Синтез интенсивно люминесцирующих комплексов европия для OLED, допированных наночастицами золота
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Органические светоизлучающие диоды (OLED) на основе координационных соединений (КС) лантанидов демонстрируют высокую чистоту цвета OLED из-за чрезвычайно узких эмиссионных полос, характерных для ионов лантанидов. Однако фундаментальные особенности люминесценции лантанидов приводят к низкой эффективности OLED на их основе. В нашей исследовательской группе было выявлено, что ключевым фактором, влияющим на характеристики OLED, является большое время жизни возбуждённого состояния комплексов лантанидов.

Решением данной проблемы может стать целенаправленный дизайн комплексов лантанидов, сочетающих высокую эффективность сенсибилизации и низкие времена жизни возбуждённого состояния, что может привести к получению высокоэффективных OLED на их основе. Другой возможностью увеличения эффективности OLED является введение наночастиц золота, которые способствуют увеличению излучательной константы из-за эффекта плазмонного резонанса (эффект Парселла) [2]. Целью данной работы стал синтез координационных соединений европия для их дальнейшего использования в качестве эмиссионных материалов для OLED c допированными наночастицами золота в дырочно-инжектирующий слой PEDOT:PSS (Poly(3,4-ethylenedioxythiophene)-poly(styrenesulfonate)).
Объектами исследования стали комплексы европия Eu(tta)3TDZP, Eu(btfa)3TDZP и Eu(dbm)3TDZP (tta=4,4,4-trifluoro-1-(thiophen-2-yl)butane-1,3-dione, btfa=4,4,4-trifluoro-1-(thiophen-2-yl)butane-1,3-dione, dbm= 1,3-diphenylpropane-1,3-dione, TDZP=[1,2,5]thiadiazolo[3,4-f][1,10]phenanthroline), где в качестве анионного лиганда были выбраны ароматические β-дикетонаты, эффективно сенсибилизирующие ион европия, а в качестве нейтрального лиганда – TDZP, содержащий электрон-акцепторный тиодиазольный фрагмент для увеличения электрон-транспортных свойств. Комплексы были синтезированы по обменной методике. Состав полученных соединений был подтвержден по совокупности методов РФА (рентгенофазовый анализ), ЯМР (ядерный магнитный резонанс)- и ИК (инфракрасной)-спектроскопии, ТГА (термогравиметрический анализ) и МАЛДИ (матрично-активированная лазерная десорбция/ионизация).
Изучение фотолюминесцентных свойств проводилось для композитных пленок различного состава: 3CBP:1Eu(dik)3TDZP, 6CBP:3OXD-7:1Eu(dik)3TDZP и 6CBP:3TCTA:1Eu(dik)3TDZP (CBP=4,4′-Bis(N-carbazolyl)-1,1′-biphenyl, OXD-7=1,3-bis[2-(4-tert-butylphenyl)-1,3,4-oxadiazo-5-yl]benzene, TCTA=tris(4-carbazoyl-9-ylphenyl)amine). Лучшими характеристиками обладали пленки на основе матрицы CBP:OXD-7. Квантовый выход фотолюминесценции комплекса Eu(tta)3TDZP составил 60%, а время жизни – 0,74 мс, для Eu(btfa)3TDZP – 29% и 0,78 мс и для Eu(dbm)3TDZP – 18% и 0,50 мс соответственно. Тем самым наличие высокого квантового выхода и низкого времени жизни возбуждённого состояния должны привести к высоким электролюминесцентным характеристикам. Полученные координационные соединения европия были протестированы в качестве эмиссионного слоя в OLED с гетероструктурой ITO/PEDOT:PSS/poly-TPD/6CBP:3OXD-7:Eu(dik)3TDZP/TPBi/LiF/Al (ITO=Indium Tin Oxide, poly-TPD=Poly(N,N'-bis-4-butylphenyl-N,N'-bisphenyl)benzidine, TPBi=2,2',2''-(1,3,5-Benzinetriyl)-tris(1-phenyl-1-H-benzimidazole)). В результате для OLED на основе комплекса Eu(dbm)3TDZP была достигнута максимальная яркость в 110 кд/м2 при 20 В.
