Vilniaus universitetas
Fizikos fakultetas

Cheminés fizikos institutas

Justina Anulyté

NAUJU BICIKLINIU JUNGINIU SU AROMATINEMIS SONINEMIS GRUPEMIS
ELEKTRINIU IR FOTOELEKTRINTU SAVYBIU TYRIMAS

Magistrantiiros studijy baigiamasis darbas

Aplinkos ir cheminé fizika

Studenté: Justina Anulyté

Darbo vadovas: prof. Kestutis Arlauskas
Recenzentas: doc. dr. Nerijus Nekrasas
Instituto direktorius: prof. Valdas Sablinskas

Vilnius, 2020



Turinys
LI 10 T O TP U PO T PO PP PRPPRPPY 2
TVADAS . ...oooeeeeeeeeee ettt sttt 3
1. TEORINIS TV AD AS ..ttt e e e e ettt e e e e e s et e e e e e e e e s s annbbbereaeeas 4
1.2 Organiniai SVIES0S AIOMAT .....eeeiuviiiiiiieiiii et 4
1.2.1. OLED VEIKIMO PIINCIPAS ...eeveiiuiieiiiieitie ettt ettt ettt ettt 6
1.2. Kriivio pernasa organinése MeAZIAZOSE ........veivrreirirreiiieeaiiriesiree st e sree s e e e e e e 6
1.3, BICTKIINIAT JUNGINTAT. ...t 8
1.3.1. Hidrazony pritaikymo galimybes ...........ceeiiiimiiiiiiiiie e 11
2. BANDINIU PARUOSIMAS ...ttt oottt ettt ettt n et 13
2.1, TEIrMINIS GATTNMIMAS ...eetiiiiieiitieitee ettt ettt et e sb et e ekt e bt et e e be et e e nbb e et e annes 13
2.2. Tirpaly paruoSimas sIuoksniams HEti...........coiiiiiieiiiiiiiiiiiiiie e 14
2.2.1 Liejimas i3 tirpalo (DIrop-CaStING) .....ccveerueiiiieiiiieiiie ittt 15
3. TYFIMO METOTAT ...ttt ettt et e et e e e be e e beeanbeenbee s 16
3.1, EleKtriniai MAtAVIMAI ........coivvreiiiieiiiee et e et et e seeesae e st e e et e e e snaeeesnaeeesnaaeesnneeesnseeeanes 16
3.1.1. Voltamperiniy charakteristiky ir elektroliuminescencijos tyrimas .........c..ccccevevevveennnen. 16
3. 1.2, CELIV MELOGAS. ... ceiieieiiiieiie ettt sttt ettt 17
3.2. Liuminescencijos, sugerties ir jonizacinio potencialo matavimai ............cccccoecveviveeiiinnenne, 18
4. OLED Struktliros €lemMENtaL.......c.uuvvriiiieeiiiiiiiiiii it e e e s e e e e e s s bbb et e e e e e s s anaeenes 20
5. Tyrimy rezultatai it JY aPLariMaS. ........oiiuvrrrrriiieeeissiiiiireree e e e e s s e e e e e s s s sbbbr e e e e e e s s s nsnerees 22
5.1. Junginiai tirpinami dichloretano ir tetrachidrofurano tirpikluose bei atlikti $iy junginiy
OPLINIAT MALAVIMALL ©.eeiuvvieiiiee et e e e et e e et e e et e e e ta e e e ssbaeesnseeeanneeeannes 22
5.2. Junginiai tirpinami chloroformo tirpiklyje bei atlikti $iy junginiy optiniai matavimai. ........ 36
ReEZUIAtAT I 1SVAAOS ...ttt s b e e e e e s s e bbb et e e e e e s e narrees 49
SANEFAUKA. ...ttt ettt e st e b e e ke et e e R bt e R e e e bt e e b et e e be e nbeennre s 50
SUIMIMIATY ettt ettt e e ettt et e e e e e e st e ettt e e o2 e e e s bbb bttt e e e e e e e e s b bbb et et e e e e e e s e bbb e e e e e e e e e s e nnnnnnnes 51

) 5511 1 T - TR 52



IVADAS

Organinés medziagos — tai nauja puslaidininkiy karta. Tokiy medziagy gamyba yra pigi ir
technologiSkai paprasta. Dél spar¢iai augancios organiniy medziagy jvairoves ir gana paprastos jy
savybiy kontrolés, $ios medziagos naudojamos naujiems molekuliniy puslaidininkiy gaminiams:
kopijuokliams ir lazeriniams spausdintuvams, lankstiems organiniams vaizduokliams,
plonasluoksniams tranzistoriams, bei organiniams $viesa emituojantiems prietaisams (trump. OLED,
angl. organic light emitting device). OLED — efektyvus elektroliuminescuojantis prietaisas, kurio
sukiirimas tapo daugiasluoksniy organiniy dariniy technologijos plétros pradzia. [1]

Pirmieji organiniy medziagy elektroliuminescencijos stebéjimai atlikti dar 1953 m., kur buvo
pastebéta, kad Sviecia celiuliozés plévelé. Po deSimties mety praneSta apie dar vieng organing
medziaga, kuri spinduliuoja Sviesa, taCiau Siems Sviesg emituojantiems vieno sluoksnio prietaisams
buvo reikalinga ypa¢ didelé jtampa, o gautas efektyvumas mazas. [2] Sis tyrimas nepasické daugiau
nei laboratorijos lygis, nes pagaminti prietaisai nebuvo pakankamai stabiliis ar veiksmingi, kad tapty
komerciniais. 1980 mety pradzioje paméginta pagerinti OLED efektyvumg, patobulinant OLED
gamyba plony sluoksniy formavimo technologija, naudojant antraceno molekules, taciau net ir po iy
poky¢iy efektyvumas buvo mazas. [3] OLED proverzis pramongje prasidéjo, kai 1987 m. ,,Kodak*
kompanijos tyréjai suformavo jrenginj su dviem plonais organiniais sluoksniais tarp anodo ir katodo,
ir gavo didelio intensyvumo emisijg. Prietaiso elektroliuminescencija registruota mazose jtampose
(2,5V), nors efektyvumas ir nebuvo toks didelis, taciau Sis tyrimas atkreipé didziulj mokslininky ir
tyréjy démes;j. [2] Tolesnéje OLED struktiiros raidoje pritaikyti (TPD) ir elektrony (Alqs) pernasos
sluoksniai. Per pastaruosius keleta mety OLED technologija tapo labai populiari gaminat didelius
ekranus bei taikant juos iSmaniosiose technologijose, taip pat esminis Sios technologijos pritaikymas
yra pakeisti tradicinius $viesos $altinius. [3]

XX a. viduryje Koréjos mokslininkai tyrinéjo aromatines molekules (aromatinguma), kurios
i8siskyré savo struktiiros stabilumu bei jrodé¢, kad organinés medZiagos turincios trimate struktiirg
pasizymi aromatingumo savybémis, tokiomis kaip iSsiplétes trimatis porfirinas, turintis molekulinius
tiltus. Taip pat i§tyré aromatingumo pokytj trilypéje ir suZadintoje biisenoje. Sis tyrimas atvéré naujas
tyrimy sritis, bei leido nustatyti junginiy, turin¢iy aromatines molekules, selektyvios Sviesos sintezés
mechanizmg bei padidinti efektyvumag. [4] Butent Siame darbe ir bus tiriami junginiai su
molekuliniais tiltais ir aromatinémis molekulémis bei jy tinkamumas OLED strukturai.

Sio darbo tikslas yra iStirti naujy bicikliniy junginiy, su aromatinémis Soninémis
grupémis, elektrines ir fotoelektrines savybes bei Soniniy grupiu, prijungty prie biciklo

junginiy, jtaka optiniam atsakui.


https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/thin-film-deposition
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1.2 Organiniai Sviesos diodai

.....

spalvoty ekrany bei ekologisko apsvietimo Saltiniy technologija. Si technologija pasizymeéjo
iSskirtinémis savybémis: puikia spalvy kokybe, pla¢iu matymo kampu, lankstumu, gyvsidabrio
neturinia gamyba. [5] Pagrindiné ir pirminé OLED struktiira susidéjo i§ plono emisinio organinés
medziagos sluoksnio tarp dviejy elektrody (1 pav.). Skaidrus anodas gaminamas i§ indzio alavo oksido
(trump. ITO), o Sviesg atspindintis katodas i§ metalo. Struktiiroje esanc¢io emisinio sluoksnio storis turi
nevirSyti 100 nm. Prie suformuotos struktiiros prijungus jtampa laidzia kryptimi, j organinés medZiagos
sluoksnj pradeda judéti kriivininkai: 1§ anodo skylés, 1§ katodo elektronai. Kriivininkai emisiniame sluoksnyje

sudaro eksitong, kuriam rekombinavus, i$spinduliuojamas fotonas. [6]

] Katodas (metalas)

Sveisos
emisija R
/_- N Emisinis sluoksnis
Padéklas
Anodas (ITO)

1 pav. Pagrindiné OLED struktira. [6]

Gaminant OLED struktiirg reikia atkreipti démesj j kiekvieng sistemoje esantj sluoksnj (1 pav.):
padéklas — daZniausiai naudojamas stiklas, dél jo skaidrumo bei lygaus pavirSiaus. Padéklas turi biiti
atsparus temperatirai, aplinkai ir cheminiy medziagy poveikiui. Ant padéklo garinamas anodas.
Anodas — dazniausiai daromas i§ indZio alavo oksido (ITO), o lanks¢iuose dioduose i$ laidziy skaidriy
organiniy medziagy su ITO sluoksniu. Anodas turi pasizyméti Siomis savybémis: skaidrumu, dideliu
laidumu, dideliu elektrony iSlaisvinimo darbu bei atsparumu temperatiirai ir aplinkai. Anodas
dengiamas emisinés medziagos sluoksniu (organinés medziagos sluoksnis) ir galiausiai struktiira
uzbaigiama katodu. Katodo suformavimui naudojami metalai. Siame tyrime naudojamas aliuminio
elektrodas (Al). Katodas turi buti: didelio laidumo, atsparus aplinkai ir temperatiirai bei turéti maza

elektrony iSlaisvinimo darba.



Po jmonés ,Kodak® mokslininky atradimo, vieno sluoksnio OLED struktiirag pakeite
daugiasluoksnés struktiiros, kur jvairiis sluoksniai atlieka skirtingas funkcijas strukttiroje. Atsirado
skyliy injekcinis sluoksnis — SIS (angl. trump. HIL), skyles blokuojantis sluoksnis — SBS (angl.
trump. HBL), elektrony (EPS) ir skyliy pernasos sluoksniai(SPS) (angl. trump. ETL ir HTL). OLED
raida pavaizduota 2 pav. Suformavus daugiasluoksne struktiira buvo jrodyta, kad OLED
elektroliuminescencinj efektyvumg gali padidinti neSiklio arba eksitono sulaikymas

daugiasluoksniame jrenginyje.
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2 pav. OLED struktiiros formavimo raida. [6]

Svarbiausios suformuotos OLED daugiasluoksnés struktiiros savybés: organiniai puslaidininkiai
pasizymi naujomis optoelektroninémis savybémis, atsparumu mechaniniam poveikiui, plonomis

struktairomis, kurios i§laiko terminj stabiluma. [7]



1.2.1. OLED veikimo principas [8]

Prijungus iSoring jtampa — teigiama poliy prie anodo, o neigiamg prie katodo, puslaidininkiy
energijos juostos iSsikreipia. Skylés yra injektuojamos i§ skaidraus anodo j valentinius skyliy
pernasos organinio puslaidininkio lygmenis, o elektronai — i§ metalinio katodo (Siuo atveju minéto
aliuminio elektrodo) j kito elektrony pernasos organinio puslaidininkio laidumo lygmenis. Skyliy ir
elektrony injekcija vyksta per trikampj energijos barjerg (3 pav.). Injektuoti elektronai ir skylés
dreifuoja veikiami iSorinio ir vidinio lauko, kol pasiekia heterosandury sritis, kur lokalizuojami
potencinéje duobéje, tai rekombinacijos sritis. Cia kriivininkai sudaro eksitonines biisenas. Eksitonai

rekombinuoja i$spindulivodami $viesa. [1]
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3 pav. OLED energijos lygmeny schema. Cia EIS ir SIS skyliy ir elektrony injekcijos sluoksniai,
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SPS ir EBS skyliy pernasos ir elektrony blokavimo sluoksniai bei EPS ir SBS elektrony pernasos ir
skyliy blokavimo sluoksniai. Rodyklémis parodyta kriivininky injekcija, virtima eksitonais ir

eksitony spinduling rekombinacija. [1]

1.2. Kriivio pernasa organinése medZiagose [8]

Organiniuose puslaidininkiuose, skirtingai nei jprastuose puslaidininkiuose, krivininky
pernasa ir injekcija daZniausiai priklauso nuo kriivininky Sokavimo per lokalias buisenas. Organiniy
puslaidininkiy laidumo (LUMO - angl. the lowest unoccupied molecular orbital) ir valentinéms
(HOMO - angl. the highest occupied molecular orbital) [9] molekulinéms orbitaléms persiklojus
biisenos tampa delokalizuotomis. Vir§ HOMO lygmens ir Zemiau LUMO lygmens organinio
puslaidininkio draudziamy energijy tarpe yra lokalizuotos biisenos, kuriy tankis priklauso nuo jy
gylio, t.y. N(E) (4 pav.). Kriivininkai i§ lokalizuoty buiseny gali bati iSlaisvinami j delokalizuotas,

pavyzdziui LUMO, biisenas, esancias vir§ Ejaig.
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4 pav. Tikimiausiy Suoliy schema netvarkiose medziagose. [10]

Laidumo lygmuo yra vyraujantis ir apraso lygmeny sistema, kurioje kruvininky tikimybé
pabégti | gretimg bliseng yra didziausia — laidumo biisenos. Visos kitos biisenos esancios zemiau Elaid,

lygmens yra gaudykliy basenos. [10]
Kriivininky rekombinacijos sparta priklauso nuo elektrony ir skyliy (n ir p) tankio:

R=bmp 1)

br — bimokulinés rekombinacijos koeficientas. P. Langevin parodé, kad rekombinacijos sparta

priklauso nuo elektrony ir skyliy judriy (un it up):

by = = (e + ) @

Cia e — elektrono kriivis, g0 — dielektrine medziagos skvarba.

Prie§ rekombinuodami kriivininkai susiriSa j tarping eksitoning btiseng ir rekombinuoja.
Eksitony rekombinacija yra labai svarbi organiniy Sviestuky eketroliuminescencijoje. Gali susidaryti
singuletiniai ir tripletiniai eksitonai. Tripletiniai eksitonai gyvuoja ilgai, ir dél ilgos jy gyvavimo
trukmés, jie gali biiti gesinami priemaiSomis, defektais ir kt. Todél OLED technologijose labai svarbu
zinoti, kokia dalis kriivininky susiri$ i singuletinius eksitonus, nes net jei visi injektuoti kriivininkai

susiri$ j eksitonus, tai tik 40 procenty jy spinduliniu biidu rekombinuos per singuletines biisenas. [10]



Organiniuose Sviestukuose suzadintos molekulés energija kitai molekulei perduodama
nespinduliniu biidu. Principinis energijos perdavimas yra esant donorinéms (D) ir akceptorinéms (A)

molekuléms, §j principg nagrinéjo Fiorsteris ir Deksteris.

D«+ A—- D + A« (3)

Eksitonas yra perduodamas j donoring molekulg. Fiorsterio mechanizmas veikia didesniuose
atstumuose (3 - 10 nm), negu Deksterio mechanizmas (0,6 — 2 nm). Fiorsterio proceso metu pernasos

mechanizmai uZraSomi taip:

1D*+1A—-1D+1Ax 4)

1D*+3A(Tn) >1D+3A(Tm) (5)

Tnir Tm yra termai, atitinkamai, trukmé molekulei A vibracinéje biisenoje n ir suzadintai
molekulei A* vibracinéje blisenoje m. Indeksai prie molekuliy A (1 ir 3) atitinka singuletines ir
tripletines biisenas. Pagal §] mechanizmg, perkeltas eksitonas gali keisti savo sukinj taip, kad i§
singuleto jis pereity ] tripleting biiseng. Pagal Deksterio mechanizmg akceptoriniy ir donoriniy
molekuliy sukiniai iSsilaiko. Tai reiSkia, kad molekulés, buvusios tripletinéje biisenoje, po reakcijos
ir liks tripletinéje busenoje. [11]

1.3. Bicikliniai junginiai

Biciklinis junginys (angl. - bicyclic compound ) — junginys turintis du ziedus su dviem arba
daugiau bendry atomy. [12] Biciklinés molekulés yra placiai paplitusios daugelyje biologiskai
svarbiy molekuliy kaip o — tujenas ir kamparas. Biciklinis junginys gali biiti karbociklinis (visi ziedo
atomai — anglies atomai) ir heterocikliniai (Ziedo atomai sudaryti i§ maziausiai dviejy skirtingy

atomy). Be to abu ziedai gali bti alifatiniai arba aromatiniai.

Bicikliniam junginiui galimi trys Ziedo susijungimo budai: spirocikliniuose (angl. spirocyclic
compounds) junginiuose du Zziedai turi tik vieng atoma, spiro atoma, ketvirting anglj, lydytuose
bicikliniuose junginiuose (angl. fused bicyclic compounds) du Ziedai turi du gretimus atomus (t.y.
ziedai turi vieng kovalenting jungtj) ir tilteliniai bicikliniai junginiai (angl. bridged bicyclic
compounds), kuriuose du ziedai turi tris ar daugiau atomy, atskirdami du tiltelio atomus tiltu, kuriame

yra bent vienas atomas (5 pav.). [13]



fused bicyclic bridged bicyclic spirocyclic
bridgehead
Cij carbons OO
bicyclo[4.4.0]decane bicyclo[2.2.1]heptane spiro[4.4]nonane
(decalin) (norbornane)

5 pav. Biciklo ziedy sujungimo budai. [13]

Junginiai turintys biciklinius fragmentus pasiZymi jvairiu  biologiniu  aktyvumu:
prieSmikrobiniu, antioksidantiniu, prie§véziniu, antidepresantiniu ir kitu poveikiu. Didzioji dauguma

junginiy yra iSskiriami i§ augaly (6 pav.).

1. Papuaforinas A; 2. Fastigiatinas 3. Himandrinas. 4. Huperzinas A

priesvézinis.
6 pav. Junginiai turintys biciklinius fragmentus, daZzniausiai iSskiriami i§ augaly.

Taip pat biciklinés alifatinés strukttros gali biiti panaudojamos jvairiems organinés chemijos
tyrimams. Alicikliniai bicikliniai junginiai naudojami sprendziant vaisty sintetinimo problemas ir
nagrin¢jant specifines elekrociklizacijos, Vitigo (G.Wittig) ar Michaelio (A. M. Michael)

prisijungimo problemas. [14]

Kaip jau minéta bicikliniai junginiai gali bati jvairiy rasiy. Siame darbe tirtos medziagos yra su
aromatiniais ziedais, todél Siek tiek aptarkime jy savybes. Aromatiniai junginiai dar kitaip vadinami
arenai. Jy pagrindg dazniausiai sudaro benzeno (cheminé formulé - CgHs) Ziedas - tai SeSiy anglies

atomy ziedas su trimis dvigubaisiais ryS$iais 7 pav. [15]
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7 pav. Areno ziedo atvaizdavimo budai. [15]

Aromatinés molekulés yra stabilios ir neskyla reaguodamos su kitomis medziagomis.
Aromatiniuose junginiuose yra kovalentiSkai suriSty atomy, kurie sukuria stabilias Ziedines atomy
strukttiras. DaZniausiai j $iuos Ziedus jungiasi anglies atomai, taciau gali biiti jsiterpe ir kity elementy
atomy: azoto (N), deguonies (O) arba sieros (S). Sie junginiai vadinami aromatiniais, nes pirmieji

buvo isskirti i§ kvapiyjy medziagy (graik. ,,aroma‘ — kvapi Zol¢): eteriniy aliejy, balzamy. [15]
Aromatiné molekulé pasizymi Siomis savybémis [16]:

1. Aromatiné¢ molekulé turi biiti cikliné;

2. Aromatiné molekulé turi biiti plokscia;

3. Aromatinéje molekuléje s orbitalé ir dvi p orbitalés kiekviename atome turi susijungti per sp?
hibridizacija. Sios orbitalés tarp dviejy aromatinio Ziedo atomy suformuoja kovalentinius o
rysius. Ir taip pat turi sudaryti delokalizuota m molekulinés orbitalés sistemg.

4. = elektrony skaiCius delokalizuotoje m sistemoje turi buti lygus 4n + 2 (n — sveikas skaiCius).

Aromatiniai junginiai yra labai reikSmingi visy gyvy organizmy biochemijoje. Keturios
aromatinés aminoriigstys: histidinas, fenilalaninas, triptofanas bei tirozinas yra vieni i§ 20 pagrindiniy
baltymy sudétiniy daliy. Aromatiniai junginiai yra svarbis ir pramonéje. Pagrindiniai aromatiniai
angliavandeniai — benzenas, toluenas iSgaunami i§ sudétingy miSiniy, gauty perdirbant aliejy arba
distiliuojant akmens angliy degutg ir naudojami gaminti daug svarbiy cheminiy medziagy ir polimery.

[16]

BicikloaromatiSkumas i§ esmés sunkiai suvokiama savoka, kurig nagrinéjo Goldstein ir
Hoffmann. Tai sistema kurioje dvi (ar daugiau) aromatiniy grandiniy yra toje pacioje neplaninéje
molekulingje struktiiroje ir turi tuos padius m elektronus. Sie tyrimai paskatino nagrinéti
aromatingumo ir konjligacijos poveikj neplaningje sistemoje. [4] Véliau Koréjos mokslininkai
nagrinéjo porfiring, kuris turi trijy matmeny struktiirg su aromatiniais tiltais, kuri vienoje organinés
molekulés iSoriniame magnetiniame lauke gali turéti dvi nepriklausomas aromatines kilpas. Jeigu i$
biciklinés aromatinés molekulés paSalinami du tolimiausi elektronai, tuomet susidaro stabilus

biradikalas (8 pav.).
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Taigi patvirtinta, kad molekulés turincios cheminj rysj, 4n m-elektronus, ir i§ jy pasalinus 2
elektronus, turi aromatingumg ir iSlieka stabilios struktiiriSkai ir energetiSkai. Baird‘o tipo

aromatingumo buvimas trimatéje biisenoje buvo jrodytas lazerio spektroskopijos. [4]

Hiickel tipas Baird tipas
Bicikloaromatiskumas Bicikloaromatiskumas

Pagrindiné biisena Tripletiné busena

8 pav. Baird’o tipo aromatingumas. [4]

1.3.1. Hidrazony pritaikymo galimybés

Triazono pagrindu susintetintos molekulés pasizymi elektrony mobilumu, todél pradétos placiai
naudoti chemijoje bei optoelektronikoje. Sukurtas naujas kristalinis hidrazonas pagrjstas TFPT —
COF, kuris yra sudarytas i§ DETH ir TFRT jungciy (9 pav.). COF (kovalentinis organinis karkasas)
yra pirmasis, kuris rodo fotokatalize (vandenilio i$siskyrimas apSvie¢iant matoma Sviesa). Atlikus
eksperimentg pastebéta, kad apSvietus matoma Sviesa, Pt — protony redukcijos katalizatorius, nuolat

gamina vandenilj i§ vandens be molekulés skilimo pozymiy. [17]

NH» OH
|
HN (0]
CH3
|
0
N/ N
| |
| N
CH3 N
0 NH
|
NH; HO OH

2,5 — diethoxy — terephthalohydrazide (DETH); 1, 3, 5 — tris — (4 — formyl — phenyl)triazine (TFPT)

9 pav. Hidrazono TFPT — COF pagrinda sudarancios grandys: kairéje DETH, deSin¢je TFPT. [17]
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Mokslininkams taip pat pavyko sukurti fotochrominj hidrazong (10 pav.), kuriam budingas
konfigtiracinis perjungimas bei fluorescencija, panaudojant vienfoton¢ ar dvifotong sugert] ne tik
tirpale (organiniai ir vandeniniai tirpalai), bet ir kietoje biisenoje. Pagal gautus rezultatus jrodyta, kad

toks junginys islieka stabilus labai ilgg laikg: laikant tamsoje, kambario temperatiiroje. [18]

N
\©\’/‘\9 §% 00 m
1
H H

N N
1/ 340 nm ar temperatiira N

10 pav. Sviesos sukelta izomerizacija. [18]

Siame darbe bus nagrinéjami bicikliniai junginiai su aromatinémis grupémis ir hidrazono
junginiais. Darbo tiksle paminéta, kad bus tiriamos junginiy elektrines bei fotoelektrinés savybeés,
taigi tikimasi, kad gauti junginiai, dél juose esanciy aromatiniy Soniniy grupiy, bus stabilis ir junginiy
biisena nepasikeis jas veikiant temperatiira ar tirpikliais. Taip pat, dél hidrazono molekulés savybiy,

tikimasi, kad Sie junginiai bus tinkami OLED struktiiros formavimui.
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2. BANDINIU PARUOSIMAS

Norédami tirti gautas medziagas, turime paruosti bandinius. Bandinio sandara pavaizduota
1 pav. Taigi, pradzioje pasiruoSiamas padéklas: stiklas su ITO (esancio vienoje stiklo puséje)
nuvalomas. Pirmiausia padéklo abi puses nuvalome mechaniskai vata suvilgyta acetonu. Po to
padéklai valomi tokiais tirpikliais: distiliuvotu vandeniu, acetonu ir izopropanoliu. Sudedame
stikliukus ] specialy laikiklj, uzpilame tirpikliu ir jdedame 10 min j ultragarsing vonele. ISimtus
stikliukus nupuciame azoto srautu ir dedame ] kitg tirpikli. Galiausiai norédami pasalinti likusias

priemaiSas, padéklus valome deguonies plazma.

2.1. Terminis garinimas

RuoSiant bandiniy sluoksnius reikia pasirinkti tinkamg jy formavimo technologija. Reikia
atsizvelgti ] tai, kad sluoksnis turi biiti su kiek jmanoma maziau priemaisy, tiriamy medziagy
molekulin¢ struktiira, ir jau esami paruos$ti sluoksniai turéty nepakisti. Bitent del Siy faktoriy
pasirinktas terminio garinimo vakuume metodas. [19] Vakuuminio jrenginio schema pavaizduota

11 pav.

11 pav. Terminio garinimo aparattiros schema. 1 — vakuuminé kamera, 2 — rotacinis siurblys,

3 - difiizinis N - sklendés, I\ siurblys, - elektromagnetiniai voZtuvai.

Formuojant sluoksnius terminio garinimo budu ypac svarbi §vari vakuuminé kamera, tam, kad
medziaga ant padéeklo uzgaruoty be Salutiniy priemaisy, todél gaubtg ir joje esancCias detales iSvalome
acetonu. Medziagg i Svary tigli idedame specialiu SaukSteliu, tada tiglis jstatomas j i§ vielos susukta
kaitinimo elementa. Ant specialaus padéklo uzdedami, paruosti medziagy garinimui, padéklai.
Sudéjus visus reikalingus elementus j vakuuming kamera, jjungiame pirminj vakuumg. Terminio
garinimo aparatiiros veikimo principas: pirmiausia i§ vakuuminés kameros (1) rotaciniu siurbliu (3)

1$siurbiamas oras.
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Kai oras iStraukiamas i§ po gaubto, sklendés perjungiamos taip, kad rotacinis siurblys traukty

org 1§ difuzinio siurblio (2), atidaroma sklend¢, kuri valdo oro siurbima i§ visos sistemos.

Difuziniame siurblyje yra alyvos, taigi ji jjungus alyva kaista, todé¢l yra reikalingas ausinimas
vandeniu. Pra¢jus kelioms valandoms jonizacinés lempos pagalba patikriname vakuuma, kai jis siekia
bent 10 torr galime jungti volframo vielos kaitinimg. Volframo siiilelis jkaista iki nustatytos
temperattiros mazdaug po 10 min. Jjungus kaitinimg pradedamas stebéti garavimo procesas, stebimos
plokstelés, esancios kameroje, stikliukas. Visi duomenys zymimi, fiksuojama temperatiira, kurioje
medziaga pradéjo garuoti, laikas per kurj medziaga iSgaravo i§ tiglio. Pagal gautus duomenis
apskaiCiuojamas medziagos garavimo greitis. Veéliau kartojant medziagy garinima, sluoksnio storj

kontroliuojame sklende.

Bandinio katodui Siame darbe naudojamas aliuminis. Aliuminio garinimui naudojama terminio
garinimo vakuume aparatiira, kurioje kaitinimo elementas yra susuktas volframo kaitinimo sitlelis, |
kurj jdedamas gabalélis aliuminio. Padéklai dedami ant kaukiy, skirty aliuminio elektrodams

formuoti.

Tokios struktiiros bandiniai: stiklas — ITO — organinés medziagos sluoksnis — Al, yra paruosti

tolimesniems matavimams.

2.2. Tirpaly paruoSimas sluoksniams lieti

Tiriant organiniy medziagy elektrines bei fotoelektrines savybes, jdomu suzinoti ar skiriasi §ios

savybés pakeitus medziagy agregating buiseng. Taigi tirpinsime turimas kietos biisenos medziagas.

Pirmiausia apsiskai¢iuojame kiekvienos medziagos kiekj, kurj reikés iStirpinti 2 ml tirpiklyje,
kad gautume 10 mg/ml koncentracijos tirpala. Pasiruo$iame $varius buteliukus, j juos specialiu
Sauksteliu jdedame medziagg ir pasveriame, pridedame arba nuimame tiek medziagos i$ buteliuko,
kad gauta mas¢ atitikty apskaiCiuota. Pagal gautus svarstykliy duomenis apskai¢iuojame reikiamag
tirpiklio kiekj ir kalibruotos pipetés pagalba pripildome buteliukus su medziagomis. Jei medZiagos
nepilnai ar visai nesureagavo su tirpikliu, sandariai uzsuktus buteliukus dedama j indelj su distiliuotu

vandeniu ir jdedame j ultragarsing vonele pakaitiname 10-30 min.
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2.2.1 Liejimas i tirpalo (Drop-casting) [8]

Nors terminio garinimo vakuume sluoksnio sudarymo metodas leidzia absoliu¢ig storio
kontrole, yra patikimas, o iSlaikant garinimo parametrus leidzia tiksliai atkartoti sluoksnio savybes,
kartais sluoksniui gaminti naudojamas liejimo i§ tirpalo metodas (drop-casting) (12 pav.). Sis
metodas naudojamas tuo atveju, kai norima gauti storg medziagos sluoksnj, taciau tokia technologija

negarantuoja tolygaus pavirSiaus padengimo, o sluoksnyje gali likti tirpiklio. [20]

Liejant daugiasluoksnes OLED struktiiras i tirpalo svarbus tinkamas tirpiklio ir jau suformuoty
sluoksniy suderinamumas. Parinkus netinkama tirpiklj pries tai uZlietas sluoksnis gali biiti suardytas

(tirpiklis turéty visiSkai netirpinti jau uZlietos medziagos, o taip parinkti molekules gana sudétinga).

Prie§ liedami sluoksnj pirmiausia turime pasiruos$ti tirpalg (tirpalo paruoSimas aprasSytas

14 psl.). Svarbios paruosto tirpalo savybés bei liejimo aplinka:

e Tirpalo koncentracija (priklauso nuo medziagos);

e Tirpalo klampa;

e Tirpiklio garavimas;

e Pavirsiy drékinimo ypatumai,

e Dulkiy koncentracija ore;

e Oro srautai liejimo kameroje (daro jtaka tirpiklio garavimui);
e Temperatiira;

e Medziaga tirpiklyje turi biti visiskai iStirpusi.

Tirpalas ladinamas
ant padéklo

Tirpiklis nugaruoja

‘ ‘ | Susiformaves
— - modEiagos shaogenis

12 pav. Sluoksnio formavimas liejant is tirpalo.
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3. Tyrimo metodai
3.1. Elektriniai matavimai [8]

Siame darbe atlikti elektriniai ir fotoelektriniai tyrimai: $viesos sugerties, fotoliuminescencijos
ir elektroliuminescencijos (EL) matavimai bei voltamperinés charakteristikos (VACh) ir sluoksniy
storio matavimai. Sluoksniy storio matavimui naudojamas CELIV (angl. The Charge Extraction by
Linearly Increasing Voltage) metodas. [21]

3.1.1. Voltamperiniy charakteristiky ir elektroliuminescencijos tyrimas [8]

Matuojant voltampering charakteristika bandinj jungiame j} matavimo grandyng laidZigja
kryptimi (bandinys jdedamas ] laikiklj, prie aliuminio elektrodo prijungiamas oscilografas, o prie
bandinio ITO sluoksnio prijungiamas generatorius, principiné matavimo schema pavaizduota
13 pav.). Stadiakampis jtampos impulsas i§ generatoriaus paduodamas j bandinj laidzigja kryptimi -
taip injektuojami kriivininkai. Palaipsniui didinant jtampa, injektuojamy kraivininky daugéja, dél to

didé¢ja tikimybeé jiems rekombinuoti spinduliniu biidu.

Siekiant stebéti efektyvig EL reikia didelio injektuoty kriivininky kiekio. Krivininkams
rekombinuojant Suolio 1§ LUMO ; HOMO metu, energija iSspinduliuojama fotony pavidalu.
I$spinduliuotg Sviesg registruojame AvaSpec 2048 spekrometru. [22] Gautus duomenis apdorojame
kompiuteriu, taip pat uzsiraSome ocsilografo ekrane uzfiksuotg bandinio jtampg. Nubraizome srovés

priklausomybe nuo generatoriaus jtampos (VACh).

Generatorius

Oscilografas Aliuminis M
Tiriamoji medziaga
. o]
Padéklas-stiklas
Rap
1=
Spektrometras

B I

13 pav. Voltamperinés charakteristikos ir elektroliuminescencijos principiné matavimo schema.
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3.1.2. CELIV metodas [8]

Elektriniy matavimy tyrimams bei bandiniy storiui iSmatuoti taikytas krtivio pernasos (kriivio
istrikos tiesiskai kylan¢ia jtampa) — CELIV metodas. Sio metodo matavimo schema pavaizduota

(14 pav.).

Generatorius

Oscilografas A_Iiu_mini§ J_H\
Tiriamoji medZiaga
| Padéklas-stiklas
(@ Rap
Ugen
0
(b) t

o
1(0) \—‘
0

Tmax

14 pav. (a) CELIV metodo principin¢ matavimo schema. (b) CELIV metodo jtampos impulso ir

sroveés laikiné diagrama. [20]

CELIV metodas remiasi kriivininky iStraukimu i§ bandinio su uZtvariniu kontaktu ir stebimos
sroves kinetikos analize. Pradzioje stebimas srovés Suoliukas, o po to §i srové didéja, nes didéjant
jtampai iStraukiama vis daugiau kriivininky. Véliau, mazé¢jant likusiy bandinyje judanciy laisvy
kriivininky skaiciui ir elektriniam laukui persiskirstant bandinyje, srové maz¢ja. Srovés maksimumo
padétis (tmax) priklauso nuo kriivininky judrio (u), o pradinis srovés kinetikos polinkio kampas — nuo
bandinio ttrio laidumo (o). Taigi, §is metodas suteikia galimybe nepriklausomai matuoti tiek judrj,
tiek laiduma, 0, suintegravus laidumo srove, gauti iStraukto kravio kiekj (ir krivininky tankj (n)) [20].
Taip pat CELIV metodas gali biiti panaudotas bandinio storiui matuoti. Prie bandinio elektrody
prijungus trikampj jtampos impulsg (14 pav.), iSmatavus pradinés (laiko momentu t = 0) sroveés
Suolio amplitud¢ bei Zinant sluoksnio dielektring skvarbg galima apskaiciuoti bandinio storj. Tarp
elektrody esantis organinis sluoksnis turi savo talpa bei varza. Nuosekliai bandiniui prijungiama
apkrovos varza Rap, ant kurios matuojamas pratekancios srovés jtampos kritimas (U). Pasinaudoje

formule (6) galime apskaiciuoti bandinyje sukaupta krtvj:
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Q=CoxU (6)
Cb — pastovi bandinio talpa. Srovés stiprj rasime pasinaudoje Omo désniu, jsistatysime (6)

formule i:

[=Uo _de_dcxU  cpau
Rgp  dt dt dt

acy

auv
=CDE+Udt =CbA (7)

A - itampos kitimo greitis. U — jtampa ant bandinio elektrody. Kadangi bandinio geometring talpa
nekinta, tai galime iSbraukti antrgjj nari.
Sulyging srovés stiprio Omo désnio iSraiska su (7) formule, galime iSreiksti talpg per bandinio storj:

£goS

Cb = d (8)
IS (7 ir 8) gauname bandinio storio formulg:
£€9SAR
d=—-2 9)
Uo

Zinodami bandinio dielektring skvarba ¢, pasinaudoje CELIV metodu ir (9) formule galime

apskaiciuoti bandinio storj.

3.2. Liuminescencijos, sugerties ir jonizacinio potencialo matavimai [8]

Sviesos %altinis
| Tiriamoji mediaga Spektrometras
—p | —) —)
| Padeklas-stiklas —

15 pav. Bandinio fotoliuminescencijos ir sugerties matavimo principin¢ schema.

Atlikus jau apraSytus bandinio storio ir voltamperinés charakteristikos matavimus, tiriame
bandinio liuminescencines savybes. Medziagos fotozadinimui naudojamas LED (A = 405 nm toks
bangos ilgis pasirinktas, nes tiriamy medziagy optinis energijos tarpas yra mazesnis nei 3 eV) §viesos
Saltinis, o bandinio atsakas registruojamas AvaSpec 2048 spektrometru. Apsvietus bandinj UV
spindulivote jo uzregistruotas atsakas perduodamas i kompiuterj, kur toliau yra analizuojamas

AvaSoft programa.
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Matuojant medziagos sugertj (15 pav.) duomenims apdoroti naudojame AvaSoft kompiutering
programa ir ta patj spektrometra AvaSpec 2048. Pradzioje bandinys kalibruojamas tamsoje, kad
iSvengtuméme triuk§my. Po to jjungiama baltos Sviesos lempa ir ekrane registruojamas rezultatas.
Gautus rezultatus konvertuojame ir pasinaudodami Tauc‘o atvaizdavimo metodu iSanalizuojame

duomenis. I§ gauty duomeny nustatome optinj draustinj tarpg Eg.

Norédami suzinoti HOMO energinj lygmen;j taikome, fotoelektrony emisijos ore metoda
(16 pav.). Sis matavimas leidzia suzinoti, kokios reikia energijos, kad elektronas biity islaisvintas i3
tiriamos medziagos molekulés. Tam naudojamas stendas, kuris susideda i§ monochromatoriaus su
deuterio Sviesos Saltiniu ir matavimo kameros, kurioje patalpinamas tiriamasis bandinys ir elektrony
skaitiklis. Bandinys apSvie¢iamas monochromatine Sviesa, i§ jo emituojami elektronai, jie patenka j
cele ir sukelia dujy molekuliy jonizacija, kur jvyksta trumpi i§lydziai ir per cele teka srovés impulsai.
Impulsai registruojami specialiu valdikliu, sujungtu su kompiuteriu. Kei¢iant bangos ilgj, nustatomas
visas fotoelektrony emisijos spektras. Fotoelektrony srautas yra proporcingas fiksuojamam impulsy
skaiCiui, tad norint surasti jonizacijos potencialg, grafike atvaizduojama uzregistruoty kvadratinés
Saknies i§ impulsy skaiCiaus priklausomybé nuo S$viesos bangos ilgio. Tiesiné grafiko dalis
aproksimuojama tiese iki susikirtimo su x aSimi, ir susikirtimo taSke nustatoma jonizacijos
potencialas (HOMO lygmuo). [23]

Elektrony
srautas RHV
3 — HYy
Sviesa " :
& Oscilografas T
Thriamodi : U
mediiaga I % SET
QRIN
100 Y i
Kompiuteris Mikrovaldiklis

16 pav. Principiné jonizacinio potencialo matavimo schema. [24]

Bandiniy, skirty jonizaciniam potencialui matuoti, gamyba: reikalingas medziagos kiekis
iStirpinamas organiniame tirpiklyje (Siuo atveju tirpinome chloroforme), tirpalas laSinamas ant
polietilenteraftalato (PET), dengto aliuminiu, juostelés. Paruosta juostelé dedama j krosnele ir apie
minute pakaitinama 60°C temperatiiroje. Taip pat jonizacinio potencialo matavimui galima paruoSti

bandinj uzgarinant medziagas ant fluoru legiruoto alavo oksido (FTO).
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4. OLED struktiiros elementai

Siame darbe suformuota OLED struktiira (17 pav.), sudaryta i§ dviejy elektrody bei keturiy
funkciniy organiniy sluoksniy. Visi sluoksniai ant stiklinio padéklo suformuoti terminio garinimo

budu.

Katodas

Elektrony

pemasos sl. - ”
/"// /’//

Skylies blo- \ l,/ ‘ f:/;’;]

kuojantis sl. [ — L’/

Emisinis sl.

Skyliy Fer—
nasos sl.

Anodas //

Skaidrus
padéklas

17 pav. a) OLED struktiira.

Sioje struktiiroje indzio alavo oksidas (ITO) naudojamas kaip anodas, ant $io sluoksnio
uzgarinama skyliy pernaSos medziaga (SPS) - N,N‘—difenil-N,N‘-bis(3—metilfenil)-1,1‘—bifenil-
4,4‘~diaminas (TPD). TPD molekulin¢ struktiira vaizduojama 18 pav. Organiné medziaga TPD
pasizymi geromis skyliy pernasos savybémis, tac¢iau ji turi ir trilkumy - laikui bégant kristalizuojasi
ir jos savybés blogéja. [25] TPD sluoksnio HOMO (5,37 e€V) lygmens energija uztikrina gerg skyliy
pralaidumg ] kitus sluoksnius, o LUMO (2,29 eV) lygmuo veikia kaip barjeras elektronams. TPD

sluoksnio storis 35 nm.

CHj HsC

18 pav. TPD molekuliné struktiira. [25]
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Ant TPD sluoksnio garinamas emisinis tiriamyjy medziagy sluoksnis. Ant emisinio sluoksnio
uzgarintas skyles blokuojantis sluoksnis (SBS) Siame darbe naudojamas: 1,3,5-tris(m—pyrid—-3-yl—
phenyl) benzenas (TmPyPB), ir jo molekulin¢ struktiira vaizduojama 19 pav. Sios medziagos HOMO
energija lygi 6,7 eV, o LUMO energija atitinka 2,7 eV. TmPyPB buvo sukurtas skyliy blokavimui ir

eksitony izoliavimui emisiniame sluoksnyje [26]. Sluoksnio storis 20 nm.

19 pav. TmPyPb molekuliné struktiira. [26]

Labai svarbus OLED strukturos sluoksnis — elektrony pernaSos sluoksnis (EPS), Sioje
struktiiroje tai aliuminio trichinolinatas (Alqs), kurio storis 15 nm. Sio junginio formulé pavaizduota
20 pav. a) dalyje, o b) dalyje pavaizduota Algs clektroliuminescencija, kuri vyksta zaliabangéje

srityje. Sios medZziagos HOMO energija lygi 5,8 eV, o LUMO energija atitinka 3,2 eV.

—=—Alg3(15nm)
1.0 —o— Alg3(25nm)
= —4— Alg3(35nm)
/ (@) 0.8 5: 4
N ] N | ' i 3
\ / N 0.6 ‘ A“

=
El sant.vnt

f
0.4 9.' 4
L I 2
dn 3
o 4 Y
02{ & £
N 4
-~ a "'-r,,,“_'
0.0 T T T T T T =
400 450 500 550 600 650 700 750 800
NS
Ei) k)) A, Nm

20 pav. a) Algs molekuliné struktira [27], b) Algs EL spektras [28].

OLED struktiirg uzbaigia itin plonas (1 nm) li¢io fluorido sluoksnis (LiF), kuris pagerina katodo

adhezijg prie skyliy pernasos sluoksnio [27]. O katodui Siame bandinyje naudojamas aliuminis (Al),

kurio sluoksnio storis 100 nm.

Siame darbe OLED dariniams naudojamy emisiniy medziagy aktualumas bei teorija apradyta

8 — 12 puslapyje. Gauty naujy junginiy elektriniai ir fotoelektriniai matavimai aprasyti 5 skyriuje.



5. Tyrimy rezultatai ir jy aptarimas.
5.1. Junginiai tirpinami dichloretano ir tetrachidrofurano tirpikluose bei
atlikti Siy junginiy optiniai matavimai.

22

Siame darbe tirti naujai susintetinti 9 bicikliniai aromatiniai junginiai. Jie buvo suskirstyti i

tris grupes pagal jy tirpumus skirtinguose tirpikliuose. Pirmoji junginiy grupé: pirma ir antra

medziagos, Kurios pasizyméjo geriausiu tirpumu dichloretane (DCE), o antroje grupéje: trecia ir

ketvirta medziagos - tetrachidrofurane (THF), $iy junginiy, cheminiai pavadinimai, cheminés

struktliros bei molinés masés parodytos 1 lenteléje. TreCia naujai susintetinty junginiy grupé,

pasizyméjo tirpumu chloroforme (CHF), $iy junginiy analizé aptarta antroje §io skyrelio dalyje (5.2).

1 lentelé. Naujai susintetinti bicikliniai aromatiniai junginiai.

Nr. Cheminé formulé ir Struktira Moliné
pavadinimas masé
1. C21H20NgOg 512,43
Biciklo [3.3.1.] nonan _”“Q g/mol
-2.6-dionobis
(2,4-dinitrofenilhidrazonas) :<
2. Ca0H18NsOs No; 498,41
Q g/mol
Biciklo [3.3.0.]Joktan T
-3,7-dionobis N N -
(2.4-dinitrofenilhidrazonas) @ ¥
O,N
3. C15H18N4O4 NO, 318,33
g/mol
Adamantanono
2,4 — dinitrofenilhidrazonas /N\NH
g N02
4, C16H20N404 NO; 332,35
g/mol

1,7.7,-Trimetilbiciklo
[2.2.1.]heptan-2-ono-
2.4-dinitrofenilhidrazonas
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I8 1 lentelés pagal, chemines struktiiras, galima iSskirti geometriskai simetriniy medziagy grupe
(pirma ir antra medziagos), prie kuriy i§ abiejy biciklo pagrindo pusiy prijungtos Soninés grupés.
Molekuliy geometriné simetrija lemia HOMO ir LUMO molekuliniy orbitaliy i§sigimimo laipsn;.
[29] Taip pat pastebéta, kad pirmos grupés medziagos (Nr. 1 — 4) turi tg pacig
2,4 — dinitrofenilhidrazono Sonin¢ grupg.

Erdvinés struktiiros, formulés ir vienos molekulés energijy lygmenys atlikti su SPARTAN’14

programa ir parodyti 2 lenteléje. Medziagy tirpumas apraSytas 3 lenteléje. Tolesnio tyrimo metu

18analizuoti fotoelektriniai bei elektriniai §iy junginiy eksperimentiniy tyrimy rezultatai.

2 lentelé. Medziagy erdvinés struktiiros bei teorinés HOMO ir LUMO energijy vertés vienai
molekulei.

Nr. Formulé Erdviné struktira Teorinés HOMO ir LUMO
vertés vienai molekulei bei
optinio tarpo verté

HOMO -8,79 eV
LUMO -0,46 eV
Eq=8,33 eV

1. C21H20NgOsg

2. C20H18NsOsg HOMO -8,63 eV
LUMO -0,55 eV

Eq= 8,08 eV

3. C15H18N4O4 HOMO -8,9 eV
LUMO -0,99 eV
Eq=7,91eV
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4. | Ci16H20N4O4

HOMO -8,9 eV
LUMO -0,98 eV
Eg=7,92 eV

I§ erdviniy struktiiry matyti (2 lentelé), kad prie biciklo prijungti aromatiniai ziedai yra ploksti

ir skiriasi tik jy polinkio kampas. Taip pat galima daryti prielaida, kad biciklo susijungimas su

aromatiniu ziedu gali buti gana silpnas ir kaitinant ar sgveikaujant su tirpikliu gali nutrikti. [30]. O

biciklo susisukimas bei tilteliai gali daryti jtakg molekulés stabilumui. ApskaiCiuotos vienos

molekulés HOMO ir LUMO vertés rodo, kad jy optinis energijos tarpas yra ~ 8 eV, o tai reiksty, kad

Sios molekulés turéty fluorescuoti 155 nm (ultravioletiné spinduliuoté) srityje. Panaudojus gautus

teorinius rezultatus ir pavaizdavus juos Kkartu, su jau zinomomis OLED sluoksniy HOMO ir LUMO

(20 — 21 psl.) vertémis (21 pav.), nesunku pastebéti, kad $ios medziagos néra tinkamos Siame darbe

naudojamai OLED struktiirai, dél ypac dideliy barjery elektronams ir skyléms pereiti per struktiira.

TmPyPB

Emisiné medziaga

TPD
ITO
Stiklas

b)

Energija (eV)

—_— O

1 1
w N

1
N

0.46 055
570 —=0,3D
2099 -098
-2.3
—— =27
- -3
-3
——
——
-4,7 —
54 ———
; 5.8
—
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-879 803 g9 89
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21 pav. a) OLED struktira, b) OLED energetiné diagrama su teorinémis emisiniy medziagy

HOMO ir LUMO vertémis.
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Sluoksniui formuojantis, tos pacios medziagos molekulés gali atsitiktinai susipakuoti, t. y.
gauname skirtingai ir atsitiktinai erdveje iSsidésCiusiy molekuliy erdvines struktiiras. IS daugelio
molekuliy sudaryto sluoksnio, HOMO ir LUMO energijy vertés gali skirtis nuo pavienés molekulés
energijos lygmeny, dél to gali skirtis ir sugerties bei liuminescencinés savybés. Tai rodo

eksperimentiniai rezultatai, kurie aprasyti 5 skyriuje.

3 lentelé. Medziagy tirpumas.

Nr. | Formulé Chloroformas Tetrahidrofuranas | Toluenas Metanolis | Dichloretanas
1 | C21H20NgOg | Netirpo netirpo netirpo netirpo beveik iStirpo
2 | CooH1sNgOg | Netirpo netirpo netirpo netirpo iStirpo
3 C15H18N4O4 | Istirpo 1tirpo - - -
4 | C16H20N4O4 | Netirpo iStirpo - - -
Ultragar§1ne 50 min 40 min 20 min 20 min 40 min
vonelé
. . 10 min 10 min 20 min, 100
Kaitinim 20 min, 100 ° 10 min, 100° ' ’ ’
aitinimas 0 min, 100 °C 0 min, 100°C 20°C 20°C oC

3 lenteléje nurodytos temperatiros, naudojamas tirpaly kaitinimui (80 ir 100 °C vertés
parodytos ant krosnelés ekrano, iSmatavus termopora, atitinka 50 ir 77 °C). Dél prasto Siluminio
kontakto bei didelio buteliuko Soninio pavirSiaus ploto, tirpalo temperatiira buvo mazesné nei
krosnelés pavirSiaus. Tirpalo kaitinimo metu, virimas nepastebétas, taigi tirpalo temperatiira nevirsijo

tirpiklio virimo temperattiros (Tchr = 61°C, Toce = 83°C, Tthr= 65°C) [31].

Tolesniems matavimams naudoti tik skaidras tirpalai. Kaip matyti i§ 3 lentelés, pirma medziaga
nei viename naudotame tirpiklyje visiSkai neistirpo, todél gautas tirpalo PL spektras néra tikslus.

ISmatuoti gauty tirpaly fotoliuminescencijos (PL) spektrai bei suzadinty tirpaly nuotraukos (22 pav.).
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LED 2=405 nm

1,4

L 564 nm —1DCE

——2DCE

—3 THF

PL, sant.vnt.

22 pav. a) Tirpaly PL spektrai bei b) nuotraukos. Zadinan¢ios §viesos bangos ilgis 405 nm.

I$ 22 pav. a) dalies matyti, kad pirmos ir tre¢ios medziagy tirpaly PL spektro maksimumai
sutampa, nors tirpikliai buvo skirtingi. Ta¢iau pazitiréjus j Siy medziagy chemines strukturas galima
pastebéti panasy biciklo molekulés iSsidéstyma, tai galéty nulemti ir molekulés pakavimasi tirpale.
[32], [33] Taip pat i§ gauto PL spektro nesunku pastebéti, kad visi gauty tirpaly PL spektry
maksimumai stebimi ~ 550 nm bangos ilgiy srityje.

Tolesnéje eksperimento eigoje formuojami medziagy sluoksniai. Sluoksnio liejimui i$ tirpalo
ant padéklo buvo naudojami tirpalai, kuriy koncentracija 15 — 20 (mg/ml) ir pagaminti sluoksniai
toliau naudojami tirti sluoksnio PL, suger¢iai, jonizaciniam potencialui matuoti. Sluoksnio liejimas
i§ tirpalo aprasytas 15 psl. Liejimo i$ tirpalo metodu paruosty sluoksniy rezultatai buvo lyginami su

garinty sluoksniy tyrimy rezultatais.
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Kadangi gautos medziagos yra visi$kai nauji ir dar netirti junginiai, pabandyta suformuoti
sluoksnius terminio garinimo metodu (13 psl.). Terminio garinimo metodas kiekvienai medziagai
atlickamas po keleta ar net daugiau karty, nes svarbu suzinoti medziagos garavimo temperatiirg,
greit] bei trukme. Tirty medziagy garinty sluoksniy vertés parodytos 4 lenteléje. OLED struktiiroje,

pavaizduotoje 17 pav., emisinio sluoksnio storis turéty bati apie 30-50 nm.

4 lentele. Biciklo dariniy garavimo temperatiiros, trukmé, CELIV metodu iSmatuotas storis bei

medziagos garavimo greitis.

Garavimo
Nr. Garavimo temperatiira, °C Laikas, s Storis, nm greitis, nm/s
1. 120 600 34,5 0,058
2. 91 600 27,9 0,047
3. 91 600 38,3 0,064
4. 69 600 47,9 0,08

Zinodami garavimo greitj, galime jvertinti, kokia medZiagos garinimo trukmé yra reikalinga,
jeigu norime gauti konkretaus storio sluoksnj (medziagos patekimg ant padéklo kontroliuojame
sklende).

Nr. Laikas, s Gautas storis, nm
1. 780 44,85
2. 960 44,64
3. 720 45,95
4, 600 47,9

Suformavus lietus ir garintus sluoksnius (23 pav.), iSmatuoti $iy bandiniy PL (24 pav.),
sugerties (26 pav.), bei jonizacinio potencialo spektrai. I$ sugerties ir jonizacinio potencialo rezultaty

gautos HOMO ir LUMO energijy lygmeny vertés (27 pav.) leidzia jvertinti kokiy PL rezultaty

galétume tikétis bei kokie barjerai susidarys tokias medZiagas jterpus j OLED struktiira.

23 pav. Kairéje sluoksniai suformuoti liejant i§ tirpalo, deSinéje sluoksniai suformuoti terminio

garinimo budu.
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24 pav. Garinty ir liety sluoksniy PL spektrali.

Pirmiausia iSmatavus pavieniy garinty ir liety i tirpalo PL spektrus (24 pav.), pastebéta, kad
antros ir trecios medziagy garinto PL sluoksnio maksimumas pasislinko nuo lieto sluoksnio PL

maskimumo — A~ 100 nm (554 nm — 474 nm).

Suformavus struktirg (Stiklas/ITO/TPD/Tiriamoji medziaga/Al), taip pat iSmatuoti PL
spektrai. Siuo atveju emisinés medZziagos sluoksnis formuotas terminio garinimo biidu. Sios
struktiiros PL spektras 24 pav. pazymétas zalia spalva. Pastebéta, kad visuose grafikuose TPD
sluoksnio su emisinés medziagos sluoksniu PL spektriné juosta sutampa su i§ tirpalo liety emisiniy
sluoksniy PL spektrais. Taip pat visuose grafikuose (zalia kreivé) matoma ryski PL smailé ties
450 — 480 nm, kuri atitinka TPD sluoksnio PL spektro dalj (25 pav. pazyméta raudonu apskritimu).
[29]
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25 pav. TPD fotoliuminescencijos spektras, raudonu apskritimu isskirta PL dalis, Sioje srityje

esancios maksimumy vertés atitinka eksperimento metu gautas vertes (450 — 480 nm). [34]

Teko daryti prielaida, kad dél skirtingy taikyty sluoksnio formavimo metody (liejimas is tirpalo,

garinimas), molekuliy pakavimasis taip pat galéjo biti nevienodas. [35], [36] Taip pat struktirose su

TPD sluoksniu, dél susidariusio eksiplekso, PL smailé gali buti stebima Kitoje spektro vietoje.
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26 pav. Sugerties spektrai lietuose ir garintuose sluoksniuose. Norint iSskirti sugerties spektro

1 2 3 5 6 7

4
hv, eV

maksimumus, spektrai aproksimuojami Gauso pasiskirstymu (Gauso pasiskirstymas pavaizduotas
spalvotomis juostomis).

IS sugerties spektry galima pastebéti, kad garinty sluoksniy optinis energijos tarpas yra didesnis
nei liety sluoksniy, ir to priezastis taip pat gali biti skirtingas molekuliy pakavimasis garinimo ir
liejimo metu (liejimo metu molekulés turi laiko tvarkytis kol tirpiklis iSgaruoja). Taip pat matyti, kad
sugerties spektrai yra gana iSplite visame matuoto spektro ruoze. Taip galéjo nutikti, d¢l priemaisy,
esan¢iy medziagose, nes gauti junginiai yra isgryninti iki 95% (26 pav.). Tre¢iosios medziagos lieto
sluoksnio sugerties spektro nepavyko iSmatuoti, spektras iSplites per visg matavimo intervalg, 0 taip
galéjo atsitikti, dél didelio kiekio priemaiSy medziagoje, kurios gali lemti papildomas sugerties

smailes, arba dél molekuliy netvarkingo issidéstymo (iSplites spektras bei sklaida).

Visgi panaSu, kad terminio garinimo metu garuoja grynesnés medziagos (distiliacija), o lieti

sluoksniai turi daug priemaiSy, kurios lemia netvarkias sluoksnio struktiiras.
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ISmatuoti garinty sluoksniy ant FTO padéklo ir liety sluoksniy ant lavsano padéklo jonizaciniai
potencialai. Atlikus jonizacinio potencialo matavimg pastebéta (27 pav. antros ir tre¢ios medziagy,
liety ir garinty sluoksniy jonizacinio potencialo grafikai, kity medziagy HOMO energijy vertés
pateiktos 28 pav. energetin¢je diagramoje), kad HOMO energijos vertés lietuose ir garintuose
sluoksniuose skiriasi nezymiai. Trecios medziagos tiek lieto, tiek garinto sluoksnio jonizacinio
potencialo spektruose sunku nustatyti jonizacinés energijos slenksting verte, Siai medziagai reikéty
pakartotino matavimo, kuris padéty nustatyti tikslesnge HOMO verte. Taip pat pastebéta, kad gautos
Nr. 1 -4 medziagy garinty sluoksniy HOMO energijy vertés yra labai panasios, ko negalima pasakyti
apie liety sluoksniy HOMO vertes (zr. 28 pav.).
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27 pav. Jonizacinio potencialo matavimas ir gautos HOMO energijy vertés (kair¢je pus¢je liety

sluoksniy, desingje garinty sluoksniy).
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28 pav. a) liety sluoksniy energetiné diagrama (trecios medziagos LUMO verté yra netiksli, dél per
visg matavimo intervalg iSsiplétusio spektro, galimai dél medziagoje esanCiy priemaisy), b) garinty

sluoksniy energetiné diagrama

Pries formuojant OLED struktiirg pirmiausia suformuota jau minéta struktiira
(Stiklas/ITO/TPD/Tiriamoji medziaga (garintas sluoksnis)/Al).  Tokia  struktira  suformuota
iSanalizavus OLED energeting diagrama (31 pav.) ir pastebéta, kad nenaudojant strukttiroje TmPyPB
bei Algs sluoksniy, elektronams persokti j emisinj sluoksnj turéty buti lengviau, tac¢iau j TPD sluoksnj
jam buty sudaromas barjeras. Tuo tarpu skylés turéty pereiti per visg bandinio struktiirg, bet dalis jy
rekombinuoty su emisiniame sluoksnyje esanciais elektronais. Tokiu budu Siek tiek padidinama
spinduliné rekombinacija. Taciau néra Zinoma ar per bandinj tekant srovei emisiniame sluoksnyje
spés ivykti rekombinacija. Todél iSmatuota Siy struktiiry voltamperiné charakteristika (VACh)

(29 pav.) bei matuota elektroliuminescencija (EL).
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29 pav. Suformuoty struktiiry su tre¢ia ir ketvirta medziagomis VACh.

IS matuoty VACh matyti, kad sandiiry j ~ U", (kur n yra tiesés polinkio faktorius) kai n>1,
rodo kravininky injekcijg j sandarg, taCiau didinant generatoriaus jtampg pastebimas tiesiskai
proporcingas jtampai bandinio srovés didéjimas, tai yra n = 1. Elektroliuminescencijos registruoti

nepavyko, taciau buvo stebétas elektrodo Svytéjimas (30 pav.).

14 T T

T
— Stiklas/ITO/4 medziagos lietas sluoksnis/Al |

EL, sant.vnt.

"300 400 500 600 700 800 900

A, nNm
30 pav. EL pries§ degraduojant elektrodams struktiiroje — stiklas/ITO/4 medziagos lietas sluoksnis/Al.

Pasinaudojus atlikty tyrimy rezultatais ir jau Zinomomis sandaros sluoksniy energiniy lygmeny
vertémis (20 — 21 psl.), suformuota OLED struktiira (31 pav.). I§ ankstesniy tyrimy Zinoma, kad TPD
tirpsta alkoholiniuose tirpaluose, todél formuoti OLED strukttiros su lietais sluoksniais negalime,

taigi visi struktiiroje esantys sluoksniai formuoti terminio garinimo vakuume budu.



Energija (eV)

-1
) [ 23
I 2.7
3 341 323 332 328 -3,2
| ’ —aamm. z—a— _3’7
-4
=547
-6 R 58
-7 =6,7
_8 IOI 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
P 2 L
& >
& A%

31 pav. OLED struktiiros energetiné diagrama.
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IS energetinés diagramos (31 pav.) matyti, kad skyléms ir elektronams esantis barjeras j emisinj

sluoksnj, kai neprijungta jtampa yra didelis. Prijungus jtampg energijos juostos i$sikreipia, ir tokiu

budu susidaro plonas barjeras, per kurj kravininkai gali tuneliuoti. Gauti rezultatai parodyti 32 pav.

OLED su 1 medziaga

32 pav. OLED struktiiry VACh.

— A
= 3 kontaktas L e FOSE
, ® 5 kontaktas J~H, At 0 e 1
10 E | [ a4 |6 kontaktas % I FEE ] 3
1 . i 3
& 342 -
[ Lt u ! 1
- 1 A [ ] N 1
g 10 3 f : j~U5,GQ _E g
< 4 . 1 =
£ Ve 1 E
< 10°F o » 4 =1
L ]
10‘1 H 1. HEF B PR T FTT 1
5 10 15 20 25
uVv
OLED su 3 medziaga
1 1 T
5 ® 3 kontaktas ; =
10" F [ ] _
¥
~u
N BF o
£ e E
(&)
<OF o 1 Z
; "-~U2.or
€ . S
] =3
10' F E
C PR [ S S S T S SR A A S N AW W
5 10 15 20 25
u,v

OLED su 2 medziaga

T T T
R m 1 kontakatas |
0 F ® 2 kontaktas Ut i =
| .z ]
:" A 1,55
, ] U
0"k » 3
] ]
o'F E
° ]
00 M I il B T H I
5 10 15 20 25
u,v
OLED su 4 medziaga
- ooy T T
I m |6 kontaktas
10° i 4
i e
JRREN =tk ) EJKU
L
T
10" b » . .
100 FE T N M I FTTITN P
4 U VB 12 16 20
1



35

IS OLED su 1-3 medziagomis j-V charakteristiky matyti, kad bandiniu tekancios srovés
proporcingumo jtampai koeficientas yra didesnis nei 1, o tai reiSkia, kad atsiranda rekombinaciné
srové ir sistema nebéra Ominiame rezime. Taip pat pastebéta, kad OLED su 2 medziaga j-V
charakteristikoje matomas atsikartojamumas, tai rodo, kad organiniai sluoksniai ir aliuminio
kontaktas yra susiformave homogeniSkai. Matuojant OLED struktiiros su ketvirta medziaga VACh
pastebéta, kad srové ima mazéti pasiekus 12 - 14 V jtampg, manome dél to, kad esant dideléms
jtampoms bandinys degraduoja, t.y. palaipsniui arba labai staigiai ima irti OLED sluoksniai.
Elektroliuminescencijos uzregistruoti nepavyko, nors OLED su antraja ir tredigja emisinémis
medZziagomis, akimi buvo matomas labai nerySkus Zalsvas blykséjimas, tai galéty buti Algs arba

emisinio sluoksnio $vytéjimas.
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5.2. Junginiai tirpinami chloroformo tirpiklyje bei atlikti Siy junginiy optiniai
matavimai.

Tolesnio tyrimo metu tirta tre¢ioji naujy junginiy grupé, kurig sudaro 5 junginiai ir kaip jau
minéta jie visi tirpo chloroforme (CHF). Naujai susintetinty biciklo junginiy su aromatinémis

Soninémis grupémis cheminiai pavadinimai, struktiiros, bei molinés masés parodytos 5 lenteléje.

5 lentelé. Gauty naujai susintetinty medziagy cheminés formulés, struktiiros, bei molinés maseés.

Nr. Cheminé formulé ir Struktura Moliné masé
pavadinimas

5. C16H20N2 N—NH 240,3434
4 g/mol
Adamantanono
fenilhidrazonas
6. C16H20N202 /N—NH 272,3422
g/mol
7 - oksobiciklo [3.3.1.]nonan HO
— 3 - riigsties fenilhidrazonas i

7. C16H18N4O¢ N 362,3373
A g/mol
7 - oksobiciklo [3.3.1.]Jnonan HO N~o
— 3 - karborugsties (2,4 — o
dinitrofenihidrazonas) N
fe) ~
8. C18H22N406 /N\NH Icl) 390,396
7 - oksobiciklo[3.3.1.]nonan — o NS g/mol
3 - karboriigsties metilo HC ol
esterio (2,4 — dinitrofenil I
hidrazonas) 0" o
9. CaiH24Ns NI/NH 332,4421
Biciklo [3.3.1.]nonan — 2,6 — \© g/mol

diono bis(fenilhidrazonas)




energijy lygmeny skaic¢iavimai atlikti naudojant SPARTAN"14 programa ir parodyti 6 lenteléje.
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Erdvinés molekuliy struktiiry bréziniai bei teoriniai vienos molekulées HOMO ir LUMO

6 lentelé. Trecios grupés junginiy erdvinés struktiiros bei teorinés vienos molekulés energijy vertés.

Nr.

Formulé

Erdvineé struktura

Teorines HOMO ir LUMO
vertés vienai molekulei bei
optinio tarpo verté

C16H20N2

HOMO -7,32 eV
LUMO -4,33 eV
Eg= 2,99 eV

C18H20N202

HOMO -7,46 eV
LUMO -4,19 eV
Eg= 2,99 eV

C16H18N4Oe6

HOMO -8,78 eV
LUMO -1,31 eV
Eq= 7,47 eV

C18H22N406¢

HOMO -8,92 eV
LUMO -0,94 eV
Eq=7,98 eV

Co1H24N4

HOMO -7,39 eV
LUMO -3,63 eV
Eg= 3,76 eV
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IS 6 lentelés pavaizduoty erdviniy struktiiry matyti, kad biciklo ziedas yra susisukes ir turi
tiltelius, kurie gali daryti jtaka molekulés susipakavimui jg veikiant tirpikliais ar kaitinant, o prie
biciklo prijungtos Soninés grupés yra plokscios. Pagal nagrinétg teorija (9 — 10 psl.) aromatinés
molekulés yra stabilios ir neskyla reaguodamos su kitomis medziagomis, taigi Sios molekulés turéty

pagerinti viso junginio stabiluma.

Taip pat i§ gauty teoriniy vienos molekulés energijy ver¢iy pastebéta, kad penktos, Sestos bei
devintos molekulés optinis energijy tarpas yra apie 3 — 4 eV, tai reiksty, kad Sios molekulés turéty
fluorescuoti 310 — 413 nm S§viesos bangy srityje, 0 septintos ir astuntos molekuliy optinis energijy
tarpas 7 — 8 eV, taigi $ios molekulés turéty fluorescuoti 155 — 177 nm bangy srityje, tai yra
ultravioletiné spinduliuoté. Tolesnio tyrimo metu pabandyta iSmatuoti gauty naujy molekuliy
energijy vertes ir palyginti jas su apskai¢iuotomis HOMO ir LUMO teorinémis vertémis ir
i8siaisSkinti, kokig jtakg daro prie biciklo molekulés prijungtos aromatinés Soninés grupés, bei ar Sie

junginiai yra tinkami OLED struktiiros formavimui.

Siame darbe naudojama OLED struktiira pavaizduota 33 paveikslo a) dalyje, o OLED
struktiiros energetiné diagrama su gautomis naujai susintetinty medZiagy teorinémis energijy

vertémis pavaizduota b) dalyje.

0
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O
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33 pav. a) OLED struktiira, b) OLED struktiiros energetiné diagrama.

IS energetinés diagramos matyti, kad gauty medZiagy teorinés energijy vertés yra visai
netinkamos iame darbe formuojamai OLED struktiirai. Siuo atveju prie bandinio prijungus jtampa,
srovei pratekéti pro visg struktiira yra nejmanoma, barjerai yra per dideli tiek skyléms, tiek

elektronams pereiti per visg bandinj.
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Pirmiausia visos $ios medziagos tirpinamos chloroforme (CHF) ir istirpo jas palaikius 10 min
ultragarsinéje voneléje, 0 po to iSmatuoti gauty tirpaly fotoliuminescencijos spektrai 34 pav.

LED 2=405 nm
18 : .

o5 CHF| S
=6 CHF| -
7 CHF |7
8 CHF| ]
=9 CHF

1,6

1,4

PL, sant.vnt.

450 500 550 600 650 700 750 800 850

A, Nm
34 pav. Tirpaly PL spektrai.

I§ tirpaly PL spektro galima pastebéti, kad penkta medziaga chloroformo tirpale
fotoliuminescuoja geltony bangy srityje, SeSta medziaga raudony bangy srityje, o kiti tirpalai zaliy
bangy srityje. Tirpaly fotoliuminescencijos spektrai yra gana panasis, taciau skirtumai galéjo atsirasti

del prijungty skirtingy Soniniy grupiy.

Tyrimo metu suformuoti dviejy tipy sluoksniai. Pirmiausia i$ jau pagaminty tirpaly ant stiklinio
padéklo suformuoti liejimo i§ tirpalo metodu sluoksniai (35 pav.). Kaip aprasyta 15 psl., Sie sluoksniai
yra stori ir nelygts, todél gauti sluoksniai naudojami matuoti Sviesos sugertj bei vieno sluoksnio

fotoliuminescencijos spektra (7 lentelé). Penktos medziagos lieto sluoksnio fotoliuminescencijos

spektro iSmatuoti nepavyko.

35 pav. Suformuoti i§ tirpalo lieti sluoksniai ant stiklinio padéklo. Medziagy Nr. po kiekvienu

suformuotu sluoksniu.
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7 lentelé. Liety i§ tirpalo sluoksniy sugerties ir fotoliuminescencijos spektrai. Sugerties spektrai

aproksimuojami Gauso pasiskirstymu (Gauso pasiskirstymas pavaizduotas spalvotomis juostomis).

Nr. | Sugerties spektras is tirpalo lieto sluoksnio | PL spektras i$ tirpalo lieto sluoksnio
5. R e I3 tirpalo lieto sluoksnio PL spektro
1o’ uzfiksuoti nepavyko.
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8 E =256eV LED 7=405 nm
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IS gauty liety sluoksniy sugerties spektry pastebéta, kad visy sluoksniy spektrai turi daugiau nei
vieng maksimuma, spektrai iSplite visame matavimo intervale. Gautos optinio tarpo vertés svyruoja
nuo 2,3 eV iki 3,5 eV, tai parodo, kad Sios medziagos turéty fotoliuminescuoti 354 — 530 nm bangy
srityje. ISmatavus S$iy sluoksniy PL spektrus pastebéta, kad sluoksniai fotoliuminescuoja
539 — 597 nm bangy srityje. Didziausia skirtumas tarp apskaiiuoto ir gauto PL maksimumo yra
Sestosios medziagos sluoksnio. Cia optinis energinis tarpas 3,5 eV (turéty fotoliuminescuoti ties 354
nm), ta¢iau i¥matavus PL spektra maksimumas yra ties 586,6 nm. Sis spektras yra i$plites pla¢iame
bangy ruoze, todel galima teigti, kad Sioje medziagoje yra priemaisSy arba sgveikaudama su tirpikliu

medziagos molekulé keicia sasuka.

Ty paciy medziagy sluoksniai formuoti terminio garinimo biidu bei iSmatuoti sluoksniy
sugerties ir PL spektrai pavaizduoti 8 lenteléje. Penktos ir $eStos medziagy PL spektry iSmatuoti

nepavyko. Taip pat nepavyko uzfiksuoti Sestos medziagos sugerties spektro.
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8 lentelé. Terminio garinimo biidu suformuoty sluoksniy sugerties ir PL spektrai. Sugerties spektrai

aproksimuojami Gauso pasiskirstymu (Gauso pasiskirstymas pavaizduotas spalvotomis juostomis).

Nr. | Sugerties spektrai PL spektrai
5. et Y R PL spektro iSmatuoti nepavyko.
) [=——5 liet.
1,2x10° N
£ 1.0x10° - 1
>
£ 8.0x10' R
©
@ 6ox10* g
Uj~
o 40x10* F :
<
S20x10' H E
Y S Y . U
1 2 3 4 5 6 7 8
hv, eV
6. Sugerties spektro iSmatuoti nepavyko. PL spektro iSmatuoti nepavyko.
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IS gauty sugerties spektry pastebeta, kad Sie spektrai, kaip ir liety sluoksniy, turi ne vieng
maksimuma ir yra iSplit¢ per visa matavimo intervalg. Kaip jau minéta, tai galéjo lemti priemaisos
esancios medziagoje arba terminio garinimo atveju, medziagos galéjo suskilti, ir, tokiu atveju, ant
padéklo nusédusios molekulés sandara buty pakitusi. Sugerties spektro réziai 1,55 — 3,7 eV, taigi sios
medziagos turéty fluorescuoti ties 335 — 800 nm. Atlikus PL spektry matavimus gauta, kad medziagos

fluorescuoja 495 — 571 nm bangy srityje.

Palyginus gautus liety ir garinty sluoksniy sugerties bei PL spektrus pastebéta, kad penktos
medziagos garintuose sluoksniuose optinis energijos tarpas padidéjo per 1 eV, lyginant su lieto
sluoksnio optiniu energijos tarpu. Astuntosios medziagos garinty sluoksniy optinis energijos tarpas
sumazéjo per 1 eV, lyginat su lietais sluoksniais. O septintos ir devintos medziagy garinty ir liety
sluoksniy optiniai energijy tarpai panasis. Nagrinéjant PL spektry rezultatus pastebéta, kad septintos
ir devintos medziagy liety sluoksniy PL maksimumai pasislinke j raudongja pus¢ (nuo 10 nm iki 70
nm) lyginant su garintais $iy medziagy PL spektry maksimumais. O aStuntos medziagos atveju

garinto sluoksnio spektras pasislinko ~ 30 nm j raudonajg bangy sritj. Penktos ir SeStos medziagy PL
spektry palyginti nepavyko.

Gauti septintos ir devintos medziagos rezultatai sugerties ir PL spektry yra panasis, taip galéjo
nutikti dél panasios jy cheminés struktiiros. Siy medziagy tirpaly PL spektry maksimumai taip pat
sutampa. Pagal cheming struktiirg prie $iy minéty medziagy tikty ir aStunta medziaga, taciau pagal
gautus rezultatus, paveikus Sig medziagg tirpikliu, jos PL spektro maksimumas beveik sutampa su
Sestos ir devintos medziagy tirpaly PL spektry maksimumais, taciau $ios medziagos garinto sluoksnio
PL maksimumas pasislinko j raudonajg pusg, o septintos ir devintos medziagy lieto sluoksnio PL
maksimumas pasislenka j raudonajg puse. IS $iy rezultaty galime daryti prielaida, kad septinta ir
devinta medziagos terminio garinimo metu suskyla arba garuoja ir priemaisos. Penktos medziagos

garinty bei liety sluoksniy PL spektry iSmatuoti nepavyko, nors sluoksniai ant padékly susiformavo.
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Tyrimo metu taip pat iSmatuoti liety bei garinty sluoksniy jonizaciniai potencialai ir gautos
HOMO energijy vertés 36 pav. (kity medziagy HOMO vertés pateiktos energetinéje diagramoje
37 pav.).
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36 pav. Jonizacinio potencialo matavimas ir gautos HOMO energijy vertés (kairéje puséje liety

sluoksniy, desinéje garinty sluoksniy).

I$ gauty jonizaciniy potencialy spektry pastebéta, kad penktos, Sestos ir devintos medziagy
sluoksniy HOMO energijos verté, garintuose sluoksniuose sumazéja. O septintos ir asStuntos
garintuose sluoksniuose HOMO energijos verté padidéja lyginant su liety sluoksniy HOMO energijos

verte.
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37 pav. Energetiné diagrama a) liety sluoksniy, b) garinty sluoksniy.
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IS gauty HOMO ir LUMO energijos verc¢iy bei i$ literatiiros zinomy, Siame darbe formuojamos

OLED struktiiros papildomy sluoksniy HOMO ir LUMO ver¢iy (20 ir 21 psl.), nesunku pastebéti,

kad maziausias barjeras elektronams ir skyléms pereiti per struktiirg yra penktos, Sestos bei aStuntos

medziagy lietiems sluoksniams, o aStuntos medziagos ir garintam sluoksniui. Septintos medziagos

atveju turéty tikti ir lietas ir garintas sluoksniai. Taéiau Zinome, kad Siame darbe medziagoms tirpinti

naudojami alkoholiniai tirpalai (kurie tirpdo OLED strukttiros TPD sluoksni), todél OLED struktiirai

formuoti naudojame terminio garinimo vakuume metoda. Emisinio sluoksnio parametrai parasyti 27

psl. Garinty sluoksniy parametrai suraSyti 9 lenteléje.



9 lentelé. Terminio garinimo metodu formuojamy

greitis bei storis.

46

sluoksniy garavimo temperatiira, laikas,

Garavimo temperatiira, Garavimo greitis,
Nr. 1C Laikas, s Storis, nm nm/s
5. 46 600 78,7 0,131
6. 91 600 45,7 0,076
7. 91 1200 59,1 0,049
8. 91 240 47,9 0,2
9. 91 900 69,2 0,077

Kadangi zinome, kokio storio turi buti emisinis sluoksnis ir jau apsiskai¢iavome garavimo

greit], apsiskai¢iuojame kiek laiko reikés garinti kiekvieng medziaga, medziagos patekimg ant

padéklo kontroliuojame sklende. Gauti rezultatai pateikti 10 lenteléje.

10 lentelé. Gautas sluoksnio storis.

Nr. Laikas, s Gautas storis, nm
5. 300 39,4
6. 600 45,7
7. 900 44,3
8. 240 47,9
9. 600 46,1

Suformuotos OLED struktiiros energetiné diagrama pateikta 38 paveiksle.
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38 pav. OLED struktiiros energetiné diagrama.
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Remiantis medziagy energetinémis diagramomis, pastebéta, kad Siai OLED struktiirai
labiausiai tinka penkta medziaga, nes prie struktiiros prijungus jtampa, elektronams ir skyléms pereiti
per struktiirg barjeras yra maziausias. Taciau tai tik teorinis spéjimas, todél pabandyta suformuoti
OLED struktiiras su visomis tirtomis medziagomis. ISmatuota paruosty OLED struktiry VACh
(39 pav.).
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39 pav. OLED voltamperiné charakteristika su penkta, septinta bei astunta emisinémis medziagomis.

[Smatuotos trys suformuoty OLED struktiry VACh. OLED su $esta ir devinta medziagomis
VACh ismatuoti nepavyko - pro $ias struktiras srové netekéjo. O i§ gauty VACh matyti, kad OLED
su penkta medziaga bandinio srovés tankis proporcingai didéja didinant jtampa. IS OLED su septinta
ir aStunta medziagomis VACh matyti, kad jtampai pasiekus 8 — 12 V generatoriaus jtampg, bandinys
degraduoja, smarkiai sumazéja srové, kol galiausiai visai iSnyksta. Taip pat pabandyta iSmatuoti $iy
OLED bandiniy elektroliuminescencijos spektra, ta¢iau EL pavyko stebéti tik OLED su penkta
medziaga EL (40 pav.).
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40 pav. a) OLED struktiiros su penkta medziaga EL spektro priklausomybé nuo pridétos jtampos,

b) uzfiksuotas zalsvai mélynas Svytéjimas matuojant EL.

Gautas EL maksimumas yra ties 531 — 547 nm bangos ilgiu, o akimi matomas Zalsvai mélynas
Svytéjimas yra jau aptarto Alqs sluoksnio EL spektras (20 pav. b)) . Taigi suformuoty OLED bandiniy

EL iSmatuoti nepavyko.
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Rezultatai ir iSvados

1. D¢l medziagy Nr. 1 — 4 terminio stabilumo, garinty sluoksniy HOMO ir LUMO energijy
lygmenys tarpusavyje skiriasi mazai, tuo tarpu liety sluoksniy energijos nepasizymi
tendencingumu. Tikétina, kad garinimo metu priemaiSos lieka tiglyje, o tiriamy medziagy
molekulés neskyla dél jose esancio 2,4 — dinitrofenilhidrazono (stabilaus aromatinio $oninio
junginio), tuo tarpu lietuose sluoksniuose priemai$os nepasisalina.

2. Septintos ir aStuntos medziagy struktiiros skiriasi tik papildoma metilo grupe (H3C), dél kurios
matyti skirtingos PL spektry smailés (tirpaluose: 7 — 577 nm, 8 — 571 nm, lietuose
sluoksniuose: 7 — 563 nm, 8 — 539 nm), kur §j skirtuma galéty lemti astuntoje medZiagoje
padidéjes optinis energijos tarpas.

3. Pirma ir antra bei devinta medziagos yra simetrinés struktairos, tokia strukttry simetrija gali
lemti optiniy spektry panaSuma lietuose ir ant TPD sluoksnio uzgarintuose sluoksniuose.
Pagal gautus optinius rezultatus, simetrinés medziagos pakuojasi panasiai tiek lietuose, tiek
garintuose sluoksniuose lyginat su kitomis nagrinétomis medZiagomis.

4. Isnagrin€jus gauty medziagy optinius spektrus pastebéta, kad tiek lietuose, tiek garintuose
sluoksniuose prie biciklo prijungtos skirtingos Soninés grupés daro jtakg optiniam atsakui.
Skirtingas tiriamyjy medziagy optinis atsakas yra nulemiamas pasirinkto sluoksniy ruosimo
metodo. Tai matome 1§ gauty rezultaty, kuriuose atsispindi tiek padéklo jtaka, tieck molekuliy

sasukos pokyciai.
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Santrauka

NAUJU BICIKLINIU JUNGINIU SU AROMATINEMIS SONINEMIS GRUPEMIS
ELEKTRINIU IR FOTOELEKTRINIU SAVYBIU TYRIMAS

Justina Anulyté

Sio darbo tikslas yra istirti naujy bicikliniy junginiy, su aromatinémis $oninémis grupémis,
elektrines ir fotoelektrines savybes bei Soniniy grupiy, prijungty prie biciklo junginiy, jtaka optiniam
atsakul.

Tyrimo metu gauti 9 nauji bicikliniai junginiai, kurie suskirstyti j tris grupes pagal tirpumag
skirtinguose tirpikliuose (DCE, THF bei CHF). Istirtos gauty tirpaly fotoliuminescencinés savybés.
Tolesnio tyrimo metu tirtos liejimo bei terminio garinimo vakuume metodais suformuoty sluoksniy
optinés savybés. Analizuojant gautus rezultatus buvo tikimasi rasti junginiy optiniy savybiy
panaSumy, ta¢iau nors ir gauty molekuliy cheminés struktiiros gana panasios, bendros tendencijos
nebuvo rasta.

Taigi, buvo padarytos prielaidos, kad medziagy Nr. 1 — 4 optinj stabilumg garintuose
sluoksniuose nulemia juose esanti 2,4 — dinitrofenilhidrazono Soniné grupé. Tikétina, kad
medZziagoms garuojant priemaiSos lieka tiglyje, 0 junginiai neskyla dél jau minéto bendro junginio.
Liety sluoksniy atveju, tirpikliui garuojant, priemaiSos lieka kartu su medziaga ant padéklo.

Nagrinéjant septintos ir astuntos medziagy optines savybes pastebéta, kad Sie junginiai skiriasi
tik papildoma aStuntos medziagos metilo grupé (HsC), kuri pagal gautus rezultatus, nulémé didesnj
Sios medziagos optinj energijos tarpa.

Pirma ir antra bei devinta medziagos yra simetrinés, kurios pagal optinius matavimo rezultatus
pakuojasi panaSiai tiek lietuose tiek garintuose sluoksniuose, ko nebuvo pastebéta tiriant kitas
medziagas.

Issiaiskinta, kad dél prie biciklo prijungty skirtingy Soniniy grupiy, kei¢iasi bandiniy optinis
atsakas. Tokj kitimg lemia skirtingas molekuliy pakavimasis taikant skirtingus sluoksnio formavimo

metodus.
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Summary

RESEARCH AND INVESTIGATIONS OF ELEKTRICAL AND PHOTOPHYSICAL
PROPERTIES OF NEW BICYCLIC DERIVATIVES WITH AROMATIC SIDE GROUPS

Justina Anulyté

The aim of this research was to investigate electric and photoelectric properties of newly

synthesized bicyclic derivatives with aromatic compuonds.

In order to compare the new 9 bicyclic compounds, they were split into three groups by their
solubility in different solvents (dichlorethane, tetrahidrofuran and chloroform). Then the
photoluminescent properties of solutions were investigated. In further research the optical properties
of layers formed by drop casting and thermal vacuum deposition methods were studied. It was
expected to find a correlation of optical response between all 9 bicyclic compounds, but no

similarities were found.

It was determined that optical stability of the layers with No. 1-4 materials formed by thermal
vacuum deposition were caused by 2,4-dinitrophenylhydrazon. It seems that during evaporation
process impurities stay in crucible and the evaporated molecules are stable and do not break down
while the impurities stay in layers formed by drop casting. Compounds No. 7 and 8 differs in HzC
link which cause the increase of optical energy bandgap. Also symetric compounds (No. 1, 2 and 9)

had a tendency to pack similarly in both drop casted and evaporated samples.

In conclusion it was determined that twisting of the molecule in a solvent is caused by the
bridges of bicyclic compounds and side groups attached to it. Different bend of the molecules and

choice of the substrate define how the layers will form.



52

Literatura

[1] S. Jursénas. Organiniai puslaidininkiai. Vilnius: Vilniaus universitetas, 2008, pp. 1-20.

[2] M. Koden. OLED displays and lighting. Chichester, United Kingdom: Wiley/IEEE Press, 2017,
pp. 222.

[3] M.Kus, T.Y. Alic, C. Kirbiyik, C. Baslak, K. Kara, and D. A. Kara. Synthesis of Nanoparticles,
in Handbook of Nanomaterials for Industrial Applications, Elsevier (2018): pp. 407-410.

[4] W.-Y. Chaet al.. Bicyclic Baird-type aromaticity, Nature Chem., 9, (2017): pp. 1243-1248.

[5] S.-J. Zou, Y. Shen, F.-M. Xie, J.-D. Chen, Y.-Q. Li, and J.-X. Tang. Recent advances in organic
light-emitting diodes: toward smart lighting and displays, Mater. Chem. Front., 4, (2020): pp.
788-820.

[6] B. Geffroy, P. le Roy, and C. Prat. Organic light-emitting diode (OLED) technology: materials,
devices and display technologies, Polym. Int., 55, (Jun. 2006): pp. 572-582.

[7] V. K. Khanna. Fundamentals of Solid-State Lighting: LEDs, OLEDs, and Their Applications in
[llumination and Displays, 0 ed. CRC Press, (2014): pp. 315 — 327.

[8] J. Anulyté. Naujy bicikliniy karkasiniy junginiy su kondensuotais heterocikliniais fragmentais
elektriniy ir fotoelektriniy savybiy tyrimas. (2019): pp. 32.

[9] M. Arivazhagan and S. Jeyavijayan. Vibrational spectroscopic, first-order hyperpolarizability
and HOMO, LUMO studies of 1,2-dichloro-4-nitrobenzene based on Hartree—Fock and DFT
calculations, Spectrochim. Acta A, 79, (Jul. 2011): pp. 376-383.

[10] S. JurSénas. Organinés optoelektronikos prietaisai. Vilnius: Vilniaus universitetas, (2008): pp.
174.

[11] A. Moliton and R. C. Hiorns. Optoelectronics of Molecules and Polymers. New York, NY:
Springer, (2010): pp. 195-197.

[12] P. Kadziauskas. Stecheometrijos sqvokos. Vilnius, (1999): pp. 90.

[13] H.Favre, W. Powell. Nomenclature of Organic Chemistry: IUPAC Recommendations and
Preferred Names, Cambridge: Royal Society of Chemistry, (2013): pp. 1612.

[14] S. Visniakova. Pirazolo, 1, 10-fenantrolino kondensuoty su bicikliniais fragmentais, sintezé ir
fotofizikiniy savybiy tyrimas. Vilnius, (2014): pp. 141.

[15] V. Laurinavigius. Organiné ir bioorganiné chemija. Vilnius: Ziburio leidykla, (2002): pp. 15.

[16] R. J. Ouellette and J. D. Rawn. Principles of organic chemistry. Amsterdam ; Boston: Elsevier,
(2015): pp. 133-162.

[17] L. Stegbauer, K. Schwinghammer, and B. V. Lotsch. A hydrazone-based covalent organic
framework for photocatalytic hydrogen production, Chem. Sci., 5, (Mar. 2014): pp. 2789-2793.

[18] B. Shao et al.. Solution and Solid-State Emission Toggling of a Photochromic Hydrazone, J.
Am. Chem. Soc., 140, (Oct. 2018): pp. 12323-12327.



53

[19] E. Lee. Simulation of the thin-film thickness distribution for an OLED thermal evaporation
process, Vacuum 83, (Jan. 2009): pp. 848-852.

[20] M. Eslamian and F. Soltani-Kordshuli. Development of multiple-droplet drop-casting method
for the fabrication of coatings and thin solid films, J. Coat. Technol. Res. 15, (Mar. 2018): pp.
271-280.

[21] G. Juska, K. Arlauskas, M. Vilitinas, and J. Koc¢ka. Extraction Current Transients: New Method
of Study of Charge Transport in Microcrystalline Silicon, Phys. Rev. Lett. 84, (May 2000): pp.
4946-4949.

[22] C. R. Ronda, Ed. Luminescence: from theory to applications. Weinheim: Wiley-VCH, (2008):
pp. 24 — 36, 192 — 197.

[23] E. Miyamoto, Y. Yamaguchi, and M. Yokoyama. lonization Potential of Organic Pigment Film
by Photoelectron Emission, Electrophotography, Electrography 28, (1989): pp. 364-370.

[24] J. Nekrasovas, V. Gaidelis, E. Kamarauskas, M. Vilitinas, and V. Jankauskas. Photoemission
studies of organic semiconducting materials using open Geiger-Miiller counter, J. Appl. Phys.
126, (Jul. 2019): pp. 8.

[25] E. Han, L. Do, Y. Niidome, and M. Fujihira. Observation of Crystallization of VVapor-deposited
TPD Films by AFM and FFM, Chem. Lett. 23, (May 1994): pp. 969-972.

[26] S.-J. Su, T. Chiba, T. Takeda, and J. Kido. Pyridine-Containing Triphenylbenzene Derivatives
with High Electron Mobility for Highly Efficient Phosphorescent OLEDs, Adv. Mater. 20, (Jun.
2008): pp. 2125-2130.

[27] L. S. Hung, C. W. Tang, M. G. Mason, P. Raychaudhuri, and J. Madathil. Application of an
ultrathin LiF/Al bilayer in organic surface-emitting diodes, Appl. Phys. Lett. 78, (Jan. 2001): pp.
544-546.

[28] M. V. Madhava Rao, Y. Kuin Su, T. S. Huang, and Y.-C. Chen. White Organic Light Emitting
Devices Based on Multiple Emissive Nanolayers, Nano-Micro Lett.2, (Dec. 2010): pp. 242-246.

[29] B.-C. Wang, J.-C. Chang, H.-C. Tso, H.-F. Hsu, and C.-Y. Cheng. Theoretical investigation the
electroluminescence characteristics of pyrene and its derivatives, J. Mol. Struc-Theochem. 629,
(Jul. 2003): pp. 11-20.

[30] M. A. Siddigi, R. A. Siddiqui, B. Atakan, N. Roth, and H. Lang. Thermal Stability and
Sublimation Pressures of Some Ruthenocene Compounds, Materials, 3, (Feb. 2010): pp. 1172—
1185.

[31] B. Myers. Common Solvents Used in Organic Chemistry: Table of Properties, nuoroda:
(https://www.organicdivision.org/wp-content/uploads/2016/12/organic_solvents.html),
tikrinta: 2020 — 05 - 10.

[32] D. Vonlanthen, A. Mishchenko, M. Elbing, M. Neuburger, T. Wandlowski, and M. Mayor.
Chemically Controlled Conductivity: Torsion-Angle Dependence in a Single-Molecule
Biphenyldithiol Junction, Angew. Chem. Int. Ed., 48, (Nov. 2009): pp. 8886-8890.



https://www.organicdivision.org/wp-content/uploads/2016/12/organic_solvents.html

54

[33] T. Ishida and P. J. Rossky. Solvent Effects on Solute Electronic Structure and Properties:
Theoretical Study of a Betaine Dye Molecule in Polar Solvents, J. Phys. Chem. A, 105, (Jan.
2001): pp. 558-565.

[34] M. A. M. Sarjidan, N. K. Za’Aba, S. H. Basri, S. N. Zaini, M. S. Zaini, and W. H. A. Majid.
Blending effect on small molecule based OLED, Optoelectron. Adv. Mat., 7, (2013): pp. 498 -
501.

[35] S. Feng et al.. A Comparison Study of the Organic Small Molecular Thin Films Prepared by
Solution Process and Vacuum Deposition: Roughness, Hydrophilicity, Absorption,
Photoluminescence, Density, Mobility, and Electroluminescence, J. Phys. Chem. C, 115, (Jul.
2011): pp. 14278-14284.

[36] K. Yase et al.. Anisotropic Photoluminescence from Alg3 and TPD Films on Solid Substrates,
Mol. Cryst. Lig. Crys. A, 280, (Apr. 1996): pp. 379-384.



