Метод нанесения тонких пленок ароматических карбоксилатов лантанидов для применения в светоизлучающих диодах и ячейках Гретцеля
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Ароматические карбоксилаты РЗЭ – перспективные люминесцентные материалы, сочетающие возможность достижения высокого квантового выхода электролюминесценции и УФ стабильность. Для многих применений необходимо нанесение их тонких пленок, в том числе использование в качестве эмиссионного слоя OLED (organic light-emitting diode) и в ячейках Гретцеля, однако из-за их полимерного строения это можно сделать только химическими методами. Например, методом образования-разложения разнолигандных комплексов (MLCFD - mixed-ligand complexes formation-decomposition), идея которого заключается в растворении карбоксилата за счет образования разнолигандного комплекса (РЛК) с нейтральными лигандами L, нанесении РЛК в виде тонкой пленки на подложку и его термическом разложении с образованием пленки исходного ароматического карбоксилата (Рис. 1).

[Ln(Carb)3∙H2O]n+xL→nLn(Carb)3L+nxH2O 

Ln(Carb)3L→L↑+ Ln(Carb)3.

В этом методе важную роль играет нейтральный лиганд L, к которому предъявляют следующие требования: 1) способность к образованию растворимых РЛК с Ln(Carb)3; 2) способность обратимо и при сравнительно низкой температуре удаляться из РЛК при термообработке, не ухудшая фотофизических характеристик Ln(Carb)3; 3) достаточная летучесть, чтобы после разложения РЛК лиганд не оставался в смеси с карбоксилатом.
Целью данной работы является апробация этого метода для нанесения пленок о-феноксибензоата тербия (Tb(Pobz)3) и нафтоноата европия (Eu(Naph)3) с использованием моноглима (MG) и ацетилацетона (Hacac), соответственно, в качестве нейтральных лигандов L.
В работе были впервые синтезированы и охарактеризованы разнолигандные комплексы Tb(Pobz)3(MG)(H2O) и Eu(Naph)3(Hacac)2 и РЛК, капсулированные в полимер EVA. Исследование термического поведения РЛК показало, что разложение комплексов происходит в две основные стадии: отрыв нейтрального лиганда и термодеструкция карбоксилатного каркаса. Важным критерием возможности использования Tb(Pobz)3(MG)(H2O)2 для реализации метода MLCFD является наличие области термостабильности между этими стадиями, который выполняется в случае обоих РЛК, как в порошке, так и в пленке, и в случае комплексов, капсулированных в полимер EVA.
Оптимизация условий нанесения тонких пленок методом spin-coating проводилась на примере Tb(Pobz)3(MG)(H2O)2 как прекурсора пленок Tb(Pobz)3. Термическая обработка тонких пленок РЛК приводит к образованию пленок исходного Tb(Pobz)3, со среднеквадратичной шероховатостью ( 4 нм. Полученные тонкие пленки были протестированы в структуре OLED. Оптимизацией параметров OLED был получен прототип со структурой стекло/ITO/PEDOT:PSS/Tb(Pobz)3:TPD(1:1)/TAZ/AL, напряжение включения которого составило 7В, а спектр электролюминесценции полностью идентичен спектру фотолюминесценции Tb(Pobz)3. 
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