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Аннотация

1Магнитные наночастицы (МНЧ) 
феррита кобальта (CoFe2O4) были 
успешно получены методом автома-
тического сжигания (золь-гель про-
цесс) с помощью лимонной кисло-
ты и использованы в излучающем 
слое органического светоизлучаю-
щего диода (ОСД). Размерные, струк-
турные и магнитные свойства наноча-
стиц (НЧ) CoFe2O4 были исследованы 
и сравнены с помощью рентгеновской 
дифракции (РД), сканирующей элек-
тронной микроскопии (СЭМ) и маг-
нитометра с вибрирующим образцом 
(МВО). МНЧ CoFe2O4 использовались 
в различных концентрациях (0,5 % от 
массы, 1,0 % от массы и 2,0 % от мас-
сы) в излучающем слое ОСД. Были 
исследованы яркость, токовая эф-
фективность и характеристики элек-
тролюминесценции приборов с и без 
МНЧ CoFe2O4. Также во время ра-
боты применялось внешнее магнит-
ное поле Bвнеш к ОСД, легированным 
МНЧ. Было тщательно изучено вли-
яние МНЧ на характеристики ОСД 
в поле Bвнеш. В специализированной 
архитектуре устройства в качестве 
слоя дырочной проводимости (СДП) 
используются поли(3,4-этиленди-
окситиофен) полистиролсульфонат 
(PEDOT: PSS) и поли(2-метокси-5-(2-
этилгексилокси))-1,4-фенилен (MEH-
PPV); в качестве эмиссионного слоя 
используются ITO/PEDOT: PSS/MEH-
PPV: CoFe2O4/Ca/Al. Полученные ре-
зультаты изготовленных ОСД были 
улучшены в присутствии НЧ CoFe2O4 
под действием Bвнеш за счёт обеспече-
ния плотности состояний в полимер-
ных матрицах. Напряжение включе-
ния немного уменьшилось в устрой-
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стве, легированном 0,5 % массы МНЧ, 
по сравнению с устройствами с други-
ми концентрациями МНЧ.
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ОСД, электролюминесценция, магнит-
ные наночастицы.

1. Введение

Сфера деятельности органиче-
ских устройств, основанных на 
π-сопряжённых органических матери-
алах, быстро совершенствуется. В на-
стоящее время технологии отображе-
ния (дисплеи) и полупроводникового 
освещения на основе органических 
светоизлучающих диодов (ОСД) яв-
ляются наиболее имманентной и раз-
вивающейся областью [1–3]. Хотя был 
достигнут важный прогресс в работе 
ОСД, дальнейшее развитие всё ещё 
необходимо для завоевания места на 
рынке. Несбалансированная инжекция 
заряда, рекомбинация и малая доля 
синглетных экситонов ограничива-
ют характеристики устройств [4, 5]. 
Использование различных слоёв ин-
жекции и переноса заряда, которые 
имеют надлежащий энергетический 
уровень, или легирование слоёв пе-
реноса и эмиссии заряда является ре-
цептом управления и балансировки 
носителей [4–8]. Разработка устрой-
ства и использование наноматериа-
лов являются некоторыми примера-
ми для повышения эффективности 
ОСД, поскольку синглетные эксито-
ны имеют максимальные значения 
излучения 25 %, что является огра-
ничением по эффективности устрой-
ства [5, 9–14]. Таким образом, суще-
ствуют различные серьёзные ограни-
чения для разработки ОСД. Недавно 
были проведены экспериментальные 
и теоретические исследования, в ко-
торых утверждается, что электрон-

но-дырочная рекомбинация зависит 
от спина [10, 15–21]. В частности, ко-
эффициент рекомбинации повыша-
ется за счёт тяжёлых атомов, встро-
енных в полимеры [22]. Поли(p-фе-
нилен винилен) (PPV), полифлуорен 
(PFO) и их производные являются на-
иболее часто используемыми полиме-
рами в технологии устройств, но они 
не имеют тяжёлых атомов в своей ос-
новной цепи, а 75 % триплетов элек-
тронно-дырочных пар серьёзно огра-
ничивают эффективность устройства. 
Таким образом, эффективность элек-
тролюминесценции (ЭЛ) повышает-
ся за счёт преобразования триплетов 
электронно-дырочных пар в синглет-
ный экситон. Hu с соавторами исполь-
зовал ферромагнитные нанопроволо-
ки из CoPt в MEH-PPV и соединения 
иридия Ir(ppy) для исследования об-
разования экситонов [11]. При приме-
нении внешнего магнитного поля на-
нопроволоки CoPt увеличивают отно-
шение синглет-триплетных экситонов 
в органических полупроводниках, ко-
торые увеличивают отношение синг-
лет-триплет. Легирование магнитных 
наноматериалов в ОСД на основе со-
пряжённых полимеров улучшило ха-
рактеристики [11, 14, 23]. Sun с соав-
торами легировали магнитные наноча-
стицы (МНЧ) Co70Fe30 в эмиссионном 
слое ОСД [23]. ЭЛ устройства была 
усилена легированием, а в дальней-
шем она была ещё больше усилена, 
когда к устройству было приложено 
внешнее магнитное поле. Увеличение 
доли синглетных экситонов и новых 
областей захвата магнитным полем 
усиливало генерацию экситонов. Но-
ваторские исследования были сделаны 
при открытии эффектов магнитного 
поля в органических полупроводни-
ках в 1960-х годах [24–27]. За послед-
нее время влияние магнитного поля на 
устройства на основе трис(8-гидрок-
сихинолин) алюминия (III) (Alq3) было 
исследовано различными группами 
[28–32]. Влияние магнитного поля на 
органические полупроводники объяс-
няется экситонными [33, 34] и биполя-
ронными системами [35]. В экситон-
ной модели магнитное поле изменяет 
скорости межсистемных переходов 
и удерживает носители в триплетном 
состоянии [33, 34]. В биполяронной 
модели поляроны «скакали», а бипо-
ляроны генерировались в магнитных 
полях [35].

Феррит кобальта (CoFe2O4) являет-
ся разновидностью ферромагнитных 
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были нанесены в системе перчаточ-
ного бокса.

Фотонный многоканальный ана-
лизатор Hamamatsu PMA-12 C10027 
и цифровой мультиметр 2427-C3A 
Keithley использовались для измере-
ния электролюминесценции, токо-
вой эффективности, яркости и ВАХ 
в устройствах с различной концент-
рацией МНЧ. Все устройства были 
измерены в тёмной камере для образ-
цов, чтобы избежать любого влия-
ния окружающего света. Для опреде-
ления толщины органических слоёв 
использовали стилус-профилиров-
щик (KLA Tencor P-6). Спектральная 
плотность коэффициента пропускания 
для излучения оптического диапазо-
на регистрировали с использованием 
спектрофлуорометра FS5 (Edinburg 
Inst, диапазон длин волн 300–800 нм). 
Изображения с растрового электрон-
ного микроскопа (РЭМ) были полу-
чены с помощью устройства Philips 
XL 30 SFEG. Распределение элемен-
тов и соответствующие спектры были 
получены с помощью энергодиспер-
сионного рентгеновского спектроско-
па фирмы EDAX. Спектр резонанса 
электронного спина измеряли с по-
мощью Bruker ELEXSYS E580. Маг-
нитные исследования проводили при 
комнатной температуре с использова-
нием магнитометра с вибрирующим 
образцом (МВО) (LDJ Electronics Inc., 
модель 9600) во внешнем поле до 15 
кЭ. Кристаллическая структура МНЧ 
была определена с помощью рентге-
нодифракционных измерений с ис-
пользованием Bruker D8 DISCOVER 
с дизайном DAVINCI с использовани-
ем Cu Kα-излучения в диапазоне 2θ 
20–70°. Отливка эмиссионного слоя 
выполнялась в контро лируемой среде 
N2 в системе перчаточного бокса. Все 
устройства в этом исследовании под-
вергались воздействию воздуха после 
капсулирования эпоксидной смолой 
под ультрафиолетовым излучением 
в течение 3 минут.

2.3. Изготовление устройства

PEDOT: PSS использовался для 
слоя дырочной инжекции (СДИ). Слой 
PEDOT: PSS (толщина ~ 60 нм) нано-
сился методом центрифугирования 
на предварительно очищенное сте-
кло, покрытое оксидом индия-олова, 
при 4000 об/мин в течение 30 с, а за-
тем выпекался при 120 °C в течение 
20 мин. Эта процедура выравнивает 

материалов. В последнее время мно-
гие академические и промышленные 
исследования были проведены из-за 
магнитострикций CoFe2O4. Магни-
тострикция материалов вызывает из-
менение их формы или размеров во 
время намагничивания. Это свойство 
дало возможность применения на по-
верхностях крыльев самолётов, датчи-
ков, коррозии в трубах. В этом иссле-
довании мы рассматриваем эффекты 
МНЧ CoFe2O4, легированных MEH-
PPV. Исследования переноса дырок 
в композите MEH-PPV и MEH-PPV: 
МНЧ CoFe2O4 были проведены в кон-
фигурации ITO/PEDOT: PSS/MEH-
PPV: МНЧ CoFe2O4/Ca/Al. В этих ис-
следованиях были обнаружены инте-
ресные результаты, в том числе и при 
применении Bвнеш. Легирование МНЧ 
феррита кобальта в MEH-PPV снижа-
ет подвижность дырок за счёт обеспе-
чения плотности состояний (ПС), но-
вых положений ловушек и открывает 
путь для сбалансированной инжекции 
и радиационной рекомбинации носи-
телей заряда для реализации улучшен-
ных характеристик ОСД. Эти резуль-
таты описаны в работе.

2. Эксперимент

2.1. Материалы и синтез

Все химические вещества для син-
теза аналитического класса, нонаги-
драт нитрата железа (Fe(NO3)3·9H2O), 
тетрагидрат нитрата кобальта 
(Co(NO3)2·4H2O), лимонная кислота 
и раствор аммиака (30 %), использо-
вались без дополнительной очистки. 
МНЧ CoFe2O4 были синтезированы, 
как сообщается в литературе. Стехи-
ометрические количества нитрата же-
леза и нитрата кобальта растворяли 
в деионизированной воде и выливали 

в тигель в молярном соотношении 2:1. 
При перемешивании этого раствора 
добавляли 2 г лимонной кислоты для 
облегчения равномерного распреде-
ления солей металлов и разделения 
ионов металлов [36]. Затем pH дово-
дили до 7,5 путём добавления аммиа-
ка к раствору в тигле капля за каплей. 
Раствор сначала нагревали до образо-
вания вязкого геля, и когда температу-
ра достигала примерно 150 °C, проис-
ходил самораспространяющийся про-
цесс горения. В результате получался 
серо-чёрный порошок.

2.2. Оборудование

Стеклянные подложки, покрытые 
оксидом индия-олова (толщина 120 
нм, 10 Ом/м2), были приобретены 
у компании KINTEC Systems Ltd. Гра-
нулы алюминия и чистый кальций 
(чистота 99,99 %) были приобретены 
у компании Kurt J. Lesker. PEDOT: 
PSS и MEH-PPV (около 40 000–70 000) 
были приобретены у Heraeus Clevios 
GmbH и Sigma-Aldrich соответствен-
но. PEDOT: PSS фильтровали через 
мембранный ПВДФ-фильтр 0,45 мкм. 
Раствор MEH-PPV готовили в сме-
си толуола: 1,2-дихлорбензол (3:1) 
с концентрацией 8 мг/см3 и фильтро-
вали через мембранный ПТФЭ-фильтр 
0,45 мкм. Порошок CoFe2O4 распре-
деляли в бутилбензоате при концент-
рации 8 мг/мл, и смесь перемешива-
ли в течение 2 часов с использовани-
ем ультразвука. Узорчатые стеклянные 
подложки, покрытые оксидом индия-
олова, очищали ультразвуком в аце-
тоне, раствором моющего средст-
ва (PCC-54, 2 %, диспергированным 
в H2O) и, наконец, деионизированной 
водой и изопропиловым спиртом. За 
исключением слоёв дырочной прово-
димости (СДП), все слои устройства 

Рис. 1. Порошковая 
рентгенограмма МНЧ 

CoFe2O4
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стика этих четырёх элементов пока-
зана на рис. 3.

3.3. МВО анализ МНЧ CoFe2O4

Намагниченность МНЧ CoFe2O4 
была изучена как функция приложен-
ного магнитного поля с помощью маг-
нитометра с вибрирующим образцом 
(МВО) при 300 K (рис. 4). Петля ги-
стерезиса намагниченности указала 
на ферромагнитное поведение МНЧ 
CoFe2O4. Кривая зависимости на-
магниченности от поля M(H) МНЧ 
CoFe2O4 регистрировалась при ком-
натной температуре путём изменения 
внешнего приложенного поля до ± 15 
кЭ. Значение намагниченности насы-
щения (σs) определялось по закону 

предметные стёкла, избавляет от вла-
ги на поверхности и предотвращает 
короткие замыкания. МНЧ CoFe2O4: 
MEH-PPV смесь была приготовлена 
в концентрации 0,5 %,1,0 % и 2,0 % 
от массы. Эту смесь наносили (тол-
щина ~ 100 нм) поверх СДИ методом 
центрифугирования при 1000 об/мин 
в течение 40 с, а затем выпекали при 
температуре стеклования (Tg) в тече-
ние 20 мин в среде N2 для испарения 
растворителей. Наконец, кальций как 
слой электронной инжекции (~ 15 нм) 
и катодный слой алюминия (~ 120 нм) 
были нанесены методом вакуумно-
го испарения (5 × 10–6 мбар). Область 
активной эмиссии составляла 9,0 мм2. 
Толщина испарённых слоёв измеря-
лась кварцевым монитором. Были из-
готовлены устройства со структурой 
оксид индия-олова / PEDOT: PSS / 
МНЧ: MEH-PPV / Ca / Al.

3. Результаты и обсуждение

3.1. Рентгенодифракционный 
анализ МНЧ CoFe2O4

Структура и фазовая чистота МНЧ 
CoFe2O4 были подтверждены путём 
исследования их рентгенограммы 
(рис. 1). Все наблюдаемые пики рент-
генограммы можно отнести к решёт-
ке кубической шпинели, что указывает 
на однофазную структуру кубической 
шпинели МНЧ CoFe2O4. Уширение 
пиков было обусловлено малым раз-
мером кристаллитов. Применялся ме-
тод подбора профиля линии, изложен-
ный в работе Wejrzanowski с соавтора-
ми [37, 38]: подбор пяти наблюдаемых 
пиков порошковой рентгенограммы 
со следующими индексами Миллера: 
(220), (311), (400), (511) и (440) для 
расчёта среднего размера кристалли-
тов. Пики очень хорошо соответство-
вали файлу порошковой дифракции 
(ФПД) с номером 00–022–1086. Ме-
тод подбора профиля линии показал, 
что средний размер кристаллитов со-
ставлял 26 ± 7 нм.

3.2. РЭМ анализ НЧ CoFe2O4

Строение МНЧ CoFe2O4 было ис-
следовано с помощью изображений 
с растрового электронного микроско-
па (РЭМ). Поверхность МНЧ CoFe2O4 
состоит из тромбоцитов, как показа-
но на рис. 2б. Тромбоцитоподобная 
структура также наблюдалась в ис-
следовании Venkatesan с соавторами, 

где МНЧ CoFe2O4 были синтезиро-
ваны методом сжигания в растворе. 
Они предположили, что образование 
агломерированных частиц было связа-
но с меньшим выделением газа в про-
цессе горения [39]. РЭМ анализ пока-
зал агломерацию частиц, которая так-
же может быть связана с магнитным 
притяжением наночастиц друг к другу.

Чтобы подтвердить наличие и со-
став наночастиц феррита кобальта, 
конечный продукт описали с помо-
щью энергодисперсионной спектро-
скопии (ЭДС) в сочетании с модулем 
РЭМ. Развёртка ЭДС подтвердила на-
личие CoFe2O4 с включениями кобаль-
та, кислорода и железа соответствен-
но. В синтезированных МНЧ CoFe2O4 
примесей не обнаружено. Характери-

Рис. 2. РЭМ анализ МНЧ CoFe2O4: а) Увеличение 20000x; б) Увеличение 50000x

Рис. 3. Распределение частиц и соответствующий спектр были получены с помощью ЭДС 
EDAX для МНЧ CoFe2O4, покрытых золотом

Рис. 4. 
Намагниченность МНЧ 

CoFe2O4 как функция 
приложенного 

магнитного поля 
с использованием МВО 

при 300 К



«СВЕТОТЕХНИКА», 2019, № 474

уровень высшей занятой молекуляр-
ной орбитали (ВЗМО) полимера MEH-
PPV соответствует энергетическому 
уровню ВЗМО PEDOT: PSS, таким 
образом, транспортировка дырок из 
оксида индия-олова в излучающий 
слой становится легче. MEH-PPV так-
же имеет подходящий энергетический 
уровень низшей вакантной молеку-
лярной орбитали (НВМО) (–2,75 эВ), 
который является достаточно высо-
ким для переноса электронов с ка-
тода, таким образом, это повышает 
эффективность свечения за счёт эф-
фективной рекомбинации электронов 
и дырок в излучающем слое. Уровень 
Ферми легированных МНЧ CoFe2O4 
был на 0,3 эВ ниже, чем ВЗМО MEH-
PPV. Подобно легированию одностен-
ных углеродных нанотрубок в поли-
мерах [11, 14], может случиться так, 
что в этой ситуации также дырки мо-
гут быть инжектированы в МНЧ и пе-
реноситься путём внутреннего скачка 
через МНЧ. Чтобы исследовать влия-
ние концентрации МНЧ CoFe2O4 на 
характеристики ОСД прибора, эмис-
сионный слой был легирован МНЧ 
CoFe2O4 в различных концентрациях: 
0,5 %, 1,0 % и 2,0 от массы.

Все устройства показали одина-
ковые значения яркости (рис. 7а), 
в то время как устройство, легиро-
ванное 0,5 % МНЧ, имело макси-
мальную световую эффективность 
и внешний квантовый выход (ВКВ) 
0,83 кд/А и 0,43 % соответственно 
(рис. 7б и рис. 7г). Характеристики 
устройства были улучшены при раз-
личных концентрациях МНЧ, как по-
казано в табл. 1. На рис. 7 показаны 
экспериментальные ВАХ приборов 
при различных концентрациях МНЧ. 
Значения напряжения при включении 
устройств немного отличались. Ожи-
далось, что проводимость и скачки за-
ряда устройства, включая МНЧ, по-
высят подвижность носителей заряда 
и приведут к снижению напряжения 
при включении. В этом исследовании 
устройства с легированными МНЧ 
показали более низкое напряжение 
включения по сравнению с устрой-
ством без МНЧ. Напряжение вклю-
чения устройства для эмиссии фото-
нов связано с инжекцией неосновных 
носителей. При низких напряжениях 
ВАХ показали омическое поведение. 
Было обнаружено, что при более вы-
соких напряжениях ВАХ определяет-
ся проводимостью с ограниченным 
пространственным зарядом (ПОПЗ). 

приближения к насыщению, который 
также известен как модель Стонера-
Вольфарта (СФ), путём экстраполя-
ции графика зависимости σ (намаг-
ниченность) от 1/H2 до значения 1/
H2, равного нулю [40]. Модель СФ 
учитывает однодоменные и невзаи-
модействующие частицы, несущие 
случайно ориентированные направ-
ления одноосной анизотропии [41]. 
На основе упомянутой выше модели 
СФ максимальное значение намагни-
ченности насыщения (Mн) было опре-
делено как 60,78 Ам2кг-1, ниже, чем 
значение Mн 80,8 Ам2кг-1 для объём-
ного CoFe2O4 [42]. Остаточная намаг-
ниченность (Mо) была определена как 
30,69 Ам2кг-1, а коэрцитивная сила 
(Hк) была определена как 1246 Э, что 
было несколько меньше, чем у объ-
ёмного CoFe2O4 с коэрцитивной си-
лой при комнатной температуре 5,4 
кЭ [43]. Эти результаты могут быть 
связаны с оболочкой из спинового 
стекла, сформированной в виде маг-
нитно мёртвого или инертного слоя 
на поверхности наночастиц феррита 
кобальта [42, 43].

Было установлено, что отношение 
остаточной намагниченности к намаг-

ниченности насыщения (Mо/Mн) со-
ставляет 0,50, что было ожидаемо для 
системы с невзаимодействующими од-
нодоменными частицами с направле-
ниями одноосной анизотропии [44].

3.4. Фотофизические свойства 
МНЧ CoFe2O4

Фотофизические свойства МНЧ 
CoFe2O4 в тонкой плёнке бутилбен-
зоата, нанесённой методом центрифу-
гирования на стеклянные подложки, 
были исследованы с помощью УФ-ви-
димого поглощения (рис. 5). Наблю-
далось небольшое поглощение и, со-
ответственно, значения пропускания 
были почти одинаковыми для стеклян-
ных подложек. Эти высокие значения 
пропускания позволили использовать 
МНЧ в ОСД приборах.

3.5. Свойства 
электролюминесценции

Конструкцию изготовленного ОСД 
устройства можно увидеть на рис. 6а. 
Процедура изготовления подроб-
но описана в разделе Эксперимент. 
Из рис. 6b видно, что энергетический 

Рис. 6. а) Схематичная структура поперечного сечения ОСД и химическая структура поли-
мера, используемого в исследовании; б) Энергетическая диаграмма ОСД. ВЗМО и НВМО 
энергетические уровни

Рис. 5. Свойства 
пропускания 

и поглощения МНЧ 
тонкой плёнки
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ми, что увеличивает взаимодействие 
между наночастицами.

Спектры ЭЛ изготовленных ОСД 
показаны на рис. 7д. В спектре ЭЛ 
наблюдается максимум при ~ 594 нм. 
Все устройства имели максимум из-
лучения ЭЛ на одной и той же дли-
не волны, то есть МНЧ не влияли на 
строение и доминирующую длину 
волны излучаемого света от ОСД.

Кривые J(V) были описаны степен-
ным законом J~Vm+1 в логарифмиче-
ском масштабе (рис. 8) для определе-
ния механизмов электропроводности 
приборов. В области низкого напряже-
ния зависимость задана кривой с m = 1 
для всех устройств, поэтому это по-
ведение может показать вклад тока 

В ПОПЗ ток прямо пропорционален 
плотности состояний.

Как видно из рис. 7в, ток прибо-
ров с МНЧ был выше, чем у прибора 
без МНЧ, поэтому концентрация ле-
гирования могла бы увеличить плот-
ность состояний. Однако из-за не-
большого размера и низкой концент-
рации частиц в данном случае МНЧ 
не образовывали локальных проводя-
щих каналов, как в случае с наностер-
жнями. Кроме того, поскольку МНЧ 
были равномерно распределены по 
всему слою MEH-PPV, вероятность 
внутреннего скачка через частицы 
была незначительной. Таким обра-
зом, наиболее вероятным образом ка-
ждая наночастица служила ловушкой 
для дырок. Поэтому плотность ло-
вушек увеличивалась за счёт леги-
рования МНЧ в MEH-PPV. Следует 
отметить, что увеличение результи-
рующей плотности ловушек в смеси 
не точно соответствовало плотности 
наночастиц. Прирост в местах лову-
шек был больше, чем плотность МНЧ 
в данном случае. В целом, ловушки 
были созданы в системе легировани-
ем/примесями и структурными/меж-
фазными дефектами [42]. При леги-
ровании МНЧ в эмиссионном слое 
также создавались дефектные состо-
яния на интерфейсе MEH-PPV–МНЧ, 
которые также могли служить места-

ми ловушек; поэтому количество мест 
ловушек увеличилось больше, чем 
плотность МНЧ. Также было важно 
отметить, что из-за низкого легиро-
вания и хорошей дисперсии МНЧ мы 
исключили возможность образования 
проводящих каналов и межчастично-
го взаимодействия в данном случае. 
Тем не менее, взаимодействие меж-
ду частицами может играть важную 
роль при установлении характеристик 
устройства. Bakuzis и соавторы [43] 
исследовали взаимодействие между 
частицами в магнитных жидкостях, 
содержащих МНЧ. Взаимодействие 
частиц зависит от их концентрации. 
Чем выше концентрация частиц, тем 
меньше расстояние между частица-

Рис. 7. Характеристики ОСД для различных концентраций МНЧ: а) Зависимость яркости от напряжения; б) Зависимость световой эффек-
тивности от напряжения; в) Зависимость тока от напряжения; г) Зависимость ВКВ от напряжения; д) Спектральная плотность излучения 
в относительных единицах

Рис. 8. 
Логарифмические 

зависимости  
кривых J(V)
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наружено влияние магнитного поля 
на ток устройства и электролюминес-
центные свойства ОСД-приборов [48–
50]. В 2003 году Kalinowski с соавто-
рами обнаружил, что в устройствах на 
основе три-(8-гидроксихинолин)-алю-
миния (Alq3) с немагнитными элек-
тродными материалами применение 
магнитного поля 500 мТл увеличива-
ет ток, протекающий через приборы, 
а также их световую отдачу до 3 % 
[29]. Этот новый феномен начал по-
лучать повышенное внимание через 
год, когда Francis с соавторами про-
демонстрировал, что в ОСД на осно-
ве полифлуорена при комнатной тем-
пературе и слабых магнитных полях 
порядка 10 мТл может быть достиг-
нуто значительное изменение сопро-
тивления более чем на 10 % [31]. Эта 
публикация ввела термин «эффект ор-
ганического магнитосопротивления» 
(эффект ОМС) и запустила несколько 
исследований в последующие годы. 
Mermer с соавторами показал, что эф-
фект ОМС является общим явлением 
и может наблюдаться как в полимер-
ных, так и в низкомолекулярных ма-
териалах [32]. Таким образом, улуч-
шение характеристик прибора может 
быть связано с явлением замедленной 
флуоресценции из-за триплет-три-
плетной аннигиляции, поэтому в сис-
теме образуется синглетное состояние. 
Спектры ЭЛ изготовленных ОСД по-
казаны на рис. 10д. В спектре ЭЛ на-
блюдался пик при ~ 594 нм, такой же, 
как при Bвнеш = 0. То есть применение 
Bвнеш не оказало влияния на характе-

дырок как режим проводимости с ог-
раниченным пространственным за-
рядом (ПОПЗ) без ловушек, опреде-
ляемый как:

0
3

9
8
ε ε= r UJ

L
µ

где µ –  подвижность зарядов; ε0εr –  ди-
электрическая проницаемость MEH-
PPV, L –  толщина образца. В области 
высокого напряжения можно наблю-
дать уменьшение плотности тока, что 
свидетельствует о распределении ло-
вушек, где электроны были захваче-
ны в основном МНЧ, которые были 
заполнены во время инжекции заря-
да в ОСД. При отсутствии механиз-
ма окисления на поверхностях МНЧ 
должны отдать предпочтение инжек-
ции дырок, вызывающей снижение 

критического напряжения, посколь-
ку уровень Ферми МНЧ находится 
между уровнем оксида индия-олова 
и уровнем ВЗМО эмиссионного слоя.

На рис. 9 изображён выход излуче-
ния ОСД с различной концентрацией 
МНЧ при напряжении 6В.

На рис. 10 представлены характе-
ристики приборов с МНЧ при воз-
действии Bвнеш. В нашем исследо-
вании было приложено однородное 
магнитное поле 45 мТл (450 Гс) к дей-
ствующим легированным приборам. 
Значения также приведены в табл. 1. 
Как видно из табл. 1, характеристики 
всех легированных МНЧ-устройств 
под Bвнеш были улучшены. Напри-
мер, яркость прибора, легированно-
го 0,5 % МНЧ, увеличилась с 2279 
кд/м2 до 2879 кд/м2, в то время как 
световая эффективность увеличилась 
с 0,83 кд/A до 0,87 кд/A соответст-
венно. Этот прибор также имел са-
мое низкое напряжение включения 
среди всех устройств (рис. 7). Эти ис-
следования могут быть применены 
к другим устройствам, легированным 
МНЧ. Ранние исследования показали, 
что магнитные поля могут влиять на 
процесс триплет-триплетной анни-
гиляции в органических материалах 
и могут изменять интенсивность ре-
зультирующего сигнала замедленной 
флуоресценции. Кроме того, было об-
наружено, что магнитные поля также 
влияют на фотопроводимость органи-
ческих плёнок. Наконец, широкий ин-
терес к магнитным явлениям в орга-
нике начал возникать, когда было об-

Таблица 1

Характеристики ОСД прибора в зависимости от концентрации МНЧ в излучающем слое с/без  
приложенного магнитного поля (Bвнеш)

Конфигурация устройства Напряжение при вклю-
чении*, В

Максимальная яркость, 
кд/м2

Максимальная световая 
эффективность, лм/А ВКВ,%

Bвнеш=0

Без МНЧ 2,05 3101 0,71 0,35

0,5 % МНЧ от массы 2,04 2279±2,5 0,83±0,03 0,43±0,01

1,0 % МНЧ от массы 2,01 2931±5,7 0,70±0,01 0,35±0,04

2,0 % МНЧ от массы 2,04 3023±6,3 0,75±0,07 0,37±0,04

Bвнеш≠0

0,5 % МНЧ от массы 1,72 2879±0,5 0,87±0,02 0,44±0,03

1,0 % МНЧ от массы 2,02 2935±5,7 0,76±0,09 0,37±0,08

2,0 % МНЧ от массы 2,06 3108±8,8 0,91±0,10 0,47±0,04

* –  напряжение при включении определялось как напряжение, когда яркость равна 1 кд/м2; каждая погрешность находилась между пик-
селями одного и того же устройства

Рис. 9. Выход излучения ОСД при 6В: а) Без 
МНЧ; б) 0,5 % МНЧ; в) 1,0 % МНЧ; г) 2,0 % 
МНЧ
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Tak Y.‑H., Lee J.‑L. Rhodium-oxide-coated in-
dium tin oxide for enhancement of hole injec-
tion in organic light emitting diodes // Applied 
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hole-injection contact for top-emitting poly-
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Kondo K., Koyama T., Yamaguchi T. Highly effi-
cient polymer light-emitting devices using ambi-
polar phosphorescent polymers // Applied Phys-
ics Letters.– 2005. –  Т. 86.– № 10.

10. Baldo M., O’brien D., Thompson M., 
Forrest S. Excitonic singlet-triplet ratio in 
a semiconducting organic thin film // Physical 
Review.– 1999. Т. 60.– № 20.

11. Hu B., Wu Y., Zhang Z., Dai S., 
Shen J. Effects of ferromagnetic nanowires 
on singlet and triplet exciton fractions in flu-
orescent and phosphorescent organic semi-
conductors // Applied physics letters.– 2006. –  
Т. 88.– № 2.

12. Ruden P.P., Smith D.L. Theory of spin 
injection into conjugated organic semicon-
ductors // Journal of applied physics.– 2004. –  
Т. 95.– № 9. –  С. 4898–4904.

13. Blom P., De Jong M., Breedijk S. Tem-
perature dependent electron-hole recombina-
tion in polymer light-emitting diodes // Applied 
Physics Letters.– 1997. –  Т. 71. –№ 7. –  С. 930–
932.

ристики излучаемого света, но улуч-
шило характеристики приборов. Desai 
с соавторами отметил, что слабое маг-
нитное поле может увеличивать кон-
центрацию триплета из-за увеличения 
скорости межсистемного перехода из 
фотогенерированного синглета в три-
плетное состояние [44]. При увеличе-
нии триплетных экситонов из-за бо-
лее длительного времени жизни три-
плетных экситонов по сравнению со 
временем жизни синглетных эксито-
нов в объёмных материалах диссо-
циированные носители заряда могут 
увеличиваться. Приложенное магнит-
ное поле увеличивает межсистемную 
скорость пересечения, что приводит 
к увеличению популяции триплетов, 
что, в свою очередь, увеличивает эф-
фективность.

4. Заключение

В настоящей работе представлено 
влияние концентрации МНЧ на ха-
рактеристики ОСД при воздействии 
Bвнеш. Напоследок были легированы 
МНЧ CoFe2O4 в MEH-PPV, и были ре-
ализованы характеристики устройст-
ва при различных концентрациях под 
воздействием магнитного поля. Леги-
рование МНЧ в MEH-PPV не влияло 
на характеристики ЭЛ, но увеличивало 
плотность состояний. Производитель-

ность устройства с МНЧ была улуч-
шена при использовании Bвнеш в ра-
бочем режиме. Это был важный фун-
даментальный и прикладной вывод, 
который может помочь в достижении 
сбалансированной излучательной ре-
комбинации носителей заряда и, сле-
довательно, улучшенных характери-
стик в ОСД.
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