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СПИСОК ВВЕДЕННЫХ СОКРАЩЕНИЙ 

OLED organic light emitting diode – органические светоизлучающие 

диоды, ОСИД 

HIL hole injection layer – дырочный инжекционный слой 

HTL hole transport layer – дырочный транспортный слой 

EML light-emitting layer – эмиссионный слой 

ETL electron transport layer – электронный транспортный слой 

EIL electron injection layer – электронный инжекционный слой 

HOMO high occupied molecular orbital – высшая занятая молекуляр-

ная орбиталь, ВЗМО 

LUMO low unoccupied molecular orbital– низшая свободная молеку-

лярная орбиталь, НСМО 

VTE Вакуумное осаждение или вакуумное термическое испарение  

OVPD Осаждение из органической паровой фазы 

МС-ИСП масс-спектрометрия с индуктивно-связанной плазмой 

РСА рентгеноструктурный анализ 

СЭМ сканирующая электронная микроскопия 

ФЛ фотолюминесценция  

УФ ультрафиолет (спектральный диапазон) 

λext длина волны максимума излучения 

ГМ гибридный материал 

КТ квантовые точки 

Mqx оксихинолят металла 

Liq 8-оксихинолят лития 

Znq2 бис(8-оксихинолят) цинка 

Mgq2 бис(8-оксихинолят) магния 

Alq3 триc(8-оксихинолят) алюминия 
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Gaq3 трис(8-оксихинолят) галлия 

Bq3 трис(8-оксихинолят) бора 

Ptq2 бис(8-оксихинолят) платины 

Pt(2-Meq)2 бис(2-метил-8-оксихинолинят) платины 

(Pt(mpp)(dbm)). (2- (4-метилпиразол-1-ил) фенил) Pt (дибензоилметан) 

8-Hq 8-оксихинолин 

ITO indium tin oxide – твердый раствор оксида индия-олова 

NPB / NPD N,N′-бис-(1-нафталин-1-ил)-N,N′-бис-(фенил) бензидин 

CBP 4,4′-N,N′-дикарбазолил- 1,1′-бифенил 

BCP 2,9-диметил-4,7-дифенил-1,10-фенантролин 

ПАВ поверхностно активное вещество 

УЗВ ультразвуковая ванна 

УВН установка вакуумного напыления 

ПИД пропорционально-интегрально-дифференцирующий (регуля-

тор) 

ДМФА N,N-диметилформамид 

ЯМР ядерный магнитный резонанс 
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ВВЕДЕНИЕ 

В настоящее время технология электролюминесцентных диодных структур 

(ОСИД1) на основе органических и металлорганических полупроводниковых 

светоизлучающих материалов рассматривается как наиболее перспективная для 

создания энергосберегающих гибких дисплейных и осветительных устройств. 

ОСИД устройства выгодно отличаются своими светотехническими показателя-

ми: малым энергопотреблением), высокой яркостью, работой в широком интер-

вале температур (-70 – +60 С), широкими углами обзора, малой толщиной и 

весом. 

Успехи и перспективы ОСИД технологии связаны с развитием прикладных 

и фундаментальных аспектов, а также с совершенствованием методов изготов-

ления ОСИД структур. К настоящему времени многие из этих вопросов хорошо 

изучены. Однако создание, по сути, нового раздела материаловедения «Орга-

нические полупроводниковые материалы» требует разработки как собственно 

новых материалов, так и стандартов качества, позволяющих реализовать пер-

спективы ОСИД технологий. 

Одной из актуальных проблем технологии ОСИД являет получение высо-

кочистых кристаллических органических и металлорганических препаратов 

сложного состава, отвечающих полупроводниковым стандартам для неоргани-

ческих материалов. Традиционные методы контроля чистоты, принятые в орга-

нической химии, применительно к технологии органических полупроводников 

и, в частности, к ОСИД технологиям, недостаточно эффективны. В открытых 

источниках информации ведущие производители ОСИД устройств (Samsung, 

Sony, Imagine, Kodak) и материалов для них (UDC, Novaled, BASF, DuPont Dis-

plays, Merck KGaA, Mitsubishi Chemical Corporation) не публикуют требования, 

предъявляемые к препаратам для ОСИД технологий. Российский рынок мате-

риалов ОСИД сформирован на основе исключительно импортных препаратов. 

                                           

1В англоязычной литературе принято обозначение OLED – Organic Light Emitting Diodes (Devices) 
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Связано это прежде всего с отсутствием нормативной базы, на основе которой 

отечественные производители могли бы разрабатывать технологию соответ-

ствующих материалов. Поэтому разработка новых подходов к оценке качества 

органических препаратов, используемых в ОСИД технологии, и создание наци-

ональных стандартов на их основе является актуальной. 

Актуальность исследований в области методов синтеза и контроля высо-

кочистых кристаллических люминесцентных координационных соединений 

металлов с органическими лигандами, составляющих основную часть диссер-

тационной работы, подтверждается тем, что исследования, проведенные в ходе 

данной диссертационной работы, были поддержаны: 

- грантом РНФ «Фундаментальные исследования в области высокоэффек-

тивных светоизлучающих структур на основе органических металлокомплексов 

платиновой группы и гибридных органо-неорганических материалов», гранд 

14-13-01074 РНФ 2014-2016годы, продление на 2017-2018 годы. 

- грантом РФФИ «Фундаментальные исследования кристаллов высокочи-

стых координационных соединений 8-оксихинолина с металлами s-, p- и d-

элементов в качестве функциональных материалов для органических полупро-

водниковых структур», грант №16-32-00763 РФФИ на 2016 – 2017 годы. 

Цель диссертационной работы состояла в разработке лабораторных тех-

нологий высокочистых координационных соединений металлов с органически-

ми лигандами и исследование возможности их применения для создания тонко-

пленочных люминесцентных структур. 

Для достижения поставленной цели в работе были решены следующие за-

дачи: 

 Разработаны лабораторные технологии высокочистых комплексных 

соединений 8-оксихинолятов и его производных с металлами s- и p- групп, 

а также соединений платины, пригодных для формирования OLED 

структур. 

 Получены высокочистые симметричные комплексы Pt(II) с 8-
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оксихинолином и 2-метил-8-оксихинолином и асимметричный комплекс 

Pt(II) (2- (4-метилпиразол-1-ил) фенил) Pt (дибензоилметан) 

(Pt(mpp)(dbm)). 

 Изготовлены электролюминесцентные тонкопленочные структуры на 

основе полученных высокочистых комплексных соединений платины и 

исследовать их характеристик. 

 Изготовлены и исследованы характеристики тонкопленочных гибридных 

органо-неорганических структур на основе три(8-оксихинолята) алюминия 

и различных неорганических матриц. 

Научная новизна 

 Определена зависимость чистоты получаемого материала на примере 

комплексного соединения трис(8-оксихинолята)алюминия от условий 

проведения вакуумной сублимационной очистки. 

 Впервые получена электролюминесценция комплексов Pt(II) с лигандами 

8-оксихинолином и 2-метил-8-оксихинолином. 

 Синтезирован и охарактеризован новый асимметричный комплекс (2- (4-

метилпиразол-1-ил) фенил) Pt (дибензоилметан) обладающий фото- и 

электролюминесценцией в зеленой области спектра.  

 Показана возможность проведения обменной реакции с помощью 

непрерывного и фемтосекундного лазерного воздействия в ИК диапазоне в 

локальных областях тонкопленочных структур органо-неорганического 

гибридных материалов, изготовленных на основе неорганических 

бинарных фаз (B2O3, PbO, PbF2) и трис(8-оксихинолята)алюминия, 

обеспечивающие получение управляемых люминесцентных 

характеристик. 

Практическая значимость работы 

 Разработаны лабораторные технологии получения высокочистых кри-

сталлических люминесцентных координационных комплексов 8 оксихи-

нолина  с Li, Mg, Zn, Ga, Al, Pt, а также комплекса Pt с 2-метил-8-
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оксихинолином с химической чистотой вплоть до 99,9998 мас.%, пригод-

ных для изготовления светоизлучающих диодных структур. 

 Получены справочные данные о кристаллической структуре нового 

асимметричного комплекса (2- (4-метилпиразол-1-ил) фенил) Pt (дибен-

зоилметан) (Pt(mpp)(dbm)), данные внесены в базу данных The Cambridge 

Crystallographic Data Centre под номером CCDC 1511807. 

 Показана возможность изготовления упорядоченных тонкопленочных 

структур на основе гибридных органо-неорганических материалов с кон-

тролируемыми фотолюминесцентными характеристиками, определяемы-

ми площадью воздействия непрерывного и фемтосекундного лазерного 

излучения ИК диапазона. 

Надежность и достоверность результатов исследования основана на ста-

тистической значимости, внутренней согласованности, воспроизводимостью 

экспериментальных данных, полученных с помощью взаимодополняющих со-

временных инструментальных методов исследования: масс-спектрометрия с 

индуктивно-связанной плазмой, сканирующая электронная и оптическая мик-

роскопия, – а также применением при обработке и интерпретации полученных 

данных подходов, принятых в современной мировой научной практике. 

Личный вклад автора 

В диссертационной работе изложены результаты исследований, выполнен-

ные автором в течении 5 лет. Личный вклад автора в работе заключается в уча-

стие постановки задач, конструировании используемых вакуумных систем 

очистки, проведение всех стадий экспериментов, в обсуждении и обработке ре-

зультатов и формулировании основных выводов. Анализ и обобщение резуль-

татов по примесному анализу методом масс-спектрометрии с индуктивно-

связанной плазмой, а также синтез и анализ продуктов комплексов платины 

выполнены в соавторстве. 
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Апробация работы 

Основные положения и результаты работы докладывались на XI и XIV 

Международной конференции молодых ученых по химии и химической техно-

логии «МКХТ – 2015» и «МКХТ – 2018» (24 – 27 ноября 2015 г. и 30 октября – 

1 ноября 2018 г., Москва), 16-й и 19-я международной конференции «Оптика 

лазеров – 2014» и «Оптика лазеров – 2018» (30 июня – 4 июля 2014г. и 4 - 8 

июня 2018 г., Санкт-Петербург), XVI Всероссийской конференции и IX Школы 

молодых ученых, посвященные 100-летию академика Г.Г. Девятых (28 - 31 мая 

2018 г., Нижний Новгород), VI Международная конференция Российского хи-

мического общества имени Д.И. Менделеева (23 октября 2014 г. Москва), Euro-

pean Materials Research Society «2015 E-MRS» (May 1 to 5, 2015, Lille, France), 

«2017 E-MRS» (22 – 26 May, 2017, Strasbourg, France), «2018 E-MRS» (18 to 22 

June, 2018, , Strasbourg, France). 

Соответствие содержания диссертации паспорту специальности 

В соответствии с формулой специальности (фс.) 05.27.06 – «Технология и 

оборудование для производства полупроводников, материалов и приборов 

электронной техники», охватывающей проблемы материаловедения полупро-

водниковых материалов и направленных на решение научных и технических 

проблем по разработке новых и совершенствовании существующих полупро-

водниковых материалов, повышении их функциональных и эксплуатационных 

характеристик, а также эффективности применения в диссертационной работе: 

- разработаны лабораторные технологии кристаллических препаратов ор-

ганических металлокомплексов с химической чистотой до 99,9998 мас.% (оис. 

п. 5); 

- исследовано влияние условий проведения процесса вакуумной сублима-

ционной очистки на химическую чистоту конечного органического полупро-

водникового материала (оис. п. 1.3); 

- получены новые тонкопленочные органо-неорганические гибридные ма-

териалы с контролируемыми люминесцентными свойствами (оис. п. 1); 
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Публикации по теме диссертации. Основные результаты работы изложе-

ны в 19 научных работах, в том числе в 6 статьях в журналах, входящих в Пе-

речень ведущих рецензируемых журналов и изданий, рекомендованных ВАК 

Минобрнауки России, и 9 докладах на конференциях. 
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1. ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ 

1.1  Органические люминофоры 

Люминесценция – это спонтанное излучение света материалом, при его 

релаксации из электронно-возбужденного состояния. Вещества способные лю-

минесцировать под воздействием различного рода возбуждений, называют лю-

минофорами [1,2]. В зависимости от типа возбуждающей энергии принято раз-

личать: 

 фотолюминесценция (возбуждение светом разной длинны волны); 

 радиолюминесценция (возбуждение проникающей радиацией); 

 электролюминесценция (возбуждение приложенным электрическим 

полем или током); 

 катодолюминесценция (возбуждение пучком электронов высокой 

кинетической энергии); 

 хемилюминесценция (возникающая при некоторых химических 

реакциях) 

 триболюминесценция (возбуждение при механическом воздействии)  

 и др. [1] 

При этом один и тот же материал может люминесцировать при различных 

видах возбуждений, к примеру, фотолюминофоры могу обладать радиолюми-

несцентными свойствами и служить сцинтилляторами [3-5].  

По природе веществ, люминофоры делят на органические и неорганиче-

ские. Для неорганических люминофоров люминесценция определяется кри-

сталлической решеткой, разрушение которой приводит к изменению или исчез-

новению люминесценции. Для органических люминофоров свойства люминес-

ценции, в первую очередь, определяет молекулярная структура. Поэтому, во 

многих случаях, разрушение кристаллической структуры органических люми-

нофоров путем испарения или растворения не приводит к исчезновению их 

люминесценции. [1]. 
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Органические люминофоры являются полупроводниками, и обладают π-

электронной системой, сформированной pz - орбиталями атомов углерода с sp
2
 

– гибридизацией. Минимальная энергия π-π* перехода определяет ширину за-

прещенной зоны люминофора, и, обычно, расположена в диапазоне от 1,5 до 3 

эВ [6]. Большое число исследований показали взаимосвязь между энергией пе-

рехода и структурой молекулы органического полупроводника [7-9]. Это созда-

ет неограниченные возможности управления люминесцентными свойствами 

материалов благодаря молекулярному дизайну. 

Взаимосвязь энергетических уровней со спектрами поглощения и люми-

несценции лучше всего демонстрирует энергетическая  диаграмма, предло-

женная Яблонским (Рис. 1.1). Где S0, S1 и S2 – основное, первое и второе энер-

гетические состояния соответственно, аT1 и T2 – первый и второй возбужден-

ные триплетные состояния соответственно. Каждый из энергетических уровней 

может состоять из множества колебательных подуровней. 

 

Рис. 1.1. Диаграмма энергетических уровней Яблонского [10]. 

1.2 Органические светоизлучающие диодные структуры. 

Самыми коммерчески успешными органическими люминофорами являют-

ся, пожалуй, электролюминофоры [11], исследования которых началось с от-

крытия электролюминесценции на кристаллах антрацена [12]. Но большой ин-
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терес к этим соединениям возник после работы Танга в 1987 г. [13].  

Эмиссия света люминофорами происходит в составе светоизлучающих ди-

одных структур (OLED), при рекомбинации носителей зарядов [14-17]. OLED 

представляют собой «сэндвичные» структуры из последовательно нанесенных 

тонких пленок. 

 

Рис. 1.2. Схема и энергетическая диаграмма простейшей светоизлучающей диодной 

структуры [18]. 

В простейшем исполнении светоизлучающая структура представляет со-

бой слой органического электролюминофора между двумя электродами, оса-

жденные на прозрачной стеклянной подложке. В классическом варианте, анод 

представляет собой смесь оксид индия-олова в соотношении 90 к 10 моль.% со-

ответственно, и являющийся прозрачным полупроводниковым материалом. Ка-

тодами могут служить металлы или интерметаллиды с низкой работой выхода 

электронов [19].  

При приложении потенциала к электродам OLED структуры, происходит 

генерация носителей зарядов, которые, под воздействием электрического поля, 

начинают встречное движение. В слое люминофора происходит столкновение 

носителей – электронов и дырок, с образованием экситона, которой, по причине 

малого времени жизни, вскоре рекомбинируют с образованием кванта света 

[20].  

Как можно заметить по энергетической диаграмме (Рис. 1.2), на границе 

между электродами и слоем органического люминофора возникает энергетиче-
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ский барьер, при преодоление которого возникают значительные энергетиче-

ские потери, снижающие эффективность светодиодных структур. В идеальной 

модели OLED структур (где толщина органического слоя стремится к нулю), 

энергетические барьеры и работа выхода носителей зарядов определяют мини-

мальный электрический потенциал необходимый для возникновения электро-

люминесценции структуры – напряжение зажигания. В реальных случаях влия-

ние также оказывают: подвижности носителей зарядов в слоях, поверхностное 

состояние пленок электродов, а также наличие загрязняющих примесей, энер-

гетические уровни которых, вероятнее всего, работают как ловушки. 

С целью увеличения эффективности светоизлучающих структур вводят 

дополнительные функциональные слои различных материалов. Это приводит к 

увеличению эффективности электролюминесценции, но также повышает общее 

сопротивление, и, следовательно, температуру саморазогрева рабочих слоев 

[21]. 

 

Рис. 1.3. Топология семислойной OLED структуры [22]. 

Введение электронно- и дырочно- инжекционных слоев (EIL и HIL) на 

границах с катодом и анодом соответственно, позволяет увеличить эффектив-

ность генерации носителей зарядов. Достигается это, вероятнее всего, за счет 

изменения поверхностных состояний электродов, что снижает работу выхода 

носителей [23]. Использование электронно – транспортного и дырочно – транс-
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портного слоев (ETL и HTL) позволяет снизить величину энергетических барь-

еров, а также позволяют регулировать концентрации носителей зарядов, подво-

димых в эмиссионный слой. Также между транспортными слоями и эмиссион-

ным слоем иногда вводят блокирующие слои. Это позволяет локализовать об-

ласть рекомбинации носителей в эмиссионном слое, и позволяет избежать лю-

минесценции материалов транспортных слоев. Преимущественно используют 

дырочно - блокирующие слои, что связано с тем, что дырки, как правило, име-

ют меньшую эффективную массу [24]. Поэтому, при повышении напряжения в 

работе светоизлучающей структуры, область рекомбинации смещается к гра-

нице эмиссионного слоя с электронно – транспортным слоем. Стоит отметить, 

что некоторые материалы могут выполнять как транспортные, так и блокиру-

ющие функции в светоизлучающих структурах, как например бис-(2-(2-

гидроксифенил) бензотиазолят) цинка [25].  

1.2.1 Методы формирования тонкопленочных светоизлучающих структур 

Органические светоизлучающие диодные структуры могу формироваться 

методами как классическими для тонкопленочных структур, так и методами, 

специально разработанными для OLED технологии. Основные различия мето-

дов заключаются в способах нанесения слоев органических материалов. По фа-

зовому состоянию используемых материалов методы можно разделить на па-

рофазные и жидкофазные. Выбор используемого метода зависит от ряда фак-

торов: используемые материалы и себестоимость получаемой светодиодной 

структуры.  

Парофазные методы могут использоваться только при формировании тон-

ких пленок материалов не подверженных разложению при испарении. Поэтому 

данные методы, как правило, используются при нанесении низкомолекулярных 

полупроводниковых соединений: органических металлокомплексов и красите-

лей (гетероциклических соединений) [21]. Данные соединения часто обладают 

высоким химическим потенциалом и реакционно активны. В следствии этого 

парофазные методы требуют использования вакуумных установок или наличия 
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инертных газов – носителей [26], что повышает себестоимость конечных изде-

лий и ограничивает размеры используемых подложек.  

Жидкофазные методы формирования органических светодиодных струк-

тур используются для нанесения более устойчивых, в основном полимерных 

соединений. Несмотря на значительно более низкую стоимость технологий, 

структуры, полученные данными методами, обладают рядом недостатков, глав-

ные из которых низкая разрешающая способность и малый срок службы [21]. 

Вакуумное осаждение или вакуумное термическое испарение (VTE) 

Является классическим методом формирования тонкопленочных структур, 

используемый в микроэлектронике [27]. Также данный метод наиболее активно 

используется в промышленном изготовлении OLED структур [28,29].  

В данном методе нанесение тонких пленок производится в вакуумной ка-

мере с давлением остаточных газов не выше 10
-4

 торр. Испарение происходит 

при нагреве органических соединений в тигельных испарителях. Пары матери-

ала осаждаются на подложки, для формирования необходимой топологии ис-

пользуют теневые маски [28-32]. Данная технология позволяет изготавливать 

светодиодные структуры с высокой точностью и малыми размерами, что позво-

ляет создавать OLED устройства с большим разрешением [33]. 

Осаждение из органической паровой фазы (OVPD) 

В данной методике используют газ носитель для переноса испаряемого ма-

териала. Давление газа носителя может достигать 1 торр [34]. Осаждение на 

подложки происходит в вакуумной камере реакторного типа с нагреваемыми 

стенками. Данная технология имеет ряд преимуществ, по сравнению VTE тех-

нологией, среди которых стоит отметить: более высокую скорость процесса, 

высокий коэффициент переноса органических материалов (более 50%), воз-

можность вводить допанты с точностью до 0,5 моль.%. Среди недостатков: 

низкая точность формирования заданной топологии и меньшее совершенство 

структур формируемых пленок, по сравнению с технологией вакуумного оса-

ждения [32,34-38]. 
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Рис. 1.4. Принципиальная схема процесса OVPD [34]. 

Метод струйной печати 

Данный метод основан на нанесении материалов в виде чернил выбросом 

из пьезоэлектрических сопл на подложку. Чернила состоят из растворенных 

функциональных материалов, или диспергированных иными способами. Дан-

ный метод не имеет принципиальных различий с технологией струйной печати 

в бытовых струйных принтерах. Точность печати определяется формой и раз-

мером осаждаемой капли, и может управляться изменением вязкости чернил 

[39]. Пленки, нанесенные таким образом, имеют большое число дефектов [39-

44].  

Покрытие погружением 

Суть метода заключается в погружении подложки в раствор с последую-

щим осаждением материала на подожке. Одним из основных преимуществ ме-

тода заключается в возможности использовать подложки не только из различ-

ных материалов, но и различных форм, что создает возможность воплощения 

различных геометрических конфигураций [45]. Данный метод является одним 

из наиболее быстрых при формировании светоизлучающих структур на под-

ложках большого размера, но не позволяет создавать многослойные OLED со 

сложной топологией [45-48]. 

Центрифугирование 

В данном методе небольшое количество раствора органического материала 
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помещают на вращающуюся подложку. Под воздействием центробежной силы 

происходит распределение раствора по подложке от центра к периферии, с об-

разованием пленки [49-53]. Данный метод широко используется для предвари-

тельной оценки люминесцентных свойств материалов при изготовлении одно-

слойных светоизлучающих диодных структур [32,52]. 

Метод рулонной прокатки 

Данный метод по сути является наиболее технически удачной реализаци-

ей метода струйной печати [32], при которой создается непрерывный конвейер-

ный процесс формирования OLED структур на гибкой полимерной подложке, с 

последующей герметизацией (Рис. 1.5) [54-57]. Особенностью является воз-

можность включения стадий формирования слоев различными жидкофазными 

методами. Это делает метод рулонной прокатки наиболее перспективным для 

формирования гибких OLED структур [57]. 

 

Рис. 1.5. Схема процесса метода рулонной прокатки [54]. 

1.3 Очистка органических люминофоров 

Вскоре после открытия явления электролюминесценции в органических 

люминофорах, было обнаружено влияние примесной чистоты на эффектив-

ность электролюминесценции кристаллов антрацена [12]. 

В органической химии существует сложившийся ряд стандартных методов 

очистки веществ после синтеза [58]. К ним относятся: 

 Экстракция; 

 Дистилляция; 
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 Перекристаллизация; 

 Электрофорез; 

 Хроматография. 

За исключением дистилляции, все методы основаны на разделении в рас-

творителях основного продукта синтеза от побочных продуктов и сторонних 

примесей. Примеси, которые присутствуют в исходных растворителях, могут 

проникать в целевые продукты после выделения. Следовательно, возникает 

необходимость использования ультрачистых растворителей, что не всегда ре-

шает проблему с возникновением загрязнений в ходе проведения синтеза лю-

минофоров. Из этого следует, что после стандартных методов, не удается до-

стичь чистоты органических материалов, соответствующих требованиям вы-

двигаемым материалам микроэлектроники [59]. 

Дистилляция же предполагает наличие жидкого продукта синтеза, тогда 

как, используемые в OLED технологии вещества должны быть твердофазными. 

Большинство исследователей не используют дополнительных методов 

очистки кроме представленных выше [60-66], что в свою очередь может приво-

дить к снижению эффективности работы светодиодных структур и уменьше-

нию их сроков эксплуатации, вследствие ускорения деградации структур. Не-

смотря на то, что в ходе проведения исследования возможно создание подоб-

ных допущений, в промышленном производстве наличие загрязнений может 

оказаться фатальным, из-за несоответствия современным потребительским кри-

териям [67]. 

Использование большинства методов очистки неорганических полупро-

водниковых материалов [59,68-71], затруднено для органических люминофо-

ров, из-за их высокой химической активности и термической нестабильности. 

Однако для органических соединений, данные методы могут быть оптимизиро-

ваны и успешно использоваться.  

Метод зонной плавки может применяться для очистки органических лю-

минофоров, плавящихся без разложения [72]. Применение данного метода к ор-
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ганическим материалам возможно при подборе условий проведения процесса с 

исключением вероятности прохождения побочных реакций и разложения мате-

риала (инертные конструкционные материалы и атмосфера).  

Наиболее эффективным методом очистки органических полупроводнико-

вых материалов является вакуумная сублимационная очистка [73-75]. Данный 

метод широко используется для получения высокочистых низкомолекулярных 

органических люминофоров. Сублимационная очистка является сложным мно-

гостадийным процессом, где при нагреве происходит диффузия вещества из 

объема твердой фазы на его поверхность, с последующим переходом в паровую 

фазу. Под воздействием разницы давлений или потока газа носителя, происхо-

дит перенос пара материала в «холодную» зону и обратный переход в конден-

сированное состояние [69]. Использование газа-носителя в качестве рабочей 

среды позволяет минимизировать потери очищаемого материала в ходе процес-

са, но глубоковакуумные системы позволяют получать более химически чистые 

препараты [68]. 

В работах, с использованием материалов очищенных сублимацией, авто-

ры, как правило, не указывают условия очистки, ограничиваясь только указани-

ем метода [76,77]. Данное обстоятельство приводит к отсутствию достоверных 

данных по исследованию метода вакуумной сублимационной очистки. В боль-

шинстве случаев авторы предпочитают патентовать свои разработки [78-80]. 

Стоит отметить, что в своих патентах авторы отражают техническое исполне-

ние систем очистки, но не приводят условия проведения процесса и их влияние 

на чистоту получаемого препарата. Данное обстоятельство создает необходи-

мость изучения влияния различных параметров вакуумной сублимационной 

очистки на прохождение процесса и конечный результат.  

Недостатками метода являются сложное техническое исполнение и боль-

шая длительность процесса очистки, максимальная скорость которой может 

быть рассчитана из уравнения Герца-Кнудсена: 



22 

 

      (     )√
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где, рп и рг – равновесное давление над нагреваемым веществом и парциальное 

давление веществ в газовой фазе соответственно, а α – коэффициент осаждения 

[81]. Данное уравнение верно для равновесных систем, в динамических услови-

ях реального процесса скорость всегда ниже. 

Сложное техническое исполнение и длительность процесса сублимацион-

ной очистки привели к появлению метода очистки In Situ (в процессе). Данный 

метод может применяться только при формировании светоизлучающих диод-

ных структур вакуумным термическим испарением, и заключается в частичной 

пересублимации органических материалов в ходе напыления тонких пленок 

[82-84]. Несмотря на простоту, метод позволяет значительно увеличивать эф-

фективность формируемых светодиодных структур, хоть не достигает уровня 

характеристик, которые получаются при использовании материалов, подверг-

шихся вакуумной сублимационной очистке [83]. Явным недостатком метода 

является отсутствие возможности контроля химической чистоты материалов. 

1.4  Органические металлокомплексные соединения платины (II) 

Металлокомплексы платины (II) являются вторыми по эффективности 

электролюминофорами, уступая лишь комплексам иридия (III) [21]. Связано 

это с высокими квантовыми выходами люминесценции [85-89], что делает дан-

ные комплексы привлекательными для OLED технологии. Высокий квантовый 

выход обусловлен люминесценцией при переходе с нижнего возбужденного 

триплетного уровня на основной синглетный. И хотя формально триплет-

синглетные переходы являются запрещенными, они становятся возможными 

благодаря спин-орбитальному взаимодействию, создаваемому атомом платины 

[90-93]. Впервые подобные переходы были обнаружены именно на соединени-

ях платины [94].  

Наиболее изучаемыми являются металлокомплексы платины с С^N хилат-

ными, N^N и O^N бидентатными, N^C^N и С^N^N тридентатными лигандами, 
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а также порфириновые комплексы и комплексы с основанием Шиффа [21]. 

Большая часть соединений платины обладает люминесценцией в красной обла-

сти спектра [95]. Молекулы органических комплексов платины, как правило, 

обладают плоским строением, и в конденсированном состоянии агрегируют, 

образуя кристаллическую структуру с низкой подвижностью носителей зарядов 

[87]. Данное обстоятельство привело к тому, что металлокомплексы платины 

напыляют совместно с другими материалами, которые создают основную 

структуру эмиссионного слоя. Сами же соединения платины используются в 

качестве допантов, создавая систему гость-хозяин [21]. Склонность к агрегации 

соединений платины создает возможность делокализации заряда на агрегатах 

из двух и более молекул, что приводит к их совместной люминесценции [96]. 

Это позволяет управлять цветом свечения светодиодных структур путем под-

бора матричных материалов эмиссионного слоя и изменением концентрации 

платинового допанта [21]. Данное обстоятельство позволило долго время счи-

тать комплексы платины перспективными материалами для создания источни-

ков белого света, получаемого смешением свечения двух совместно люминес-

цирующих материалов (красного и сине-зеленого) [97-100]. 

Было замечено, что использование лигандов с сильным акцепторным заме-

стителем приводило к смещению спектров люминесценции в коротковолновую 

область. Особенно сильно данное явление проявлялось для хлор-платиновых 

соединений [88,100]. Продемонстрированная возможность изменения цвета 

свечения органических комплексов платины путем замены заместители в ли-

ганде [101], делает данные соединения весьма перспективными в OLED техно-

логии. Аналогичные свойства были обнаружены на комплексах иридия (III), 

что позволило им, благодаря меньшей склонности к агрегации и более высоким 

значениям подвижности зарядов, занять лидирующее положение среди люми-

несцентных материалов для OLED технологии [67]. 
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1.5 Гибридные материалы 

Гибридными материалами называют многокомпонентные материалы, об-

разованные за счет межмолекулярных связей между компонентами. Преимуще-

ственно создаются гибридные материалы с использованием органических и не-

органических компонентов [102]. Свойства гибридных материалов во многом 

зависят от свойств исходных компонентов, но также могут обладать синергети-

ческим эффектом за счет межмолекулярного взаимодействия компонентов.  

Возможность комбинирования структурных свойств одних с функцио-

нальными (электрофизическими, оптическими и т.п.) свойствами других мате-

риалов, позволяет расширить области применения исходных компонентов. 

Данное обстоятельство привело к широкому применению гибридных материа-

лов практически во всех отраслях промышленности. Наиболее успешными 

примерами являются использование гибридных материалов в электронике [103] 

и медицине [104]. 

В зависимости от природы основного компонента, определяющего струк-

турные свойства, гибридные материалы принято подразделять на органо–

неорганические и неоргано-органические [105]. Неоргано-органическими назы-

ваются материалы, образованные введением неорганических компонентов в 

структуру органического вещества (чаще всего полимера). Если же происходит 

внедрение органических компонентов в матрицу неорганического, то получен-

ные материалы называют органо-неорганическим. 

Полученные таким образом материалы нередко решают проблему взаимо-

действия одного из компонентов со средой, в которой они используются, и, в 

частности, решают проблему биосовместимости в медицине [104]. Также важ-

ным моментом является возможность преодоления ограничений в использова-

нии некоторых функциональных материалов из-за их механических недостат-

ков [106]. 
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1.5.1 Получение гибридных материалов 

Существует два подхода в получении гибридных материалов. Один из них 

основан на использовании структурированных компонентов, между которыми 

происходит частичное взаимодействие в ходе синтеза гибридного материала. 

При этом сохраняются свойства исходных компонентов. Второй подход заклю-

чается в практически полном преобразовании одного из компонентов в новое 

соединение при химическом взаимодействии со вторым компонентом. 

Наиболее простым является получение гибридных материалов путем ме-

ханического смешения исходных компонентов. Исходными материалами как 

правило служат нано- и микропорошки неорганических материалов, и органи-

ческие полимеры или их олигомеры.  

Использование расплавных методов синтеза гибридных материалов позво-

ляет контролировать формирование структуры ГМ и распределение компонен-

тов в объеме [107]. Но использование высоких температур для достижения 

температуры плавления неорганических материалов является существенной 

проблемой, ограничивающей область применения метода в синтезе органо-

неорганических ГМ. 

Широко используемым является технология золь-гель синтеза гибридных 

материалов. Данный процесс является примером процесса поликонденсации и 

позволяет получать ГМ различных структур [108]. Высокая вариативность 

условий процесса позволяет использовать метод для синтеза ГМ из различных 

исходных компонентов (Рис. 1.6). 

1.5.2 Люминесцентные гибридные материалы 

Открытие квантовых точек в 1981 году породило большой интерес к опти-

чески активным неоргано-органическим гибридным материалам. Первые кван-

товые точки (КТ) нанокристаллов полученные в матрице стекла являются при-

мером ГМ [109]. Зависимость физических свойств КТ полупроводниковых ма-

териалов от их размеров привела к необходимости защиты КТ от агломерации. 

Использование поверхностно активных веществ позволило контролировать 
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размеры КТ в жидкофазной среде [110], а использование органических полиме-

ров позволяет решить проблему срока службы устройств на базе КТ.  

 

Рис. 1.6. Схема сочетания органических и неорганических компонентов в золь-гель методе 

получения гибридных материалов. 

Стоит отметить, что высокий интерес и быстрые темпы развития позволи-

ли перейти технологии ГМ с КТ на промышленный уровень. Создаваемые 

устройства отображения с использованием люминесцентных КТ начитают кон-

курировать с устройствами, изготовленными с использованием иных техноло-

гий [111-113]. 

Использование органических полимеров в качестве матричного материала 

позволяет добиться хорошего распределения неорганического компонента, что 

позволяет получать функциональные ГМ с высоким контролем характеристик. 

Возможность изоляции органических люминофоров от взаимодействия с 

агрессивной для них атмосферой, путем введения в неорганическую матрицу, 

обуславливает интерес к люминесцентным органо-неорганическим гибридным 

материалам. Для изготовления подобных материалов разработан простой золь-

гель метод, при которой кристаллиты органического материала встраиваются в 

матрицу силикатного стекла [115]. В предложенном методе происходит рост 

кристаллов органического материала в порах геля, благодаря чему удается 

котролировать размеры получаемых кристаллитов варьируя условия синтеза.  
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Рис. 1.7. Фотография УФ фильтров из ГМ изготовленного из наночастиц ZnO в оргстекле с 

различными концентрациями, сделанная при облучении УФ [114]. 

Подобным образом были изготовлены различные ГМ с использованием 

органических люминофоров, в частности с использованием комплексов редко-

земельных металлов [116,117]. Особый интерес вызывают ГМ с использовани-

ем металлокомплексов европия (III), что обусловлено возможностью использо-

вания данных соединений в качестве сцинтилляторов. При этом было обнару-

жено, что использование органических металлокомплексов европия, гораздо 

эффективнее чем неорганического люминофора EuCl3, за счѐт более интенсив-

ной люминесценции [119,120]. При этом скорость деградации метаталлоком-

плексов европия значительно снижается при внедрении в силикатные стекла 

[121]. 

 

Рис. 1.8. Структурная модель слоистого двойного гидроксида, где в межслоевом 

пространстве находится комплекс Eu(C5H4NCOO) [118]. 

Присутствие растворителей негативно сказывается на продолжительности 
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жизни органических металлокомплексных соединений. Решением для некото-

рых систем стал разработанный расплавный метод синтеза ГМ [107]. Данный 

метод основан на использовании низкоплавких составов в качестве матрицы. 

Поэтому данным методом преимущественно внедряют органические люмино-

форы в боратные, а не в силикатные стекла [122-124].  

При использовании комплексов с лигандом 8-гидроксихинолина, высокие 

температуры могут инициировать прохождение обменной реакции в объеме ГМ 

[107]. Исследователям удалось получить метастабильное соединение Bq3, со-

храняющее свои свойства на протяжении длительного времени [124]. Обнару-

жить образование данного комплекса удалось благодаря смещению спектра фо-

толюминесценции ГМ, которое постоянно проявлялось вне зависимости от ис-

пользуемого комплексного соединения Mqx, где M может быть любой s- или p- 

металл, образующий люминесцирующие комплексы с 8-гидроксихинолином. 

Разложение полученных спектров при помощи функции Гаусса позволило 

найти полосу люминесценции, не принадлежащую известным комплексам 8-

гидроксихинолина. 

Люминесцирующие ГМ могут использоваться в качестве лазерных мате-

риалов, при условии создания лазерной генерации люминесцентным материа-

лом. Используемые матричные материалы могут увеличить стабильность лю-

минофоров, и обладать высокой прозрачностью в требуемом диапазоне спек-

тра. Данные материалы могут быть как органо-неорганическими, так и неорга-

но-органическими, в зависимости от используемых материалов [125-127]. Ис-

пользование подобных ГМ может значительно снизить стоимость перестраива-

емых лазеров [125]. 

1.5.3 Тонкопленочные гибридные материалы 

Пленочные ГМ обладают немалым потенциалом в качестве материалов 

компонентов электронной техники. Это стало связано с открытием уникальных 

свойств графена, который активно применяется в качестве одного из компонен-

тов электропроводящих гибридных материалов. Введение графена в матрицу 
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полимера позволяет создавать гибкие электроды. Высокая устойчивость к изги-

бам и простота получения данных гибридных материалов делает их привлека-

тельными для использования совместно с органическими полупроводниками, в 

частности в технологии OLED. [128]. Также гибкие проводящие слои гибрид-

ных материалов могут использоваться при создании ячеек аккумуляторных пе-

резаряжаемых батареек, с высокой механической прочностью и большим коли-

чеством циклов перезарядки [129].  

Схожие ГМ с использованием графена стали основой для создания боль-

ших электрохимических конденсаторов. Использование графена вместо тради-

ционных материалов позволило увеличить емкость суперконденсаторов, а ис-

пользование полимерной матрицы повысило структурную стабильность графе-

на [128,130]. 

Немаловажным являются ГМ, используемые в качестве биосенсоров. Дан-

ные материалы позволяют с высокой точностью обнаруживать дофамин, ас-

скорбиновую кислоту, мочевину [131], а также некоторые онкомаркеры [132]. В 

большинстве случаев подобные биосенсоры формируются осаждением на по-

лимерной подложке из плазмы тлеющего разряда слоя углеродных нанотрубок, 

служащих электродом, с последующим формированием на нанотрубках нано-

кластеров металлов (как правило Au/Pt) электрохимическим осаждением или 

напылением в вакууме [131,132]. 

 

Рис. 1.9. Снимок СЭМ среза биосенсора [133]. 

В качестве оптических материалов тонкопленочные ГМ нашли примене-
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ние в роли волноводов [134] и нелинейно оптических элементов [135]. Будучи 

более легкими в производстве ГМ материалы обладают преимуществом перед 

монокристаллами, но имеют ограниченный срок службы. Особенностью нели-

нейно-оптических гибридных материалов является возможность управления 

коэффициентом преломления посредством приложения электрического потен-

циала, но и изменением температуры [135,136].  

Создание гибридных фотовольтаических материалов, в особенности на ос-

нове перовскита, дает надежду на окупаемость технологий преобразования 

солнечной энергии. Несмотря на простоту изготовления, фотоэлементы ги-

бридных материалов позволяют достигать коэффициента преобразования сол-

нечного света свыше 9% [137]. 

Тонкопленочные ГМ с использованием люминесцентных материалов, как 

правило, являются частным случаем реализации люминесцентных ГМ пред-

ставленных выше и не имею принципиальных различий. 

1.6 Выводы из обзора литературы 

Высокие темпы развития технологии OLED позволили за последние годы 

достичь уровня, позволяющего OLED устройствам конкурировать с устрой-

ствами, изготовленными по иным технологиям. Можно ожидать, что в течение 

ближайших 10 лет OLED технологии займут одно из лидирующих положений. 

Несмотря на это, потенциал использования органических электролюминофоров 

еще далек до реализации.  

Основная часть исследований в области материалов для органических све-

тодиодов определили два основных пути развития OLED технологии. Большая 

часть работ посвящена изготовлению высокоэффективных структур с высоки-

ми светотехническими параметрами. Благодаря комплексам металлов платино-

вой группы, обладающим теоретическим внутренним квантовым выходом до 

100%, удалось добиться коммерческой реализации устройств, изготовленных с 

использованием OLED технологии. Одним из важнейших условий для изготов-



31 

 

ления высокоэффективных светоизлучающих структур с использованием низ-

комолекулярных металлокомплексов является высокая чистота используемых 

материалов. Отсутствие достоверной информации по очистке подобных соеди-

нений создает ограничение в научном и техническом развитии отдельных орга-

низаций и стран, не обладающих собственными разработками в области полу-

чения высокочистых органических люминофоров. Подобное положение создает 

огромную потребность в исследованиях технологий высокочистых соединений. 

Вторым направлением стало использованием более дешевых, технологий 

формирования светоизлучающих структур, как правило, жидкофазных, не тре-

бующих использования материалов высокой чистоты. Используемые техноло-

гии позволяют достичь больших объѐмов производства при более низкой себе-

стоимости. Ключевыми недостатками для всех подобных технологий являются 

низкая эффективность, и короткий срок службы устройств, вызванный деграда-

цией органических электролюминесцентных материалов. 

Создание люминесцентных светоизлучающих структур на основе органо-

неорганических материалов может стать важнейшим шагом на пути создания 

стабильных OLED устройств с низкой себестоимостью. 
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2. МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

2.1 Используемые реактивы и материалы 

В таблице 2.1 приведены основные вещества и материалы, используемые 

при проведении исследования. Особый акцент в работе был сделан на макси-

мальную степень использования отечественных материалов и веществ, что яв-

ляется залогом успешной разработки импортозамещающих OLED технологий в 

Российской Федерации. 

Таблица 2.1 – Основные вещества и материалы , используемые при проведении 

исследования. 

Наименование Квалифик

ация 

Марка/ГОСТ/ТУ Примечание 

KOH ХЧ ГОСТ 24363-80 Лаверна 

Al(NO3)3*9H2O ОС.Ч. ТУ 6-09-3657-74  

ZnCl2 ОС.Ч. ГОСТ 4529-78  

MgCl2 ОС.Ч. ГОСТ 10398-76  

LiOH, р-р 17% ОС.Ч. ТУ КОМП 3-124-09  

Ga(NO3)3*8H2O ОС.Ч. ТУ 6-09-4733-79  

Изопропанол  

2-C3H7OH 

ОС.Ч. ТУ 6-09-07-1718-91 Компонент-реактив, 99,9902 

мас. % (МС-ИСП) 

Н-гексан 

C6H14 

ОС.Ч. ТУ 20.14.11-212-

44493179-2017 

 

8-гидроксихинолин 

С9H7ON 

99,99 

мас.% 

Aldrich  

Азотная кислота HNO3 ОСЧ 18–4 ГОСТ 11125–84  

Кварцевое стекло  Марка КС–1/ ТУ 

21–23–238–88 

 

Аргон газообразный  ОСЧ марка 5.0/ ТУ 2114-

005-53373468-2006 

содержанием основного 

вещества  

не менее 99,999 % 

Ацетон (CH3)2CO ОСЧ ТУ 2633-039-

44493179-00 

 

Вода бидистилли-

рованная 

 ГОСТ 6709–72  

Вода деионизованная   Удельное сопротивление >15 

МОм 
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Наименование Квалифик

ация 

Марка/ГОСТ/ТУ Примечание 

Подложки стеклянные с 

нанесенным слоем 

In2O3-SnO2 (ITO – indium 

tin oxide) 

  Электрическое сопротивление 

Ω=10 – 15 Ом/кв; 

шероховатость поверхности 

Ra < 5 нм 

MoO3 ОСЧ ТУ 6-09-4471-77 Материал неорганического 

дырочного инжекционного 

слоя 

NPB (N,N′-бис(1-

нафталин-1-ил)-N,N′-

бис(фенил)бензидин) 

C44H32N2 

 Aldrich Материал органического 

дырочного инжекционного 

слоя; Тпл=281 ± 2 С 

CBP(4,4′-N,N′-

дикарбазолил- 1,1′-

бифенил)  

C36H24N2 

99,9 мас. 

% 

Aldrich Материал матричного слоя; 

Тпл=283 ± 2 С 

BCP (2,9-диметил-4,7-

дифенил-1,10-

фенантролин) C26H20N2 

 Aldrich Материал органического 

дырочного блокируещего 

слоя; Тпл=282 ± 3 С 

LiF  ТУ 6-09-448-70 Материал неорганического 

электронного инжекционного 

слоя 

Фольга алюминиевая   ТУ-1811-005-

53974937-2004 

Материал катода 

Многоэлементный 

стандарт 3 (Li, Be, Na, 

Mg, Al, V, Cr, Mn, Co, Ni, 

Cu, Zn, Ga, As, Se, Rb, Sr, 

Cd, In, Cs, Ba, Tl, Pb, 

Bi,U) с концентрацией 

10 мкг/мл производства  

 PerkinElmer Inc.; 

NexioN setup 

solution (Be, Ce, Fe, 

In, Li, Mg, Pb, U) с 

концентрацией  

1 мкг/л 

 

 

2.2 Определение примесного состава металлорганических координацион-

ных соединений 

Определение примесного состава проводили методом масс-спектрометрии 

с индуктивно связанной плазмой. Измерения выполняли на приборе NexION 

300D (Perkin Elmer Instruments, США). 

Для переводя твердых препаратов в раствор использовали растворение в 

азотной кислоте с чистотой 99,9999 мас.% и деионизованной воде (AquaMAX
TM 
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– Ultra 370 Series (Young Lin Instruments Co., Южная Корея) с удельным сопро-

тивлением 18,1 Мом. 

Все работы по подготовке растворных проб и измерениям проводили в чи-

стой комнате, соответствующей ISO-6. 

2.3 Методика исследования поверхности тонкопленочных образцов 

Морфология поверхности тонкопленочных образцов исследовалась с по-

мощью электронной микроскопии. В работе использовался электронный мик-

роскоп TESCAN Vega 3 LMU с катодом из кристалла LaB6.  

Исследуемые образцы закреплялись на предметные столики с использова-

нием токопроводящего графитового скотча. Затем между поверхностью иссле-

дуемой пленки и предметным столиком создавалась «перемычка» из токопро-

водящего скотча, для снятия поверхностного заряда в ходе измерений. Пред-

метный столик с образцом помещались в камеру микроскопа, где закреплялись 

на специальном держателе. Камера микроскопа вакуумировалась до достиже-

ния рабочего давления.  

 

Рис. 2.1. Фотография сканирующего электронного микроскопа TESCAN Vega3 LMU в 

базовой комплектации. 

В связи с малой толщиной исследуемых пленок, ускоряющее напряжение 

выбиралось невысокое (5-10 кВ). Плотность тока пучка устанавливалась <100 
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нА для того, чтобы избежать образования поверхностного заряда на образцах с 

низкой электропроводностью.  

2.4 Методика изготовления OLED структур 

2.4.1 Методика подготовки подложек 

Многослойные OLED структуры имеют в своем составе слои толщиной от 

1,2 до 30 нм. Это означает, что на поверхности подложки, предназначенной для 

формирования OLED структуры не должно быть объектов, формирующих ше-

роховатость более 1-2 нм. Для удаления загрязнений с размерных фактором 

вплоть до 1 нм поверхность подложек очищали в несколько этапов. 

1. Механическая очистка с использованием ПАВ. 

2. Помывка в ацетоне ос.ч. с использованием УЗВ. 

3. Помывка в 1% азотной кислоте с использованием УЗВ. 

4. Помывка в деионизованной воде с сопротивлением не менее 15 МОм.  

5. Облучение УФ излучением. 

В работе использовали УЗВ, емкости которых изготовлены из материалов 

устойчивых к агрессивным средам. Механическая очистка проходила в поме-

щении соответствующей требованиям к техническим помещениям производств 

микроэлектроники. Последующие стадии очистки производили в перчаточном 

боксе с инертной атмосферой. После очистки подложки устанавливали в герме-

тичный мобильный контейнер для транспортировки (Рис. 2.2).  
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Рис. 2.2. Фотография мобильного контейнера используемого для транспортировки подложек 

(в открытом состоянии): 1 – герметичная неподвижная крышка, 2 – подвижный 

подложкодержатель, 3 –  направляющие, 4 – толкатель, 5 – шаговый двигатель, 6 – плата 

управления, 7 – регулируемые ножки2. 

2.4.2 Улучшение стандартной системы очистки воды для  

OLED технологии 

Деионизованную воду в работе получали с использованием деионизатора 

«Водолей» производства НПП «Химэлектроника». В используемой системе, 

как и подавляющем большинстве подобных, применяются ионообменные смо-

лы для устранения ионов растворенных в воде веществ. Контроль эффективно-

сти очистки осуществляли измерением удельного сопротивления воды на вы-

ходе из системы. Недостатком такой установки является отсутствие детектиро-

вания не ионизирующихся (электрически нейтральных) частиц в воде. Для про-

верки наличия недетектируемых частиц очищенная вода раскапывалась в пер-

чаточном боксе с воздухом очищаемом фильтром тонкой очистки. В работе ис-

пользовали автоматическую пипетку Pipetman P5000 с одноразовым наконеч-

ником, предварительно промытый пяти-кратным объемом исследуемой воды. 

Нанесенные на подложки капли воды высушивали в вакууме без нагрева. После 

                                           

2 Автор выражает благодарность ведущему инженеру кафедры химии  и технологии кристаллов РХТУ им Д.И. 

Менделеева Хомякову А.В. за разработку конструкции мобильного контейнера. 
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сушки подложки помещались в СЭМ TESCAN Vega 3 LMU. При исследовании 

были обнаружены твердые частицы размерами до 10 мкм (Рис. 2.3). 

 

Рис. 2.3. Снимок СЭМ поверхности графитового после осушки капли деионизированной 

воды. 

Наиболее вероятно, что данные частицы попадают из ионообменных смол. 

Размеры частиц значительно превышают толщины слоев органических компо-

нентов в органических светодиодах, что создает возможность пробоя в работе.  

Для решения данной проблемы, была добавлена дополнительная стадия очист-

ки воды с использованием многоступенчатого керамического фильтра. Это поз-

волило устранить наличие твердых недетектируемых частицы в воде (Рис. 2.4), 

без увеличения количества проводящих компонентов в получаемой воде. 

Система получения деионизованной воды была помещена в ламинарный 

шкаф. Данное решение позволяет избежать возможности попадания взвешен-

ных в воздухе частиц в очищенную воду при ее разливе.  
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Рис. 2.4. Снимок СЭМ поверхности графитового скотча после осушки капли 

деионизированной воды полученной с дополнительный стадией фильтрации. 

 

Рис. 2.5. Фотография установки получения деионизованной воды, где 1 – насос, 2 – блок с 

ионообменными смолами, 3 – многоступенчатый керамический фильтр, 4 – переключатель 

потоков, 5 – многофункциональный измерительный прибор. 
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2.4.3 Методика вакуумного напыления OLED структур. 

Экспериментальные тестовые OLED структуры формировались вакуум-

ным термическим напылением в модернизированный установке УВН-71, прин-

ципиальная схема которой представлена на Рис. 2.6. 

1

2 3 4

5

6

7

8

9

10

11

12

 

Рис. 2.6. Принципиальная схема установки вакуумного напыления УВН-71: 1 - рабочий 

камера, 2 - натекатель,3 - клапан, 4 - электромагнитный натекатель, 5 - термопарный 

манометр ПМТ-2, 6 - ионизационный манометр ПМИ-2, 7 - клапан, 8 – моторизованная 

шиберная заслонка, 9 - насос диффузионный, 10 - термопарный преобразователь ПМТ-2, 11 - 

клапан, 12 - насос форвакуумный. 

При напылении структур использовали 8 независимых испарителей. Орга-

нические полупроводниковые материалы испаряли из пяти кварцевых тигель-

ных испарителей с вольфрамовыми нагревателями. MoO3 и LiF испаряли из ло-

дочных испарителей, изготовленных из молибдена и тантала, соответственно. 

Алюминий испаряли со спирального вольфрамового испарителя. Нагрев всех 

испарителей – резистивный, управление осуществляли с помощью регулятора 

«Термодат» 15К2, подключенный к компьютеру, с тиристорными силовыми 

блоками.  
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Рис. 2.7. Фотография внешнего вида установки вакуумного напыления УВН-71. 

Контроль толщин напыляемых слоев осуществляли с помощью кварцевых 

микровесов. Точность формирования толщин напыляемых слоев обеспечивали 

использованием высокоскоростной заслонки, защищавшей от избыточного 

напыления материалов. Для формирования необходимой геометрической топо-

логии структур использовались теневые маски. Для точного позиционирования 

масок и подложек над испарителями использовали шаговые двигатели. Управ-

ление шаговыми двигателями осуществляли через компьютерную программу. 

2.5 Измерение характеристик тестовых OLED-структур 

Основные характеристики тестовых OLED структур исследовали на изго-

товленном лабораторном стенде. В качестве источника постоянного тока для 

работы тестовых структур использовался прибор GPD-73303D (Good Will 

Instrument Co., Тайвань). Регулирование подачи питающего напряжения прибо-

ра 0,005 В. Потребляемый ток и точное подаваемое напряжение определялось с 

помощью калиброванного универсального цифрового вольтметра GDM-

78261(Good Will Instrument Co., Тайвань).  
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Для определения яркостных характеристик и координат цветности иссле-

дуемых светодиодных структур использовался фотометр-колориметр 

LumiCAM 1300 (Instrument Systems Optische Messtechnik, GmbH, Германия). В 

работе использовались настройки прибора, рекомендованные производителем, 

для анализа соответствия анализируемых характеристик стандарту ISO/TR 

9241-309:2008 (Рис. 2.8). 

 

Рис. 2.8. Рабочие настройки режимов фотометра-калориметра LumiCAM 1300 при измерении 

яркостных характеристик тестовых OLED структур. 

Спектры электролюминесценции измеряли с помощью спектрофотометра 

QE65000 (Ocean Optics Inc, США), в диапазоне длин волн 400 – 800 нм, со вре-

менем интегрирования 1000 мс.  

Органические низкомолекулярные полупроводниковые материалы, как 

правило, обладают высокой химической активностью. Поэтому, для минимиза-

ции деградации структур от воздействия кислорода и паров воды, подложки 

помещались в специальную ячейку с атмосферой аргона. Ячейка устанавлива-

лась в стенде для измерения характеристик. На светоизлучающие структуры 

подавалось возрастающее напряжение от 0 В с шагом увеличения 0,1 В, для 

фиксации напряжения зажигания светодиода. После определения напряжения 

зажигания напряжение увеличивалось до 30 В с шагом в 0,5 В. При этом одно-

временно фиксировались вольт – амперные характеристики, яркость и коорди-

наты цветности исследуемого светодиода. Полученные данные сводились в 

таблицу и строились графики зависимости измеренных характеристик от пита-

ющего напряжения.  
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Рис. 2.9. Фотография лабораторного стенда определения характеристик светоизлучающих 

структур. 

После ячейка откреплялась от стенда и над исследуемой светоизлучающей 

структурой устанавливался и фиксировался световод спектрофотометра на рас-

стоянии 10 мм. Поводилось измерении спектров электролюминесценции в ви-

димой области спектра.  
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3. ПОЛУЧЕНИЕ ВЫСОКОЧИСТЫХ ОРГАНИЧЕСКИХ 

МЕТАЛЛОКОМПЛЕКСОВ. 

3.1 Разработка методики вакуумной сублимационной очистки 

В ходе работы было собрано два вакуумных откачных поста. В первой ва-

куумной системе использовался диффузионный насос для достижения глубоко-

го вакуума. Нижний предел давления в системе определяется остаточным дав-

лением паров вакуумного масла, который является рабочей средой насоса, по-

этому в дальнейшем вакуумная система с диффузионным насосом будет обо-

значаться как масляная система.  

Во второй вакуумной системе использовался магниторазрядный насос, от-

носящийся к сорбционному типу. В данной вакуумной системе не допускается 

присутствие вакуумного масла, и предельный вакуум определяется конструк-

ционными и эксплуатационными особенностями системы. В дальнейшем ваку-

умная система с магниторазрядным насосом будет обозначаться как безмасля-

ная система. 

Вакуумная сублимационная очистка производилась в установке, схема-

тично представленной на Рис. 3.1 

 

Рис. 3.1. Принципиальная схема установки для вакуумной сублимационной очистки 

органических полупроводниковых материалов: 1 – реактор из кварцевого стекла, 2 – 

резистивная печь, 3 – грибковый фланец, 4 – куб изготовленный из кварцевого стекла с 

препаратом для сублимации, 5 – сегментированный приемник из кварцевого стекла. 

Контроль температуры осуществлялся помощью ПИД регулятора «Термодат 13К2».  
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Разработанная методика вакуумной сублимационной очистки включает 

ряд операций, которые были разбита на операции представленные на Рис. 3.2.  

Большое внимание было уделено предварительной подготовке установки 

во избежание привнесения загрязнения производилась. Для устранения различ-

ных видов загрязнений были подобраны условия помывки, используемые для 

очистки всех деталей, изготовленных из кварцевого стекла, установки перед 

использованием включающие несколько этапов: травление в горящей азотной 

кислоте, промывка бидистиллированной водой, очистка в УЗВ с деионизован-

ной водой.  

 

Рис. 3.2. Блок-схема с основными операциями при проведении вакуумной сублимационной 

очистки. 

Исходные препараты металлокомплексов в перчаточном боксе помеща-

лись в куб, который после помещался в реактор. Реактор подключался к ваку-

умной системе и откачивался до давления остаточных газов менее 10
-4

 торр. 

После, реактор нагревали резистивной печью до 80°С со скоростью 10°/час. 

При данной температуре проводилась вакуумная сушка в течении 12 часов. По-

сле препарат нагревался до температуры сублимации со скорость 5°/час, с про-

межуточным отжигом при температурах 120° и 180°С в течении 4 часов. Общее 
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время процесса сублимационной очистки составляло 72 часа.  

Осаждение препарата происходило на сегментированный приемник из 

кварцевого стекла. После окончания сублимации, реактор охлаждался, и в него 

напускался сухой азот. Выгрузка сублимата производилась в перчаточном бок-

се с атмосферой сухого азота, с разделением на фракции. Полученные препара-

ты хранились в темноте в вакууме или в атмосфере сухого азота. 

 

 

Рис. 3.3. Фотография установки для вакуумной сублимационной очистки с масляным 

диффузионным насосом. 

3.2 Сравнение эффективности очистки различных вакуумных систем. 

В работе использовались схожие откачные системы, отличающиеся друг о 

друга узлами глубоковакуумной откачки.  

В качестве тестового материала был выбран органический металлоком-

плекс Alq3 по причине его широкого распространения в технологии OLED. 

Комплексное соединение было синтезировано по методике, предложенной в 
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[138] и очищалось однократной перекристаллизацией.  

Проводилась однократная сублимационная очистка данного соединения с 

использованием рассматриваемых откачных систем. Примесная чистота полу-

ченных препаратов определялась с помощью МС-ИСП по 68 элементам.  

Было замечено, что при сублимации с использованием вакуумной системы 

с магниторазрядным насосом, разброс по примесям во фракциях не превышал 

15 относительных процентов. Однако при масляной откачке концентрации не-

которых примесей в верхней, более холодной, фракции превышала концентра-

цию тех же элементов в нижней, более горячей, зоне. 

Из этого можно сделать логический вывод, что парциальное давление со-

единений, содержащих эти элементы ниже давления остаточных газов. Следо-

вательно, для более эффективной очистки органических полупроводников 

необходимо увеличить парциальное давление примесных компонентов хотя бы 

до 10
-3

 торр при использовании масляной системы глубоковакуумной откачки.  

Для решения данной задачи была изготовлена дополнительный нагрева-

тельный контур для нагрева приемника сублимата. Регулирование нагревателя 

осуществлялось независимо от основной печи с помощью ПИД регулятора 

«Термодат 13К2» с точностью 0,1 ˚С.  

С целью оптимизации условий сублимации была проведена серия экспе-

риментов с различными температурными режимами нагрева второй зоны. По 

результатам этой серии опытов (Таблица 3.1) был подобран оптимальный тем-

пературный режим работы, который составил 175°С. При более высоких тем-

пературах начинается частичное разложение сублимированного препарата в 

нижней зоне, поэтому данные температуры не подходят для проведения про-

цесса сублимационной очистки. 
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Таблица 3.1 – Зависимость чистоты и выхода сублимируемого препарата Alq3 

от температуры нагрева приемника сублимата. 

Температура 

приемника, 

°C 

Чистота, 

% 

Выход, 

% 

120 99,993 80 

130 99,993 78 

140 99,993 75 

150 99,994 72 

155 99,995 70 

160 99,997 66 

165 99,9989 63,5 

170 99,9991 60,2 

175 99,9998 54,6 

180 99,998 48,4 

185 99,9975 43 

190 99,995 37 

 

Результаты с учетом данных сублимационной очистки при нагреве прием-

ника до 175°С были сведены в Таблица 3.2 для сравнения эффективности рас-

сматриваемых систем. 

Таблица 3.2 – Сравнение результатов сублимационной очистки препаратов Alq3 

с использованием различных систем. 

Вакуумная 

система 

Остаточное 

давление в 

системе, 

Мм.рт.ст. 

Примесная 

чистота 

исходного 

препарата, 

% 

Примесная 

чистота 

сублимата, 

% 

Выход 

сублимации, 

% 

Основные 

примеси 

Масляная  10
-4

 99,92 99,995 82 
Ca, Si, K, 

Na 

Масляная с 

нагревом 

приемника 

сублимата 

10
-4

 99,92 99,9998 54,6 Si, Ca 

Безмасляная 10
-5

 99,92 99,99991 74 Si 
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Всеми тремя системами также были получены препараты с химической 

чистотой 99,995 мас.%. Из всех трех препаратов были изготовлены тестовые 

светоизлучающие структуры со структурой: 

#1.  ITO/ MoO3 1 нм/ NPB 40 нм/ Alq3 60 нм/ LiF 1,2 нм/ Al 100 нм, 

для которых были измерены вольт-амперные характеристики (Рис. 3.4) и 

оценена энергоэффективность (Рис. 3.5). Основные параметры изготовленных 

структур сведены в Таблица 3.3 

 

Рис. 3.4. Вольт-амперные характеристики тестовых OLED структур изготовленных с 

использованием трис(8-оксихинолята) алюминия очищенного разными системами 

сублимационной очистки. 

 

Рис. 3.5. Энергоэффективность тестовых OLED структур изготовленных с использованием 

трис(8-оксихинолята) алюминия очищенного разными системами сублимационной очистки. 
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Таблица 3.3 – Характеристики тестовых OLED структур изготовленных с ис-

пользованием трис(8-оксихинолята) алюминия очищенного разными системами 

сублимационной. 

Система очистки 

Напряжение зажига-

ния,  

В 

Напряжение про-

боя,  

В 

Максимальная 

яркость, Кд/м2 

Масляная система 3,2 12 1800 

Масляная с 

нагревом прием-

ника 

3,2 15 5700 

Безмасляная си-

стема 
3,2 16 8900 

 

Несмотря на близкие вольт-амперные характеристики для всех трех свето-

излучающих структур, препарат очищенный в системе с безмасляной системой 

откачки позволил получить наиболее эффективные электролюминесцентные 

структуры. Используемый препарат, полученный в масляной системе без 

нагрева приемника, оказался самого низкого качества, несмотря на равную хи-

мическую чистоту. Данный результат может означать присутствие в материале 

не детектируемых примесей, создающих энергетические подуровни, на кото-

рых происходят энергетические потери. 

Проведение вакуумной сублимационной очистки с использованием масля-

ной системы с подогревом приемника позволило получить препарат, более 

близкий по качеству, к тому, который был получен в безмасляной системе. 

3.3 Получение высокочистых металлокомплексов 8-оксихнолина. 

По представленной выше методике была проведена однократная очистка 

металлокомплексов 8-оксихинолина с металлами Li, Mg, Zn, Ga, Al, Pt и ком-

плекса 2-метил 8-оксихинолята платины. Синтез комплексов проводился по 

общей схеме: 

yС9H7ON + MXy = (С9H4ON)yM+ yHX,  

где M – металлы Li, Mg, Zn, Ga и Al, а X – NO3
-
, Cl

-
, OH

-
. Реакции проводились 

в изопропаноле до выпадения осадка. Осадок отфильтровывался на воронке 
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Бюхнера, и очищался перекристаллизацией из н-гексана. Синтез комплексов 

платины представлен в главе 4. 

При проведении сублимационной очистки использовали системы как с 

безмасляной откачкой, так и с масляной системой с подогревом приемника 

сублимата  

Таблица 3.4 – Результаты вакуумной сублимационной очистки. 

МКС 

Сублимация с масляным 

вакуумом 

Чистота сублимата при 

безмасляной системе 

Чистота мас.% Выход, % Чистота мас.% Выход, % 

Liq 99,986 9 99,995 7,5 

Mgq2 99,99 54 99,998 48 

Znq2 99,98 63 99,998 61,5 

Gaq3 99,992 43 99,9992 40 

Alq3 99,9982 82 99,9998 54,6 

Ptq2 99,986 75 99,993 68 

Pt(2-Meq)2 - - 99,98 42 

 

Результаты определения концентраций примесных элементов методом 

МС-ИСП проанализированы и систематизированы ниже для каждого материа-

ла. Также указаны параметры проведения процессов вакуумной сублимацион-

ной очистки для разных соединений. 
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Очистка 8-оксихинолят лития 

Очищаемый препарат представлял собой бело-голубой порошок с неболь-

шими светло-желтыми включениями. При сублимации в системе с откачкой 

диффузионным насосом загружалось 127 мг, выгружено 11,3 мг светло-

голубого порошка, без видимых включений, с выходом процесса 9%. Процесс 

сублимационной очистки проводился при нагреве препарата до температуры 

193°С с температурой приемника 145°С. 

При проведении процесса в системе с магниторазрядным насосом загру-

жалось 96 мг вещества, получено было 7,3 мг сублимированного препарата, 

выход составил 7,5%. Процесс сублимационной очистки проводился при нагре-

ве препарата до температуры 189°С. 

Анализ результатов измерений концентраций примесей в исходном и суб-

лимационно очищенном препаратах (Рис. 3.6, Рис. 3.7, Таблица 3.5) показал, 

что сублимационная очистка с масляной системой откачки снижает на 1-2 по-

рядка концентрации практически всех примесей. 

Концентрации практически всех примесей. Использование магниторазряд-

ной системы откачки приводит к полному исчезновению примесей d- и f- эле-

ментов. Их концентрации становятся ниже предела обнаружения (Таблица 3.5). 

При этом суммарное содержание примесей при использовании магниторазряд-

ной системы сублимационной очистки почти на порядок ниже, чем в препарате, 

очищенном с помощью масляной системы сублимационной очистки.  
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Рис. 3.6. Диаграмма содержания примесных элементов в препаратах 8-оксихинолята лития до и после вакуумной сублимационной 

очистки, по результатам анализа МС-ИСП. 

 

Рис. 3.7. Диаграмма содержания примесных элементов в препаратах 8-оксихинолята лития очищенных вакуумной сублимацией в 

системах с масляным и безмасляным вакуумом, по результатам анализа МС-ИСП. 
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Таблица 3.5 – Концентрации примесных элементов по результатам МС-ИСП 

анализа в образцах 8-оксихинолята лития после синтеза и очищенных вакуум-

ной сублимацией в системах с масляным и безмасляным вакуумом. 

Элементы 
Исходный Масляная система Безмасляная система 

мас.% мас.% мас.% 

Li matrix matrix <matrix 

Be 1,4E-05 <1,4E-06 <1,0E-06 

B 2,4E-03 <6,5E-05 <4,7E-05 

Na 2,8E-02 6,5E-04 2,3E-05 

Mg 8,8E-03 1,7E-04 <2,2E-05 

Al 1,6E-04 4,8E-06 3,5E-06 

Si 7,7E-02 2,7E-03 4,8E-03 

K 5,5E-03 1,4E-03 2,2E-04 

Ca 1,5E-01 3,1E-03 <5,3E-05 

Sc 1,7E-05 1,2E-05 <2,9E-06 

Ti 1,6E-04 <3,3E-07 <2,4E-07 

V 1,3E-05 <9,6E-07 <6,9E-07 

Cr 2,6E-03 6,4E-05 2,8E-05 

Mn 7,6E-04 7,3E-06 <7,5E-07 

Fe 1,3E-01 2,5E-04 1,1E-05 

Co 4,7E-05 <5,5E-07 <4,0E-07 

Ni 4,2E-04 1,3E-05 1,4E-06 

Cu 1,6E-04 <3,2E-06 <2,3E-06 

Zn 4,5E-02 4,5E-04 4,9E-05 

Ga 1,7E-04 6,7E-05 6,2E-05 

Ge 6,3E-06 <5,6E-07 <4,0E-07 

As 3,3E-05 <9,3E-06 <6,7E-06 

Se <8,5E-05 4,9E-04 5,4E-05 

Rb <3,4E-06 <3,6E-06 3,4E-06 

Sr 7,8E-04 4,0E-05 <1,6E-06 

Y 6,4E-05 7,2E-06 <2,2E-07 

Zr 2,1E-04 8,5E-06 <2,1E-06 

Nb 2,4E-06 <6,6E-07 <4,8E-07 

Mo 1,3E-03 3,5E-05 <3,3E-06 

Ru 1,9E-07 3,5E-07 <4,0E-08 

Rh 1,4E-07 <2,7E-07 <2,0E-07 

Pd 1,1E-06 <5,6E-08 <4,0E-08 

Ag 1,7E-04 1,4E-05 <2,2E-07 

Cd 9,6E-05 1,7E-05 <2,6E-07 

In <8,3E-06 <8,9E-08 <6,4E-08 

Sn 1,2E-04 <9,5E-06 <6,9E-06 

Sb 2,1E-05 <1,0E-06 <7,5E-07 

Te 1,8E-03 7,9E-04 <1,2E-05 
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Элементы 
Исходный Масляная система Безмасляная система 

мас.% мас.% мас.% 

Cs 1,3E-05 <1,4E-06 <1,0E-06 

Ba 1,8E-02 4,0E-03 <5,5E-07 

La <1,7E-05 1,1E-06 <5,9E-08 

Ce 9,7E-06 7,0E-06 <2,3E-07 

Pr 3,5E-06 8,3E-08 <9,0E-08 

Nd 4,6E-06 <2,2E-08 <1,6E-08 

Sm 4,5E-06 <2,2E-08 <1,6E-08 

Eu 3,0E-06 7,4E-07 <1,6E-08 

Gd <2,7E-05 <2,2E-08 <1,6E-08 

Tb <3,6E-05 <4,2E-07 <3,0E-07 

Dy 4,4E-07 <2,2E-08 <1,6E-08 

Ho 3,8E-07 <2,2E-08 <1,6E-08 

Er 1,1E-06 8,6E-07 <1,6E-08 

Tm 3,1E-07 <2,2E-08 <1,6E-08 

Yb 1,2E-06 <2,2E-08 <1,6E-08 

Lu <8,5E-07 <4,1E-07 <3,0E-07 

Hf 3,8E-06 <6,0E-07 <4,3E-07 

Ta 2,2E-04 <5,6E-08 <4,0E-08 

W 1,2E-03 8,9E-05 <2,5E-06 

Re 4,7E-07 <1,4E-06 <1,0E-06 

Os <5,4E-09 <2,2E-08 <1,6E-08 

Ir 1,2E-07 <7,8E-08 6,4E-08 

Pt 5,9E-05 <4,2E-06 <3,0E-06 

Au <4,0E-08 5,1E-07 <1,6E-08 

Hg 3,7E-06 <2,4E-06 <1,7E-06 

Tl 2,5E-07 <8,9E-08 <6,4E-08 

Pb 9,3E-04 5,9E-05 <1,3E-07 

Bi 1,2E-05 <3,8E-07 <2,7E-07 

Th 2,5E-06 <5,3E-07 <3,9E-07 

U 1,6E-06 <2,2E-08 <1,6E-08 

Содержание 

основного 

вещества, 

не менее 

мас.% 

99,528 99,986 99,995 
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Очистка биc(8-оксихинолят) магния  

Очищаемый препарат представлял собой сине-зеленый порошок с неболь-

шими светло-желтыми включениями. При сублимации в системе с откачкой 

диффузионным насосом загружалось 154 мг, выгружено 83,2 мг сине-зеленого 

порошка, без видимых включений, с выходом процесса 54%. Процесс сублима-

ционной очистки проводился при нагреве препарата до температуры 235°С с 

температурой приемника 155°С. 

При проведении процесса в системе с магниторазрядным насосом загру-

жалось 145 мг вещества, получено было 69,6 мг сублимированного препарата, 

выход составил 48%. Процесс сублимационной очистки проводился при нагре-

ве препарата до температуры 230°С. 

Как и в случае с 8-оксихинолятом лития сублимационная очистка приво-

дит к полному исчезновению примесей d- и f- элементов (Рис. 3.8, Рис. 3.9). Их 

концентрации становятся ниже предела обнаружения (Таблица 3.6). Однако в 

препаратах выросло содержание платины и ртути.  При этом суммарное содер-

жание примесей при использовании магниторазрядной системы сублимацион-

ной очистки на 8 10
-3

 мас.% ниже, чем в препарате, очищенном с помощью 

масляной системы сублимационной очистки. Кроме того, магниторазрядной 

системы сублимационной очистки полностью очищает препарат от f- элемен-

тов, за исключение ртути, платины, свинца и висмута. 
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Рис. 3.8. Диаграмма содержания примесных элементов в препаратах биc(8-оксихинолята) магния до и после вакуумной 

сублимационной очистки, по результатам анализа МС-ИСП. 

 

Рис. 3.9. Диаграмма содержания примесных элементов в препаратах биc(8-оксихинолята) магния очищенных вакуумной сублимацией в 

системах с масляным и безмасляным вакуумом, по результатам анализа МС-ИСП. 
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Исходный 99,903 мас.% 

Вакуумная сублимационная очистка 99,998 мас.% 

1.0E-06

1.0E-05

1.0E-04

1.0E-03

1.0E-02

1.0E-01

1.0E+00

L
i

B
e B

N
a

M
g

A
l

S
i

K C
a

S
c

T
i V C
r

M
n

F
e

C
o

N
i

C
u

Z
n

G
a

G
e

A
s

S
e

R
b S
r Y Z
r

N
b

M
o

R
u

R
h

P
d

A
g

C
d In S
n

S
b

T
e

C
s

B
a

L
a

C
e

P
r

N
d

S
m E
u

G
d

T
b

D
y

H
o

E
r

T
m Y
b

L
u

H
f

T
a

W R
e

O
s Ir P
t

A
u

H
g T
l

P
b B
i

T
h U

К
о
н

ц
ен

т
р

а
ц

и
я

, 
м

а
с.

%
 

Масляная система 99,99 мас.% 

Безмасляная система 99,998 мас.% 
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Таблица 3.6 – Концентрации примесных элементов по результатам МС-ИСП 

анализа в образцах биc(8-оксихинолята) магния после синтеза и очищенных ва-

куумной сублимацией в системах с масляным и безмасляным вакуумом. 

Элементы 
Исходный Масляная система Безмасляная система 

мас.% мас.% мас.% 

Li <1,4E-05 <7,9E-06 <1,2E-06 

Be 2,3E-06 <2,4E-06 <1,9E-07 

B 1,5E-04 <1,1E-04 1,3E-05 

Na 1,9E-02 1,6E-04 <1,0E-05 

Mg matrix matrix matrix 

Al 3,1E-04 1,6E-04 1,1E-05 

Si 1,5E-02 5,7E-03 1,1E-03 

K 9,7E-03 3,6E-04 <4,5E-05 

Ca <2,3E-02 2,1E-03 1,7E-04 

Sc 2,2E-06 <6,6E-06 <4,0E-07 

Ti 8,9E-06 <5,5E-07 <6,0E-07 

V 2,0E-06 <1,6E-06 <4,3E-07 

Cr 3,2E-04 2,9E-05 5,5E-05 

Mn 5,9E-05 5,7E-06 1,9E-06 

Fe 1,5E-03 7,4E-05 7,7E-05 

Co 4,3E-06 9,5E-07 2,6E-07 

Ni 8,3E-05 8,4E-06 2,4E-06 

Cu 1,0E-05 <5,3E-06 <1,1E-07 

Zn 9,6E-04 3,0E-04 1,6E-05 

Ga 1,3E-04 2,7E-04 5,8E-05 

Ge <3,6E-06 <9,1E-07 <2,6E-07 

As <7,0E-06 <1,5E-05 <3,5E-06 

Se 4,3E-05 1,0E-04 <3,3E-05 

Rb 1,8E-05 <5,8E-06 <1,3E-06 

Sr 4,5E-04 <3,6E-06 <3,4E-07 

Y <5,6E-06 <4,9E-07 <1,9E-07 

Zr 2,1E-05 6,6E-06 <1,8E-07 

Nb 8,4E-06 <1,1E-06 <1,9E-07 

Mo 7,0E-04 3,0E-05 <1,2E-05 

Ru <3,8E-07 <9,1E-08 <5,5E-08 

Rh <1,6E-07 <4,4E-07 <1,7E-08 

Pd 3,4E-08 <9,1E-08 <5,4E-08 

Ag 8,2E-05 1,6E-06 <2,7E-08 

Cd <7,6E-05 1,1E-05 <3,6E-07 

In 5,7E-08 <1,5E-07 <3,2E-06 

Sn 2,7E-06 <1,6E-05 <4,2E-07 

Sb 1,2E-06 <1,7E-06 <2,1E-07 
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Элементы 
Исходный Масляная система Безмасляная система 

мас.% мас.% мас.% 

Te 2,1E-04 <2,8E-05 <3,1E-06 

Cs 2,0E-06 <2,3E-06 <1,4E-07 

Ba 2,5E-02 1,6E-06 8,5E-07 

La 3,2E-06 <1,3E-07 <6,4E-06 

Ce 1,3E-06 <5,3E-07 <3,7E-07 

Pr <1,2E-06 <9,1E-08 <4,3E-08 

Nd 1,0E-06 <3,6E-08 <1,2E-07 

Sm 6,5E-07 <3,6E-08 <1,6E-07 

Eu 2,8E-06 <3,6E-08 <1,3E-08 

Gd <1,7E-06 <3,6E-08 <1,0E-05 

Tb <7,2E-06 <6,8E-07 <1,4E-05 

Dy <1,4E-07 <3,6E-08 <2,1E-09 

Ho 7,7E-08 <3,6E-08 <2,6E-08 

Er <4,9E-08 <3,6E-08 <2,1E-09 

Tm <2,3E-08 <3,6E-08 <5,9E-09 

Yb <4,7E-08 <3,6E-08 <1,0E-07 

Lu <1,4E-06 <6,7E-07 <3,3E-07 

Hf <3,6E-07 <9,8E-07 <2,1E-09 

Ta <2,7E-06 <9,1E-08 <1,6E-07 

W <1,1E-06 <5,6E-06 <7,1E-07 

Re <4,5E-08 <2,4E-06 <2,1E-09 

Os 2,3E-08 <3,6E-08 <2,1E-09 

Ir 1,2E-05 1,4E-07 <2,1E-09 

Pt <1,4E-05 1,2E-05 2,6E-05 

Au <7,9E-06 4,0E-07 <1,5E-08 

Hg <1,5E-05 <3,9E-06 1,3E-05 

Tl 6,5E-08 <1,5E-07 <2,8E-08 

Pb 8,3E-05 1,5E-06 5,0E-07 

Bi <1,4E-06 1,3E-06 <2,0E-08 

Th <5,5E-08 <8,7E-07 <2,9E-08 

U 4,1E-08 <3,6E-08 <2,6E-09 

Содержание 

основного 

вещества, 

не менее 

мас.% 

99,9027 99,990 99,998 
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Очистка биc(8-оксихинолят) цинка 

Очищаемый препарат представлял собой светло-зеленый порошок с не-

большими светло-желтыми и бурыми включениями. При сублимации в системе 

с откачкой диффузионным насосом загружалось 115 мг, выгружено 72,5 мг зе-

леного порошка, без видимых включений, с выходом процесса 63%. Процесс 

сублимационной очистки проводился при нагреве препарата до температуры 

225°С с температурой приемника 150°С. 

При проведении процесса в системе с магниторазрядным насосом загру-

жалось 110 мг вещества, получено было 67,6 мг сублимированного препарата, 

выход составил 7,5%. Процесс сублимационной очистки проводился при нагре-

ве препарата до температуры 222°С. 

При очистке би (8-оксихинолят) цинка наблюдали картину, аналогичную 

предыдущим препаратам. Сублимационная очистка приводит к снижению кон-

центраций примесей d- и f- элементов ниже предела обнаружения (Рис. 3.10, 

Рис. 3.11, Таблица 3.7). Суммарное содержание примесей при использовании 

магниторазрядной системы сублимационной очистки на порядок, чем в препа-

рате, очищенном с помощью масляной системы сублимационной очистки. В 

очищенном препарате максимальная концентрация наблюдается для кремния 

(1.0 10
-3

 мас.%), который и лимитирует суммарную примесную чистоту препа-

рата, не позволяя ему достичь категории химической чистоты 5N. 
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Рис. 3.10. Диаграмма содержания примесных элементов в препаратах биc(8-оксихинолят) цинка до и после вакуумной сублимационной 

очистки, по результатам анализа МС-ИСП. 

 

Рис. 3.11. Диаграмма содержания примесных элементов в препаратах биc(8-оксихинолят) цинка очищенных вакуумной сублимацией в 

системах с масляным и безмасляным вакуумом, по результатам анализа МС-ИСП. 
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Масляная система 99,98 мас.% 

Безмасляная система 99,998 мас.% 
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Таблица 3.7 – Концентрации примесных элементов по результатам МС-ИСП 

анализа в образцах биc(8-оксихинолята) цинка после синтеза и очищенных ва-

куумной сублимацией в системах с масляным и безмасляным вакуумом. 

Элементы 
Исходный Масляная система Безмасляная система 

мас.% мас.% мас.% 

Li 2,5E-05 <3,5E-06 <3,5E-06 

Be <1,3E-06 <1,0E-06 <1,0E-06 

B <6,1E-05 <4,7E-05 <4,7E-05 

Na 4,7E-02 1,1E-03 2,2E-04 

Mg 6,8E-02 <1,2E-04 <1,2E-04 

Al 2,6E-04 4,9E-05 9,7E-06 

Si 7,4E-02 4,8E-03 1,0E-03 

K 7,1E-03 1,2E-03 1,2E-04 

Ca 1,8E-02 6,0E-03 2,1E-04 

Sc 1,7E-05 <2,9E-06 <2,9E-06 

Ti <3,1E-07 <2,4E-07 <2,4E-07 

V <8,9E-07 <6,9E-07 <6,9E-07 

Cr 6,2E-03 2,8E-05 2,8E-05 

Mn 1,1E-03 <7,5E-07 <7,5E-07 

Fe 2,6E-03 1,1E-05 1,1E-05 

Co 4,1E-06 <4,0E-07 <4,0E-07 

Ni 3,6E-05 1,4E-06 1,4E-06 

Cu <3,0E-06 <2,3E-06 <2,3E-06 

Zn matrix matrix matrix 

Ga 7,4E-05 6,2E-05 6,2E-05 

Ge <5,2E-07 <4,0E-07 <4,0E-07 

As <8,6E-06 <6,7E-06 <6,7E-06 

Se 1,3E-03 5,4E-05 5,4E-05 

Rb 5,6E-06 3,4E-06 3,4E-06 

Sr 1,4E-04 <1,6E-06 <1,6E-06 

Y 3,3E-05 <2,2E-07 <2,2E-07 

Zr 1,7E-05 <2,1E-06 <2,1E-06 

Nb <6,1E-07 <4,8E-07 <4,8E-07 

Mo 2,5E-04 <3,3E-06 <3,3E-06 

Ru <5,2E-08 <4,0E-08 <4,0E-08 

Rh <2,5E-07 <2,0E-07 <2,0E-07 

Pd <5,2E-08 <4,0E-08 <4,0E-08 

Ag 7,4E-05 <2,2E-07 <2,2E-07 

Cd 2,5E-05 2,6E-07 2,6E-07 

In <8,3E-08 <6,4E-08 <6,4E-08 

Sn <8,8E-06 <6,9E-06 <6,9E-06 
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Элементы 
Исходный Масляная система Безмасляная система 

мас.% мас.% мас.% 

Sb <9,6E-07 <7,5E-07 <7,5E-07 

Te 2,6E-03 <1,2E-05 <1,2E-05 

Cs <1,3E-06 <1,0E-06 <1,0E-06 

Ba 1,7E-02 <5,5E-07 <5,5E-07 

La 4,3E-06 <5,9E-08 <5,9E-08 

Ce 3,1E-05 <2,3E-07 <2,3E-07 

Pr 3,2E-07 9,0E-08 9,0E-08 

Nd <2,1E-08 <1,6E-08 <1,6E-08 

Sm 3,5E-07 <1,6E-08 <1,6E-08 

Eu 1,3E-06 <1,6E-08 <1,6E-08 

Gd 2,5E-07 <1,6E-08 <1,6E-08 

Tb <3,9E-07 <3,0E-07 <3,0E-07 

Dy <2,1E-08 <1,6E-08 <1,6E-08 

Ho 2,1E-07 <1,6E-08 <1,6E-08 

Er 4,0E-06 <1,6E-08 <1,6E-08 

Tm <2,1E-08 <1,6E-08 <1,6E-08 

Yb 1,2E-07 <1,6E-08 <1,6E-08 

Lu <3,8E-07 <3,0E-07 <3,0E-07 

Hf <5,6E-07 <4,3E-07 <4,3E-07 

Ta <5,2E-08 <4,0E-08 <4,0E-08 

W 1,7E-04 <2,5E-06 <2,5E-06 

Re <1,3E-06 <1,0E-06 <1,0E-06 

Os <2,1E-08 <1,6E-08 <1,6E-08 

Ir 8,2E-08 6,4E-08 6,4E-08 

Pt <3,9E-06 <3,0E-06 <3,0E-06 

Au 2,2E-06 <1,6E-08 <1,6E-08 

Hg <2,2E-06 <1,7E-06 <1,7E-06 

Tl <8,3E-08 <6,4E-08 <6,4E-08 

Pb 4,5E-05 <1,3E-07 <1,3E-07 

Bi <3,5E-07 <2,7E-07 <2,7E-07 

Th <5,0E-07 <3,9E-07 <3,9E-07 

U 1,1E-06 <1,6E-08 <1,6E-08 

Содержание 

основного 

вещества, 

не менее 

мас.% 

99,75 99,986 99,9980 
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Очистка трис(8-оксихинолят) галлия 

Очищаемый препарат представлял собой зеленый порошок с небольшими 

светло-желтыми и бурыми включениями. При сублимации в системе с откачкой 

диффузионным насосом загружалось 180 мг, выгружено 77,4 мг мелкодисперс-

ного зеленого порошка, без видимых включений, с выходом процесса 43%. 

Процесс сублимационной очистки проводился при нагреве препарата до темпе-

ратуры 275°С с температурой приемника 160°С. 

При проведении процесса в системе с магниторазрядным насосом загру-

жалось 210 мг вещества, получено было 84 мг сублимированного препарата, 

выход составил 40%. Процесс сублимационной очистки проводился при нагре-

ве препарата до температуры 268°С. 

При очистке три (8-оксихинолят) галлия наблюдали картину, аналогичную 

предыдущим препаратам (Рис. 3.12, Рис. 3.13, Таблица 3.8). Сублимационная 

очистка приводит к снижению концентраций примесей d- и f- элементов ниже 

предела обнаружения, за исключением платины, которая растет по сравнению с 

исходным препаратом после «мокрого» синтеза. Суммарное содержание при-

месей при использовании магниторазрядной системы сублимационной очистки 

на порядок, чем в препарате, очищенном с помощью масляной системы субли-

мационной очистки. В очищенном препарате максимальная концентрация по-

прежнему наблюдается для кремния, но она не превышала 5 10
-4

 мас. %, что 

позволило получить препарат категории химической чистоты 5N. Из представ-

ленных на рынке органических полупроводниковых люминесцентных препара-

тов – это первый пример препарата с такой химической чистотой. 
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Рис. 3.12. Диаграмма содержания примесных элементов в препаратах трис(8-оксихинолят) галлия до и после вакуумной 

сублимационной очистки, по результатам анализа МС-ИСП. 

 

Рис. 3.13. Диаграмма содержания примесных элементов в препаратах трис(8-оксихинолят) галлия очищенных вакуумной сублимацией 

в системах с масляным и безмасляным вакуумом, по результатам анализа МС-ИСП. 
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Масляная система 99,992 мас.% 

Безмасляная система 99,9992 
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Таблица 3.8 – Концентрации примесных элементов по результатам МС-ИСП 

анализа в образцах трис(8-оксихинолят) галлия после синтеза и очищенных ва-

куумной сублимацией в системах с масляным и безмасляным вакуумом. 

Элементы 
Исходный Масляная система Безмасляная система 

мас.% мас.% мас.% 

Li 5,0E-06 <7,3E-06 <1,6E-05 

Be <1,3E-06 <2,2E-06 <1,2E-06 

B <6,1E-05 <9,9E-05 <3,5E-06 

Na 1,3E-02 <3,6E-05 1,9E-05 

Mg 5,5E-04 6,9E-05 4,7E-06 

Al 1,6E-03 7,5E-05 6,1E-06 

Si 1,8E-02 6,0E-03 4,3E-05 

K 5,2E-02 1,3E-03 3,3E-05 

Ca 1,8E-02 <1,1E-04 <8,8E-05 

Sc 7,2E-06 1,4E-05 <2,4E-06 

Ti <3,1E-07 <5,1E-07 <3,0E-06 

V <8,9E-07 <1,5E-06 1,9E-06 

Cr 1,6E-04 2,7E-05 <2,2E-05 

Mn 4,8E-05 <1,6E-06 1,3E-06 

Fe 6,2E-04 <2,2E-05 <8,9E-05 

Co 4,1E-06 <8,4E-07 2,5E-07 

Ni 3,6E-05 1,9E-05 2,9E-06 

Cu <3,0E-06 <4,9E-06 <1,3E-05 

Zn 2,6E-04 3,8E-04 2,4E-05 

Ga matrix matrix matrix 

Ge <5,2E-07 2,4E-07 <9,9E-05 

As <8,6E-06 <1,4E-05 <7,6E-06 

Se 2,9E-04 2,7E-04 <4,7E-05 

Rb 5,6E-06 <5,4E-06 <3,3E-06 

Sr 1,4E-04 <3,3E-06 <2,2E-06 

Y 3,3E-05 6,1E-07 <4,1E-07 

Zr 1,7E-05 <4,3E-06 <2,3E-05 

Nb <6,1E-07 <1,0E-06 5,4E-06 

Mo 2,5E-04 2,5E-05 <2,3E-05 

Ru <5,2E-08 <8,4E-08 <4,9E-08 

Rh <2,5E-07 <4,1E-07 <1,7E-07 

Pd <5,2E-08 <8,4E-08 <3,7E-08 

Ag 7,4E-05 1,0E-06 <2,9E-07 

Cd 2,5E-05 <8,4E-08 <3,7E-08 

In <8,3E-08 <1,3E-07 <6,2E-08 

Sn <8,8E-06 <1,4E-05 <2,8E-06 
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Элементы 
Исходный Масляная система Безмасляная система 

мас.% мас.% мас.% 

Sb <9,6E-07 <1,6E-06 <1,2E-07 

Te 2,6E-03 <2,6E-05 <1,3E-05 

Cs <1,3E-06 <2,2E-06 <9,8E-07 

Ba 1,7E-02 <1,2E-06 <6,8E-05 

La 4,3E-06 <1,2E-07 <4,9E-08 

Ce 3,1E-05 <4,9E-07 <1,7E-07 

Pr 3,2E-07 1,3E-07 <8,0E-08 

Nd <2,1E-08 <3,4E-08 <1,1E-06 

Sm 3,5E-07 <3,4E-08 <2,5E-08 

Eu 1,3E-06 <3,4E-08 <2,5E-08 

Gd 2,5E-07 <3,4E-08 <2,2E-07 

Tb <3,9E-07 <6,4E-07 <7,8E-06 

Dy <2,1E-08 <3,4E-08 <1,5E-07 

Ho 2,1E-07 <3,4E-08 <8,4E-08 

Er 4,0E-06 <3,4E-08 <2,5E-08 

Tm <2,1E-08 <3,4E-08 <2,5E-08 

Yb 1,2E-07 <3,4E-08 <5,1E-08 

Lu <3,8E-07 <6,2E-07 <1,5E-06 

Hf <5,6E-07 <9,1E-07 <3,9E-07 

Ta <5,2E-08 <8,4E-08 <3,0E-06 

W 1,7E-04 <5,2E-06 <3,0E-06 

Re <1,3E-06 <2,2E-06 <4,9E-08 

Os <2,1E-08 <3,4E-08 <2,5E-08 

Ir 8,2E-08 <1,2E-07 <1,7E-07 

Pt <3,9E-06 <6,3E-06 <2,8E-06 

Au 2,2E-06 <3,4E-08 8,6E-06 

Hg <2,2E-06 <3,6E-06 <5,7E-05 

Tl <8,3E-08 <1,3E-07 7,1E-08 

Pb 4,5E-05 5,8E-07 2,8E-07 

Bi <3,5E-07 <5,7E-07 <5,2E-06 

Th <5,0E-07 <8,1E-07 <6,0E-08 

U 1,2E-07 <3,4E-08 4,5E-08 

Содержание 

основного 

вещества, 

не менее 

мас.% 

99,88 99,992 99,99924 
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Очистка трис(8-оксихинолята) алюминия 

Очищаемый препарат представлял собой зеленый порошок с бурыми 

включениями. При сублимации в системе с откачкой диффузионным насосом 

загружалось 400 мг, выгружено 328 мг мелкодисперсного зеленого порошка, 

без видимых включений, с выходом процесса 82%. Процесс сублимационной 

очистки проводился при нагреве препарата до температуры 295°С с температу-

рой приемника 165°С. 

 При проведении процесса в системе с магниторазрядным насосом загру-

жалось 380 мг вещества, получено было 207,5 мг сублимированного препарата, 

выход составил 54,6%. Процесс сублимационной очистки проводился при 

нагреве препарата до температуры 285°С. 

При очистке трис(8-оксихинолята) алюминия наблюдали картину, схожую 

предыдущим препаратам (Рис. 3.14, Рис. 3.15, Таблица 3.9). Однако сублимаци-

онная очистка с масляной системой откачки не позволила существенно улуч-

шить химическую чистоту препарата после «мокрого» синтеза. И только ис-

пользование магниторазрядной системы откачки позволило получить препарат 

полупроводниковой чистоты 5N8. Из представленных на рынке органических 

полупроводниковых люминесцентных препаратов наряду с трис(8-

оксихинолята)галлия это еще один  пример препарата с химической чистотой 

выше 5N. 
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Рис. 3.14. Диаграмма содержания примесных элементов в препаратах трис(8-оксихинолята) алюминия до и после вакуумной 

сублимационной очистки, по результатам анализа МС-ИСП. 

 

Рис. 3.15. Диаграмма содержания примесных элементов в препаратах трис(8-оксихинолята) алюминия очищенных вакуумной 

сублимацией в системах с масляным и безмасляным вакуумом, по результатам анализа МС-ИСП. 
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Масляная система 99,9982 мас.% 

Безмасляная система 99,9998 мас.% 
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Таблица 3.9 – Концентрации примесных элементов по результатам МС-ИСП 

анализа в образцах трис(8-оксихинолята) алюминия после синтеза и очищен-

ных вакуумной сублимацией в системах с масляным и безмасляным вакуумом. 

Элементы 
Исходный Масляная система Безмасляная система 

мас.% мас.% мас.% 

Li 2,9E-06 <1,2E-06 <1,6E-06 

Be <2,7E-07 <1,9E-07 <2,6E-07 

B 6,6E-05 1,3E-05 6,2E-06 

Na 4,2E-04 <1,0E-05 1,3E-06 

Mg 2,7E-04 1,1E-05 5,2E-06 

Al matrix matrix matrix 

Si 3,0E-03 3,0E-04 1,0E-05 

K <6,4E-05 <4,5E-05 <2,5E-05 

Ca 3,9E-03 1,1E-03 2,4E-05 

Sc <5,7E-07 <4,0E-07 <5,3E-07 

Ti <8,6E-07 <6,0E-07 <1,6E-07 

V <6,1E-07 <4,3E-07 <5,7E-07 

Cr 1,2E-04 5,5E-05 2,9E-05 

Mn 3,5E-06 1,9E-06 <2,5E-07 

Fe 5,0E-04 7,7E-05 1,0E-05 

Co 1,3E-07 2,6E-07 <1,0E-07 

Ni 1,3E-05 2,4E-06 4,7E-06 

Cu <1,5E-07 <1,1E-07 <1,4E-07 

Zn 4,9E-05 1,6E-05 1,5E-06 

Ga 7,2E-05 5,8E-05 7,9E-06 

Ge <3,7E-07 <2,6E-07 <3,4E-07 

As <5,0E-06 <3,5E-06 5,7E-06 

Se <4,7E-05 <3,3E-05 <1,4E-05 

Rb <1,9E-06 <1,3E-06 <1,7E-06 

Sr 1,7E-05 <3,4E-07 1,2E-06 

Y 2,1E-06 <1,9E-07 6,3E-07 

Zr 8,8E-06 <1,8E-07 1,8E-06 

Nb <2,7E-07 <1,9E-07 <2,5E-07 

Mo <1,7E-05 <1,2E-05 3,8E-06 

Ru <7,9E-08 <5,5E-08 1,2E-07 

Rh <2,4E-08 <1,7E-08 2,4E-08 

Pd <7,7E-08 <5,4E-08 <7,2E-08 

Ag 5,7E-06 <2,7E-08 <3,6E-08 

Cd 7,3E-06 <3,6E-07 <4,8E-07 

In <4,6E-06 <3,2E-06 <4,3E-06 

Sn 5,6E-06 <4,2E-07 <5,7E-07 
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Элементы 
Исходный Масляная система Безмасляная система 

мас.% мас.% мас.% 

Sb <3,1E-07 <2,1E-07 <2,9E-07 

Te 1,9E-05 <3,1E-06 <4,1E-06 

Cs <2,0E-07 <1,4E-07 <1,8E-07 

Ba 4,1E-04 8,5E-07 1,6E-06 

La <9,1E-06 <6,4E-06 <4,6E-06 

Ce <5,3E-07 <3,7E-07 <4,9E-07 

Pr 1,2E-07 <4,3E-08 <5,7E-08 

Nd <1,7E-07 <1,2E-07 <1,5E-07 

Sm <2,3E-07 <1,6E-07 <2,2E-07 

Eu 8,6E-08 <1,3E-08 <1,7E-08 

Gd <1,5E-05 <1,0E-05 <1,6E-05 

Tb <1,9E-05 <1,4E-05 <8,2E-06 

Dy <2,9E-09 <2,1E-09 <2,7E-09 

Ho <3,7E-08 <2,6E-08 <3,4E-08 

Er <2,9E-09 <2,1E-09 <2,7E-09 

Tm <8,4E-09 <5,9E-09 <7,9E-09 

Yb <1,5E-07 <1,0E-07 <1,4E-07 

Lu <4,6E-07 <3,3E-07 <4,3E-07 

Hf <2,9E-09 <2,1E-09 <2,7E-09 

Ta <2,3E-07 <1,6E-07 <2,2E-07 

W 3,1E-05 <7,1E-07 <9,5E-07 

Re <2,9E-09 <2,1E-09 <2,7E-09 

Os <2,9E-09 <2,1E-09 <2,7E-09 

Ir <2,9E-09 <2,1E-09 3,3E-08 

Pt 2,1E-05 2,6E-05 3,2E-06 

Au 1,6E-07 <1,5E-08 <2,1E-08 

Hg 2,2E-06 1,3E-05 <7,8E-08 

Tl 7,7E-08 <2,8E-08 <3,8E-08 

Pb 5,5E-05 5,0E-07 2,8E-07 

Bi 3,6E-07 <2,0E-08 <2,6E-08 

Th <4,2E-08 <2,9E-08 <3,9E-08 

U 2,0E-08 <2,6E-09 <3,4E-09 

Содержание 

основного 

вещества, 

не менее 

мас.% 

99,991 99,9982 99,99980 
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Очистка бис(8-оксихинолята) платины 

Очищаемый препарат представлял собой бурый крупнокристаллический 

порошок с небольшими черными и коричневыми включениями. При сублима-

ции в системе с откачкой диффузионным насосом загружалось 98 мг, выгруже-

но 73,5 мг красного люминесцирующего порошка, без видимых включений, с 

выходом процесса 75%. Процесс сублимационной очистки проводился при 

нагреве препарата до температуры 205°С с температурой приемника 130°С. 

 При проведении процесса в системе с магниторазрядным насосом загру-

жалось 75 мг вещества, получено было 51 мг сублимированного препарата, вы-

ход составил 68%. Процесс сублимационной очистки проводился при нагреве 

препарата до температуры 202°С. 

По результатам анализа МС-ИСП в сублимированных препаратах общую 

химическую чистоту лимитируют кальций, кремний и алюминий (Рис. 3.16, 

Рис. 3.17, Таблица 2.1). Также замечена низкая эффективность очистки от d- 

элементов, в частности свинца, палладия и серебра, в сравнении с другими 

очищаемыми комплексами 8-гидроксихинолина. Вероятнее всего это связано с 

природой комплексообразователя – платины, который тоже является d- элемен-

том.  

Данная ситуация является серьезной проблемой для проведения очистки 

комплекса платины, которая может быть разрешена подбором оптимальных 

температурных режимов, как это было сделано для трис(8-оксихинолята) алю-

миния. 
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Рис. 3.16. Диаграмма содержания примесных элементов в препаратах бис(8-оксихинолята) платины до и после вакуумной 

сублимационной очистки, по результатам анализа МС-ИСП. 

 

Рис. 3.17. Диаграмма содержания примесных элементов в препаратах бис(8-оксихинолята) платины очищенных вакуумной 

сублимацией в системах с масляным и безмасляным вакуумом, по результатам анализа МС-ИСП. 

1.0E-06

1.0E-05

1.0E-04

1.0E-03

1.0E-02

1.0E-01

1.0E+00

Li B Mg Si Ca Ti Cr Fe Ni Zn Ge Se Sr Zr Mo Rh Ag In Sb Cs La Pr Sm Gd Dy Er Yb Hf W Os Pt Hg Pb Th

К
о
н

ц
ен

т
р

а
ц

и
я

, 
м

а
с.

%
 Исходный 99,94 мас.% 

Вакуумная сублимационая очистка 99,993 

мас.% 

1.0E-06

1.0E-05

1.0E-04

1.0E-03

1.0E-02

1.0E-01

1.0E+00

L
i

B
e B

N
a

M
g

A
l

S
i

K C
a

S
c

T
i V C
r

M
n

F
e

C
o

N
i

C
u

Z
n

G
a

G
e

A
s

S
e

R
b S
r Y Z
r

N
b

M
o

R
u

R
h

P
d

A
g

C
d In S
n

S
b

T
e

C
s

B
a

L
a

C
e

P
r

N
d

S
m E
u

G
d

T
b

D
y

H
o

E
r

T
m Y
b

L
u

H
f

T
a

W R
e

O
s Ir P
t

A
u

H
g T
l

P
b B
i

T
h U

К
о
н

ц
ен

т
р

а
ц

и
я

, 
м

а
с.

%
 Масляная система 99,986 масю% 

Безмасляная система 99,993 мас.% 



73 

 

Таблица 3.10 – Концентрации примесных элементов по результатам МС-ИСП 

анализа в образцах бис(8-оксихинолята) платины после синтеза и очищенных 

вакуумной сублимацией в системах с масляным и безмасляным вакуумом. 

Элементы 
Исходный Масляная система Безмасляная система 

мас.% мас.% мас.% 

Li <4,91E-06 3,47E-07 <5,32E-07 

Be <1,55E-06 <1,32E-07 <2,82E-05 

B <6,73E-05 <2,32E-05 <1,01E-05 

Na 1,81E-03 3,16E-04 3,02E-05 

Mg 6,00E-04 1,08E-04 <6,06E-05 

Al 1,62E-03 6,02E-04 1,54E-04 

Si 9,74E-03 2,65E-03 1,91E-03 

K <4,43E-05 <3,24E-05 <3,04E-05 

Ca 3,20E-02 8,74E-03 4,00E-03 

Sc 1,26E-05 <3,57E-06 1,08E-06 

Ti 2,36E-05 <8,71E-06 <1,03E-05 

V 6,08E-06 <1,77E-06 <7,43E-06 

Cr 6,32E-05 6,74E-06 <1,32E-06 

Mn 7,40E-05 7,95E-06 <3,00E-05 

Fe 2,39E-03 3,08E-04 <1,51E-05 

Co 4,01E-06 5,26E-07 <1,52E-05 

Ni 1,13E-04 1,57E-05 <2,07E-04 

Cu 2,24E-03 4,64E-04 <1,19E-06 

Zn 1,55E-03 1,52E-04 <1,52E-05 

Ga 3,90E-05 <5,44E-06 1,37E-05 

Ge 6,15E-06 <2,21E-06 <1,54E-07 

As 1,11E-03 5,51E-05 9,23E-07 

Se <7,31E-05 <5,34E-05 <1,48E-05 

Rb <5,51E-06 <4,03E-06 <1,66E-05 

Sr 4,50E-05 4,16E-06 2,68E-05 

Y 5,10E-05 1,02E-05 3,35E-05 

Zr <2,97E-06 <2,17E-06 1,30E-06 

Nb 9,26E-07 1,21E-06 1,80E-05 

Mo <8,07E-05 <5,90E-05 <1,05E-07 

Ru 5,23E-07 8,07E-07 <1,54E-07 

Rh <2,91E-07 <2,12E-07 <1,54E-07 

Pd 8,22E-05 4,12E-05 2,83E-05 

Ag 7,00E-07 1,46E-06 9,29E-05 

Cd <7,05E-06 <5,15E-06 <8,42E-05 

In <4,14E-07 <3,03E-07 <1,54E-06 

Sn 1,90E-05 7,65E-06 1,32E-06 

Sb 6,98E-06 <1,62E-06 1,79E-06 

Te 1,60E-04 <4,95E-05 <9,54E-06 
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Элементы 
Исходный Масляная система Безмасляная система 

мас.% мас.% мас.% 

Cs <2,12E-06 <1,55E-06 <1,14E-05 

Ba 1,16E-04 1,68E-05 1,65E-05 

La 1,94E-03 2,67E-04 8,31E-06 

Ce 4,13E-04 5,87E-05 3,58E-06 

Pr 2,01E-04 2,71E-05 <1,08E-06 

Nd 1,92E-04 1,34E-05 <4,15E-06 

Sm 4,19E-05 7,33E-06 2,00E-06 

Eu 2,11E-04 2,97E-05 6,31E-06 

Gd 4,10E-05 4,65E-06 <1,54E-07 

Tb 1,89E-05 2,58E-06 6,15E-07 

Dy 4,95E-06 5,52E-07 3,54E-06 

Ho 1,12E-05 1,83E-06 1,08E-06 

Er 2,78E-06 5,05E-07 3,54E-06 

Tm 2,83E-04 4,17E-05 1,54E-06 

Yb 1,13E-05 1,38E-06 5,38E-06 

Lu 5,48E-07 8,96E-08 7,69E-07 

Hf <3,87E-08 <2,83E-08 3,47E-06 

Ta 1,23E-07 <2,83E-08 2,31E-06 

W 1,45E-05 1,21E-06 8,26E-06 

Re 1,49E-06 3,63E-07 <1,54E-07 

Os 2,28E-06 1,46E-07 <1,54E-07 

Ir 9,77E-07 3,47E-07 <2,31E-06 

Pt matrix matrix matrix 

Au PtH+ PtH+ PtH+ 

Hg 3,24E-05 4,45E-05 <9,09E-06 

Tl <3,41E-06 <2,49E-06 4,62E-07 

Pb 2,15E-04 3,51E-05 2,03E-05 

Bi 4,49E-06 5,02E-06 <2,54E-07 

Th 5,23E-07 9,91E-08 <2,31E-08 

U 7,54E-06 4,11E-06 <3,85E-08 

Содержание 

основного 

вещества, 

не менее 

мас.% 

99,942 99,986 99,9930 
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Очистка бис(2-метил 8-оксихинолята) платины 

Очищаемый препарат представлял собой темно-красный порошок с не-

большими черными включениями. Из-за малого количества исходного препара-

та, было принято решение провести вакуумную сублимационную очистку толь-

ко с использованием системы с безмасляным вакуумом. Загружалось 65 мг, вы-

гружено 27,3 мг красного люминесцирующего порошка, без видимых включе-

ний, с выходом процесса 42%. Процесс сублимационной очистки проводился 

при нагреве препарата до температуры 209°С. 

Вакуумная сублимационная очистка позволила значительно снизить кон-

центрации f- элементов (Рис. 3.18, Таблица 3.11). Значительной очистки от d- 

элементов не произошло, как и в случае с бис(8-оксихинолятом) платины. Так-

же низкая эффективность очистки замечена в случае кадмия, европия, кремния 

и ртути. Химическая чистота препарата лимитирована концентрациями крем-

ния и кальция. В случае с кальцием произошло концентрирование примесного 

элемента в сублимированном препарате, что не позволило получить высокочи-

стый препарат.  
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Рис. 3.18. Диаграмма содержания примесных элементов в препаратах бис(2-метил 8-оксихинолята) платины до и после вакуумной 

сублимационной очистки, по результатам анализа МС-ИСП 
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Таблица 3.11 – Концентрации примесных элементов по результатам МС-ИСП 

анализа в образцах бис(2-метил 8-оксихинолята) платины после синтеза и очи-

щенного вакуумной сублимацией в системе с безмасляным вакуумом. 

Элементы 
Исходный Безмасляная система 

мас.% мас.% 

Li 4,38E-04 8,65E-06 

Be <2,32E-06 <1,67E-06 

B <8,34E-04 <3,41E-05 

Na 7,31E-02 1,85E-03 

Mg 1,17E-02 1,93E-03 

Al 1,50E-02 2,17E-03 

Si 1,47E-02 8,68E-03 

K <2,82E-04 <4,77E-05 

Ca 1,20E-03 4,02E-03 

Sc <5,06E-08 <5,26E-06 

Ti <4,22E-06 2,59E-05 

V <6,94E-04 <2,60E-06 

Cr 3,10E-03 9,92E-06 

Mn 8,75E-05 9,05E-06 

Fe 3,72E-03 2,33E-04 

Co 4,52E-06 5,79E-06 

Ni 3,45E-04 2,12E-05 

Cu 3,13E-04 1,05E-04 

Zn 2,34E-04 1,44E-04 

Ga <3,33E-06 1,32E-05 

Ge <3,29E-06 <3,25E-06 

As 4,87E-06 <2,14E-05 

Se <1,22E-04 <7,87E-05 

Rb <1,87E-05 <5,93E-06 

Sr 5,29E-05 9,26E-06 

Y 5,62E-05 1,48E-06 

Zr <1,19E-03 <3,20E-06 

Nb 3,14E-06 <9,78E-07 

Mo <8,66E-04 <8,69E-05 

Ru 4,30E-07 4,38E-07 

Rh <4,63E-06 <3,13E-07 

Pd 1,10E-06 <9,17E-07 

Ag 5,76E-06 <4,47E-07 

Cd <6,92E-06 2,87E-05 

In <1,27E-07 <4,45E-07 

Sn 3,38E-05 5,17E-06 

Sb <1,16E-05 <2,38E-06 

Te <7,85E-05 <7,29E-05 
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Элементы 
Исходный Безмасляная система 

мас.% мас.% 

Cs <1,14E-06 <2,28E-06 

Ba 4,60E-03 2,06E-04 

La 3,13E-06 1,43E-06 

Ce 9,20E-06 <8,23E-07 

Pr 4,30E-07 <1,12E-06 

Nd 1,52E-06 <7,16E-06 

Sm 6,05E-05 <4,17E-08 

Eu 7,97E-05 1,05E-04 

Gd 5,80E-06 <4,17E-08 

Tb 2,66E-07 <5,30E-07 

Dy 2,53E-07 <4,17E-08 

Ho 1,27E-07 4,86E-08 

Er 4,66E-06 <4,17E-08 

Tm 8,86E-08 4,86E-08 

Yb 1,01E-05 <4,17E-08 

Lu 3,80E-08 <4,17E-08 

Hf <1,22E-05 <4,17E-08 

Ta <3,04E-07 <4,17E-08 

W 5,02E-05 9,65E-07 

Re 1,27E-08 <4,17E-08 

Os 1,27E-08 <4,17E-08 

Ir 3,80E-07 1,26E-06 

Pt matrix matrix 

Au PtH+ PtH+ 

Hg 5,03E-05 5,59E-05 

Tl <1,65E-07 <3,67E-06 

Pb 1,29E-04 1,40E-05 

Bi 1,43E-05 3,81E-06 

Th 4,94E-07 1,60E-07 

U 5,70E-07 7,17E-06 

Содержание 

основного ве-

щества, не ме-

нее мас.% 

99,8666 99,980 
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3.4 Выводы по главе 3 

1. Проведен сравнительный анализ эффективности процесса вакуумной 

сублимационной очистки, при использовании различных вакуумных 

систем. 

2. Подобраны оптимальные температурные режима для получения 

высокочистого соединения трис(8-оксихинолята) алюминия. 

3. Разработана лаботорная технология получения высокочистых 

кристаллических люминесцентных координационных комплексов 8 

оксихинолина  с Li, Mg, Zn, Ga, Al, Pt, а также комплекса Pt с 2-метил-8-

оксихинолином с химической чистотой вплоть до 99,9998 мас.% 
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4. ИССЛЕДОВАНИЕ ЭЛЕКТРОЛЮМИНЕСЦЕНТНЫХ 

СВОЙСТВ ВЫСОКОЧИСТЫХ МЕТАЛЛОКОМПЛЕКСОВ 

ПЛАТИНЫ 

4.1 Получение высокочистых комплексов органических металлокомплек-

сов платины 

В данной работе были получены 3 соединения Pt(II) высокой чистоты: Ptq2, 

Pt(2-Meq)2 и Pt(mpp)(dbm). 

4.1.1 Синтез и очистка металлокомплексов Ptq2 и Pt(2-Meq)2
3 

Синтез Ptq2 (3) проводился следующим образом. В пробирку помещалась 

смесь 0,36 г (0,6 ммоль) Pt (hfacac)2  (2), 0,186 г (1,3 ммоль) HQ (1) и 8 мл толу-

ола Полученная суспензия дегазировалась, после напускался аргон, а пробирка 

запаивалась. Запаянная пробирка нагревалась в печи при 100°С в течении 20 

часов. Полученный темный осадок отфильтровывался и промывался 2 мл толу-

ола. После осадок сушился в вакууме (1торр) при 40°С и проводилась перекри-

сталлизация из раствора в ДМФА. Получался темно-оранжевый порошок мас-

сой 0,19 г с выходом 67%. 

Данный синтез можно представить схемой на Рис. 4.1. 

 

Рис. 4.1. Схема синтеза металлокомплекса Ptq2. 

Структура металлокомплекса была подтверждена ЯМР и рентгенострук-

турным анализами. Молекулярная структура представлена на Рис. 4.2. Рентге-

                                           

3
 Taydakov I., Lyssenko K., Saifutyarov R., Akkuzina A., Avetisov R., Mozhevitina E., Avetissov 

I. Efficient red organic light-emitting diode based on simple Pt (II) OˆN-complex //Dyes and Pig-

ments. – 2016. – Т. 135. – С. 80-85. 
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ноструктурный анализ однозначно выявил образование соединения Ptq2.  

 

Рис. 4.2. Молекулярная структура Ptq2 построенная по данным рентгеноструктурного 

анализа. 

 

Рис. 4.3. Спектры поглощения и люминесценции синтезированного препарата Ptq2 в растворе 

ДМФА. 

Полученный препарат был очищен вакуумной сублимацией. Чистота по-
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лученного препарата приведена в разделе 3 (Рис. 3.16, Рис. 3.17, Таблица 3.10) 

 

Рис. 4.4. Люминесценция сублимата Ptq2 центрирующей трубке при воздействии УФ  

λext=365 нм. 

Очищенный препарат имел красный цвет. Стоит отметить, что при повы-

шении чистоты комплекс начал проявлять заметную флуоресценцию красным 

цветом свечения под воздействием УФ λext=365нм, что не наблюдалось на пре-

парате после «мокрого» синтеза (Рис. 4.4). Данный эффект может говорить о 

том, что происходит тушение фотолюминесценции на примесных дефектах при 

чистоте вещества менее 99,99 мас.%.  

Анализ ЯМР сублимированного препарата Ptq2 показал отсутствие струк-

турных изменений исследуемого комплекса.  

Синтез Pt(2-Meq)2 (5) проходил аналогично синтезу Ptq2 представленному 

на Рис. 4.1, но с использованием 2-метил-8-гидроксихинолина (4) вместо 8-

гидроксихинолина (1).  
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Рис. 4.5. Схема синтеза Pt(2-Meq)2. 

Продукт представлял собой бордовый порошок, выход продукта составил 

58% при 0,25 г Структура была подтверждена ЯМР анализом. Полученный 

препарат очищался методом вакуумной сублимации, данные которой приведе-

ны в главе 3.3 (Рис. 3.18, Таблица 3.11). Очищенный препарат имел темно-

красный цвет, и также, как и препарат Ptq2, начал проявлять заметную флюо-

ресценцию, под УФ λ=365нм (Рис. 4.6). 

 

Рис. 4.6. Флюоресценция очищенного вакуумной сублимацией препарата Pt(2-Meq)2 на 

алюминиевой фольге под воздействием УФ λext=365 нм. 

ЯМР анализ показал отсутствие структурных перестроек металлокомплек-

са после вакуумной сублимационной очистки. 
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4.1.2 Синтез и очистка металлокомплекса (2- (4-метилпиразол-1-ил) фе-

нил) платины (II) (дибензоилметан) (Pt(mpp)(dbm))4 

Синтез металлокомплекса проходил в одну стадию в линии Шленке по 

схеме представленной на Рис. 4.7.  

 

Рис. 4.7. Схема синтеза Pt(mpp)(dbm). 

В пробирку со смесью вода - 2-этоксиэтанол (1: 3 по объему) вносились 

158 мг (1 ммоль) 4-метил-1-фенил-1Н-пиразола (6) и 208 мг (0,5 ммоль) K2PtCl4. 

Смесь нагревали до 100°С и перемешивали в течении 12 часов. После охлажде-

ния добавляли 15 мл воды, осадок димерного комплекса отделяли, промывали 

водой и сушили при 80°С при 0,1 Торр до постоянной массы. К полученному 

твердому веществу 7 приливали 5 мл 2-этоксиэтанола с последующим добавле-

нием 340 мг (1,51 ммоль) 1,3-дифенилпропан-1,3-диона и 1 г (9,5 ммоль) 

Na2CO3. Полученную суспензию перемешивали в течение 15 часов при 100°C, 

охлаждали и разлагали, добавляя по каплям деионизированную воду (15 мл). 

Полученное темное твердое вещество отделяли, промывали деионизированной 

водой, сушили при 80°C при 0,1 Торр и очищали с помощью колоночной хро-

матографии. Получили твердое вещество 8 желтого цвета с выходом 0,104 г 

(39%). Структура полученного вещества подтверждена ЯМР и рентгенострук-

турным анализами.  

                                           

4
 Taidakov I. Ambrozevich S., Saifutyarov R., Lyssenko K., Avetisov R., Mozhevitina E., Khom-

yakov A., Khrizanforov M., Budnikova Y., Avetissov I. New Pt (II) complex with extra pure green 

emission for OLED application: Synthesis, crystal structure and spectral properties //Journal of Or-

ganometallic Chemistry. – 2018. – Т. 867. – С. 253-260. 
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Рис. 4.8. Общий вид молекулярной структуры комплекса Pt(mpp)(dbm) (слева) в 

представлении атомов тепловыми эллипсоидами (p = 50%). Микрофотография 

монокристалла Pt (mpp) (dbm) (справа). 

 

Рис. 4.9. Спектры поглощения и люминесценции синтезированного препарата Pt (mpp) (dbm) 

в растворе CH2Cl2. 

Спектр фотолюминесценции раствора препарата Pt(mpp)(dbm) в CH2Cl2, с 

концентрацией люминофора 510
-4

 М, имел один максимум (535 нм) который 

соответствовал зеленому цвету свечения, c координатами цветности CIE 

x=0,3581, y=0,5480. Абсолютный квантовый выход для данного раствора соста-

вил 8.70±0.13 % при возбуждении УФ λext=370 нм. 

При попытке провести вакуумную сублимационную очистку произошло 
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разложение сублимата на 3 фракции: нижнюю – серую, среднюю оранжевую и 

верхнюю – зеленую. Нижняя фракция не обладала заметной люминесценцией, а 

средняя и верхняя фракции люминесцировали соответствующими оранжевым и 

желтым цветами соответственно при возбуждении УФ λext=365. При выносе на 

воздух фракции быстро приобрели боле темные оттенки, а флюоресценция ис-

чезла.  

Предполагая возможность структурной перестройки металлокомплекса 

при воздействии света, реактор и нагревательный узел установки были поме-

щены в короб из черного abs–пластика. Для защиты от естественного и искус-

ственного освещения при нагреве происходящем в процессе сублимации.  

Вакуумная сублимационная очистка производилась в системе с безмасля-

ным вакуумом с нагревом препарата до 187°С. В результате был получен жел-

то-зеленый препарат. С чистотой 99,9987 мас.%, по результатам анализа МС-

ИСП. 

4.2 Светоизлучающие структуры с комплексами платины (II). 

4.2.1 OLED структуры с комплексами Ptq2 и Pt(2-Meq)2 в качестве люми-

несцентных материалов. 

С целью исследования электролюминесцентных свойств органических ме-

таллокомплексов были изготовлены многослойные тонкопленочные светоизлу-

чающие структуры. В качестве материала светоизлучающего слоя использова-

лись очищенные вакуумной сублимацией препараты Ptq2 и Pt(2-Meq)2, напы-

лѐнные, как в чистом виде, так и в матрице соединений Alq3 и CBP с различны-

ми концентрациями. Также были изготовлены тестовые структуры с использо-

ванием неочищенных препаратов исследуемых соединений с целью сравнения 

эффективности очистки материалов OLED технологии по косвенным характе-

ристикам. 

На изготовленных тестовых светоизлучающих структур были проведены 

измерения вольт-амперных характеристик, интенсивности светоизлучения, 
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спектров электролюминесценции и координат цветности. Полученные данные 

были сведены таблицу. 

Таблица 4.1 – Сравнение результатов сублимационной очистки препаратов Alq3 

с использованием различных систем. 

№ Топология структуры Напряжение, В Макси-

мальная 

яркость, 

Кд/м2 

Координаты 

цветности 

при 10В 

Зажи-

гание 

пробой x y 

#2 ITO/ MoO3 1 нм/ NPB 40 нм/ Ptq2 

(без очистки) 20 нм/ Alq3 40 нм/ 

LiF 1,2 нм/ Al 100 нм 

8,1 18 23 0,601

4 

0,312

2 

#3 ITO/ MoO3 1 нм/ NPB 40 нм/ Ptq2 

20 нм/ Alq3 40 нм/ LiF 1,2 нм/ Al 

100 нм 

5,6 20 95 0,602

3 

0,309

7 

#4 ITO/ MoO3 1 нм/ NPB 40 нм/ 

Alq3:Ptq2 10% 20 нм/ Alq3 40 нм/ 

LiF 1,2 нм/ Al 100 нм 

4,1 24 420 0,550

8 

0,381

6 

#5 ITO/ MoO3 1 нм/ NPB 40 нм/ 

CBP:Ptq2 10% 20 нм/ Alq3 40 нм/ 

LiF 1,2 нм/ Al 100 нм 

4,4 26 330 0,633

0 

0,218

0 

#6 ITO/ MoO3 1 нм/ NPB 40/ 

CBP:Ptq2 5% 20 нм/ Alq3 40 нм/ 

LiF 1,2 нм/ Al 100 нм 

4,2 24 318 0,595

2 

0,268

1 

#7 ITO/ MoO3 1 нм/ NPB 40 нм/ 

Pt(2-Meq)2 (без очистки) 20 нм/ 

Alq3 40 нм/ LiF 1,2 нм/ Al 100 нм 

8,3 16 - - - 

#8 ITO/ MoO3 1 нм/ NPB 40 нм/ 

Pt(2-Meq)2 20 нм/ Alq3 40 нм/ LiF 

1,2 нм/ Al 100 нм 

5,7 18 86 0,602

1 

0,309

4 

#9 ITO/ MoO3 1 нм/ NPB 40 нм/ 

Alq3:Pt(2-Meq)2 20 нм/ Alq3 40 

нм/ LiF 1,2 нм/ Al 100 нм 

4,1 24 270 0,511

8 

0,423

3 

#10 ITO/ MoO3 1 нм/ NPB 40 нм/ 

CBP:Pt(2-Meq)2 10% 20 нм/ Alq3 

40 нм/ LiF 1,2 нм/ Al 100 нм 

4,5 26 220 0,483

4 

0,272

3 

#11 ITO/ MoO3 1 нм/ NPB 40 нм/ 

CBP:Pt(2-Meq)2 3% 20 нм/ Alq3 

40 нм/ LiF 1,2 нм/ Al 100 нм 

4,3 23 190 0,577

8 

0,278

8 
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Рис. 4.10. Координаты цветности и фотография электролюминесценции структуры с 

топологией #2. 

 

Рис. 4.11. Координаты цветности и фотография электролюминесценции структуры с 

топологией #4. 
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Рис. 4.12. Координаты цветности и фотография электролюминесценции структуры с 

топологией #5. 

 

Рис. 4.13. Координаты цветности и фотография электролюминесценции структуры с 

топологией #6. 
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Рис. 4.14. Координаты цветности и фотография электролюминесценции структуры с 

топологией #9. 

 

Рис. 4.15. Спектры электролюминесценции структуры с топологией #8, при напряжении 

питании 5,7 и 9 В. 
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Рис. 4.16. Спектры люминесценции структуры с топологией #9 при различных напряжениях 

питания. 

Спектральные свойства структур с комплексами Ptq2 и Pt(2-Meq)2 практи-

чески идентичны. Сами металлокомплексы обладают электролюминесценцией 

с красным цветом свечения с координатами цветности соответствующими ис-

точнику красного цвета в системе sRGB. Но при этом структуры с эмиссион-

ными слоями, изготовленными только из комплексов платины, обладали отно-

сительно низкими интенсивностями люминесценции и очень малым потребле-

нием тока. Данное явление может говорить о низкой подвижности носителей 

заряда в самом материале, что типично для комплексов платины с плотной упа-

ковкой, связанной с плоским строением молекул металлокомплексов. 

Использование веществ CBP и Alq3 в качестве матричных материалов, при 

изготовлении эмиссионных слоев позволило увеличить подвижность носителей 

зарядов и яркость изготовленных светоизлучающих структур. Но отсутствие 

оптимизации тестовых структур привело к одновременной электролюминес-

ценции, как исследуемых комплексов, так и веществ, используемых как матри-

ца эмиссионного слоя. 

0

10000

20000

30000

40000

50000

60000

70000

400 500 600 700 800

и
н

т
ен

си
в

н
о
ст

ь
. 
,а

.е
. 

Длина волны, нм 

18V

16V

14V

12V

10V

8V



92 

 

4.2.2 OLED структуры с комплексом Pt(mpp)(dbm) в качестве люминес-

центного материала5 

Тестовые светоизлучающие гетерофазные структуры были изготовлены с 

использованием металлокомплекса Pt(mpp)(dbm), в качестве материала эмисси-

онного слоя. Для работы были изготовлены структуры со следующими тополо-

гиями: 

 #12 ITO/ MoO3 1 нм/ NPB 40 нм/ Pt(mpp)(dbm) 20 нм/ Alq3 40 нм/ LiF 1,2 

нм/ Al 100 нм 

 #13 ITO/ MoO3 1 нм/ NPB 40 нм/ CBP: Pt(mpp)(dbm) 10% 20 нм/ Alq3 40 

нм/ LiF 1,2 нм/ Al 100 нм 

Данные структуры обладали электролюминесценцией зеленым цветом 

свечения, максимумом расположенном в диапазоне 530-540 нм., с яркостью до 

2400 Кд/м2 и напряжением зажигания 5,8 В. В данном диапазоне длин волн 

может находится максимум люминесценции соединения Alq3, который данных 

структурах выполняет роль электронно-транспортного материала. Для исклю-

чения возможного влияния Alq3 на спектр электролюминесценции, были изго-

товлены светоизлучающие структуры следующей топологии:  

#14  ITO/ MoO3 1нм/ NPB 35 нм/ CBP:Pt(mpp)(dbm) (8%) 30 нм/ BCP 15 

нм/ LiF 1,2 нм/ Al 100 нм.  

Топология изготавливалась с учетом данных энергетических уровней со-

единения Pt(mpp)(dbm), полученных электрохимическим анализом, и составили 

HOMO/LUMO -5,3/-2,8 эВ6. Материал CBP используется как материал элек-

тронно-транспортного, так и дырочного-блокирующего слоя. Использование 

данного соединения вместо Alq3 позволяет локализовать область рекомбинации 

                                           

5
Taidakov I. Ambrozevich S., Saifutyarov R., Lyssenko K., Avetisov R., Mozhevitina E., Khom-

yakov A., Khrizanforov M., Budnikova Y., Avetissov I. New Pt (II) complex with extra pure green 

emission for OLED application: Synthesis, crystal structure and spectral properties //Journal of Or-

ganometallic Chemistry. – 2018. – Т. 867. – С. 253-260. 
6
 Автор выражает благодарность сотрудникам Института органической и физической химии 

им. А. Е. Арбузова д.х.н. Будниковой Ю.Г. и к.х.н. Хризанфорову М.Н. за проведенные элек-

трохимические исследования. 
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зарядов. Таким образом, можно утверждать, что в светоизлучающей структуре 

с топологией #14 люминесцирует слой CBP:Pt(mpp)(dbm), который напылялся в 

качестве эмиссионного. Следовательно, электролюминесценция зеленого цвета 

свечения принадлежит исследуемому комплексу Pt(mpp)(dbm).  

 

 

Рис. 4.17. Топология светоизлучающей структуры с Pt(mpp)(dbm) в качестве однозначно 

единственного эмиссионного материала, с указанием энергетических уровней напыленных 

слоев. 

 

Рис. 4.18. Электролюминесценция OLED-структуры ITO / MoO3 (1 нм) / NPB (35 нм) / CBP: 

Pt(mpp)(dbm) (8%) (30 нм) / BCP (15 нм) / LiF (1,2 нм) / Al ( 100 нм) при 8 В и трехмерная 

карта распределения яркости при 10 В.  
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Данная светоизлучающая структура обладала сравнительно высоким 

напряжением зажигания равным 6,7 В. Спектр электролюминесценции имеет 

два максимума в диапазоне 510-540 нм. Координаты цветности изготовленной 

светоизлучающей структуры очень близки к стандартному зеленому цвету CIE, 

и составляют x = 0,1419; y = 0,7444.  

4.3 Выводы по главе 4 

1. Препараты соединений Ptq2, Pt(2-Meq)2 и Pt(mpp)(dbm) были синтезирова-

ны, и очищены методом вакуумной сублимации до концентрации детекти-

руемых примесей не более 99,995 мас. %. Из очищенных препаратов изго-

товлены тестовые OLED структуры. 

2. Впервые получена электролюминесценция комплексов Ptq2 и Pt(2-Meq)2. 

На примере этих комплексов показано значительное влияние снижения 

концентрации примесей на один порядок на характеристики светоизлуча-

ющих структур. 

3. Изготовлены светоизлучающие структуры с использованием комплекса 

Pt(mpp)(dbm), которые могут использовать в качестве источника зеленого 

цвета свечения в устройствах отображения информации использующих 

цветопередачу системы sRGB. 
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5. ТОНКОПЛЕНОЧНЫЕ ГИБРИДНЫЕ СТРУКТУРЫ 

5.1 Методика формирования тонкоплѐночных гибридных гетероструктур. 

Тонкопленочные гибридные структур формировались по адаптированной 

методике напыления OLED структур представленной в разделе 2.4.3.  

Напыление производилось в модернизированной установке УВН-71. Для 

испарения были изготовлены испарители из инертных, к напыляемым веще-

ствам, материалов. Для испарения трис(8-оксихинолята)алюминия изготовили 

резистивный тигельный испаритель из высокочистого кварца с вольфрамовым 

нагревателем. Оксид бора испаряли из резистивного лодочного испарителя, из-

готовленного из высокочистого стеклографита. Фторид и оксид свинца испаря-

ли с использованием резистивного платинового испарителя. Для алюминия ис-

пользовали испаритель, выполненный из вольфрама, в виде спирали. Нагрев 

кварцевого тигельного испарителя регулировали с помощью регулятора «Тер-

модат» 15К2, остальные испарители нагревались тиристорными силовыми бло-

ками. 

 

Рис. 5.1. Фотография стеклографитового испарителя, с остатками оксида бора после 

испарения. 

Пленки осаждались на чистые стеклянные подложки с пред нанесенным 

слоем ITO. Давление остаточных газов в системе не превышало 10
-3

 торр. Все 
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вещества напылялись при нагреве до температур, создающих давление насы-

щенных паров не менее 510
-3

 торр. Скорость осаждение органического люми-

нофора не превышала 0,02 нм/с. Алюминий напыляли со скоростью около 

10нм/с, остальные неорганические материалы осаждались со скоростями от 

0,001 до 0,02 нм/с. Скорости и толщины осажденных слоев измерялись кварце-

вым пьезодатчиком, точность толщин слоев регулировали скоростной заслон-

кой. 

Пленки гибридных материалов формировались как одновременным сооса-

ждением, так и послойным напылением компонентов гибридного материала.  

5.2 Гибридные структуры на основе трис(8-оксихинолята) алюминия и 

оксида бора (III)7 

По приведенной выше методике были изготовлены гетерофазные структу-

ры, на стеклянной подложке с преднанесѐнным слоем ITO, со следующей топо-

логией:  

#15  ITO/ Alq3 50 нм/ B2O3 50 нм/ Al 100 нм  

 

Рис. 5.2. Топология гетерофазной структуры на основе Alq3+B2O3. 

Полученные структуры, при воздействии ультрафиолетового излучения 

(λext=365 нм), люминесцировали зеленым цветом свечения, характерным для 

соединения Alq3.  

                                           

7
 Petrova O., Avetisov R., Khomyakov A., Saifutyarov R., Akkuzina A., Mozhevitina E., Zhukov 

A., Avetissov I.. Prospective electroluminescent hybrid materials //European Journal of Inorganic 

Chemistry. – 2015. – Т. 2015. – №. 7. – С. 1269-1274. 
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Подложки со структурами помещали в трубчатый реактор, который под-

ключался к вакуумному откачному посту, для создания динамического вакуу-

ма. Реактор нагревали резистивной печь до температуры 210°С, после структу-

ры отжигали в течении 30 минут. Полученные структуры флюоресцировали го-

лубым цветом свечения и обладали слабой электролюминесценцией, что явля-

ется следствием прохождения обменной реакции 

Alq3 + B2O3 → Bq3 + Al2O3     (5.1) 

Для увеличения работы выхода носителей зарядов, и, следовательно, ин-

тенсивности электролюминесценции, были добавлены инжекторные материа-

лы. Новые структуры были изготовлены со следующей топологией: 

#16  ITO/ MoO3 1 нм/ Alq3 35 нм/ B2O3 35 нм/ LiF 1 нм/ Al 100 нм  

Данные структуры отжигали в динамическом вакууме при температуре 

185°С в течении 1 часа. Электролюминесценция структур с топологией #16 

оказалась гораздо интенсивней (до 1500 Кд/м
2
) и имели напряжение зажигания 

7,8 В.  

 

Рис. 5.3. Трехмерная карта распределения яркости структуры с топологией ITO/ MoO3 1 нм/ 

Alq3 35 нм/ B2O3 35 нм/ LiF 1 нм/ Al 100 нм при 18 В, и наложение фотографий свечения 

структур при 12 В (правая, 118 Кд/м
2
) и 18 В (левая 1300 Кд/м

2
). 
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Сформированные структуры с топологией 14 использовали для исследова-

ния возможности точечного проведения обменной реакции. Структуры со сто-

роны стеклянной подложки структуру облучали диодным лазером (785 нм) с 

мощностью излучения 150 Вт/см
2
, при диаметре пятно 0,1 мм. При воздействии 

лазерного излучения происходили необратимые изменения в гетерофазной 

структуре. Измерение фотолюминесценции структур показало, что на облучен-

ных участках возрастает интенсивность люминесценции с 2,502 до 3,730 Кд/м
2
, 

а координаты цветности смещаются в голубую область (Рис. 5.4)8 

 

Рис. 5.4. Диаграмма цветности с указанием цвета свечения гибридного материала без 

воздействия лазерного излучения (точка 1) и после лазерного облучения (точка 2). 

Следует отметить, что при сканировании луча в точках поворота на 90° 

                                           

8
 Saifutyarov R. Khomyakov A., Akkuzina A., Avetisov R., Petrova O., Avetisov I., Kravchenko S. 

Laser-induced luminescence in hybrid nanofilms //Optics and Spectroscopy. – 2015. – Т. 119. – №. 

1. – С. 84-88. 

y 

x 
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наблюдалось значительное изменение яркости (Рис. 5.5). Вероятно, в этих точ-

ках экспозиция обработки была больше 1 с, поэтому реакция (5.1) протекала с 

большим выходом.  

 

Рис. 5.5. Фотография флюоресцирующей структурой (a), с указанием точек измерения 

интенсивности и координат цветности фотолюминесценции, где 001 – точка после 

облучения, а 002 – точка без облучения, и трехмерная карта распределения интенсивности 

фотолюминесценции при облучении УФ λext=365нм (b). 

5.3 Гибридные структуры на основе трис(8-оксихинолята) алюминия с со-

единениями оксида и фторида свинца (II)9 

Многослойные тонкопленочные гетерофазные структуры были изготовле-

ны методом вакуумного термического испарения на стеклянные подложки с 

пред нанесѐнным слоем ITO. Пленки с составом Alq3+PbF2 и Alq3+PbO форми-

                                           

9 
Saifutyarov R., Petrova O., Taydakov I., Akkuzina A., Barkanov. A., Zykova., Lipatiev A., Si-

gaev. V., Avetisov R., Korshunov., Avetissov A. Optical Properties Transformation under Laser 

Treatment of Hybrid Organic–Inorganic Thin Films //physica status solidi (a). – 2019. – Т. 216. – 

№. 4. – С. 1800647 
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ровались со следующими топологиями соответственно: 

#17 ITO/ (Alq3 10 нм/ PbF2 10 нм)n / Al 100 нм; 

#18 ITO/ (Alq3 10 нм/ PbO 10 нм)n / Al 100 нм. 

Общая толщина структур составляла 300 нм. 

 

Рис. 5.6. топология структуры #18 (ITO/ (Alq3 10 нм/ PbO 10 нм)n / Al 100 нм.). 

Полученные структуры под воздействием УФ проявляли фотолюминес-

ценцию с зеленым цветом свечения, характерным для соединения Alq3. Данные 

структуры отжигались в динамическом вакууме при температуре 190°С в тече-

нии 30 минут. После отжига цвет эмиссии при воздействии УФ изменился на 

желто-зеленый, без заметного изменения интенсивности. 

При воздействии на структуры с топологиями #17 и #18 излучением полупро-

водникового лазера (785 нм, 150 Вт/см
2
) происходило падение интенсивности 

люминесценции без видимого изменения цвета свечения.  
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Рис. 5.7. Падение интенсивности люминесценции структуры с топологией ITO/ (Alq3 10 нм/ 

PbF2 10 нм)n / Al 100 нм при лазерном воздействии на точку в течении: 1 – 1 секунды, 2 – 

3секунды, 3 – 5 секунд. 

Наиболее вероятной причиной падения интенсивности фотолюминесцен-

ции является возможность разложение органического люминофора в структуре 

из-за высокой мощности лазерного излучения. Следовательно, для проведения 

контролируемой реакции в локализованной области, необходимо использовать 

лазер с большей вариативностью настроек параметров.  

Подбор параметров мощности осуществлялся с использованием фемтосе-

кундного лазера Pharos SP (длина волны излучения 1030 нм, продолжитель-

ность импульса 180 фс, максимальная мощность 6 Вт).  

На чистых стеклянных подложках методом вакуумного термического 

напыления были осаждены пленки 4 типов, с расчетным содержанием органи-

ческого люминофора 10 мас. %.  

Тип I был сформирован из 20 последовательно осажденных слоев Alq3 (7,5 

нм) и PbO (2 нм). 

Тип II был сформирован из 20 последовательно осажденных слоев Alq3 (7 

нм) и PbF2 (2,1 нм). 

Тип III был сформирован одновременным соосаждением Alq3 и PbO, вы-

полненный методом 2х температур.  

Тип IV был сформирован одновременным соосаждением Alq3 и PbF2, вы-
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полненный методом 2х температур.  

 

Рис. 5.8. Фотографии структуры типа III при естественном освещении (слева) и под УФ 

(справа). 

Полученные пленки обладают высокой прозрачностью (>90%) в видимом 

диапазоне спектра. Спектры пропускания для пленок типа I и III, были иден-

тичны, такая же ситуация возникла для пленок типов II и IV. 

 

Рис. 5.9. Спектры оптического пропускания для структур типа I и II. 

Максимумы фотолюминесценции всех пленок были смещены в длинно-

волновую область относительно максимума фотолюминесценции Alq3 (510,1 

нм), и были попарно идентичные: для пленок I и III типов – 534,4 нм, для пле-
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нок I и IV типов – 521,2 нм (Рис. 5.10 и Рис. 5.11). Данное явление показывает, 

что возможно, происходит частичная обменная реакция между компонентами, с 

образованием нового люминесцирующего компонента с максимумом люминес-

ценции в более длинноволновой области, чем у Alq3. Наиболее ожидаемыми 

являются следующие реакции10: 

2Alq3+3PbO = 3Pbq2 + Al2O3    (5.2) 

2Alq3+3PbF2 = 3Pbq2 + 2AlF3    (5.3) 

 

 

Рис. 5.10. Спектры и микрофотографии фотолюминесценции пленок I и II типов. 

                                           

10
 Petrova O., Anurova M., Akkuzina A., Saifutyarov R., Ermolaeva E., Avetisov R., Khomyakov 

A., Taydakov I., Avetisov I. Luminescent hybrid materials based on (8-hydroxyquinoline)-

substituted metal-organic complexes and lead-borate glasses //Optical Materials. – 2017. – Т. 69. – 

С. 141-147. 
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Рис. 5.11. Спектры и микрофотографии фотолюминесценции пленок III и IV типов. 

Структуры всех четырех типов облучали фемтосекунтдным лазером11, с ва-

рьированием в широком диапазоне ряда параметров: количество импульсов, 

частота импульсов, время выдержки пучка лазера на образце. 

 

Рис. 5.12. СЭМ изображение пленки типа III после лазерного воздействия. 

                                           

11
 Автор выражает благодарность ведущему инженеру Международного лазерного центра 

РХТУ им. Д.И. Менделеева к.х.н Липатьеву А.С. за обработку структур фемтосекундным ла-

зером. 
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Рис. 5.13. Снимки оптического люминесцентного микроскопа структур типа III и IV после 

облучения фемтосекундным лазером. 

Сравнительный анализ изображений снимков оптического люминесцент-

ного и сканирующего электронного микроскопов показал, что в точках воздей-

ствия лазерного излучения происходит разрушение пленок, с образованием 

«кратера» (Рис. 5.14).  

 

Рис. 5.14. СЭМ изображение структуры типа III в области нелюминесцирующих точек после 

лазерной обработки  импульсами длительностью 600 фс с частотой 100 КГц и мощностью 45 

нДж при количестве импульсов 100 (нижний ряд) и 1000 (верхний ряд). 
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Область разрушения нелинейно повышается с увеличением мощности ла-

зера, до некоторого предела, и, вероятнее всего, связана с высокой скоростью 

нагрева пленки под воздействием излучения. При этом вокруг «кратера» появ-

ляется область оплавления, где может происходить изменения цвета люминес-

ценции. Также изменение цвета люминесценции происходит в областях слабого 

воздействия лазерного излучения, иногда с незначительными разрушениями 

пленок (Рис. 5.15). Замечено, что при минимальных энергиях облучения не 

происходит никаких изменений, как спектральных, так и структурных.  

 

Рис. 5.15. Снимки оптического люминесцентного микроскопа структур типа III и IV с 

сопоставлением с СЭМ-изображением для структуры типа IV. 

Анализ полученных результатов показал, что для изменения цвета свече-

ния пленок достаточно следующих энергий облучения: для структур I и III типа 

– 5 нДж, а для структур II и IV типа – 15 нДж. Это расхождение, в целом, кор-

релирует с энергиями химической связи для PbF равна 330 кДж/моль, а для PbO 

– 209 кДж/моль. 

Кинетика фотолюминесценции измерялась для пленки III типа в точках 

расположенной в области без лазерного воздействия, и в областях лазерного 

воздействия (Рис. 5.16). При этом отсутствует разница в кинетике люминесцен-

ции между точкой без воздействия лазерного излучения и точками с облучени-

ем лазером с энергией импульса менее 5 нДж. Для этих точек кинетика затуха-
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ния фотолюминесценции имеет биэкспоненциальную форму релаксации с ха-

рактерными временами порядка τ1 = 2 нс и τ2 = 5 нс. В точке после лазерного 

воздействия единичным импульсом в 10 нДж кинетика люминесценции имеет 

трехэкспоненциальную форму с характерными временами порядка τ1 = 1 нс, τ2 

= 2,1 нс и τ3 = 3,6 нс.  

 

Рис. 5.16. Кинетика фотолюминесценции  структур III типа в точках без лазерного 

воздействия (1) и после лазерного воздействия (2). 

Изменение кинетики фотолюминесценции является косвенным подтвер-

ждением образования нового соединения с люминесценцией отличной от Alq3. 

5.4 Выводы по главе 5 

1. Изготовлены тонкопленочные гетероструктуры с гибридными материа-

лами, различных топологий при использовании комбинаций соединений 

Alq3 c B2O3, PbF2 и PbO. 

2. Проведены обменные реакции в контролируемом объеме гибридных ма-

териалов в тонкоплѐночных гетероструктурах.  

3. Определены параметры лазерного излучения для проведения обменных 

реакций в гибридных материалах, изготовленных их органического ме-

таллокомплекса Alq3 с соединениями PbO и PbF2, без фатального разру-

шения исходного люминофора.  
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6. ИТОГИ РАБОТЫ 

1. Проведен сравнительный анализ эффективности вакуумной сублимаци-

онной очистки в зависимости от используемой системы глубоковакуумной от-

качки. Установлено, что при одинаковой примесной чистоте материалов после 

сублимационной очистки характеристики изготовленных OLED структур зави-

сят от условий проведения сублимационной очистки: типа откачной системы и 

температурных режимов. 

2. Разработаны лабораторные технологии получения высокочистых кри-

сталлических люминесцентных координационных комплексов 8 оксихинолина  

с Li, Mg, Zn, Ga, Al, Pt, а также комплекса Pt с 2-метил-8-оксихинолином с хи-

мической чистотой вплоть до 99,9998 мас.%, пригодных для изготовления све-

тоизлучающих диодных структур. 

3. Впервые получена электролюминесценция 8-оксихинолята Pt(II) и 2-

метил-8-оксихинолята Pt(II), при использовании препаратов с содержанием ос-

новного вещества не менее 99,995 мас.%. Установлено, что снижение суммар-

ного содержания примесей с 10
-2

 до 510
-3

 мас.% приводит к значительному 

повышению эффективности электролюминесценции изготовленных тестовых 

OLED структур: яркость структур повышается с 23 до 420 Кд/м
2
 для Ptq2 и с 0 

до 270 Кд/м
2
 для Pt(2-Meq)2. 

4. Синтезирован и охарактеризован новый асимметричный комплекс (2- (4-

метилпиразол-1-ил) фенил) Pt (дибензоилметан) (Pt(mpp)(dbm)), обладающий 

фото- и электролюминесценцией в зеленой области спектра.  

5. Методом вакуумного термического испарения послойным и совместным 

напылением изготовлены тонкопленочные ГМ на основе высокочистого трис(8-

оксихинолята) алюминия с использованием в качестве матричного материала 

неорганических соединений: B2O3, PbO и PbF2. Показано отсутствие различий 

спектрально-люминесцентных характеристик между пленками, изготовленны-

ми совместным и послойным напылением. 

6. Исследована возможность проведения обменной реакции между органи-
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ческим и неорганическим компонентами гибридных тонкопленочных структур, 

путем локального воздействия лазерного излучения ИК диапазона. Установле-

но, что для проведения обменной реакции с помощью фемтосекундного лазера 

достаточно единичного импульса с энергией 5 нДж на площади 1,2 мкм. 

7. Продемонстрирована возможность создания упорядоченных тонкопле-

ночных структур на основе гибридных органо-неорганических материалов с 

контролируемыми фотолюминесцентными характеристиками, определяемыми 

площадью воздействия непрерывного и фемтосекундного лазерного излучения 

ИК диапазона. 
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