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Аннотация
Предмет исследования. Представлены результаты исследования люминесцентных свойств органических 
светоизлучающих диодов на основе новых люминесцентных соединений, содержащих кумариновый фрагмент. 
Метод. Изготовление светоизлучающих диодов проведено методами центрифугирования и термического 
напыления в вакууме в условиях чистой комнаты. Измерение характеристик светодиодов выполнено методами 
оптической спектроскопии, а также электрическими методами. Основные результаты. Экспериментально 
показано, что формирование активного слоя светодиода на основе люминесцентных соединений, содержащих 
кумариновое ядро, приводит к образованию димеров, спектр люминесценции которых существенно отличается от 
спектра исходного соединения в растворе толуола. Преобразование структуры соединения привело к изменению 
вольтамперных характеристик результирующего устройства и спектров свечения. Данные измерения возникли 
из-за различий электронной структуры исследуемых соединений, а также разницы значений подвижностей 
носителей заряда и высот потенциальных барьеров, возникающих на гетерогранице с другими рабочими слоями 
светодиода. Практическая значимость. Полученные результаты могут служить основой для систематизации 
знаний о зависимости свойств новых люминесцентных соединений, в состав которых входит кумариновое 
ядро, от их структуры. Структуры, разработанные в рамках работы, могут стать прототипами для промышленно 
выпускаемых светоизлучающих устройств, излучающих в том числе белый свет.
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Abstract
The results of studying the luminescent properties of organic light-emitting diodes based on new luminescent compounds 
containing a coumarin fragment are presented. The light-emitting diodes were fabricated by spin-coating and thermal 
evaporation in an argon atmosphere in a clean room. Measurements of the LED characteristics were carried out by optical 
spectroscopy, as well as by electrical methods. It has been experimentally shown that deposition of an OLED active layer 
based on luminescent compounds containing a coumarin core can lead to the formation of dimers, the luminescence 
spectra of which differ significantly from the corresponding spectra of the original materials in toluene. A variation in 
the structure of the compound leads to a change in both the current-voltage characteristics of the resulting device and the 
luminescence spectra. These changes appeared due to the difference in the electronic structure of these materials as well 
as due to different values of charge carrier mobilities and the potential barriers at the heterointerface with other OLED 
layers. The results obtained may serve as the basis for systematizing knowledge about the dependence of the properties 
of new luminescent materials, which include a coumarin core, on their structure. The developed structures can become 
prototypes for industrially produced light-emitting devices that specifically emit white light.
Keywords
coumarin dyes, organic light-emitting diodes, electroluminescence, structure-properties relationship, current-voltage 
characteristics
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Введение

Одна из актуальных задач в последнее время — 
создание эффективных, стабильных и долговечных 
источников излучения для задач освещения и инди-
кации. Одним из подходов к решению данной задачи 

является изготовление органических светоизлучаю-
щих диодов на основе как органических [1, 2], так и 
неорганических [3–6] люминесцентных материалов. 
Использование подобных устройств позволяет добить-
ся высоких значений яркости свечения с поверхности 
большой площади. Кроме того, дисплеи на основе ор-
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ганических светодиодов обладают существенным пре-
имуществом перед жидкокристаллическими панелями, 
поскольку они имеют максимально возможный угол 
обзора, а также широкий цветовой охват.

Тем не менее, к настоящему времени не решена 
проблема подбора надежных и в то же время деше-
вых материалов, обеспечивающих высокие показатели 
 эффективности свечения. Используемые в промыш-
ленных образцах люминесцентные материалы, как 
правило, построены на основе металлорганических 
комплексов [7, 8], в свой состав включающих металлы 
платиновой группы [9–11]. Эти соединения оказыва-
ются дорогими не только в силу стоимости исходных 
прекурсоров, но и из-за большой стоимости синтеза. 
В настоящей работе исследованы органические свето-
излучающие диоды, изготовленные на основе новых 
люминесцентных материалов, содержащих кумарино-
вый фрагмент. Эти материалы дешевы и могут быть 
исключительно перспективными благодаря процес-
сам термостимулированной задержанной флуоресцен-
ции [12].

Техника эксперимента

Для изготовления светодиодов в соответствии с 
методикой, представленной в работе [13], были син-
тезированы два новых соединения, содержащих ку-
мариновое ядро. К кумариновому ядру в положение 3 
были прикреплены массивные заместители на основе: 
антрацена ((E)-3-(3-(антрацен-9-ил)акрилоил)-2H-хро-
мен-2-он (соединение А) и карбоксильной группы (этил 
7-(диэтиламино)-2-оксо-2H-хромен-3-карбоксилат (со-
единение B) с добавлением в положение 7 диэтилами-
новой группы (рис. 1).

Спектры экстинкции получены для растворов ис-
следованных соединений в толуоле с концентрацией 
2,5·10–3 мг/мл с помощью спектрофотометра Perkin-
ElmerLambda 45, чувствительного в диапазоне длин 
волн 190–1100 нм. Измерения проведены в кварцевых 
кюветах с длиной оптического пути 10 мм и прозрач-
ных — в диапазоне 200–2000 нм.

Измерения спектров люминесценции при элек-
трическом или оптическом возбуждении выполнены 
с помощью волоконного мини-ПЗС-спектрометра 
OceanOpticsMaya 2000 Pro, с рабочим диапазоном длин 
волн 200–1100 нм. Для оптического возбуждения при-
менялся лазер PicoQuantLDH-C 400, работающий в 

импульсном режиме с длительностью импульса 75 пс, 
частотой следования импульсов 40 МГц, и излучающий 
на длине волны 405 нм. В качестве образцов исполь-
зованы те же растворы, что и при измерении спектров 
экстинкции.

Изготовление органических светоизлучающих ди-
одов произведено в условиях чистой комнаты, обо-
рудованной перчаточными боксами с аргоновой ат-
мосферой, содержащей не более 100 ppm кислорода и 
300 ppm воды. В боксах проведены операции нанесения 
тонких пленок из жидкой фазы методом центрифуги-
рования (spin-coating). Методом центрифугирования 
на диоды нанесены слои органического дырочного 
инжектирующего слоя PEDOT:PSS из водного раствора, 
дырочного транспортного слоя poly-TPD из раство-
ра в хлорбензоле, а также исследованных люминес-
центных соединений из раствора в толуоле. Нанесение 
электродов, а также электронного транспортного слоя 
TPBi осуществлено с помощью встроенной в арго-
новый перчаточный бокс напылительной установки 
LeyboldUnivex 300, позволяющей нанести нескольких 
рабочих слоев различных материалов без нарушения 
вакуума. В качестве катода последовательно нанесены 
два слоя: LiF толщиной 1 нм и Al — 100 нм. В качестве 
анода использованы стеклянные подложки с предвари-
тельно нанесенным слоем оксида индия-олова (ITO) 
производства LumTec (Тайвань).

Измерение вольтамперных характеристик выполне-
но с помощью установки на основе вольтметра В7-78/1, 
амперметра Keithley 6485, а также линейного стаби-
лизированного источника питания MotechPPS 2017, 
управляемого с помощью персонального компьютера.

Результаты и их обсуждение

Результаты измерения спектров экстинкции и 
флуоресценции соединений А и B представлены на 
рис. 2. У соединения A край поглощения наблюдается 
в области 25 000 см–1, а в области 28 000–30 000 см–1 
видно плато с характерным значением коэффициента 
экстинкции порядка 1,0·104 л·моль–1·см–1. С увеличе-
нием волнового числа заметно существенное увели-
чение оптического поглощения. При этом максимум 
флуоресценции у соединения A расположен в области 
17 700 см–1 и имеет ширину на полувысоте порядка 
3000 см–1, он оказывается существенно сдвинутым по 
отношению к краю поглощения на 7300 см–1. Отметим, 

Рис. 1. Структурные формулы исследованных соединений: (E)-3-(3-(антрацен-9-ил)акрилоил)-2H-хромен-2-он (A);  
этил 7-(диэтиламино)-2-оксо-2H-хромен-3-карбоксилат (B)

Fig. 1. Structural formulas of the studied compounds: (E)-3-(3-(anthracen-9-yl)acryloyl)-2H-chromen-2-one (A),  
ethyl 7-(diethylamino)-2-oxo-2H-chromen-3-carboxylate (B)
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что это может быть связано с изменением конформа-
ции сложной молекулы, содержащей кумариновый 
и антраценовый фрагменты, при поглощении кванта 
возбуждения [14].

У соединения B максимум поглощения наблюда-
ется в области 24 300 см–1, при этом его ширина на 
полувысоте составляет 2900 см–1. Полоса имеет слож-
ную структуру и состоит как минимум из двух эле-
ментарных полос. Возникновение более высокоэнер-
гетической полосы обусловлено, предположительно, 
образованием димеров в исследованном растворе [15]. 
Максимум флуоресценции расположен зеркально и 
находится в области 22 700 см–1, а его ширина на по-
лувысоте составляет 2100 см–1. Положение бесфонон-
ной линии находится в области 23 400 см–1. Величина 
коэффициента экстинкции в максимуме поглощения 
составляет 6,4·104 л·моль–1·см–1. В области 30 000 см–1 
коэффициент экстинкции падает до значений порядка 
2,7·103 л·моль–1·см–1, а затем, с ростом волнового чис-
ла, увеличивается.

Исследование электролюминесценции проведе-
но на образцах светоизлучающих диодов, имеющих 

следующую структуру: ITO/PEDOT:PSS (50 нм)/poly-
TPD (20 нм)/исследуемое соединение/TPBi (20 нм)/LiF 
(1 нм)/Al (100 нм). Спектры электролюминесценции 
изготовленных структур представлены на рис. 3, a.

В спектре электролюминесценции светодиода на 
основе соединения A, полученном при напряжении 
6,5 В, наблюдается максимум в области 17 200 см–1, 
что практически полностью соответствует положению 
максимума полосы флуоресценции соединения при оп-
тическом возбуждении. Отметим, что видно небольшое 
увеличение ширины полосы на полувысоте, которая 
составила 3200 см–1. В области 22 000–28 000 см–1 на-
блюдается слабое свечение, связанное с люминесцен-
цией транспортного слоя TPBi, повторяющего спектр 
флуоресценции этого слоя [16].

В спектре электролюминесценции устройства, изго-
товленного на основе соединения B, при приложении 
напряжения 5 В наблюдаются два ярко выраженных 
максимума в областях 21 600 и 18 300 см–1. Первый 
максимум соответствует максимуму флуоресценции 
при оптическом возбуждении, наблюдавшемуся в об-
ласти 22 700 см–1, и сдвинут в низкоэнергетическую 

Рис. 2. Спектры экстинкции (кривая 1) и флуоресценции (кривая 2) для соединений A (a) и B (b). I — интенсивность,  
E — энергия, ε — коэффициент экстинкции

Fig. 2. Extinction (curve 1) and fluorescence (curve 2) spectra for compounds A and B

Рис. 3. Спектры электролюминесценции (a) и вольтамперные характеристики (b) светодиодных структур, изготовленных на 
основе соединений (A) и (B) 

Fig. 3. Electroluminescence spectra (a) and current–voltage characteristics (b) of LED structures based on compounds (A) and (B)
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область на 1100 см–1. Второй максимум не наблюдался 
в спектре флуоресценции растворов и связан с образо-
ванием димеров [17] при изготовлении излучающего 
слоя светодиода.

Вольтамперные характеристики исследованных 
светодиодных структур представлены на рис. 3, b, и 
имеют характерный для органических светодиодов не-
линейный вид. Видно, что напряжение включения све-
тодиода, изготовленного на основе соединения A, равно 
примерно 3 В, а для соединения B — 4 В. Полученная 
разница предположительно связана с различием вели-
чин подвижностей носителей заряда в исследуемых 
соединениях [18]. Также разница может определяться 
различными высотами потенциальных барьеров [19], 
возникающих на границах с другими слоями свето-
диодов.

Заключение

В работе изготовлены источники света нового по-
коления — органические светоизлучающие диоды на 
основе новых люминесцентных соединений, содер-
жащих кумариновое ядро. Экспериментально пока-
зано, что в ряде случаев в активном слое светодиода 
могут формироваться димеры, которые существенным 
образом изменяют спектр электролюминесценции по 
сравнению с люминесценцией при оптическом возбуж-
дении. Это может оказаться преимуществом, особенно 
в случае, когда необходимо создать источники белого 
свечения. Полученные результаты являются основой 
для установления связи между структурой и люминес-
центными свойствами новых кумариновых соединений. 
Существенное отличие спектров электролюминесцен-
ции свидетельствует о важности изготовления светоди-
одных структур, поскольку процессы люминесценции 
в них могут существенным образом отличаться от тех, 
что наблюдаются при оптическом возбуждении.
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