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Введение
За последние несколько лет интерес к про-

изводству органических светодиодов (от англ. 
OLED – Organic Light Emission Diode) активно по-
догревается научными исследованиями и опыт-
ными работами, открывающими всё большие 
перспективы для применения данной технологии 
в изготовлении плоских, гибких и прозрачных 
экранов цифровых устройств, а также изделий 
для промышленного освещения. По сравнени-
ию с иными распространёнными твердотель-
ными источниками света, например, лампами 
накаливания, флуоресцентными, газоразрядны-
ми, электролюминесцентными, на основе неор-
ганических светодиодов (LED) OLED-источники 
производят диффузный, не ослепляющий свет, 
а экраны на их основе обладают высокой цве-
топередачей и низким энергопотреблением. По-
мимо этого, технология их изготовления откры-
вает широкий простор для дизайнерской мысли 
в области придания различных форм и способов 
их комбинации в готовом изделии. В настоящее 
время рынок производства OLED-структур уже 
оценивается в сотни миллиардов долларов. Его 
рост поддерживают повсеместные исследова-
ния как в области технологических материалов, 
так и в улучшении технологического процесса в 
целом. Несмотря на впечатляющие результаты, 
достигнутые с момента выпуска первых серий-
ных изделий на основе OLED, перед учёными и 
инженерами стоит огромное количество задач 
по оптимизации параметров качества продук-
ции. Например, яркость и равномерность ос-
вещения, цветовая насыщенность, эффектив-
ность освещения, а также стабильность и срок 

службы светодиодов, производственные затра-
ты и выход годной продукции. И поиск новых 
технологических решений, касающихся, в том 
числе и технологических материалов, занимает 
в этом не последнюю роль. Целью настоящей 
статьи является ознакомление с типовыми ма-
териалами для производства органических све-
тодиодов и их подбором для достижения задан-
ных показателей качества, соответствующих 
базовым направлениям развития технологии. 

Вариантность реализации  
технологии

Основываясь на типе органического материа-
ла, используемого в качестве эмиттера света в 
диоде, можно выделить два основных варианта 
реализации технологии производства органиче-
ских светодиодов. 

1) �SM-OLED (Small-molecules OLED, светоди-
оды на основе «малых» молекул; первые 
опытнее образцы: С.W. Tang – Eastman 
Kodak 1987 г.)

Как правило, ссылаясь на OLED, подразуме-
вают именно этот вариант, поскольку он был из-
начальным. Светоизлучающими материалами 
являются флюоресцентные или фосфоресцент-
ные металлические соединения на основе лан-
таноидов (Ce, Nd, Sm) или металлов платино-
вой группы, равно как и на основе соединений 
алюминия, бериллия, меди и цинка в сочетании 
с донорными молекулами гетероциклической 
группы (бензоксазол, гидроксохинолин, бензо-
тиазол, триариламин и пр.). Первым и широко 
применяемым до сих пор соединением являет-
ся 8-гидроксихинолин алюминия Al (C

9H6NO)3, 
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который чаще всего обозначают проще 
– Alq3 (рис. 1). Он представляет собой 
аморфный порошок жёлто-зелёного 
цвета, не растворимый в воде, с точкой 
плавления выше 300оС. Используется 
как излучатель в зелёном спектре, ма-
териал для транспортного слоя электро-
нов и базовый материал для излучателя 
жёлтого и красного цвета. Метод нане-
сения тонких плёнок из такого материа-
ла – термовакуумное напыление (thermal 
evaporation).

2) �P-OLED (Polymer OLED, светодиоды 
на основе сопряженных полимеров; 
первые опытные образцы: R. Friend 
– Cambridge University 1990 г.)

Светоизлучающими материалами в 
данном случае являются такие электро-
люминсцентные полимерные соедине-
ния, как, например, полифлюорен (PF) 
или полифинелен виненелен (англ. 
Poly(p-phenylene vinylene), PPV). Послед-
ний (химическая формула (С

8H6)n) – это 
полимер с высокой степенью кристалли-
зации, легко получаемый в чистом виде, 
имеет стабильные электрические пара-
метры и используется в качестве излуча-
теля в жёлтом спектре (рис. 2). Тонкие 
плёнки из такого полимера наносят ме-
тодом вращающейся подложки при по-
мощи центрифуги (spin coating).

Краткое описание типовой 
OLED-структуры

Перед тем как непосредственно пере-
йти к анализу типовых материалов, при-
меняемых для получения требуемых па-
раметров изделия, кратко рассмотрим 
структуру (рис. 3) и принцип работы 
органического светодиода. Его структу-
ра в общем случае представляет собой 
комбинацию из нескольких тонкоплёноч-
ных слоёв, из различных материалов, 
заключенных между слоями электродов. 
Анод, как правило, является светопро-
ницаемым. 

По функциональному назначению слои 
можно разделить на следующие:

1. �инжекционные – ускорение переме-
щения носителей заряда на пути в 
транспортный слой;

2. �транспортные (или проводящие) – пе-
ремещение носителей заряда, элек-
тронов и дырок, от катода и анода со-
ответственно к эмиссионному слою;

3. �блокирующие – регулировка про-
хождения заряженных частиц в 

эмиссионный слой и положения об-
ласти рекомбинации;

4. �эмиссионный – рекомбинация элек-
трона и дырки, формирование мо-
лекулярного экситона, световое из-
лучение;

5. �буферные – регулирование проводи-
мости частиц в инжекционном слое;

6. �слои электродов – генерация на-
правленного движения заряженных 
частиц под действием приложенно-
го электрического потенциала.

Процесс излучения света в органиче-
ском светодиоде носит название элек-
тро-фосфоресценции. Он заключается 
в том, что под действием приложенно-
го потенциала через органические слои 
идёт направленное движение заряжен-
ных частиц. Катод направляет электро-
ны в слой эмиссии органических моле-
кул. Анод убирает их из транспортного 
слоя органических молекул. В общем 
случае на границе транспортного и эмис-
сионного слоёв электрон рекомбинирует 
с дыркой (освободившимся энергетиче-
ским уровнем), высвобождая энергию в 
виде фотона света.

Количество слоёв в современном ор-
ганическом светодиоде может варьиро-
ваться от семи до девяти. Если же взять 
первый созданный прототип OLED (Kodak 
Ltd, 1987), то его структура выглядит 
следующим образом: анод – транспорт-
ный слой (для дырок) – эмиссионный 
слой – буферный слой (электроны) – ка-
тод. В качестве электронно-транспорт-
ного слоя выступает сам слой эмиссии, 
поскольку соединение Alq

3 способно вы-
полнять и функции передачи заряда, од-
нако стабильностью работы такой вари-
ант не обладает, и для изменения ряда 
ключевых параметров (для достижения 
требуемых показателей) применяется 
также широкий спектр различных орга-
нических добавок, о которых речь пой-
дёт чуть позже.

На данном этапе важно выделить ос-
новные технологические параметры, 
улучшение которых является постоянно 
решаемой задачей оптимизации произ-
водства изделий:

1. эффективность по току (Кд•м2/А);
2. �энергетическая эффективность 

(Лм/Вт);
3. цветность;
4. �внешняя и внутренняя квантовая 

эффективность;

Рис. 1 Внешний вид и структурная 
формула соединения Alq3

Рис. 2 Внешний вид и структурная 
формула полимера PPV

Рис. 3 Структура единичного 
пикселя органического светодиода, 

содержащего все типы 
вспомогательных слоёв:  

1 – катод;  
2 – буферные слои;  

3 – инжекционные слои;  
4 – транспортные слои;  
5 – блокирующие слои;  
6 – эмиссионный слой;  

7 – прозрачный анод;  
8 – прозрачная подложка

Технологические материалы для производства органических светодиодов
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5. пороговое напряжение (В);
6. срок службы.

Типовые материалы слоёв 
органического светодиода

Краткое описание слоёв и их функ-
ционального назначению дано, теперь 
важно определиться с тем, какие имен-
но материалы и с какой целью использу-
ются в каждом типе слоя органического 
светодиода. Отталкиваясь от функции 
слоя, можно напрямую выйти к харак-
теристикам, предъявляемым к материа-
лам для их изготовления.

Электроды
Очевидно, что помимо хорошей прово-

димости от материала анода требуется 
и способность пропускания световых лу-
чей. Наиболее часто используемый мате-
риал анода – это ITO (от англ. Indium Tin 
Oxide). Химическая формула – In2O3:SnO2 
(как правило, процентное соотношение 
90:10 по массе). Представляет собой в 
нормальных условиях твёрдое вещество 
серого или желтовато-серого цвета. Од-
нако его тонкоплёночная (сотни нано-
метров) структура является прозрачной 
и бесцветной. ITO – это сильно легиро-
ванный полупроводник n-типа с широ-
кой запрещённой зоной. Именно из-за 
этого для лучей в видимом спектре он 
прозрачен. Помимо оптической свето-
проницаемости ещё одним свойством 
данного вещества является хорошая 
электропроводность. Важно соблюдать 
баланс, потому как, повышая толщину 
напыляемого покрытия и концентрацию 
носителей заряда, электропроводность 
увеличивается, однако уменьшается про-
зрачность. 

К материалу катода предъявляется 
одно существенное требование – он 
должен максимально быстро испускать 
электроны, т.е. обладать низкой энер-
гией активации. В качестве материалов 
для катодов используются металлы и 
сплавы на основе меди, магния, цинка, 
серебра, алюминия. Последний металл 
– наиболее часто используемый. Способ 
нанесения – термическое испарение.

Вспомогательные буферные 
и блокирующие слои

Структура «ITO-анод/органика» игра-
ет ключевую роль в стабильной рабо-
те устройства на основе OLED. Часто 

проводимость дырок в своём транс-
портном слое выше, чем в соответ-
ствующем для электродов. Это приво-
дит к несветовым потерям энергии и 
уменьшению эффективности светоди-
ода. Снижая мобильность дырок или 
увеличивая инжекцию электронов по-
средством введения буферного слоя, 
можно добиться нужного эффекта по 
балансу носителей заряда. Буферные 
слои делятся на две группы по типу ис-
пользуемого материала:

1. �Неорганические. К ним относят 
следующие светопроницаемые ок-
сиды: Pr

2O3, Y2O3, ZnO, Al2O3, SiO2, 
Si3N4, V2O5, Ta2O5 и др., которые 
привлекательны тем, что позво-
ляют снижать барьер инжекции 
дырок и улучшать стабильность 
структуры. 

2. �Органические. К ним относят: 
медный фоталокалин, альфа-
септиеиофен, политетрафлю-
ороэтилен, флюорополимеры, 
поли (3,4-этилендиоксотиофен), 
p-изопропенилкаликсаренестирин 
сополимер (iPrCS). Отлично за-
рекомендовал себя и твёрдый 
аморфный прозрачный матери-
ал поликарбонат с температурой 
стеклования 140-150оС. Иссле-
дования показывают, что слой из 
такого материала толщиной 9 нм 
способен понизить питающее на-
пряжение диода с 12 до 8 В, 
увеличить плотность тока с 10 до 
24 мА/см2 и увеличить освещен-
ность с 220 до 650 Кд/м2.

Транспортные и инжекци-
онные слои

Что касается дырок, то для их инжек-
ционного слоя важны такие параметры, 
как высокая электропроводность, низ-
кое светопоглощение в видимом спек-
тре, соответствие энергетического уров-
ня высшей заполненной молекулярной 
орбитали (aнгл. HOMO) с рабочими ха-
рактеристиками анода. Для транспорт-
ного слоя требуются высокая дырочная 
проводимость и широкая запрещенная 
зона. В случае электронов всё анало-
гично, только соответствие по энергии 
должно быть по катоду и уровню низшей 
незаполненной молекулярной орбита-
ли (англ. LUMO). Для наглядности вы-
шесказанного приведена качественная 

Рис. 4 Упрощённая энергетическая 
диаграмма работы светодиода

Рис. 5 Структурная формула  
и возможные резонансные формы 
триариламина

Рис. 6 Структурные формулы 
исследуемых радикалов



45ЗАО Предприятие Остек

энергетическая диаграмма работы OLED-
структуры (рис. 4). 

Стоит понимать, что формулы боль-
шинства ныне применяемых материа-
лов для этих слоёв являются коммерче-
ской тайной, поэтому нет возможности 
подробно описать каждый из них. Сле-
дует остановиться на наиболее важном 
материале с точки зрения улучшения 
качества. В этой связи наибольший 
интерес представляет дырочно-транс-
портный слой.

Из тех базовых параметров, которые 
были перечислены выше, наиболее 
значительную роль играет срок службы 
изделия. В этой связи помимо струк-
турной, электрической и оптической 
стабильности изделия большое вни-
мание следует уделять температурной 
стабильности параметров внутренних 
слоёв, в частности, дырочно-транспорт-
ного слоя. Под воздействием тепла 
большинство органических материалов 
кристаллизуется в термодинамически 
стабильную структуру, что приводит к 
быстрому выходу изделия из строя. Из-
вестно, что аморфная тонкая плёнка с 
высокой температурой стеклования бо-
лее устойчива к термоудару. Таким об-
разом, для материала дырочно-транс-
портного слоя особо важны следующие 
параметры:

• �высокая температура стеклования 
(Tg больше 100оС);

• высокая дырочная проводимость;
• �хорошее формообразование в виде 

тонкой плёнки.
Для этих целей используются различ-

ные производные триариламина, струк-
турная формула которого, включая две 
возможные резонансные формы, изо-
бражена на рис. 5.

Стабильность параметров радика-
лов этого нерастворимого соединения 
при использовании в качестве базово-
го материала в дырочно-транспортном 
слое зависит, в основном, от смеж-
ной замещающей группы. Механизм 
стабилизации – замена смежными 
анионами. От степени стабильности 
зависят конечные эксплуатационные 
характеристики OLED-изделия. Специ-
алистами компании Samsung были про-
ведены исследования, относящиеся к 
сравнению четырёх типов материалов 
для дырочно-транспортного слоя в за-
висимости от типа используемого ра-

дикала. Структурные формулы четырёх 
базовых вариантов приведены ниже на 
рис. 6. Спектр был измерен по методу 
дифференциальной сканирующей кало-
риметрии. Образцы подвергались тер-
моудару дважды от 30 до 300оС. Тем-
пература стеклования замерялась во 
втором цикле нагрева. Температурная 
стабильность проверялась в инертной 
атмосфере азота.

Катион материала HTM2 более ста-
билен, чем соответствующий для мате-
риала HTM1 по двум показателям. Во-
первых, катион B предпочтителен, так 
как у него есть, как минимум, ещё две 
резонансные формы, а чем их больше, 
тем он стабильнее. Во-вторых, катион 
B можно стабилизировать далее, ис-
пользуя стерический эффект, переори-
ентацию в пространстве.

Образец HTM1 представляет собой 
типичный материал для дырочно-транс-
портного слоя. Как следует из таблицы 
1, все три материала на основе фе-
нилнафтилдиамина имеют более вы-
сокую температуру стеклования по от-
ношению к распространённому аналогу 
HTM1 на основе бифенилдиамина. Это 
доказывает, что высокая структурная 
стабильность аморфной фазы наноси-
мой плёнки является необходимым ус-
ловием использования подобного рода 
материала в качестве транспортных 
слоёв при производстве электромлю-
минесцентных устройств. Кроме того, 
в сравнительной таблице приведены 
характеристики устройств, сделанных 
с использованием этих материалов по 
структуре  ITO/HIL/HTM (1-4)/EML/
Alq

3/LiF/Al.
Неплоские молекулярные структу-

ры предотвращают простую упаковку 
молекул, и увеличенное количество 
конформируемых молекул является 

предпосылкой к конечной структуре и 
синтезу аморфных молекулярных стё-
кол. Настоятельно рекомендуется ис-
пользовать в качестве транспортных 
слоёв органические материалы с высо-
кой температурой стеклования, чтобы 
избежать крайне опасных проблем с 
кристаллизацией, ведущей к разруше-
нию структуры устройства.

Выводы
В статье были рассмотрены некото-

рые моменты, связанные с поиском 
решений в области материалов для 
внутренней структуры органического 
светодиода. Существует ряд основных 
технологических параметров, относи-
тельно которых и формируется сегод-
няшнее поле деятельности научных 
работ: эффективность излучения по 
току и энергии, цветность, внешняя и 
внутренняя квантовая эффективность, 
пороговое напряжение, срок эксплуа-
тации. Все они завязаны так или иначе 
на варьировании характеристик того 
или иного применяемого материала.

Но также, для того чтобы назначение 
текущих исследований, направленных 
на улучшение различных показателей, 
было предельно ясным, важно осоз-
нать, в каком направлении идёт раз-
витие приложений рассматриваемой 
технологии. Основываясь на последних 
данных анализа текущего положения 
рынка, можно смело утверждать, что 
существует как минимум три базовых 
вектора развития технологии производ-
ства органических светодиодов: гибкие 
светодиоды, прозрачные светодиоды и 
системы освещения. Именно по этим 
направлениям в настоящий момент ве-
дутся наиболее интенсивные работы, в 
том числе, и по поиску и подбору техно-
логических материалов.

Таблица 1 Сравнительная характеристика органических материалов на основе 
фенилнафтилдиамина (2-4) бифенилдиамина (1) и устройств, сделанных с их 
использованием

Состав Tg (температура 
стеклования, oC)

λmax 
(длина 
волны, 
нм)

HOMO 
(эВ)

LUMO 
(эВ)

Плотность 
тока,  
мА/см2

Яркость, 
кд/м2

Эффектив-
ность по 
току (кд/А)

HTM 1 121 360 5,40 2,38 39,01 2383,2 6,11
HTM 2 159 342 5,40 2,43 53,54 4561,6 8,52
HTM 3 167 355 5,45 2,53 46,48 3708,9 7,98
HTM 4 174 353 5,45 2,48 53,87 4041,0 7,50
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