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Opis wynalazku 

Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwarzania organicznej diody elektroluminescencyjnej  

o zwiększonej odporności na działanie czynników atmosferycznych takich jak wilgoć i tlen, która może 

znaleźć zastosowanie w przemyśle oświetleniowym, w produkcji wyświetlaczy graficznych w smartfo-

nach, telewizorach, aparatach fotograficznych, a także w przemyśle inteligentnych opakowań. 

Organiczna dioda elektroluminescencyjna OLED (z ang. Organic Light Emitting Diode) jest po-

wierzchniowym źródłem światła i działa przewodząc prąd elektryczny przez jedną lub więcej cienkich 

organicznych aktywnych warstw półprzewodników, na ogół o całkowitej grubości nie większej niż 500 nm. 

Jak wiadomo z wielu publikacji, np. Hussam S. Musleh i in. pt.: „Investigation of the effect of different 

dyes on organic light emitting diode properties”, IUG Journal of Natural and Engineering Studies,  

20 (2012) p. 1–14 oraz C.C. Yap i in. pt.: „Influence of thickness of functional layer on performance of 

organic salt-doped OLED with ITO/PVK:PBD:TBAPF6/AI structure”, Current Applied Physics, 8 (2008) 

p. 637–644, a także z opisów patentowych m.in. EP 1986473 B1, diody OLED zawierają podłoże, elek-

trodę dodatnią (anodę), warstwę aktywną z półprzewodnikowych polimerów organicznych oraz elek-

trodę ujemną (katodę). 

Diody OLED zwykle wytwarza się w ten sposób, że na podłoże transparentne dla światła widzial-

nego takie jak folia lub szkło z elektrodą dodatnią w postaci przezroczystej warstwy wytworzonej np.  

z tlenku indowo – cynowego (ITO, z ang. Indium Tin Oxide), nanosi się organiczną warstwę aktywną 

lub układ wielu organicznych warstw aktywnych z półprzewodnikowych polimerów organicznych, a ze-

wnętrzną warstwę stanowi katoda wykonana z metalu, najczęściej aluminium (Al). Przyłożenie napięcia 

do takiej struktury powoduje przepływ elektronów od elektrody ujemnej do elektrody dodatniej. Dzięki 

zastosowaniu różnych materiałów organicznych jako warstwy aktywnej, diody OLED emitują światło  

o różnej barwie. Mogą to być w szczególności materiały znane z publikacji, zgłoszeń i opisów patento-

wych np. poli(karbazylometylotiiran) ujawniony w opisie patentowym PL210674 B1, czy też poliwinylo-

karbazol (PVK) oraz poly[2-methoxy-5-{2-etylhexyloxy}1,4-phenylenevinylene-co-(4,4’-biphenylene)] 

(MEH-BP-PPV) opisane w publikacji Su-Hua Yang, Chien-Fa Le, Luminescence mechanism and pro-

perty of white light PVK:MEH-BP-PPV polymer LED prepared by blending, Optoelectronics and Advan-

ced Materials – Rapid Communications, 4, 2007, p. 162–165. 

Niedogodnością polimerowych materiałów przywodzących stosowanych w diodach OLED, wska-

zaną m.in. w publikacjach S. F. Lim, W. Wang, S. J. Chua, pt.: „Degradation of organic light-emitting 

devices due to formation and growth of dark spots, Materials Science and Engineering B85 (2001)  

p. 154–159 oraz Duan Yu i in.: pt.: „Recent progress on thin-film encapsulation technologies for organic 

electronic devices”, Optics Communications, 362 (2016) p. 43–49, jest ich duża podatność na degrada-

cję w wyniku działania czynników atmosferycznych, w tym wody i tlenu zawartego w powietrzu. 

W ostatnich latach prowadzone są badania nad metodami enkapsulacji polegającymi na pokryciu 

powierzchni diody OLED warstwą ochronną, odporną na działanie czynników zewnętrznych. Warstwa 

ta wytwarzana jest na ogół na zewnętrznej powierzchni diody tj. na katodzie i wykonana jest z materiału 

nieorganicznego, który powinien spełnić szereg wymogów takich jak: stabilność termochemiczna, sta-

bilność parametrów optycznych i elektrycznych, nie uleganie starzeniu pod wpływem czynników atmos-

ferycznych, temperatury i przepływu prądu. Ponadto technologia stosowana w otrzymywaniu takich 

warstw powinna być powtarzalna i przyjazna dla środowiska oraz powinna umożliwić osadzenie warstwy 

na dużej powierzchni. 

Znane są z publikacji naukowych i literatury patentowej warstwy ochronne stosowane w półprze-

wodnikowych przyrządach optoelektronicznych. 

W publikacji Wen-Ray Chen i in. pt.: „Effect of the passivation Layers on Organic Light Emitting 

Diode”, Pacific Rim Conference on Lasers & amp; Electro-Optics 2005, ujawniono warstwy Si3N4, otrzy-

mane metodą rozpylania magnetronowego oraz SiO2 metodą mikrometalurgii proszków EBM (z ang. 

Electron Beam Melting), zastosowane w diodach OLED jako powłoki przeciwdziałające ich degradacji 

pod wpływem wilgoci i tlenu z atmosfery. Warstwy te zostały otrzymane na katodzie Al, najbardziej 

zewnętrznej warstwie diody. Dioda ta została wykonana w ten sposób, że na podłoże szklane z ITO  

o grubości 150 nm, naniesiona została warstwa bromku N-propylu NPB (ang. n-Propyl bromide) o gru-

bości 20 nm (warstwa transportująca dziury, HTL ang. hole transport layer) pod ciśnieniem <10-6 tor. 

Następnie na warstwę NPB naniesiono warstwę Alq3 (ang. Tris-(8-hydroxyquinoline)aluminium), o gru-

bości 35 nm, LiF (0,5 nm) i warstwę aluminium (100 nm). Otrzymano 6 diod z różnymi warstwami 

ochronnymi, odpowiednio: 1) SiO2 (o grubości 50 nm) + Si3N4 (o grubości 200 nm), 2) Si3N4 (o grubości 
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200 nm), 3) SiO2 (o grubości 50 nm), 4) SiO2 (o grubości 50 nm), 5) SiO2 (o grubości 100 nm), 6) SiO2 

(o grubości 150 nm). Warstwy Si3N4 osadzano za pomocą rozpylania magnetronowego przy przepływie 

argonu 10 sccm i mocy 100 W. Okazało się, że dioda OLED pasywowana przez SiO2 ma największą 

trwałość niż pozostałe dwa rodzaje kombinacji warstw tzn. SiO2 + Si3N4 i Si3N4. Diody OLED z warstwą 

ochronną Si3N4 wykazały najniższą żywotność. Autorzy w procesie zastosowali moc 100 W. Ich badania 

wykazały jednak, że tak wysoka wartość mocy uszkadza warstwę aktywną z półprzewodnikowego poli-

meru organicznego i moc ta powinna być utrzymywana na jak najniższym poziomie (<30 W). Jednakże 

przy niskiej mocy rozpylanie magnetronowe pozwala uzyskiwać jedynie warstwy o niskiej jakości. 

Z opisu patentowego KR101862606 B1 znane są również wielowarstwowe powłoki na diodach 

OLED w układzie SiOx/SiNx/SiOx/SiNx/SiOx o grubościach odpowiednio 190 nm, 210 nm, 800 nm,  

200 nm, zapobiegające przenikaniu wilgoci lub tlenu i degradacji organicznej warstwy emitującej światło. 

Wynalazek ujawniony w opisie patentowym US9691985 B2 dotyczy pasywacji organicznych 

urządzeń elektronicznych, a w szczególności organicznych tranzystorów polowych OFET (z ang. orga-

nic field-effect transistors) i organicznych diod świecących OLED oraz ogniw OPV (z ang. organic pho-

tovoltaic cells). Przedmiotem tego wynalazku jest układ 3 warstw zapewniający dobrą adhezję do urzą-

dzenia (warstwy: dolna i środkowa) i zwiększoną wytrzymałość (górna warstwa). Pierwsza warstwa jest 

wytworzona z polimeru cykloolefinowego, korzystnie norbornenu, zawierającego jedną lub więcej fluo-

rowanych grup bocznych. Drugą warstwę stanowi korzystnie organiczny polimer fluorowy. Trzecią war-

stwę (zewnętrzną) tworzy polimer cykloolefinowy, korzystnie norbornen, zawierający jedną lub więcej 

fluorowanych grup bocznych i jedną lub więcej grup sieciujących. Kolejne warstwy otrzymywane są  

w procesach drukowania, takich jak druk atramentowy i druk fleksograficzny. 

Ze zgłoszenia CN104518113 A znany jest sposób enkapsulacji diod elektroluminescencyjnych 

poprzez nałożenie układu wielu warstw, zawierających pierwiastki takie jak: krzem, azot i węgiel. War-

stwy na tych diodach wytwarza się na katodzie z zastosowaniem metody chemicznego osadzania z fazy 

gazowej ze wspomaganiem plazmy (PACVD) w temperaturze 40–60°C. Tak wytworzona dioda jest 

chroniona przed negatywnym odziaływaniem tlenu i pary wodnej, co pozwala wydłużyć czas jej pracy. 

Niedogodnością technologii jest stosowanie metylosilanu, który jest łatwopalny, działa szkodliwie na 

drogi oddechowe i w kontakcie ze skórą. Ponadto w procesie chemicznego osadzania z fazy gazowej 

prowadzonym z użyciem prekursora gazowego z grupy silanów, tworzą się stałe produkty uboczne, 

powodujące zanieczyszczenie przewodów gazowych i komory reakcyjnej, co może niekorzystnie wpły-

nąć na czystość osadzanych warstw. 

Znane metody otrzymywania warstw ochronnych w półprzewodnikowych przyrządach optoelek-

tronicznych wykorzystują najczęściej materiały takie jak silan (SiH4) lub związki silanów, które są gazami 

łatwopalnymi i działającymi szkodliwie na układ oddechowy i skórę człowieka, a ponadto prowadzone 

są w wysokich temperaturach. Takie procesy są niezwykle energochłonne, a ponadto mogą powodować 

degradację polimerowych półprzewodników organicznych, wrażliwych na działanie wysokich tempera-

tur. Jak opisano w publikacji S. Kumar, M. Katiyar pt. „Thin Film Encapsulation at Low Temperature 

Using Combination of Inorganic Dyad Layers and Spray Coated Organic Layer”, autorzy osadzali war-

stwy SiNx i SiOx z zastosowaniem metody PACVD, utrzymując temperaturę 120°C jako najniższą  

z możliwych, pozwalającą na otrzymanie tych warstw. 

Nieoczekiwanie okazało się, że istnieje możliwość opracowania organicznej diody elektrolumine-

scencyjnej o zwiększonej odporności na działanie czynników atmosferycznych, bez konieczności uży-

wania łatwopalnych i toksycznych związków z grupy silanów, a ponadto bez stosowania w procesie 

wysokich temperatur. 

Istota sposobu wytwarzania organicznej diody elektroluminescencyjnej o zwiększonej odporności 

na działanie czynników atmosferycznych, polegającego na tym, że na podłoże transparentne dla światła 

widzialnego z przeźroczystą warstwą anody, nanosi się organiczną warstwę aktywną z półprzewodni-

kowego polimeru organicznego, a następnie zewnętrzną warstwę, którą stanowi katoda, według wyna-

lazku, charakteryzuje się tym, że na podłoże z warstwą anody z tlenku indowo – cynowego, których 

grubość wynosi 80–120 nm, nanosi się organiczną warstwę aktywną o grubości 100–150 nm, na której 

następnie wytwarza się amorficzną uwodornioną warstwę węglową dotowaną azotem a-C:N:H, o gru-

bości 20–100 nm, w której stosunek molowy N/C wynosi nie więcej niż 0,2. Warstwa a-C:N:H jest wy-

twarzana w procesie chemicznego osadzania z fazy gazowej z użyciem plazmy o częstotliwości  

13,56 MHz i niskiej mocy generatora plazmy w zakresie 3–15 W, bez grzania, w czasie do 45 minut,  

w środowisku metanu i azotu oraz obecności argonu jako gazu nośnego, przy następujących prędko-

ściach przepływu gazowych reagentów: metanu 8,33  10-8 – 2,5  10-7 m3/s, azotu 1,33  10-6 – 1,67  
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10-6 m3/s oraz argonu 1,17  10-6 – 1,67  10-6 m3/s i przy ciśnieniu gazów w reaktorze 27–133 Pa. 

Następnie na warstwę a-C:N:H naparowuje się katodę z aluminium, z prędkością 5–15 nm/min, w próżni 

1,3  10-4 Pa, a grubość tej warstwy wynosi 100–200 nm. 

Korzystnie podłoże jest wykonane ze szkła, a najlepiej ze szkła borokrzemowego. 

Korzystnie organiczną warstwę aktywną stanowi poli(N-winylokarbazol). 

Również jest korzystne, gdy organiczną warstwę aktywną stanowi poli(3-heksylotiofen). 

W sposobie, według wynalazku, zwiększono odporność na działanie czynników atmosferycznych 

organicznej diody elektroluminescencyjnej poprzez wytworzenie amorficznej uwodornionej warstwy wę-

glowej dotowanej azotem a-C:N:H metodą chemicznego osadzania z fazy gazowej wspomaganego pla-

zmą, z użyciem gazowych reagentów w postaci metanu, azotu oraz argonu jako gazu nośnego. Gazy 

te nie są toksyczne, jak stosowane dotąd silany. Ponadto w sposobie nie stosowano wysokich tempe-

ratur, które mogłyby przyczyniać się do degradacji polimerów organicznych używanych do wytwarzania 

diod elektroluminescencyjnych. Prowadzenie procesu w niższych temperaturach znacznie ograniczyło 

również jego energochłonność. 

Uzyskana ochronna warstwa a-C:N:H jest jednorodna, stabilna chemicznie i cieplnie do 170°C,  

a ponadto wykazuje dobre właściwości mechaniczne, twardość i odporność na zużycie, wodoszczel-

ność oraz niską gazoprzepuszczalność. 

Dzięki prowadzeniu procesu chemicznego osadzania warstw, na szklane podłoże z naniesioną 

anodą ITO i warstwą półprzewodnikowych polimerów organicznych, przy określonych w sposobie we-

dług wynalazku parametrach, uzyskano warstwę a-C:N:H o dobrej adhezji. 

Nieoczekiwanie okazało się również, że struktura pasmowa warstwy a-C:N:H (przerwa wzbro-

niona Eg = 1,9  2,3 eV), jest odpowiednia dla uzyskania przez nią właściwości elektroluminescencyj-

nych. Poza rolą ochronną, amorficzna uwodorniona warstwa węglowa dotowana azotem a-C:N:H na-

niesiona na organiczną warstwę aktywną z półprzewodnikowego polimeru organicznego dodatkowo 

poprawia więc elektroluminescencję diody OLED. Co więcej, do otrzymania bardzo dobrych rezulta-

tów wystarczy zastosowanie jednej warstwy ochronnej, a nie jak w znanych rozwiązaniach szeregu 

różnych warstw. Parametry użytkowe warstwy a-C:N:H można również dodatkowo modyfikować po-

przez zmianę warunków osadzania, od których zależy zawartość poszczególnych pierwiastków  

w warstwie. 

Wynalazek objaśniono w szczegółach w poniższych przykładach wytwarzania organicznej diody 

elektroluminescencyjnej o zwiększonej odporności na działanie czynników atmosferycznych i na ry-

sunku, na którym na fig. 1 przedstawiono schematycznie budowę diody elektroluminescencyjnej, na  

fig. 2 charakterystykę napięciowo-elektroluminescencyjną dla diody zawierającej warstwę a-C:N:H oraz 

porównawczo na fig. 3 charakterystykę napięciowo-elektroluminescencyjną dla diody bez warstwy  

a-C:N:H. 

Przykładów tych nie należy jednak traktować jako ograniczające istotę rozwiązania czy zawęża-

jące zakres ochrony wynalazku, gdyż stanowią one jedynie jego ilustrację. 

Przyk ład 1  

Na podłoże 1 ze szkła borokrzemowego z warstwą anody 2 z tlenku indowo – cynowego, stano-

wiących zintegrowany układ produkcji Sigma-Aldricht, o grubości 100 nm, po odtłuszczeniu najpierw  

w acetonie, a następnie w propanolu i chloroformie, nanosi się organiczną warstwę aktywną 3 z poli(N-

winylokarbazolu) o grubości 120 nm. Warstwę aktywną 3 nanosi się przy użyciu powlekacza obrotowego 

(spin-coatera) przy prędkości obrotów 700 obr./min, z roztworu poli(N-winylokarbazolu) w chloroformie 

o stężeniu 10 mg/ml. 

Następnie na warstwie aktywnej 3 wytwarza się amorficzną uwodornioną warstwę węglową do-

towaną azotem 4, w której stosunek molowy N/C  0,2. Warstwa ta wytwarzana jest w procesie che-

micznego osadzania z fazy gazowej w reaktorze, z użyciem plazmy o częstotliwości 13,56 MHz i mocy 

generatora plazmy 6 W, przy ciśnieniu gazów w reaktorze 53 Pa, bez grzania, przez 30 minut. Proces 

prowadzi się w środowisku metanu i azotu oraz obecności argonu jako gazu nośnego, przy prędko-

ściach przepływu gazowych reagentów: metanu 1,67  10-7 m3/s, azotu 1,40  10-6 m3/s oraz argonu  

1,25  10-6 m3/s. Warstwa osadzana w takich warunkach ma grubość 50 ± 5 nm. Następnie na warstwę 

węglową dotowaną azotem 4 naparowuje się aluminiową katodę 5 o grubości 110 nm za pomocą na-

pylarki próżniowej, w próżni 1,3  10-4 Pa, w ten sposób, że pręt aluminiowy jest podgrzewany, następnie 

topi się i przechodzi w stan pary i naparowuje na warstwie węglowej z prędkością 10 nm/min. 

Przeprowadzono badania gazoszczelności warstwy węglowej dotowanej azotem 4. Warstwa zo-

stała osadzona na poliuretanie i poddana pomiarom parametrów optycznych (współczynnika załamania 
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i ekstynkcji). Układ warstwa-podłoże został poddany działaniu wilgotnego powietrza (80% wilgoci)  

w temperaturze 24°C, przez okres 72 godziny. Po tym czasie poliuretan z warstwą ponownie poddano 

badaniom optycznym. Wyniki potwierdziły stabilność parametrów warstwy, pomimo poddania próbki 

działaniu agresywnego środowiska, co potwierdza, że warstwa a-C:N:H zabezpiecza organiczną diodę 

elektroluminescencyjną przed czynnikami zewnętrznymi. 

Stabilność cieplną warstwy a-C:N:H do temperatury 170°C wykazano w pomiarach elipsome-

trycznych, w których wyznaczono temperaturowe zależności współczynników załamania, ekstynkcji  

i przerwy optycznej. Badania wykazały, że utrata stabilności warstwy zachodzi dopiero w temperaturze 

powyżej 170°C. 

Stwierdzono również, że warstwa węglowa dotowana azotem 4, poprawia elektroluminescencję 

wytworzonej diody. Potwierdzają to charakterystyki napięciowo-elektroluminescencyjne diody wytwo-

rzonej sposobem według wynalazku zawierającej warstwę a-C:N:H (Fig. 2) oraz porównawczo dla diody 

bez warstwy a-C:N:H (Fig. 3). Pomiary wykonano przy użyciu źródła prądowego KEITHLEY 2400 So-

urceMeter oraz pikoamperomierza KEITHLEY 6487. Pikoamperomierz połączony był z fotodiodą  

HAMAMATSU S1337-BQ, której zadaniem było zbieranie światła bezpośrednio z badanej diody elek-

troluminescencyjnej. Uzyskane wyniki potwierdzają, że dioda z dodatkową warstwą a-C:N:FI wykazuje 

elektroluminescencję na poziomie 10  10-9 [j.u.], wyższą o rząd wielkości, niż dioda bez tej warstwy  

4  10-10 [j.u.]. 

Przyk ład 2  

Na podłoże 1 ze szkła borokrzemowego z warstwą anody 2 z tlenku indowo – cynowego, stano-

wiących zintegrowany układ produkcji Sigma-Aldricht, o grubości 100 nm, po odtłuszczeniu najpierw  

w acetonie, a następnie w propanolu, nanosi się organiczną warstwę aktywną 3 z poli(3-heksylotiofenu) 

o grubości 120 nm. Warstwę aktywną 3 nanosi się przy użyciu powlekacza obrotowego (spincoatera) 

przy prędkości obrotów 700 obr./min, z roztworu poli(3-heksylotiofenu) w tetrahydrofuranie w stężeniu 

10 mg/ml. Następnie na warstwie aktywnej 3 wytwarza się amorficzną uwodornioną warstwę węglową 

dotowaną azotem 4 a-C:N:H, w której stosunek molowy N/C  0,2. Warstwa ta wytwarzana jest w pro-

cesie chemicznego osadzania z fazy gazowej w reaktorze, z użyciem plazmy o częstotliwości  

13,56 MHz i mocy generatora plazmy 4 W, przy ciśnieniu gazów w reaktorze 67 Pa, bez grzania, przez 

40 minut. Proces prowadzi się w środowisku metanu i azotu oraz obecności argonu jako gazu nośnego, 

przy prędkościach przepływu gazowych reagentów: metanu 1,67  10-7 m3/s, azotu 1,40  10-6 m3/s 

oraz argonu 1,25  10-6 m3/s. Warstwa osadzana w takich warunkach ma grubość 50±5 nm. Następnie 

na warstwę węglową dotowaną azotem 4 naparowuje się aluminiową katodę 5 o grubości 110 nm za 

pomocą napylarki próżniowej, w próżni 1,3  10-4 Pa, w ten sposób, że pręt aluminiowy jest podgrze-

wany, następnie topi się i przechodzi w stan pary i naparowuje na warstwie węglowej z prędkością  

10 nm/min. 

 

 

Zastrzeżenia patentowe 

1. Sposób wytwarzania organicznej diody elektroluminescencyjnej o zwiększonej odporności na 

działanie czynników atmosferycznych, polegający na tym, że na podłoże transparentne dla 

światła widzialnego z przeźroczystą warstwą anody, nanosi się organiczną warstwę aktywną 

z półprzewodnikowego polimeru organicznego, a następnie zewnętrzną warstwę, którą sta-

nowi katoda, znamienny tym, że na podłoże (1) z warstwą anody (2) z tlenku indowo – cyno-

wego, których grubość wynosi 80–120 nm, nanosi się organiczną warstwę aktywną (3) o gru-

bości 100–150 nm, na której następnie wytwarza się amorficzną uwodornioną warstwę wę-

glową dotowaną azotem a-C:N:H (4), o grubości 20–100 nm, w której stosunek molowy N/C 

wynosi nie więcej niż 0,2 i która jest wytwarzana w procesie chemicznego osadzania z fazy 

gazowej z użyciem plazmy o częstotliwości 13,56 MHz oraz niskiej mocy generatora plazmy 

w zakresie 3–15 W, bez grzania, w czasie do 45 minut, w środowisku metanu i azotu oraz 

obecności argonu jako gazu nośnego, przy następujących prędkościach przepływu gazowych 

reagentów: metanu 8,33  10-8 – 2,5  10-7 m3/s, azotu 1,33  10-6 – 1,67  10-6 m3/s oraz argonu 

1,17  10-6 – 1,67  10-6 m3/s, przy ciśnieniu gazów w reaktorze 27–133 Pa, po czym na amor-

ficzną uwodornioną warstwę węglową dotowaną azotem (4) naparowuje się katodę (5) z alu-

minium, z prędkością 5–15 nm/min, w próżni 1,3  10-4 Pa, a grubość warstwy wynosi  

100–200 nm. 
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2. Sposób, według zastrz. 1, znamienny tym, że podłoże (1) jest wykonane ze szkła. 

3. Sposób, według zastrz. 2, znamienny tym, że podłoże (1) jest wykonane ze szkła borokrze-

mowego. 

4. Sposób, według zastrz. 1, znamienny tym, że organiczną warstwę aktywną (3) stanowi 

poli(N-winylokarbazol). 

5. Sposób, według zastrz. 1, znamienny tym, że organiczną warstwę aktywną (3) stanowi poli(3- 

-heksylotiofen). 
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