachevskii, Y., Volyniuk, D., Aksimentyeva, O., Penyukh, B., 

Lazauskas, A., Tamulevičius, S., Grazulevicius, J. V., & Ågren, H. (2017). BaZrO₃ 

perovskite nanoparticles as emissive material for organic/inorganic hybrid light-

emitting diodes. Dyes and Pigments, 145, 399–403. 

https://doi.org/10.1016/j.dyepig.2017.06.020 (Scopus, Q1). (Запропоновано та 

успішно реалізовано технологічний процес легування нанодисперсним 

порошком цирконату барію інтерфейсної зони TCTA/Bphen ексиплексу в 

гібридних світловипромінювальних гетероструктурах, що дозволяє покращити 

https://doi.org/10.1016/j.dyepig.2017.06.020
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їх фотонні властивості та стабільність.Розроблено технологічний метод «сухого 

розпилення» (dry spray process) нанопорошку цирконату барію, який успішно 

інтегрується в архітектуру гібридних світловипромінювальних структур 

ITO/TCTA/BZO/Bphen/Ca/Al. Цей метод дозволяє досягти максимальної 

яскравості 3465 кд/м², струмової ефективності 3,88 кд/А та зовнішньої квантової 

ефективності ≈1,26%, що сприяє підвищенню ефективності та стабільності 

гібридних OLED-структур). 

9. Pidluzhna, A., Ivaniuk, K., Stakhira, P., Hotra, Z., Chapran, M., Ulanski, J., 

Tynkevych, O., Khalavka, Y., Baryshnikov, G., Minaev, B., & Ågren, H. (2019). 

Multi-channel electroluminescence of CdTe/CdS core-shell quantum dots 

implemented into a QLED device. Dyes and Pigments, 162, 647–653. 

https://doi.org/10.1016/j.dyepig.2018.10.074 (Scopus, Q1). (Вперше досліджено 

застосування квантових точок CdTe/CdS як емісійного шару в QLED, без 

використання матриці. Спектр електролюмінесценції таких точок виявляє три 

основні смуги випромінювання, що вказує на багатоканальне випромінювання 

через різні механізми рекомбінації електрон-дірка. Порівняння спектрів 

електролюмінесценції та фотолюмінесценції показує, що ці квантові точки 

демонструють тип II поведінку при фотозбудженні та змішану поведінку типу 

I/II при електрозбудженні, що є новим підходом для електронних пристроїв на 

основі квантових точок. Практично реалізовано електролюмінесценцію 

квантових точок CdTe/CdS у гібридних гетероструктурах з яскравістю свічення 

понад 10000 кд/м², що перевищує показники аналогічних матеріалів на основі 

традиційних органічних світловипромінювальних діодів. Це забезпечує значно 

вищу ефективність і стабільність свічення в порівнянні з іншими квантовими 

точками, що використовуються в аналогічних застосуваннях для дисплеїв та 

освітлення. 

 

 

https://doi.org/10.1016/j.dyepig.2018.10.074
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Розділ 6 «Багатофункціональне застосування новосинтезованих 2d-

сполук для розроблення різних типів органічних світловипромінювальних 

гетероструктур» 

10.  Danyliv, Y., Ivaniuk, K., Danyliv, I., Bezvikonnyi, O., Volyniuk, D., 

Sych, G., Lazauskas, A., Skhirtladze, L., Ågren, H., Stakhira, P., Karaush-

Karmazin, N., Ali, A., Baryshnikov, G., & Grazulevicius, J. V. (2023). Carbazole-

σ-sulfobenzimide derivative exhibiting mechanochromic thermally activated 

delayed fluorescence as emitter for flexible OLEDs: Theoretical and experimental 

insights. Dyes and Pigments, 208, 110841. 

https://doi.org/10.1016/j.dyepig.2022.110841 (Scopus, Q1). 

https://doi.org/10.1016/j.dyepig.2022.110841  (Проведено дослідження 

механоелектролюмінесцентних властивостей новосинтезованої сполуки, що 

використовується як емітер у багатофункціональних органічних 

гетероструктурах, які можуть бути інтегровані в гнучкі електронні пристрої 

для підвищення їх продуктивності та функціональності. Створено органічну 

гнучку механохромну гетероструктуру на основі пропілкарбазоліл-

сульфобензіміду, яка забезпечує відтворювану деформаційну чутливість 

електролюмінесценції в діапазоні згину від 0° до 50°.) 

11.  Jatautiene, E., Simokaitiene, J., Sych, G., Volyniuk, D., Ivaniuk, K., 

Stakhira, P., Fitio, V., Petrovska, H., Savaryn, V., Nastishin, Y., & Grazulevicius, J. 
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особливості функціональних шарів та їхній вплив на ефективність роботи OLED-

структур, що дозволило вдосконалити процеси створення і формування шарів 

для покращення технологічних характеристик гетероструктур.Cформовано 

органічні фосфоресцентні світловипромінювальні гетероструктури системи 

«гість-господар» та вивчені їх основні люмінесцентні та електрофізичні 

параметри). 
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