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Ivadas

Organiniai Sviestukai (angl. k. organic light-emitting diode, OLED) pasizymi dideliu $viesiniu
nasumu [1], lankstumu [2,3], pritaikymu didelio ploto apS$vietimo prietaisams [4] bei palyginamai
lengvu spinduoliy spalvos derinimu [5]. Todél OLED yra labai patraukli technologija komerciniams
prietaisy vaizduokliams ir ap$vietimui.

Dél sukiniy statistikos, 75% tipiniame fluorescentiniame OLED suformuoty eksitony yra
tripletiniai. Tokie suzadinimai nedalyvauja elektroliuminescencijoje, kadangi T1 — So procesg draudzia
kvantinés mechanikos désniai [6]. Dabar pramong¢je naudojami fosforescentiniai OLED, kurie jgalina
tripletiniy eksitoniy spinduling relaksacija [7], taciau savyje turi sunkiyjy metaly, tokiy kaip iridis ar
platina. Sunkieji metalai ne tik didina prietaisy kaing, kelia toksiSkumo problemas, riboja molekuliy
dizaino galimybes [8], bet ir neleidzia realizuoti stabiliy mélyny OLED dél santykinai silpny rysiy tarp
metalo ir ligandy [9]. Todél vis daugiau populiarumo mokslinéje bendruomengje ir rinkoje susilaukia
naujos kartos organiniai junginiai, pasizymintys $iluma aktyvuota uzdelstgja fluorescencija (angl. k.
thermally activated delayed fluorescence, TADF) [10]. Tipiniai TADF spinduoliai yra sudaryti is
sujungty elektrony donoriniy ir akceptoriniy molekuliniy fragmenty, pasizyminciy erdviskai
atskirtomis auksc¢iausios uzpildytos (HOMO) ir Zemiausios neuzpildytos (LUMO) molekuliniy
orbitaliy [8]. Tokioms molekuléms biidingas mazas energijos tarpas tarp singuletinio bei tripletinio
lygmens, todél Siluminés energijos i§ aplinkos pagalba jos gali nespindulinius tripletinius eksitonus
konvertuoti j spindulinius singuletinius ir tokiu budu realizuoti 100% vidinj kvantinj naSuma [11].
Platesnis TADF spinduoliy panaudojimas leisty atpiginti OLED vaizduokliy kaing, bei palengvinty jy
perdirbima.

OLED gamybai dazniausiai yra naudojamas Siluminio garinimo vakuume budas, kuris leidzia
tiksliai kontroliuoti sluoksniy storius ir sandiiras, pasiekti didziausig prietaiso efektyvumag bei jo
charakteristiky atsikartojamuma [7]. Taciau taikant $j biidg, apie 80% garinamy organiniy medZiagy
nuséda ant garinimo jrangos sieny ir yra nepanaudojamos [12]. Patraukli alternatyva garinimui yra
OLED formavimas naudojant liejimo i§ tirpalo technologija, kuri ne tik leidzia sutaupyti medziagy, bet
ir yra paprastesné, pigesné bei lengviau pritaikoma didesnio masto prietaisy gamyboje [12]. Vis délto,
liejimo biidu suformuoti prietaisai labai retai pasiekia garinimo biidu pagaminty OLED auksty nasumy
bei pasizymi spartesniu nasumo nuokry¢iu didinant suzadinimo intensyvuma [13]. Todél siekiant
pagerinti tokiy prietaisy charakteristikas, yra svarbu tyrinéti OLED spinduoliy medziagas bei liejimo

biidu suformuoty OLED struktiirg.



Siame darbe yra atliktas dviejy TADF spinduoliy turinéiy akceptorinj izoftalonitrilo fragmenta
fotoliuminescenciniy (angl. k. photoluminescence, PL) savybiy tyrimas, OLED gamyba ir
optimizavimas. Tiriami spinduoliai — 2015 metais pademonstruota TADF molekulé sudaryta i§ dviejy
donoriniy karbazoly (DCz) bei akceptorinio izoftalonitrilo (IPN) fragmenty — DCzIPN [14] ir
analogiskos struktiros metilo (Me) grupémis modifikuota molekulé — DCzIPNMe. Literatiiroje
parodyta, jog DCzIPN molekulé pasizymi gana naSia PL mélynoje spektro dalyje [14]. Prijungus prie
DCzIPN molekulés metilo grupes, tikimasi padidinti atstumg tarp molekulés donoriniy ir akceptoriniy
fragmenty ir tuo paciu sumazinti HOMO ir LUMO sanklotg, tokiu btdu naujoje DCzIPNMe
molekuléje sustiprinant TADF savybes. Taip pat darbe pagaminti TADF OLED prototipai panaudojant
liejimo i$ tirpalo technologija bei atliktas $§iy OLED struktiiros optimizavimas siekiant realizuoti kuo
didesn;j prietaiso iSorinj kvantinj nasuma.

Darbo tikslas — kiekybiskai jvertinti metilo grupiy jtaka izoftalonitrilo TADF spinduoliy PL
savybéms ir liejimo budu pagaminti bei optimizuoti mélyny OLED prototipus su nagringjamais
spinduoliais emisiniame sluoksnyje.

Darbo tikslui pasiekti iSsikelti uzdaviniai:

1. ISnagrinéti TADF procesg atliekant literatiiros analizg.

2. Atlikti izoftalonitrilo TADF spinduoliy (DCzIPN ir DCzIPNMe) PL savybiy tyrima.

3. Liejimo budu suformuoti mélyny OLED prototipus su DCzIPN ir DCzIPNMe spinduoliais.

4. Charakterizuoti pagamintus $viestukus ir optimizuoti jy struktiirg.



1. Teorinis jvadas

Sio skyriaus pradzioje yra trumpai apraomi galimi optiniai $uoliai organiniuose
puslaidininkiuose, antrajame ir tre¢iajame skyreliuose pateikiami optiniy suzadinimy konversijos
procesai, kurie leidzia padidinti organiniy Sviestuky naSumga, ketvirtajame skyrelyje pateikiamas

teorinis modelis apibiidinantis plony sluoksniy formavima liejant ant besisukancio padéklo.
1.1 Suzadinimo ir relaksacijos procesai organiniuose puslaidininkiuose

Suzadinus organing molekule elektronas atsiduria aukStesniame energijos lygmenyje ir su
pagrindiniame lygmenyje likusia skyle sudaro eksitong. D¢l organinéms medziagoms biidingos mazos
dielektrinés skvarbos [15], Kulono sgveika tarp minéty kravininky yra gana stipri, todél Sie krtvininkai
formuoja mazo spindulio, didelés energijos Frenkelio eksitonus. Sie eksitonai gali biiti lokalizuoti ant
vienos molekulés, o jy energija siekti 1 eV [16]. Esant palankiomis sglygomis gali biti suformuoti
krvio pernaSos (angl. k. charge transfer, CT) eksitonai, pasiskirste ant keliy molekuliy, arba ant keliy
vienos donor-akceptorinés molekulés fragmenty [16]. Sie eksitonai yra aktualdis véliau aptariamame
uzdelstosios fluorescencijos procese.

Vykstant optiniam suzadinimui organingje molekuléje, elektronas perkeliamas i§ pagrindinio |
aukstesnj energijos lygmenj. Kadangi optinis suzadinimas yra gana staigus procesas (femtosekundziy
eilés), i§ pagrindinio singuletinio lygmens So pakeltas elektronas nespéja pakeisti sukinio ir perSoka j S1
arba aukstesnius (Sn) lygmenis. Po to vyksta jvairlis relaksacijos ar konversijos procesai, kurie
schematiSkai pavaizduoti Jablonskio diagramoje (1 pav.).

Be elektroniniy lygmeny, kurie diagramoje pavaizduoti storomis horizontaliomis linijomis,
egzistuoja ir virpesiniai atomy bei molekuliy lygmenys (plonos horizontalios linijos). Per Siuos
lygmenis gali vykti nespinduliné suzadinimo relaksacija, dar vadinama vidine konversija (angl. k.
internal conversion, IC). Tokio vyksmo metu pertekliné energijos dalis perduodama atomy
svyravimams ir virsta Siluma [17]. Kiekvieng optinj Suolj ir konversijos procesa apibiidina jy sparta,
kuri jprastai zymima k raide. Vidinés konversijos sparta k;, stipriai priklauso nuo temperatiiros,

molekulés struktiiros ir draustiniy energijy tarpo [6].
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1 pav. Molekulés energijos lygmenys bei suZadinimo ir relaksacijos procesai Jablonskio diagramoje.

Adaptuota pagal [17].

Optinio suzadinimo metu dé¢l tam tikro trikdzio suzadinimas gali pereiti i§ singuletinés biisenos |
tripleting (Sn — Tn) interkombinacinés konversijos (angl. k. intersystem crossing, ISC) buidu (sparta
k;sc). Sis vyksmas yra gerokai maziau tikétinas nei vidiné konversija (o sparta daug mazesné), tatiau
esant palankiam lygmeny iSsidéstymui, tam tikrose molekulése $is vyksmas gali vyrauti [18]. Ivykus
ISC, toliau vyksta vidiné¢ konversija ; T1 lygmenj. Be to, esant palankioms salygoms yra galimybeé
jvykti atgalinei interkombinacinei konversijai (angl. k. reverse intersystem crossing, RISC) (sparta
krisc) 18 tripletinés | singuleting (Tn — Sn) biiseng. Tai aktualu TADF procese.

Su nespinduline relaksacija konkuruoja spinduliné. Tokia relaksacija gali vykti 1§ singuletinio ir
tripletinio lygmeny. Spinduliniy relaksacijy spartas galima jvertinti atsizvelgiant | auksing Fermi
taisykle. Pagal ja Suolio sparta k;r i§ tam tikros pradinés (i) biisenos j galuting (f) iSreiSkiama tokia

lygtimi [6]:

2T
kip = 7P|<q’ez.f|ef|q’ez.i>|2|(q’vib.f|q’vib.i>|2|(q’s.f|‘[’s,i)|2' 1)

¢ia p — galutiniy biiseny tankis, A — redukuota Planko konstanta, e# — dipolinio momento operatorius,
Werr) Poin,r, Ws r Ir Weri, Ppin,i, Ps,; — atitinkamai galutinés ir pradinés bliseny elektroninés, virpesinés ir
sukininés banginés funkcijos. Taigi nagrin¢jant optinius Suolius reikia atsizvelgti ] minéty banginiy

funkcijy sanklotas.



Spinduliné relaksacija i§ suzadinto singuletinio lygmens vadinama fluorescencija (angl. k.
fluorescence, FL), toks vyksmas gali jvykti per kelias nanosekundes, 0 jo sparta kS (taip pat dar
Zymima kg) yra 10° — 10° s eilés [17]. Spindulinis Suolis i§ suZadinto tripletinio lygmens (T1 — So)
vadinamas fosforescencija (angl. k. phosphorescence, Ph). Tokia spinduliné relaksacija jvyksta tik
tada, kai jos metu persikloja elektrony banginés funkcijos, sutampa branduoliy pozicijos ir pasikeicia
elektrono sukinio projekcija. Kitu atveju, tokios relaksacijos sparta yra lygi 0. Todél jprastose
organinése molekulése fosforescencijos sparta kI yra labai léta ir siekia 107 — 10% st [17], o
intensyvumas yra santykinai mazas [18]. RISC proceso metu sugeneruoty singuletiniy eksitony
spinduliné relaksacija vadinama uZdelstaja fluorescencija (angl. k. delayed fluorescence, DF), tokio
proceso sparta — kpr. DF procesas detaliau aptariamas 1.3 skyrelyje. Verta paminéti, jog daZzniausiai
spinduliuoté kuriama eksitonams relaksuojant i§ pirmyjy suzadinty energijos lygmeny, kadangi i$
aukstesniy lygmeny vyksta sparti vidiné konversija j Zemesnius suzadintus lygmenis [6].

Optiniy Suoliy ir konversijos procesy spartos nulemia organinés molekulés vidinj kvantinj
nasumg ¢py, dar vadinamg fotoliuminescencijos (angl. k. photoluminescence, PL) kvantiniu nasumu.

Iprastai §is dydis priklauso nuo singuletiniy suzadinimy spinduliniy ir nespinduliniy kanaly [6]:

_ ky
ki + kny + kisc

bpL )

Dél suzadinimo termalizacijos vidinés konversijos biidu, fluorescencijos ir fosforescencijos metu
iSspindulivoty fotony energija yra mazesné arba lygi sugerty fotony energijai. Todél molekulés
fluorescencijos ir fosforescencijos spektrai yra pasislinke j ilgesniy elektromagnetinés spinduliuotés

bangy puse nuo sugerties spektro. Sis poslinkis vadinamas Stokso poslinkiu [19].

1.2 Suzadinimo konversijos svarba ir jgalinimo biidai

Eksitony sukinio verte nulemia dviejy fermiony — elektrono ir skylés — sukiniy kombinacija.
Kadangi elektronas ir skylé turi po 2 galimas sukiniy projekcijas, eksitono banginé funkcija gali biiti
suformuota 4 skirtingais biidais. Pagal Dirako notacijg elektrony (ir skyliy) sukiniy projekcijos
zymimos rodyklémis } virSy arba ] apacia, o eksitony banginés funkcijos tokiu biidu gali biiti uzraSytos

taip [20]:
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Pirmoji banginé funkcija (¥;) apraso biisena, kurios judesio kiekio momento projekcija z kryptimi
yra lygi nuliui, tai yra singuletinio eksitono busena. Visos kitos kombinacijos (¥,, W, W,) turi
nenuling judesio kiekio momento projekcija z kryptimi ir apraso tripletinius eksitonus. Tokios
kombinacijos vizualiai pateiktos 2 paveikslélyje. Esant elektriniam suzadinimui visy minéty
kombinacijy susidarymo tikimybé yra vienoda [21], todél organiniuose puslaidininkiuose tripletiniy

eksitony susidaro tris kartus daugiau nei singuletiniy.

Singluetine blisena Tripletinés biisenos

AL
WA

2 pav. Singuletiniy ir tripletiniy eksitony biiseny konfigiiracijos. Adaptuota pagal [20].

Galimybé panaudoti tik singuletinius suzadinimus Sviesos generavimui 1émé mazus jprasty
fluorescentiniy (dar vadinamy pirmosios kartos) OLED prietaisy iSorinius kvantinius nasumus (angl. k.
external quantum efficiency, EQE), kuriy verté sieké 5 % [8]. Siekiant realizuoti didesnio nasumo
OLED, imtasi tobulinti organiniy molekuliy struktiirg ir suaktyvinti suzadinimy konversijos

mechanizmus jose.



Iprastai kvantingje mechanikoje dél sukinio uzdrausti ISC ir RISC procesai tampa galimi
atsizvelgus i trikdziy teorijg. Pagal pirmos eilés artinj, sukinio konversijg tarp tripletiniy ir singuletiniy
buseny jgalinantis maiSymo koeficientas A yra proporcingas sukinio-orbitos operatoriui Hgg ir

singuletinio ir tripletinio lygmeny energijy tarpui AEgt [8]:

1~ (L}];LH_SOE[T) _ f];:T' (@)
¢ia W — eksitono banginé funkcija.

Antrosios kartos arba dar vadinamuose fosforescentiniuose OLED suzadinty tripletinés ir
singuletinés bliseny maiSymasis suaktyvinamas j OLED spinduolio molekule jterpus sunkyjj metala
[22]. Toks mechanizmas pirmg kartg praktiskai pademonstruotas 1998 metais [23]. Sunkiojo metalo
(dazniausiai iridzio arba platinos atomo [7]) branduolys kuria pakankamai stipry magnetinj lauka, kuris
jgalina efektyviag sukinio orbitos sgveika. Dél Sios priezasties panaikinamas spindulinés tripletiniy
eksitony relaksacijos draudimas ir prietaise gali buiti realizuotas maksimalus vidinis bei 20 % virsijantis
iSorinis kvantinis naSumas. Taciau sunkiyjy metaly panaudojimas stipriai padidina medziagy kaina, be
to, Sios medziagos gali buti toksisSkos [9], 0 santykinai silpni molekulés rys$iai tarp metalo ir ligandy
neleidzia realizuoti stabiliy mélyny OLED [24].

Kitas mechanizmas leidZiantis pasiekti didesnj nei 5 % EQE — tripletiniy eksitony anihiliacija
(angl. k. triplet-triplet annihilation, TTA) [22]. Sio proceso metu du tripletiniai eksitonai susiduria
vienas su Kitu ir perSoka j aukstesnj energijos lygmenj, kuris yra pradiniy eksitony energijos suma
(Tn = 2Ty). Esant tinkamai energijos lygmeny iSsidéstymo konfigiiracijai, kai ties 2T1 energijos verte
egzistuoja singuletinio eksitono energijos lygmuo, gali vykti atgaliné interkombinaciné konversija.
Tokiu budu du nespinduliniai tripletiniai eksitonai konvertuojami j vieng spindulinj singuletinj. TTA
proceso tikimybé didéja esant kuo didesniam tripletiniy suzadinimy skaiciui [25]. Maksimali prietaiso
nasumo verté, kurig galima pasiekti pilnai iSnaudojant §] mechanizma siekia mazdaug 13 % [26]. Dél
pakankamai sudétingo mechanizmo ir didelio kiekio galimy nespindulinés relaksacijos budy, TTA
1Snaudojantys prietaisai dazniausiai nepasiekia maksimalaus galimo nasumo, o rinkoje naudojami kurti
tik mélynai $viesai [7,9].

Minéti mechanizmai turi savy trikumy (naudojamos toksiskos ir brangios medziagos arba
nepasiekiamas galimas maksimalus naSumas), todél vis didesnis démesys skiriamas kitg suzadinimy
konversija sustiprinantj mechanizmg iSnaudojantiems prietaisams — Siluma aktyvuota uZzdelstaja

fluorescencija pasizymintiems OLED, kurie bus aptarti kitame skyrelyje.
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1.3  Siluma aktyvuota uZdelstoji fluorescencija

Molekulés pasizymincios Siluma aktyvuota uzdelstgja fluorescencija (angl. k. thermally
activated delayed fluorescence, TADF) neturi sunkiyjy atomy, todél tripletiniy ir singuletiniy buseny
maisymo koeficiento A didinimas (pagal 4 formulg) vyksta mazinant AEgy.

Pirmieji Siluma aktyvuotos uzdelstosios fluorescencijos (angl. k. thermally activated delayed
fluorescence, TADF) eksperimentiniai tyrimai pademonstruoti 1929 metais [27], taciau tik Siuolaikiniai
profesoriaus Ch. Adachi grupés darbai jrodé, jog §] mechanizmg galima naudoti nasiy OLED kiirime
[10]. Dabar jau yra pademonstruota didelis kiekis organiniy molekuliy pasizymin¢iy TADF
mechanizmu bei prietaisy, kuriy EQE virsija 30% [8]. Taciau vis dar kyla problemy su mélyny TADF
OLED stabilumu bei spalvy grynumu [28]. Toliau trumpai aptariama TADF mechanizmo teorija ir
pateikiami pagrindiniai mechanizmg aprasantys dydziai.

Organinése molekulése suzadinti kriivininkai perSoka i§ aukséiausios uZpildytos molekulinés
orbitalés (angl. k. highest occupied molecular orbital, HOMO) | Zemiausiag neuzpildyta molekuling
orbitalg (angl. k. lowest unoccupied molecular orbital, LUMO). HOMO ir LUMO yra neorganiniy
puslaidininkiy valentinés ir laidumo juosty atitikmenys. Sios orbitalés yra erdviskai pasiskirs¢iusios ant
molekulés pavirsSiaus ir nuo Sio pasiskirstymo priklauso suzadinty molekulés biiseny energijos lygmeny
padétys. Tiksliau, Zemiausiy singuletinés ir tripletinés bliseny energijos lygmenys bei energijy tarpas

tarp jy AEsr gali biti apskaiciuoti tokiu biidu [9]:

51: EOT‘b+K+]1
T, = Eypt+K—], (5)

AEgy = S1 — T, = 2],

¢ia E,,, — vienelektronés orbitalés energija esant fiksuotai molekulés branduoliy padéciai (remiantis
Hatree—Fock metodu bei Born—Oppenheimer aproksimacija), K — Kuloninés elektrony sgveikos narys,
J — narys atsirandantis dél Pauli draudimo principo [9]. Tripletinio eksitono energija dazniausiai yra
mazesné uz singuletinio eksitono energija. Dél Sios priezasties RISC i§ Tz j S1 gali vykti tik eksitonui
jgavus papildomos energijos i§ aplinkos. Taip pat ISC sparta yra didesné uz RISC. Siekiant padidinti
RISC, reikia mazinti sgveikos tarp HOMO ir LUMO esanc¢iy nesuporuoty elektrony sgveikos energijg J
ir tuo paciu AEgt. Tokiu badu galima pasiekti pakankamai mazg energijy tarpa, jog RISC aktyvacijali
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pakakty Siluminés energijos kambario temperatiroje [10]. Tada tokioje medziagoje galima stebéti

uzdelstaja fluorescencija. J narys iSreiskiamas tokia formule [9]:

2

/= fJ.lPITIOMO(rl)lpEUMO(TZ)IrzefrllqJHOMO(rz)qJLUMO(rl)drldrz' (6)
Cia e — elementarusis kravis, 1y, 1, — vektoriai aprasantys elektrony padétis, Wgomo I WLumo —
banginés funkcijos atitinkamai proporcingos HOMO ir LUMO erdviniam pasiskirstymui.

IS 6 lygties matyti, jog ] priklauso nuo HOMO ir LUMO orbitaliy sanklotos, todél AEg galima
mazinti atskiriant Sias orbitales erdvéje. Tai pasiekiama konstruojant organines molekules I8
kovalentiskai sujungty elektrony donory ir akceptoriy fragmenty, pavyzdziui, kaip pateikiama 3
paveikslélyje [28]. Akceptoriniai fragmentai pasizymi didesnémis elektrony giminingumo (~LUMO) ir
jonizacinés energijos (~HOMO) vertémis, juos lyginant su elektrony donorais (3 pav. b). Todél vienoje
molekuléje sujungus tokius fragmentus, HOMO orbitalé erdviskai pasiskirsto ant donorinio, o LUMO
— ant akceptorinio fragmento (3 pav. a). Tokiu biidu suformuotos molekulés draustiniy energijy tarpas

atitinka akceptoriaus LUMO ir donoro HOMO energijy skirtuma (3 pav. b).

¥ fragmentai #7

LUMO
a) Elektrony donory b)

fragmentas

Elektrony akceptoriaus —/ T Q

’
‘l
2
’
9 “.:
; s 1 A el
s P @ IgT e @

,'J“o‘:' P O S
99.0,0.8 e A @bty . HOMO
a 99979 , @ . 9% 0%,

R Y »e, 29 90 '
9 d >
l“‘ ‘ “JJ
v
S0y0 HOMO
HOMO LUMO

3 pav. a) TADF molekulés cheminé struktiira (virSuje) ir sumodeliuotos molekulinés orbitalés
(apacioje) (adaptuota pagal [29]), b) elektrony donorinio (D) bei akceptorinio (A) fragmenty HOMO ir
LUMO energijos (adaptuota pagal [30]).
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Erdvinis atskyrimas pasiekiamas sujungiant donorinius ir akceptorinius fragmentus per tam
tikrg jungti, pavyzdziui, benzeno zieda [28] arba sudarius kampg tarp kovalentiskai sujungty funkciniy
grupiy [29]. Tokioje suzadintoje molekuléje jvyksta krivininky atskyrimas erdvéje, susiformuoja CT
eksitonai [8]. Sios molekulés pasizymi palyginamai didelémis dipolinio momento vertémis, dél kurio
vyksta stipriis solvatacijos procesai su aplinkinémis molekulémis ir suzadinimai yra lokalizuojami [16],
tokiu biidu sumazinama CT biisenos energija.

Kadangi RISC procesas yra aktyvacinis, tokio proceso sparta eksponentiSkai priklauso nuo

AEst [22]:

AEST)

kT (7)

krisc ~ €xp (_
¢ia kg — Bolcmano konstanta, T — temperatara. Todél svarbu, kad AEgt buty kuo mazesnis. Taciau
mazinant orbitaliy persiklojimg, maz¢&ja osciliatoriaus stipris (Kuriam proporcingi sugerties ir emisijos
intensyvumai [6]) ir singuletiniy eksitony spindulinés relaksacijos sparta k2, dél ko gali padidéti
nespinduliniu budu relaksavusiy suzadinimy [10]. Todél Siuos veiksnius reikia subalansuoti
optimizuojant molekulés struktiira.
TADF molekulés pasizymi dvejomis fluorescencijos komponentémis — jprasta Spontanine
fluorescencija (dar vadinama pirmine fluorescencija (angl. k. prompt fluorescence, PF) ir jau minéta

uzdelstgja fluorescencija (DF). Tokiy komponen¢iy suminis nasumas [9]:

¢PF

_— 8
1 — ¢iscPrisc ®)

¢r = Ppr + Ppr = z ¢PF(¢ISC¢RISC)i =
i=0

¢ia ¢pr, Ppr: Pisc: Prisc — atitinkamai PF, DF, ISC ir RISC nasumai. 8 formuléje jskaitoma, jog
eksitony konversija gali buti cikliSka ir Kartotis n karty, todél yra pasinaudojama begalinés mazéjancios

geometrinés progresijos isSraiska. Siekiant nasaus TADF proceso, ISC ir RISC naSumai turi bati dideli.

Didelio RISC nasumo salyga [9]:

k
RISC ~1 )

Prisc = kT + kI + krisc -

Tokia salyga daZniausiai pasiekiama standZiose molekulése, kur yra nuslopinama nespinduliné
tripletiniy eksitony relaksacija [31], 0 AEgy verté yra mazesné arba lygi 0,1 eV [9]. RISC naSumas

artéja link 100 %, uzdelstosios ir pirminés fluorescencijy nasumy santykiui (¢pgr/Ppg) virsijant 4. Tada
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supaprastéja TADF proceso analizé¢ ir ISC naSumg galima pakankamai tiksliai apskaiciuoti

pasinaudojus tokia formule [32]:

®or/Prr _ ¢or
1+ ¢pr/dpr  Ppr + PoF

$isc = )
Siuos naSumus ir spartas nesunku apskai¢iuoti eksperimentidkai atlikus laikiniy spinduliuotés
charakteristiky bei PL kvantinio naSumo matavimus.

Taip pat verta paminéti, jog Siame skyrelyje pateiktas supaprastintas TADF modelis, kurio
pakanka praktiniams taikymams. Siekiant detaliau aptarti TADF procesa reikia jskaityti, jog yra
galimybé susiformuoti lokaliai suZzadintiems (vienos molekulés dalies — akceptoriaus arba donoro
fragmento) Frenkelio eksitonams arba po visg molekule pasiskirs¢iusiems CT eksitonams. Dazniausiai
lokaliai suzadinto (angl. k. locally excited, LE) singuletinio eksitono energija LE yra santykinai
didesné uz singuletinio eksitono CT bisenos (*CT), todél $is suzadinimas relaksuoja j singuletinio
eksitono CT lygmenj (*CT), tripletinio eksitono LE lygmenj (°LE), arba pagrindinj lygmen;j (So). O
TADF procesui paaiskinti yra nagrinéjama trijy lygmeny sistema sudaryta i§ *CT, 3CT ir 3LE biiseny.
Paprastame modelyje, pateiktame auks¢iau, trijy lygmeny sistema yra pakeista dviejy lygmeny sistema
su efektyviu AEgT barjeru (4 pav.).

e a) b)
! kepyse
I, UE
ey 3CT S
: 4 Q;j savtiiEa ‘ : U | } AEgT~ KgT
1IE ! J.C/t{’ 1 3|_E 1 1 T1
km’ ! s, 1 H !
! ¢ 1 ! kisc H
: : : 1
1 1 1
et e | g ki“>< TS N A Py L
1 1
! | ! i
4 L 2 v ; A ‘I"
So So

4 pav. a) Optiniy Suoliy ir suzadinimy konversijy spartos TADF molekuléje atsizvelgiant i LE ir CT
eksitony busenas (adaptuota pagal [33], b) atitinkamos spartos supaprastintame TADF modelyje
(adaptuota pagal [32]).

Profesoriaus A. Monkman grupés darbuose buvo pastebéta, jog grynos CT ir 3CT biisenos
sgveikauti negali, kadangi tai priestarauja El-Sayed taisyklei [34] bei nustatyta, kad singuletiniy ir
tripletiniy biiseny mai§ymasis vyksta per tarpinio 3LE lygmens vibroninj sarysj (angl. k. vibronic
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coupling) su 3CT lygmeniu [9]. Taip pat prof. C. Adachi grupés darbe yra nustatyta, jog keiGiant
molekulés struktiirg galima valdyti specifiniy CT ir LE lygmeny padétis taip kei¢iant TADF savybes
[35]. O tam tikrais atvejais, esant labai mazam energijy tarpui vyksta stipri lygmeny sgveika (angl. k.
hyperfine coulpling), kuri leidzia nepaisyti El-Sayed taisyklés [36].

Taigi, kuriant nasia TADF molekul¢ pasizymincig mélyna spinduliuote reikia atsizvelgti i kelis
reikalavimus: mazo AEgt uztikrinimg siekiant realizuoti sparty RISC ir tuo pac¢iu pakankamai sparcios
singuletiniy eksitony spindulinés relaksacijos spartos iSlaikyma, be to, siektina turéti salyginai auksta
energijos biiseng, i§ kurios vyksta spinduliuoté. Pasiekti paskutinj reikalavimg yra gana sudétinga,
kadangi TADF molekuléje spinduliuoté kuriama i§ 'CT kriivio perna$os lygmens [9]. Kaip jau minéta
anksciau formuojant CT biiseng, spinduliuotés spektras slenkasi ] mazesniy energijy puse ir iSplatéja.

v v

Todél sukurti nasy mélyng TADF OLED, pasizymintj dideliu spalvos sodrumu yra didelis i$sukis.
1.4 Sluoksniy formavimas liejimo ant besisukanc¢io padéklo biidu

Plony sluoksniy formavimas liejant ant besisukancio padéklo néra taikomas masingje produkty
gamyboje, taciau tai yra labai patogus metodas leidziantis atlikti korektiskus tyrimus laboratorijoje
[37]. Sis metodas leidZia suformuoti tolygius organinius sluoksnius ir nereikalauja auksty temperatiiry
bei zemy slégiy salygy. Todél jis tarnauja kaip pirmas zingsnis naujy organiniy medziagy pritaikymo
pigioje didelio masto gamyboje spausdinimo ar uznesimo nuo ritinio ant ritinio (angl. k. roll to roll)
biidu. Siame skyrelyje nagrinéjamas teorinis modelis apraantis susidariusio sluoksnio storj ir nuo ko

jis priklauso.

&

O

5
—

m/ﬂ ) F\/ \‘

5 pav. Sluoksniy formavimo metodas liejant ant besisukancio padéklo.
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Liejimo ant besisukancio padéklo metodas schematiSkai pavaizduotas 5 paveikslélyje. Metoda
galima isskirti | du etapus — 1) padéklo padengimg tirpalu jj veikiant iScentrine jéga bei 2) tirpiklio
garavimg ir amorfinio sluoksnio susidarymg. Tokius procesus galima aprasyti pasitelkus plonéjancio
Niutoninio skys¢io ant besisukancio disko lygt] iSvestg i§ Navier — Stokes lygties nespiidiems
skys¢iams ir srovés tolydumo lygties [38]. Pagal ja sluoksnio storio h kitimas laike apraSomas tokia

formule:

dh  2pw?h’
dt 310

(11)

)

¢ia p — tirpalo tankis, n, — tirpalo klampa, w — disko kampinis sukimosi greitis. Taip pat reikia
atsizvelgti | tirpalo garavimo spartg E [38]. Ji priklauso nuo pradinés y;o ir galutinés ;. tirpiklio

masés daliy (laikoma jog y;., = 0) bei masés pernasos koeficiento k:

E = k(X10 — X10)- (12)

Masés pernasos koeficientas priklauso nuo daug tirpiklio parametry ir yra iSreiSkiamas taip:

cD p1M;
k= ( vggp)( RT )‘/5 (13)

Cia ¢ — konstanta priklausanti nuo Schmidt skaiciaus apibtidinancio tirpiklio gary faze, D, — tirpiklio

difuzijos koeficientas gary fazéje, v, — kinematiné gary klampa, p;, M;, T — tirpiklio soCiyjy gary
slégis, moliné mas¢, temperatira, R — idealiyjy dujy konstanta. IS Siy formuliy apskai¢iuojamas po

pirmojo etapo susiformaves drégno sluoksnio storis ir galutinis sluoksnio storis hy nugaravus tirpikliui:

3nocD P1M1 r/3 1

hf = (1— X10) l 5 \/v_ngT - (14)

Vo

Taigi, formuojant sluoksnj Siuo metodu, galutinis storis priklauso nuo padéklo sukimo grei¢io
Saknies (paskutinis 14 lygties narys deSingje) bei yra proporcingas tirpalo koncentracijai apytiksliai
pirmuoju laipsniu (pirmasis 14 lygties narys jprastuose skliaustuose). TeoriSkai vertinant suformuoto
sluoksnio storj patogu remtis ankstesniais mokslininky darbais, kuriuose nurodytos tam tikros

specifinés konstantos [39,40] arba atlikti tam tikri supaprastinimai [41].

16



2. OLED sandara ir veikimo principai

Organiniai Sviestukai yra sudaryti 1§ keliy organiniy puslaidininkiniy sluoksniy, kurie yra jterpti
tarp dviejy elektrody. Trumpai $iy prietaisy veikimag galima apibtudinti taip: skylés ir elektrono injekcija
i$ elektrody i organinius sluoksnius, jy pernasa i emisiniame sluoksnyje esancig spinduolio medziaga,
kur Sie kriivininkai suformuoja eksitong. Spinduliniu biidu relaksuojantis suzadinimas sukuria fotona.
Galiausiai, fotonas istriiksta i§ prietaiso per vieng elektroda — dazniausiai permatoma anodg. Siame
skyriuje aptariama prietaiso struktiira, veikimo principai, veiksniai turintys jtakos naSumui bei OLED

charakterizavimo ypatumai.
2.1 OLED struktira

Siame darbe apraSomi pagaminti per apatinj paviriy spinduliuojantys (angl. k. bottom-emitting)
prietaisai. Tai reiSkia, jog organiniai sluoksniai formuojami ant stiklinio padéklo esancio permatomo
anodo, o ant organiniy sluoksniy — §viesa atspindintis metalinis katodas. Sio darbo atveju permatomam
anodui naudojamas indzio alavo oksidas (angl. k. indium tin oxide, ITO), o katodui — aliuminis (Al).

Standartinio OLED struktiiros schema pavaizduota 6 paveikslélyje.

[ Barjerinis stikliukas J

@ Katodas

EIS

EPS
+

ES

SPS

SIS

ITO

Padéklas

6 pav. Standartinio OLED  struktiiros schema. Funkciniy organiniy sluoksniy trumpiniai:
EIS — elektrony injekcijos sluoksnis, EPS — elektrony pernasos sluoksnis, SIS — skyliy injekcijos

sluoksnis, SPS — skyliy pernaSos sluoksnis, ES — emisinis sluoksnis.
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Iprastai ant stiklinio padéklo su ITO sluoksniu i§ eilés suformuojami nuo 3 iki 5 organiniy
sluoksniy. Sie sluoksniai gali biiti tokie: elektrony injekcijos (EIS), elektrony pernasos (EPS), skyliy
injekcijos (SIS), skyliy pernasos (SPS) ir emisinis sluoksnis (ES). Turédamos specifines HOMO,
LUMO bei Ti lygmeny ir krivininky judrio u vertes, organinés medziagos atlicka kriivininky
injekcijos, pernasos, Salutiniy krivininky ar eksitony blokavimo funkcijas [18]. Kadangi organiniy
medziagy sluoksniai gali atlikti keleta funkcijy, ne visada visi paminéti sluoksniai naudojami
organiniame Sviestuke.

Nasi kruvininky injekcija | organinius sluoksnius gali buti uztikrinta sugretinant injekcijos
sluoksniy molekuliniy orbitaliy energijos lygmenis su elektrody islaisvinimo darbais ir legiruojant
injekcijos sluoksnius [42]. Tokiu bidu suformuojami Sotkio kontaktai tarp elektrody ir injekcijos
sluoksniy, 0 nanometrinio storio nuskurdinta sritis leidzia uztikrinti Omine¢ kravininky injekcija [42].
Gaminant Siame darbe aprasomus prietaisus buvo imtasi paprastesniy sprendimy uztikrinti efektyvia
elektrony injekcijg. Tarp metalinio katodo ir organinio sluoksnio jterptas plonas (~1 nm) dielektriko
sluoksnis, pavyzdziui, li¢io fluoridas (LiF) sukuria sglygas elektronams tuneliuoti j organinj sluoksnj ir
igalina efektyvig injekcija. Be to, $is sluoksnis neleidzia metaliniam elektrodui ir organiniam sluoksniui
sudaryti cheminiy jungéiy, dél kuriy gali vykti $viestuko liuminescencijos gesinimas [18].

Emisinis sluoksnis daZniausiai yra sudaromas platy energijy tarpg (> 3 eV) turin¢ig matricg
mazais kiekiais legiruojant spinduolio medziaga. Todé¢l 7 paveikslélyje ES sluoksnyje pavaizduoti du
draustiniy energijy tarpai. Tokiu biidu iSvengiama spinduolio molekuliy agregacijos. Be to, neleidziant
suzadinimams difunduoti per medZiagg, sustabdomi nespindulinés suZadinimy relaksacijos
mechanizmai per defektus [43]. Didelé matricos medziagos T1 energija uztikrina tripletiniy eksitony
lokalizacijg spinduolyje, kas yra labai svarbu tre¢iosios kartos $viestukuose. Siekiant pakankamai gerai
atskirti spinduolio molekules tarpusavyje, spinduolio koncentracija matricoje dazniausiai yra keli
procentai pilnos masés dalies (angl. k. weight percent, wt%), dazniausiai 0,5 — 10 wt% [44-46]. Tada
spinduolio molekulés matricoje sukuria gilius gaudykliy lygmenis, per kuriuos vyksta spinduliné
suzadinimo relaksacija. Siekiant efektyvios energijos pernasos j spinduolj, reikia parinkti medZiagas
taip, kad matricos spinduliuotés spektras kuo stipriau persikloty su spinduolio sugerties spektru [47].
Tokiu biidu 1§ matricos j spinduolj gali efektyviai vykti ir kriivio, ir eksitony pernasa.

OLED energijos diagrama pavaizduota 7 paveikslélyje. Atsizvelgiant | ja, nesunku pastebéti,
kokius HOMO ir LUMO energijy lygmenis turi turéti atitinkami funkciniai sluoksniai, kad biity
uztikrinta efektyvi kriivininky pernasa j emisinj sluoksnj, 0 rekombinacija kituose sluoksniuose —
iSvengta. Skyliy pernasa vyksta per HOMO, elektrony — per LUMO energijos lygmenis. Gilus EPS
sluoksnio HOMO lygmuo ir seklus SPS LUMO lygmuo blokuoja kriivininkus ir neleidzia jiems istrukti
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i$ emisinio sluoksnio [18]. Taip pat siektina sudaryti kuo maZesnius barjerus elektronams ir skyléms
tekant nuo elektrody link emisinio sluoksnio, kadangi net ir nedideli barjerai sukuria erdvinj kriivi
sluoksniy sankirtoje, kuris trukdo kriivininky pernasai [21]. Heterosandiiry suformavimas laikantis $iy
rekomendacijy yra viena i§ elektrony ir skyliy pernaSos balanso salygy. Apie tai placiau kitame

skyrelyje.

LUMO

HOMO

7 pav. OLED sluoksniy energijos lygmeny diagrama. Rodyklémis pavaizduota kriivininky injekcija,
pernasa, eksitony susidarymas bei spinduliné rekombinacija. Adaptuota pagal [18].

Iprastai OLED formuojami inertinés atmosferos spintose (angl. k. glovebox) ir paskutiniame
etape jkapsuliuojami epoksidiniais klijais uzklijuojant barjerinj stikliuka. Tai yra daroma tod¢l, kad
atmosferoje esanti drégmé sustiprina jy degradavima. Be to, TADF S$viestukams ypac¢ kenkia
atmosferoje esandio deguonies molekulés, kuriy pagrindiné suZadinta bisena yra tripletiné. Sios
biisenos energija yra mazesné nei TADF medziagy T1 lygmens, todél nejikapsuliavus TADF Sviestuky,

jie yra gesinami deguonies molekulémis ir jy nasumas stipriai sumazéja [22].
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2.2 OLED veikimo principai

Organinés molekulés sgveikauja tarpusavyje santykinai silpna Van der Valso saveika, todél
formuodamos sluoksnj dazniausiai pakuojasi netvarkingai. Dél didelés netvarkos amorfiniame
puslaidininkyje kriivininky pernasa vyksta jiems Sokuojant per kaimyniniy molekuliy lokalias biisenas
[48]. Sokavimo sparta priklauso nuo elektroniniy banginiy funkcijy sanklotos [49]. Esant iSoriniam
elektriniam laukui F kriivininky ansamblio judéjimg galima apibudinti dreifiniu grei¢iu ¥, kuris pirmu

priartéjimu tiesiskai priklauso nuo elektrinio lauko stiprio:

(15)

<A
Il

=
!

Kravininky dreifinj greitj ir iSorinj elektrinj laukg sieja medziagos vidiné savybé — kriivininky judris y.
Aisku, reikia nepamirsti, jog Sis dydis priklauso nuo temperatiiros, kriivininky tankio ir nuo pacio
elektrinio lauko [48]. Lyginant judrio vertes su neorganinémis medziagomis, kuriose egzistuoja
energijos juostos suteikianéios galimybe pasiekti 10®° cm?/Vs eilés vertes, organiniuose
puslaidininkiuose esanti netvarka stipriai riboja kriivininky pernasa. Todél polimerinése medziagose
judris siekia 1 cm?/Vs, o mazy molekuliy sluoksniuose skyliy judrio vertés yra 104 — 102 cm?/Vs eilés,
elektrony — 10 — 10* cm?/Vs [7]. Taciau nors kriivininky judris organinése medziagose yra gana
mazas, ypa¢ plonuose (5 — 50 nm) sluoksniuose gali biiti pasiektos pakankamai reik§mingos sroves
[47]. Taigi, svarbu optimaliai parinkti medziagas ir sluoksniy storius atsizvelgiant | HOMO ir LUMO
lygmenis bei kriivininky judrj. Tokiu biidu kriivininky rekombinacija ir eksitony formavimasis gali biti
lokalizuoti reikiamoje srityje.

Prijungus iSoring jtampa OLED prietaise susidaro stiprus elektrinis laukas. Atsizvelgiant | tai,
kad visy organiniy sluoksniy storis yra keliy Simty nanometry storio, prietaise gali susidaryti elektrinis
laukas, kurio stipris siekia 107 VV/cm [18]. Taigi, organiniy sluoksniy energijos lygmenys pasvyra, kaip
pavaizduota 8 paveikslélyje. Kriivininkams keliaujant per skirtingus organinius sluoksnius tenka jveikti
plonus trikampius energijos barjerus. Tai jie padaro i§ pradziy tunelivodami j gilius lokalius lygmenis ir
toliau Sokuodami per $iuos lygmenis fonony pagalba [18]. Faulerio ir Nordheimo tipo modelis neblogai

nusako diodo tipo elektros srovés tankio J priklausomybg nuo prijungtos iSorinés jtampos U [18]:

] ~U?exp (— g), (16)

¢ia b — konstanta, priklausanti nuo energijos juosty parametry.
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Katodas

8 pav. Organinio Sviestuko sluoksniy energijos lygmeny diagrama esant prijungtai iSorinei jtampai.

Rodyklémis pavaizduota kriivininky injekcija. Adaptuota pagal [18].

OLED naudojamy mazy molekuliy medziagose kruvininky tankis yra gana mazas, todel
sluoksniy sankirtoje energijos juosty iSsilenkimas yra silpnas [18]. Sluoksniy viduje esant iSoriniam
laukui injektuoty kriivininky tankis nesunkiai virSija pusiausvyraji, todél sukuriamas papildomas
vidinis laukas, sudaromos sglygos tekéti erdvinio Kriivio ribotoms srovéms (EKRS). Siuo atveju srovés
tankis priklauso nuo jtampos pagal Moto-Gernio désnj [48]:

9 U?

] = 3 E€QU FES (7)

Cia € ir gy — atitinkamai santykiné ir vakuumo dielektriné skvarbos. Atsizvelgiant j gilius gaudykliy
lygmenis netvarkiose medZziagose elektros srovés priklausomybé nuo jtampos gali biti didesnio
laipsnio [18]. Nuo kriivininky injekcijos ir EKRS priklauso OLED voltamperiné charakteristika.

Kruvininky rekombinacija organiniame $viestuke jprastai yra bimolekuliné. Jg gerai apibiidina
Lanzeveno modelis [18]. Pagal jj, rekombinacijos sparta R priklauso nuo elektrony ir skyliy tankio bei
judriy:

enp
R =—(ue + up), (18)
£&

¢ia n ir p — atitinkamai elektrony ir skyliy tankis, u, ir u, — atitinkamai elektrony ir skyliy judris.
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2.3 OLED charakterizuojantys dydziai

Pagaminti OLED prietaisai dazniausiai yra charakterizuojami juos prijungiant prie jtampos
Saltinio ir patalpinant j integruojanéia sfera. Siame skyrelyje aprasomi daZzniausiai naudojami OLED
charakterizavimo parametrai.

Sukalibruotoje integruojancioje sferoje yra iSmatuojamas spektrinis spinduliuotés srautas @,
(W/nm) ties Kkiekviena matuojamo bangos ilgio verte. Tokiu bidu gaunamas OLED
elektroliuminescencijos (EL) spektras. IS Sio spektro galima nustatyti prietaiso spalvines koordinates,
skaistj, fotoninj ir Sviesos srautus reikalingus apskaiCiuoti atitinkamai iSorinj kvantinj ir galios
nasSumus. Amorfinése organinése medziagose spinduliuotés spektrai yra gana plattus (plotis ties puse
aukscio > 60 nm [8]), juose retai biina matomos iSreikstos virpesnés modos [16]. Santykinai placiy
spektry priezastis yra didelé kieto kiino netvarka kurianti Gausinj energijos biiseny pasiskirstyma [18]
bei suzadinty molekuliy virpesiai [50]. TADF medziagos spinduliuoja ypac plataus spektro
spinduliuotg, kadangi jungiant atskirus donorinius ir akceptorinius fragmentus sudaromos galimybés
atsirasti dideliam kiekiui specifiniy virpesiy [31]. Sie principai yra svarbiis aiskinant TADF medZiagy
PL ir EL spektrus.

Taip pat yra svarbiis Sviestuko elektriniai parametrai. Matuojant OLED, tam tikrais intervalais
yra keliama jtampos verté bei registruojamas per prietaisa pratekéjusios elektros srovés stipris. Pagal
prietaiso aktyviosios dalies plota apskai¢iuojamas srovés tankis. Kaip minéta anksCiau, $i
voltamperiné charakteristika priklauso nuo kriivininky injekcijos j organinius sluoksnius sandiirose
ir EKRS sluoksniy viduje. Prijungus tiesioging jtampa energijos barjerai kriivininkams sumazg¢ja, 0
pasiekus jsijungimo jtampa — srovés tankis pradeda netiesiSkai didéti ir prietaisas pradeda Sviesti [18].

Moksliniuose darbuose OLED prietaisai dazniausiai yra lyginami tarpusavyje atsizvelgiant j jy
iSorinj kvantinj nasuma (angl. k. external quantum efficiency, EQE). Sj parametra galima nesunkiai
apskaiciuoti iSmatavus anks¢iau paminétus dydzius — iSmatuotg spinduliuotés srauta konvertavus
fotony skaiciy, o elektros srovés stiprj — | injektuoty kriivininky skai¢iy. Taciau atsizvelgiant j vidinius
procesus vykstanCius prietaise, iSorinis kvantinis naSumas priklauso nuo daugelio parametry —
kriivininky injekcijos, pernasos, formavimosi j eksitonus, spinduliuotés iStrikos i§ prietaiso. ISorinis

kvantinis naSumas gali buti jvertintas pagal formulg [18]:
EQE = kgxXjrst$pL X 100%, (19)

Cia Kkgy — Sviesos iStriikos i3 prietaiso koeficientas, yj — kriivio balanso rodiklis, rsr — singuletiniy ir

tripletiniy eksitony santykio rodiklis, ¢p;, — spinduolio PL kvantinis naSumas.

22



¢p1, verté nustatoma atliekant atskirus spinduolio PL matavimus. Daugiklis rgr atspindi ta
fakta, jog injektuoti kriivininkai gali sudaryti singuletinius bei tripletinius eksitonus. Fluorescentiniams
spinduoliams §i verté lygi 0,25, o fosforescenciniams ir TADF siekia 1.

Kriivio balanso rodiklis parodo, kokia Sviestuku tekancios srovés tankio dalis virsta
suzadinimais. y; verté yra didZiausia esant maZoms jtampoms, kadangi tada potencialo barjerai, sukurti
parinkus tinkamas kriivininky injekcijos ir pernasos sluoksniy medziagas, efektyviausiai stabdo
nerekombinavusiy kriivininky sroves. Kadangi dazniausiai skyliy judris organinése medziagose yra
didesnis uz elektrony, gali atsirasti kriivininky injekcijos j emisin] sluoksnj asimetrija mazinanti
prietaiso nasuma [18].

Sviesos istriikos i§ prietaiso koeficientas kgy parodo, kokia sugeneruoty fotony dalis iitrunka
per prietaiso pavirSiy. Dél skirtingy organiniy sluoksniy, ITO, padéklo ir oro luzio rodikliy, Sviesai
keliaujant i§ prietaiso vyksta vidiniai atspindziai ITO — stiklo riboje (9 pav. raudona rodyklé) bei
stiklo — oro riboje (9 pav. mélyna rodykle) [51]. Sie atsispindéje fotonai gali biiti sugerti metalinio

katodo pavirSiniy plazmony [52] (9 pav. zalia rodykl¢), todél mazéja Sviestuko nasumas.

Katodas
Organiniai n=17-1.85
sluoksniai
ITO n=18-2.0

Stiklas V n=1.5

9 pav. Sviesos kelias per OLED prietaisa. Adaptuota pagal [42].

Kiekybiskai jvertinti kgx paprasCiausiu atveju galima pasitelkiant geometring optikg [53] ir
atsizvelgiant tik j vidinius atspindzius stiklo — oro riboje. Tada Sviesos istrikos koeficientas priklauso

tik nuo stiklo luzio rodiklio n:

1
Kgx = ﬁ (20)
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Laikant, kad n = 1,51, $viesos iStrikos koeficientas kgx =~ 0,22. Tai reiskia, kad be iStriikg gerinanciy
pavir$iy, efektyviai nepanaudojama apytiksliai 80 % Sviesos. Formuojant sluoksnius su tvarkingai
plokstumoje orientuotomis molekulémis istriikka gali siekti kgx ~ 0,4 [54].

Atsizvelgiant | minétus OLED EQE nulemiancius faktorius galima apytiksliai jvertinti 1
skyriuje minety jvairiy tipy OLED maksimalias iSorinio kvantinio naSumo vertes (laikantis prielaidos,
jog Sviesos iStrika apraSoma 20 formule, 0 kravininky sroviy balansas yra idealus). Fluorescentiniy
OLED, kuriy spinduoliai iSnaudoja tik 25 % sugeneruoty eksitony, naSumas pagal 19 formule [7]:

EQE ~ x0,25% 1% 1= 0,055 > 5,5%. (21)

2x1,512

TTA mechanizmg pasitelkiantys OLED efektyviai iSnaudoja pus¢ nespinduliniy tripletiniy eksitony,

tokiy prietaisy naSumas [26]:

)

EQE =

75
*<o,25+ : )*1*1=0,137 = 13,7 %. (22)

2%1,512
Fosforescentiniai ir TADF OLED, teoriskai galintys spinduliniu biidu iSnaudoti visus sugeneruotus

eksitonus, pasizymi maksimaliu EQE apribotu tik Sviesos istriika i$ prietaiso [7]:

EQE = *x1x1x1=022 - 22%. (23)

2*1,512

Konstruojant Sviesos $altinius reikia atsizvelgti ir | Zmogaus akies jautrj. Iskaitant akies jautrio
funkcijg V (A1), apskaic¢iuojama ,,efektyvi spinduliuoté, kurig mato zmonés. Toks fotometrinis fizikinis
dydis vadinamas $viesos srautu @y ir gali biiti apskai¢iuotas suintegravus iSmatuotg OLED spektrinio
spinduliuotés srauto g, (A) ir akies jautrio funkcijos V(A) sandauga regimos $viesos bangos ilgiy
intervale [55]:

780nm
dy = 683 Im/W D (M)VA) A (24)
380nm
Konstanta prie§ integrala yra uZraSoma atsizvelgiant j fakta, jog Zmogaus jautrio funkcija turi
maksimumg ties bangos ilgiu 4 = 555 nm. Yra laikomasi konvencijos, jog ties Siuo bangos ilgiu
Sviesos srauto maksimali verté gali siekti 683 liumenus [56].
Siekiant objektyviai lyginti Sviesos Saltinius, kurie néra vienodo ploto, jvedamas fotometrinis

parametras — skaistis L. Sis dydis apskai¢iuojamas atsizvelgiant j plota A, i§ kurio spinduliuojamas
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spinduliuotés srautas, erdvinj kampa (), j kurj yra spinduliuojama bei kampa ¢ apibiidinantj

spinduliuotés krypt;:

d2dy

_ 25
L cos9 dQ dA (25)

Skaistis yra matuojamas kandelomis j kvadratinj metra (cd/m?). Ties 1 cd/m? laikoma, kad OLED
jsijungia. Konstruojant prietaisy ekranus reikia, jog Sviesos Saltinis gebéty efektyviai dirbti
spinduliuodamas 100 — 500 cd/m? $viesa, ap$vietimui reikalinga bent 1000 cd/m? spinduliuoté [55].
Skaistis i§ esmés yra proporcingas elektros srovés tankiui, taciau esant aukstai jtampai didéja eksitony
sgveikos ir anihiliacijos tikimybé, dél ko skais¢io vertés nebedidéja [18]. Tuo paciu stebimas ir iSorinio
kvantinio naSumo mazéjimas.

OLED spinduliuojama spalva kiekybiskai jvertinama pasitelkus Tarptautinés apSvietimo
komisijos (pranc. k. Commission Internationale 1‘Eclairage, CIE) 1931 mety konvencijos apibréZtomis
spalvy koordinatémis. Sios koordinatés apskai¢iuojamos pasinaudojus standartinémis (X, 7, Z) stebétojo
funkcijomis sudarytomis tiesiskai transformuojant zmogaus akies jautrio funkcijas, nustatytas
eksperimentiskai [56]. Kickvieng stebétojo funkcija sudauginus su OLED spektru ir sandauga
suintegravus, gaunamos X, Y, Z vertés (angl. k. tristimulus). Kadangi pagal apibrézimg y funkcija yra
akies jautrio funkcija V(A), Y verté yra proporcinga skais¢iui. X ir Z vertés apibudina $altinio spalva.

Siekiant gauti spalvos koordinates (x ir y), atliekamas normavimas [56]:

X Y

“Txtv+z YT X+Y+zZ (26)

x ir y koordinaciy sgsaja su regimomis spalvomis pavaizduota 10 paveikslélyje. Toks paveikslélis
vadinamas CIE 1931 spalvy diagrama.

Sodriai mélyna spalva tinkanti mélyniems pikseliams ekranuose apibréziama kaip turinti CIE
1931 koordinates, kuriy x = 0,14 , y = 0,08 arba jprastai Zymima — (0,14, 0,08) [47]. Tacdiau daznai
mokslingje literatiroje teigiama, jog mélynai Sviecian¢iy TADF OLED y koordinaté yra lygi arba

mazesné uz 0,2 [8,57].
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10 pav. CIE 1931 xy spalvy diagrama [58]. Regimosios dalies ploto krasta supa monochromatinés
spinduliuotés spalvos. M¢lynais skaiCiais nurodyti monochromatinés spinduliuotés bangos ilgiai

nanometrais.
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3. Tyrimo metodai

Siame skyriuje apibtidinami darbe naudoti organiniy tirpaly, plony sluoksniy ir OLED prototipy

paruoSimo bei tyrimo metodai.
3.1 Sluoksniy formavimas liejant ant besisukanc¢io padéklo

Tirti sluoksniai suformuoti i§ tirpaly, juos uzpilant ant i§ anksto nuvalyto stiklinio arba
kvarcinio padéklo ir iSsukant kontroliuojamu kampiniu greiciu. Ankséiau aptarta kaip teoriSkai
nustatyti sluoksniy storj liejant ant besisukancio pade¢klo, taciau tam reikia zinoti daug informacijos
apie tirpiklio parametrus. Todél patogiau nustatyti sluoksniy storj empiriSkai atsizvelgus | tai, jog
teoriniame modelyje galutinis sluoksnio storis hy priklauso nuo sukimosi grei¢io w ir nuo tirpalo

koncentracijos C:

C

Tada suformavus kelis organinius sluoksnius i§ skirtingy tirpaly koncentracijy ir esant skirtingiems
padéklo sukimosi grei¢iams bei iSmatavus jy storius galima apskaiCiuoti parametrus, su kuriais

suformuoto sluoksnio storis atitiks norimas vertes.

11 pav. Sluoksniy formavimui liejimo ant besisukanc¢io padéklo biidu skirtas prietaisas Laurell.
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Darbo metu sluoksniai buvo formuojami pasinaudojus sluoksniy formavimui liejimo ant
besisukancio padéklo buidu skirtu prietaisu (angl. k. spin-coater) Laurell (11 pav.). Prietaise galima

nustatyti sukimosi grei¢io ir trukmés parametrus.

3.2 Sluoksniy storio ir topografijos matavimas

Sluoksniy storio ir topografijos matavimas atliktas Bruker Dimension Icon atominés jégos
mikroskopu. Prietaiso schema pavaizduota 12 paveikslélyje. Sio mikroskopo zondas saveikauja su
skenuojamu pavirSiumi van der Valso sgveika [59]. | zonda nukreiptas lazerio spindulys atsispindi
skirtingais kampais, kai zondas saveikauja su pavirSiumi. Todél, fotodetektoriumi matuojant lazerio
spindulio nuokrypj, gaunama informacija apie matuojamo bandinio pavirSiy. Kadangi zondo antgalis
yra labai mazas (antgalio spindulys R = 5 nm), §iuo mikroskopu galima tirti keliy nanometry dydzio
objektus. Organiniai sluoksniai §iuo mikroskopu tiriami osciliuojan¢io zondo rezimu. Zonda galima
aproksimuoti paprastu mechaniniu osciliatoriumi, kurio tamprumo koeficientas nuolatos keiciasi dél
sgveikos su pavirSiumi [59]. Matuojamas signalas praleidziamas pro sinchroninj stiprintuva, i§ kurio
gaunamos virpé¢jimo amplitudés ir daznio vertés. IS Siy verciy pokyc€io jvertinamas skenuojamas
pavir$ius. Pasitelkus griztamajj ry$j, kei¢iant zondo vertikalig padétj, palaikomas pastovus svyravimy

daznis. Tokiu biidu i$matuojama pavir§iaus bandinio topografija.

Fotodiodas

Detektorius ir
griztamojo rysio
elektronika

Bandinys

12 pav. Atominés jégos mikroskopo schema. Adaptuota pagal [60].

Irézus organinj sluoksnj, sukuriamas status sluoksnio krastas. Skenuojant tokj krasta

nustatomos sluoksnio storio vertés. Be to, atlieckama sluoksnio pavirSiaus analiz¢, nustatomi SiurkStumo
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parametrai. Siekiama, jog pavirSiaus SiurkS§tumo parametras Rrvs (vidutinis kvadratinis nuokrypis nuo
vidurinés vertés (angl. k. root mean square, RMS) nevirSyty 1 nm. Tokiu biidu uztikrinamas

kokybiskas sluoksniy kontaktas, kuris lemia geresnes OLED prietaisy savybes [61].
3.3 Bandiniy fotofizikiniy savybiy tyrimas

Bandiniy optinés sugerties spektry matavimui bei registravimui buvo panaudotas UV-VIS-NIR
spektrofotometras PerkinElmer Lambda 950. Siuo spektrofotomertu galima i§matuoti bandiniy sugertj
175 — 3300 nm spektringje srityje. Prietaise registruojama monochromatiné spinduliuoté pra¢jusi pro
etalong (dazniausiai kiuveté su tirpikliu arba Svarus padé¢klas), o kito matavimo metu — pro bandinj.
Matematiskai nustacius spektry skirtuma, gaunamas bandinio sugerties spektras. Tirpaly optiné sugertis

aprasoma Bero-Lamberto désniu [62]:

1) = I,(\)eeWeL (28)

¢ia Iy(A) — pradinis monochromatinés spinduliuotés intensyvumas, I(A) — pro bandinj praéjusios
monochromatinés spinduliuotés intensyvumas, €(A) — molinis sugerties koeficientas, C — tirpalo
koncentracija, matuojama moliais litre (1 M = 1 mol/L), [ — bandinio storis. Plony sluoksniy sugertis
apibudinama analogiskai, molinj sugerties koeficientg ir tirpalo koncentracija pakeitus plony sluoksniy
sugerties koeficientu. Atsizvelgiant | eksponentinj spinduliuotés gesima, eksperimentiSkai patogu

matuoti optinj tankj (angl. k. optical density, OD):
Iy
0D = 1Ig (7> 29)

Tiriamy molekuliy tirpaly ir sluoksniy PL spektrai registruoti susiety kriiviy detektoriaus (angl.
k. charged coupled device, CCD) spektrometru Hamamatsu PMA-12, Zadinat plataus spektro
ksenonine (Xe) lempa ir monochromatoriumi isskiriant norimg zadinancios spinduliuotés bangos ilgj.
Principiné PL matavimo schema pavaizduota 13 paveikslélyje. Bandinys Zadinamas monochromatine
spinduliuote, kurios bangos ilgis atitinka tiriamos molekulés sugerties maksimuma. Tirpalai esantys
standartiskose kiuvetése optiskai Zadinami spinduliuotei krintant stadiai j kiuvete, sluoksniai —
spinduliuotei krintant 45° kampu ] sluoksniy pavirSiy. Fotoliuminescencija surenkama 90° kampu,

norint i§vengti Zadinanciosios spinduliuotés patekimo j spektrometra.
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Bandinys

l Optinio
g Zadinimo

saltinis

Sviesolaidis

LeSis

CccD
spektrometras

13 pav. Fotoliuminescencijos matavimo principiné schema.

Bandiniy PL kvantinis naSumas ¢p;, apibréziamas kaip bandinio i§spinduliuoty fotony skaiciaus
santykis su sugerty fotony skai¢iumi. Siame darbe ¢p; buvo nustatytas naudojant ta padia PL
matavimo sistema, papildomai bandinius jdéjus j integruojancia sfera.

Integruojancios sferos vidus padengtas difuzikai atspindin¢ia BaSOs danga. Si danga pasizymi
labai silpna spinduliuotés sugertimi, todél atspindi beveik 100 % Sviesos placiame spektriniame
intervale (350 — 1000 nm). Nukreipus monochromating spinduliuote atitinkancig bandinio sugertj pro
vieng sferos ply$j ir matuojant spektrinj spinduliuotés pasiskirstyma per Sviesolaidj esantj kitame
plySyje, uzregistruojama praktiskai visa zadinanciosios spinduliuotés bei bandinio skleidziama Sviesa.
ISmatavus spektrinj spinduliuotés pasiskirstyma sferoje be bandinio, 0 po to — esant bandiniui ir $iuos
spektrus atémus vieng i$ kito, galima jvertinti, kokia dalj zadinanciosios spinduliuotés bandinys sugéré
ir kiek Sviesos iSspinduliavo. Minétg spinduliuotés spektry kombinacijg konvertavus j fotony spektrinj
srautg ir suintegravus atitinkamuose intervaluose — Zadinanciosios spinduliuotés ir bandinio

spinduliuotés pozicijose, galima apskai¢iuoti bandinio PL kvantinj nasuma:

Ax D A
] —h"f’éd( daa 2 ®pgna(DdA

jArbea® gy JA Proa @
* C

dpL = (30)

Cia Ppona(d) ir dy, (A1) — spektriniai spinduliuotés pasiskirstymai bandinio ir Zadinanéiosios
spinduliuo¢iy intervaluose, A — bangos ilgis, h — Planko konstanta, ¢ — Sviesos greitis, reikalingi

spektrinio spinduliuotés pasiskirstymo konversijai | fotony spektrinj srautg.
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3.4 PL laikiniy charakteristiky matavimas

Bandiniy laikiniy spinduliuotés charakteristiky, dar vadinamy PL kinetikomis (angl. k. PL
transients), bei fluorescencijos ir fosforescencijos spektry registravimui pasinaudota sustiprinto
intensyvumo kamera su laikine delsa (angl. time-gated intensified CCD, iCCD) Andor iStar. Matavimo
stendas pavaizduotas 14 paveikslélyje. I iCCD kamera patenka erdvéje iSskleistas spinduliuotés
spektras. iCCD kameroje detektuoti fotonai konvertuojami j fotoelektronus, kurie puslaidininkyje
jgreitinami ir grititino pramus$imo biidu sugeneruoja daug karty stipresnj signalg, nei pirminiai fotonai.
Taip pat iCCD kameroje galima valdyti signalo ekspozicijos optinj langa matuojant spektrus pla¢iame
laiko diapazone (jprastai 1 ns — 100 ms intervale). Tokiu biidu jmanoma registruoti pakankamai silpna
fosforescencijos signalg ir jj atskirti nuo intensyvaus fluorescencijos vyksmo, kurio spektras gali biti

mazdaug 10° karty intensyvesnis.

Nd:YAG lazeris . T ﬂ
( Sviesolaidis o ‘I

nukreipiantis . P
signala j iCCD ‘-

)
|

\.%J;_. '..'. (0. -

Parametrinis
'

Generatorius € ‘; — Bandinys : :
: 18 | o P
‘ L8 & $aldymo kameroje P,

Y -
Veidrodis nukreipiantis B -
lazerio spinduliuote j bandinj |~ ==

T"!;

14 pav. Laikiniy Spinduliuotés charakteristiky matavimo stendas.

Bandiniai zadinami Nd*":YAG lazerine spinduliuote su parametriniu generatoriumi. Optinio
zadinimo sistema yra susieta su iCCD kamera, taip uZztikrinant laiko sinchronizacijg. Prie§ atliekant
matavimus nustatomas matavimo optinis langas, delsa po lazerinio suzadinimo impulso ir ekSpozicijos
laikas. Matuojant PL kinetikas matavimo sistema sukonfigiiruojama taip, jog delsos ir ekspozicijos
optinio lango trukmés ilgéty eksponentiskai, vis vélesniems laiko intervalams po lazerio impulso.

Tokiu budu cikliskai fiksuojamas signalas su besikei¢ian¢iomis tyrimo salygomis leidzia efektyviai
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vieno matavimo metu registruoti bandiniy fluorescencija, uzdelstaja fluorescencijg ir fosforecencijg —
spindulinés suzadinimo relaksacijos mechanizmus, kuriy trukmés skiriasi keliomis eilémis.

Eksperimento metu bandiniai yra patalpinti j uzdaro ciklo helio kriogening kamerg Cryo
Industries of America inc.. Tokiu biidu galima labai tiksliai valdyti bandiniy temperatiirg. AtSaldZius
bandinius sumazinami molekuliy virpesiai — nespindulinés suzadinimo relaksacijos mechanizmai, todél
matuojant atsaldytus bandinius helio atmosferoje galima uztikrinti intensyvig spinduliuote i$ tripletinio
energijos lygmens — fosforescencijg. Siekiant iSmatuoti TADF procesa, PL kinetikos matuojamos
kambario temperatiroje. Keiciant delsos, optinio lango ir signalo stiprinimo vertes, detektuojami
liuminescencijos spektriniai skirstiniai 1 ns — 1 ms intervale.

Iprastai tokie matavimai atvaizduojami nupaisSius iSmatuoty spektry integraly priklausomybe
nuo matavimo delsos trukmés. Siose priklausomybése spinduliuotés gesimas daZniausiai gerai
apibudinamas eksponentiniu gesimo désniu. Jei vyksta keli gesimo procesai, pavyzdZziui, fluorescencija
ir TADF, PL kinetikos aproksimuojamos dvieksponentiniu gesimu:

t

1(t) = Ale‘(ﬁ) + Aze_(%), 3

¢ia I(t) — iSmatuotas intensyvumas, A;, A, — amplitudés, 74, T, — atitinkamo proceso gesimo trukmeés.
Tokiu budu aproksimuojant eksperimentinius duomenis nustatomos pirminés ir uzdelstosios

fluorescencijy gesimo trukmés, 0 po to — spartos.
3.5 OLED prototipy formavimas

Sviestuky prototipai pagaminti ant chemiskai nuvalyty bei deguonies plazma apdirbty padékly su i$
anksto suformuotais ITO elektrodais. OLED emisinj sluoksnj sudaré matrica legiruota tiriamais
izoftalonitrilo spinduoliais. Toliau pateikiami gamybos etapai.

1. Liejimo ant besisukan¢io padéklo budu suformuoti skyliy injekcijos, pernaSos ir emisiniai
sluoksniai:

1.1. Palietas vandeninis poly(3,4-ethylene dioxythiophene): polystyrene sulfonate (PEDOT:PSS)
tirpalas (tirpalo rusis — Al 4083, Ossila [63]) ir iSsuktas 5000 apsisukimy per minute (angl. k.
rotations per minute, RPM) greiciu, bei po to 20 min atkaitintas 200 °C temperataroje, siekiant
galutinai i8dziovinti sluoksnj.

1.2. Palietas chlorobenzeno poly(9-vinylcarbazole) (PVK) tirpalas (8 mg/mL) ir iSsuktas 2000
RPM greiciu, bei po to 30 min atkaitintas 155 °C temperattiroje.
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1.3. Palietas emisinio sluoksnio medziagy istirpinty chloroformo-cikloheksano (1:4) tirpale (3
mg/mL) ir 2000 RPM greiciu, bei po to 15 min atkaitintas 80 °C temperattiroje.

2. Véliau dalinai paruosti $viestukai buvo jnesti j ISO 7 $variose patalpose (15 pav.) azoto atmosferoje

esancig Siluminio garinimo vakuume kamerg (16 pav.), kur buvo suformuoti elektrony pernasos ir

injekcijos sluoksniai bei katodas.

15 pav. Inertinés atmosferos spintos esancios Fotonikos ir nanotechnologijy instituto Organinés

optoelektronikos grupés laboratorijoje ISO 7 klasés Svariose patalpose.

16 pav. a) Siluminio garinimo vakuume jranga, b) organiniy sluoksniy garinimo kameros vidus.

Garinimo jranga (VST) sudaryta i§ dviejy vakuuminiy kamery, kuriose vyksta sluoksniy

formavimas, sujungty per trecia, skirta padékly perkélimui jy neiStraukiant i§ vakuumo (16 pav. a).
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Garinimas vyksta esant 10° — 10 Pa slégiui. Organinés medZiagos 3altinis $ildomas leidziant didelio
elektros srovés stiprio srove per ji supanti kaitinimo elementg. Garavimo sparta ir uzgaravusio
sluoksnio storis matuojamas osciliuojan¢iy pjezoelektriniy kristaly detektoriais. Siekiant suformuoti
organinius sluoksnius pasizyminéius mazu $iurkstumu, garavimo sparta dazniausiai palaikoma 0,5 A/s.
Suformuoti organiniai sluoksniai perkeliami | metalo garinimo kamera, kur atlieckamas LiF ir Al
sluoksniy formavimas. Suformuoti OLED prototipai inertinéje azoto atmosferoje jkapsuliuojami
epoksidiniais Klijais pritvirtinant plong stikliukg. IS anksto padengtas ITO bei per kauk¢ uZzgarintas
katodas persiklodami suformuoja OLED pikselj. Siame darbe pristatomy OLED kontakty formos
parinktos taip, jog buty sudaryti $e$i 2 mm x 2 mm ploto pikseliai. Véliau kiekvienas OLED pikselis
charakterizuojamas atskirai. Tokiy OLED schema pateikta 17 paveikslélyje.

ITO Stiklinis

\ / padeklas
/

L_ LJ L Aliuminio
_ / kontaktas

1 1 .

— Organiniai

| J—‘J sluoksniai

[T

17 pav. OLED prototipy schema.
3.6 OLED charakterizavimas

Organiniy $viestuky charakterizavimas atliktas pasinaudojant multifunkciniu elektros maitinimo
saltiniu Keithley Instruments, integruojancia sfera Orb optronix ir spektrometru Hamamatsu PMA-11.
Pagamintas OLED patalpinamas } laikiklj, kuriame jis prijungiamas prie elektros Saltinio. Laikiklis
patalpinamas j integruojancia sferg (18 pav.). | sferoje padaryta maza angg yra jstatytas Sviesolaidis
nuvestas | spektrometra, kuriuo yra matuojamas spinduliuotés srautas 350 nm — 1000 nm bangos ilgiy
intervale. Integruojancios sferos ir spektrometro sistema naudojama OLED charakterizavimui yra
sukalibruota naudojant halogeninés lempos standarta.

IS pradziy atliekamas matavimas elektriSkai nezadinant Sviestuko. Taip yra iSmatuojami
triukSmai, atsirad¢ dél matavimo prietaiso netikslumy arba aplinkos jtakos. Po to, pastovios jtampos

rezime elektriSkai Zadinant Sviestuka, matuojamas spektrinis spinduliuotés srautas ir pro prietaisg
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pratekéjusios elektros srovés stipris. Jtampos vertés kei¢iamos kas pastovig diskrecig vertg. IS
pamatuoty jtampos, elektros srovés stiprio bei spinduliuotés srauto veréiy braizomos OLED
voltamperinés charakteristikos, apskaiCiuojami 2.3. skyrelyje apraSyti dydziai. Atvaizduojama kaip

keiciasi Sviestuko parametry vertés keiciant elektrinio Zadinimo stipruma.

\V/
y

18 pav. Organiniy Sviestuky charakterizavimo schema.

3.7 Sviesos iStriikkos modeliavimas

OLED s8viesos istrikos modeliavimas atliktas su simuliacijos programa Setfos Fluxim 5.0.
Programoje esantis optinés simuliacijos paketas pasinaudodamas Maksvelo lygtimis ir pernaSos
matricy metodu [64] apskai¢iuoja ploks¢iyjy (s ir p poliarizacijos) elektromagnetiniy bangy sklidima
per OLED sluoksnius. Sviesos Saltiniais emisiniame sluoksnyje laikomi dipoliai aprasyti kaip
slopinami klasikiniai harmoniniai osciliatoriai. Modeliavimo metu yra jvertinami visy sluoksniy
sandiiry atspindzio ir pralaidumo koeficientai. Suminis OLED optinis kelias L kiekvienam bangos
ilgiui kuria konstruktyvig arba destruktyvig interferencija. Pavyzdziui, interferencijos salyga stacia

kryptimi i§ OLED plokstumos spinduliuojamai §viesai apraSoma taip [42]:

2L = m4, (32)

¢ia m — sveikas skaicius, A — spinduliuotés bangos ilgis. Medziagos optinis kelias L yra lygus jos storio
luzio rodiklio sandaugai, todél atlieckant opting simuliacijg reikia nurodyti OLED struktiira, aktyviy
sluoksniy lazio rodiklius, rekombinacinés zonos padétj ir spinduliuotés spektrg, i§ kurios vyksta
spinduliavimas. Programa atlieka modeliavimg pasirinktam bangos ilgiy intervalui bei jvairiems
spinduliuotés kampams. Varijuojant sluoksniy storj gali biiti apskai¢iuota OLED struktiira, kurioje
Sviesos iStriika yra optimali.
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4. Darbe naudojami junginiai

Tyrimams pasirinktos dvi TADF spinduoliy medziagos — 2015 metais pademonstruotas vienas
i§ perspektyviausiy mélynoje spektro srityje Svie¢ianciy spinduoliy — 4,6-di(carbazol-9-yl)benzene-1,3-
dicarbonitrile (DCzIPN) [14] ir medziaga su analogiSskos struktiiros kamienu, kuriame karbazolo
donoriniai fragmentai papildomai modifikuoti metilo (Me) grupémis — 4,6-bis(1-methylcarbazol-9-
yl)benzene-1,3-dicarbonitrile (DCzIPNMe). Siy molekuliy cheminés struktiiros pavaizduotos 19

paveikslélyje. Junginiy sintezé atlikta VU Chemijos ir geomoksly fakultete profesoriaus E. Orento

5% 3%

DCzIPN DCzIPNMe

mokslingje grupéje.

19 pav. Darbe tiriamy izoftalonitrilo TADF spinduoliy cheminés strukttiros — DCzIPN [14] kairéje ir
DCzIPNMe desin¢je.

Mokslinése publikacijose yra parodyta, jog DCzIPN pasizymi didelémis suzadinimy
energijomis (S1 = 2,77 eV, T1 = 2,72 ¢eV) ir ypac mazu AEgt = 0,05 eV [14,65]. Be to, darbuose
pademonstruota, jog tolueno tirpalai su DCzIPN molekulémis pasizymi trumpa 1,2 us uzdelstosios
spinduliuotés gesimo trukme ir 35 % [14] arba 67 % [65] ¢py, Vertémis. Taip pat [14] darbe nurodyta,
jog sluoksnis su DCzIPN spinduoliu N,N¢-dicarbazolyl-3,5-benzene (mCP) matricoje demonstruoja
ypac auksta PL naSuma ¢p;, = 87 %. Tokia verté pasiekta spinduolio molekuléms matricoje sudarant
15 % masés dalj (angl. k. weight percent, wt%). Su tokios pacios sandaros emisiniu sluoksniu
pademonstruotas ir Siluminio garinimo vakuume biidu suformuotas OLED prietaisas, kurio EQE sieké
16,4 % [14].

Kaip minéta anksc¢iau, TADF mechanizmas gali biiti sustiprinamas erdviskai atskiriant HOMO
ir LUMO molekulines orbitales. Miisy atveju siekiant sustiprinti DCzIPN molekulés TADF savybes j
molekule tikslingai buvo jterpti Me fragmentai, kurie saglygojo donoriniy karbazolo fragmenty erdvinj

iSsukimg 1§ molekulés plokstumos. Toks fragmenty iSsukimas mazina HOMO ir LUMO molekuliniy
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orbitaliy sanklota ir tuo paciu AEgr. Siekiant kiekybiskai jvertinti tokios struktiirinés modifikacijos
jitaka, Siame darbe buvo atlikti DCzIPN ir DCzIPNMe tirpaly ir plony sluoksniy fotofizikiniy savybiy
tyrimai. Taip pat, Siy junginiy pagrindu liejimo biidu buvo suformuoti mélyni TADF OLED prototipai
bei optimizuotos jy strukturos.

20 paveikslélyje pavaizduotos dr. Gedimino Kreizos tankio funkcionalo metodu (angl. k.
Density Functional Theory, DFT) sumodeliuvotos HOMO ir LUMO orbitalés. Kaip matyti i$
paveikslélio, HOMO orbitalés yra pasiskirs¢iusios ant krastiniy donoriniy karbazolo fragmenty, o ant
centre esancio izoftalonitrilo fragmento yra lokalizuotos LUMO orbitalés. Taip pat matyti, jog orbitalés
yra dalinai persiklojusios ant azoto atomy, jungianc¢iy molekulés fragmentus. Dél Sios sanklotos
egzistuoja nenulinis osciliatoriaus stipris molekuléje, dél kurio yra galima spinduliné suzadinimy

relaksacija [10].

DCzIPNMe
I 1

20 pav. DCzIPN ir DCzIPNMe junginiy sumodeliuotos HOMO bei LUMO orbitalés.

Lyginant sumodeliuotas molekules tarpusavyje, matyti, jog metilo grupés neturi Zymios jtakos
molekuliniy orbitaliy pasiskirstymui, tac¢iau jos kei¢ia molekuliy atomy iSsidéstymag Zemiausioje
energijos bisenoje. Dél metilo grupiy karbazolo fragmentai stipriau iSsukami i§ izoftalonitrilo
plokstumos. Sis i§sukimas jvertintas apskai¢iavus vidutinj kampa tarp donoriny ir akceptorinio
fragmenty 0p4. DCzIPN molekulei Sis kampas yra 63°, o DCzIPNMe molekulei — 77°. Tai reiSkia, jog

metilo grupés kuria stipresnj fragmenty atskyrimg DCzIPNMe molekulé¢je.
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Darbe pristatomy OLED formavimui buvo naudojamos PEDOT:PSS ir PVK medziagos skyliy
injekcijai ir pernasai. PEDOT:PSS yra tirpi vandenyje, ir pasizymi gana dideliu laidumu (~ 1000 S/m
[37]), todél yra daznai naudojama OLED formavimui panaudojant liejimo technologija [47].
Kravininky tankis $ioje medZiagoje siekia 10%* cm™ [37]. Todél prietaise naudojant §j sluoksnj
uztikrinama efektyvi skyliy injekcija i§ elektrodo. PVK — kitas polimeras skirtas formuoti prietaisa
liejimo budu. PVK nepasizymi ypa¢ geru tirpumu, ir jprastai yra tirpinamas chlorobenzene, todél
atsiranda galimyb¢ ant tokio sluoksnio formuoti kita, jo neistirpinant [13].

Emisinis sluoksnis buvo sudarytas analogiSkai [14] darbui jterpiant tiriamg spinduolj j mCP
matricg, o skyliy ir eksitony blokavimui bei elektrony pernasai buvo atitinkamai panaudoti sluoksniai i$
bis[2-(diphenylphosphino)phenyl] ether oxide (DPEPO) ir 1,3,5-tri(m-pyridyl-phenyl) benzene
(TmPyPB) medziagy. Plono LiF (~0,8 nm) ir Al (~150 nm) sluoksniy kombinacija pasirinkta katodui.

OLED formavimui panaudoty medZziagy chemings struktiiros pavaizduotos 21 paveiksle.

83 do

PEDOT:PSS

@
20 2%
otgo 4,

mCP DPEPO

21 pav. OLED formavimui naudojamy medziagy molekuliy cheminés strukttros.
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5. Bandiniy su DCzIPN ir DCzIPNMe spinduoliais PL savybés

5.1 PL savybés tolueno tirpaluose

Tyringjant medziagy PL savybes praskiestuose tirpaluose galima iSmatuoti pavieniy molekuliy
sugerties ir fotoliuminescencijos spektrus iSvengiant spinduliuotés reabsorbcijos tirpalo viduje bei
molekuliy agregaty formavimosi. Tirpaluose spinduolio molekulés praktiSkai nesgveikauja tarpusavyje,
o didziausig jtakg spinduliuotei daro tirpiklio poliskumas, dél kurio vyksta solvataciniai procesai ir
suzadinimo energijos buseny persiskirstymai [66]. D¢l tirpiklio ir spinduolio molekuliy saveikos,
tirpiklio molekulés yra orientuojamos. Jos apsupa suzadintg spinduolio molekule sukurdamos lokaly
elektrin] laukg. Dél Sio elektrinio lauko jvyksta spinduliuotés spektro solvatacinis Stokso poslinkis i
mazesniy energijy pus¢ [66]. Taciau tirpiklio jtaka galima sumazinti tyrimams naudojant mazo
poliskumo tirpiklius. Toluenas (TOL) pasizymi ypa¢ mazu poliSkumu, $io tirpiklio dipolinis momentas
d = 0,36 Debajy, o diclektriné konstanta € = 2,39 [67] (palyginimui vandens d = 1,87 Debajy; € = 80,1
[67]). Todél naudojant tolueno tirpiklj, solvatacija yra minimizuojama.

Siekiant i¥matuoti tiriamy molekuliy sugerties ir PL spektrus, buvo pagaminti 10° M
koncentracijos TOL tirpalai. Tirpaly sugerties ir PL spektrai pavaizduoti 22 paveikslélyje. Sugerties
spektruose atvaizduotos tirpaly moliniy sugerties koeficienty ver¢iy priklausomybés nuo bangos ilgio.
Siuose spektruose matyti ilgos CT sugerties uodegos 400 — 440 nm srityje. Si sugertis atsiranda dél
molekulése susiformuojanciy CT eksitony, kai elektronas i§ donoriniy karbazoly perneSamas |
izoftalonitrilo akceptoriy. Sugerties ir PL spektrai yra gana platis ir nepasiZymi virpesinémis
struktliromis, kas taip pat sglygoja, jog stebimi optiniai Suoliai susij¢ su CT biisenomis [16]. DCzIPN ir
DCzIPNMe TOL tirpaluose PL spektry plociai ties puse aukscio (angl. k. full width at half maximum,
FWHM) atitinkamai yra 66,5 nm ir 69,4 nm. Lyginant DCzIPN ir DCzIPNMe sugerties ir PL spektrus,
matyti, jog prijungiant Me grupes, CT sugerties pradzia pasislenka per 12 nm, o PL spektro
maksimumas — per 17 nm (DCzIPN — 453 nm, DCzIPNMe — 470 nm) j ilgesniy bangy puse. Taip pat
silpnesné¢ DCzIPNMe sugertis 350 — 440 nm srityje salygoja mazesn¢ CT Suolio osciliatoriaus stiprio
vertg. IS to galima teigti, jog DCzIPNMe molekulé pasizymi silpnesne HOMO ir LUMO orbitaliy
sanklota bei stipresnémis CT savybémis. AnalogiSkas reiSkinys yra pademonstruotas [68] darbe, kur
iSsukimas sukuriamas prie dibenzotiofeno akceptoriaus prijungus stambesnius donorinius fragmentus,

sudarytus i§ didesnio karbazoly kiekio.
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22 pav. Tiriamy molekuliy sugerties ir PL spektrai TOL tirpaluose (10~° M). Taip pat paveikslélyje
jterpta nuotrauka su siais tirpalais kvarcinése kiuvetése zadinamais 405 nm bangos ilgio lazeriu.

ISmatuotos tirpaly spinduliuotés gesimo kreivés — PL Kinetikos, ore ir i§ tirpalo pasalinus
deguonj yra pateiktos 23 paveikslélyje. Sios charakteristikos i§matuotos kambario temperatiiroje. 3
tirpaly deguonis pasalintas ,,Freeze-pump-thaw* metodu — uzSaldant tirpalg ir i§ specialios kiuvetés
i§siurbiant org bei vél atSildant tirpala, tai atliekant kelis kartus. Eksperimentiniai rezultatai pavaizduoti
kaip atskiri taskai, o kreivés — dvieksponentinio gesimo aproksimacijos (31 lygtis). Spinduliuo¢iy
gesimo charakteristikose gana aiSkiai iSskiriami du gesimo mechanizmai — deSim¢iy nanosekundziy
eilés pirminé fluorescencija ir mazesnio intensyvumo mikrosekundziy eilés uzdelstoji fluorescencija.
Pasalinus deguonj uzdelstosios fluorescencijos gesimo trukmé abiejuose tirpaluose iSaugo (DCzIPN:
toF = 0,23 pus — 29,4 ps; DCzIPNMe: torF = 0,22 pus — 1,7 ps). I8 to galima spresti, jog uzdelstoji
fluorescencija atsiranda dél tripletiniy suzadinimy. Kadangi, kaip minéta anksciau, spinduolio
tripletiniai suzadinimai gali spariai nugesti nespinduliniu biidu perduodant energija deguonies
molekulei, kurios pagrindinis nesuzadintas lygmuo yra tripletinis. PaSalinus §j sparty nespindulinj
tripletiniy suzadinimy gesimo kanalg stebimas uzdelstosios fluorescencijos gesimo trukmés

pailgéjimas.
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23 pav. Sunormuotos tiriamy medZziagy TOL tirpaluose (107> M) spinduliuotés PL kinetikos ore ir
pasalinus deguonj (vak) kambario temperatiiroje. Eksperimentiniai duomenys (taskai) yra aproksimuoti

dvieksponencio gesimo désniu (kreivés).

1 lenteléje pateiktos spinduliuotés gesimo trukmeés, gautos atlikus dvieksponentonio gesimo
aproksimacija, bei santykinés pirminés fluorescencijos (PF) ir uzdelstosios fluorescencijos (DF) dalys,
atitinkamai — Rer ir Ror. Sios vertés gautos suintegravus PL kinetikas atitinkamuose laiky intervaluose
(nuo 0 s iki ~107 s ir nuo ~107" s iki 103 s) bei iuos integralus padalinus i§ visos charakteristikos
integralo. Taip pat 1 lenteléje pateiktos tirpaly PL kvantinio naSumo vertés nustatytos ore ¢py, ore
integruojancios sferos metodu, bei jvertintos bedeguonéje aplinkoje ¢pr, vak- PpL vax Vertés nustatytos
atsizvelgus j 23 pav. spinduliuotés charakteristiky integraly santykj ore ir pasalinus deguonj. Pasalinus
deguonj suminis spinduliuotés intensyvumas tirpale su DCzIPN spinduoliu iSaugo 3,64 karto, o
DCzIPNMe — 4,41 karto. Padauginus Sias vertes i§ ¢pp, ore DUVO gautos ¢py yax vertés. Pirminés ir
uzdelstosios fluorescencijy jtaka tirpalo naSumui jvertinta ¢py, yax vertes padauginus i§ Rer ir Rpr, gauti

rezultatai (¢pg Iir ¢pr) taip pat pateikti 1 lenteléje.
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1 lentelé. TOL tirpaly (10~° M) PL kinetiky rezultatai bedeguonéje aplinkoje.

e won RoF g ¢ dor b
Spinduolis ’ ’ (sant. (sant. P(f ore Pg vak OPF DF
(0)
(ns)  (ps) vnt) vnt) (%) (%) (%) (%)
DCzIPN 12,1 29,4 0,35 0,65 11 40 14,2 25,8
DCzIPNMe 16,1 1,7 0,21 0,79 10 44 9,1 34,9

ISmatuota DCzIPN uzdelstosios fluorescencijos gesimo trukmé (29,4 ps) stipriai skiriasi nuo
[14] darbe (kuriame $is spinduolis buvo pirma karta pademonstruotas) nurodytos vertés (1,2 ps). Siame
darbe PL kinetiky matavimai buvo atlikti iki 1 ms vélinimo delsos po suzadinimo su didelio jautrio
ICCD kamera, o tai yra detalesnis matavimas lyginant su [13] darbe atliktu laike koreliuoty pavieniy
fotony matavimu atliktu iki 10 us vélinimo delsos po suzadinimo. Todél tikétina, jog Siame darbe
pademonstruota gesimo trukmé yra tikslesné.

Lyginant DCzIPN ir DCzIPNMe tirpaly rezultatus, matyti, jog dé¢l Me grupiy, prijungty prie
DCzIPN molekulés, uzdelstosios fluorescencijos gesimo trukme sutrumpéja ~15 karty. Taip pat gautas
nezymus ¢py, yax Nasumo padidéjimas ir zymus ¢pp itakos iSaugimas. IS to galima spresti, kad Me
grupiy sukeltas spinduolio fragmenty erdvinis iSsukimas didina tripletiniy suzadinimy konversijos j
singuletinius spartg kg;sc. O kadangi kg;sc priklauso nuo AEgt, kgisc iSaugimas parodo, jog AEgt
modifikuotame junginyje sumazéjo. Siekiant jvertinti §j sumazéjimg ir nustatyti spinduoliy PL savybes

kietame biivyje, toliau buvo tyrin¢jami plony sluoksniy bandiniai.
5.2 PL savybeés plonuose sluoksniuose

Spinduoliy PL savybiy tyringjimui buvo pasirinkta mCP matrica. mCP pasizymi pakankamai
didelémis suzadinimy energijomis (S1 = 3,5 eV [69]; T: = 2,9 eV [70]) ir palyginamai aukStomis
kriivininky judrio vertémis (u > 10* cm?Vs [71]), todél gerai tinka mélyny OLED pritaikymui.
Kadangi spinduoliy savybés priklauso nuo juos supancios aplinkos, atlieckant PL matavimus naudojant
§ig matricg, nustatytos spinduoliy savybés atitinka praktinio pritaikymo Sviestuke sglygas. Taip pat
mCP pasizymi fotoliuminescencija 335 — 400 nm srityje [72], kuri gerai atitinka spinduoliy sugertj
(350 — 440 nm), tai salygoja, jog yra uztikrinama sparti spinduliné ir nespinduliné (pavyzdziui,
Fiorsterio) energijos pernasa i§ mCP j spinduolius [7].

Energijos lygmeny pazeméjimas dél tarpmolekulinés sgveikos taip pat stebimas kietame biivyje.
Kadangi TADF molekuliy suzadinimas yra CT pobtudzio, jos yra labiau poliSkos nei mCP matricos
molekulés. Todél didinant spinduolio kiekj matricoje, maZzinamas atstumas tarp spinduolio molekuliy
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bei sukuriama didesnio poliskumo aplinka. Tai lemia PL spektro poslinkj j ilgesniy bangy puse. Sis

procesas parodytas iSmatavus plony sluoksniy PL spektrus esant skirtingoms DCzIPN ir DCzIPNMe

masés dalims mCP matricoje. ISmatuoti spektrai bei jy smailiy bangos ilgiy priklausomybé spinduoliy

masés dalies atitinkamai pateikti 24 ir 25 paveiksléliuose.
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24 pav. Plony sluoksniy mCP matricoje PL spektrai esant skirtingoms DCzIPN ir DCzIPNMe masés

Spektro smailés bangos ilgis (nm)
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25 pav. 24 paveikslélyje pavaizduoty spektry smailiy bangos ilgiy priklausomybé spinduoliy masés

dalies. Bruksninémis linijomis pazyméti spektry maksimumai esant 2 wt% ir 20 wt% spinduolio masés

dalies vertéms.
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Sluoksniai su DCzIPNMe pasizyméjo ilgesnio bangos ilgio spinduliuote nei DCzIPN, esant tai
paciai masés daliai. Taciau didinant spinduolio kiekj nuo 2 wt% iki 20 wt% (vertés aktualios
praktiniam panaudojimui) spektry smailés poslinkis naudojant DCzIPNMe spinduolj buvo pastebimai
mazesnis (poslinkis per 11,3 nm) nei DCzIPN (poslinkis per 18,8 nm). Mazesnis spektry poslinkis
naudojant DCzIPNMe spinduolj galéty buti paaiSkintas skirtingu molekuliy pakavimusi kietame
buvyje. Atsizvelgiant | optimalias sglygas efektyviai suzadinimy pernasai i§ matricos i spinduolj bei
siekiant kuo mazesnio poliskumo sluoksnyje, tolesniems tyrimams buvo pasirinkti sluoksniai su 7 wt%
DCzIPN ir DCzIPNMe masés dalimis.

Toliau atlikti sluoksniy fluorescencijos ir fosforescencijos spektry bei PL Kinetiky matavimai
esant skirtingoms temperatiroms. I§ Siy matavimy skirtingais budais buvo jvertintas AEgp. 26
paveikslélyje pavaizduoti tiriamy spinduoliy fluorescencijos ir fosforescencijos spektrai gauti kinetiky
matavimo metu 10 K temperaturoje esant atitinkamai 1 ns ir 10 ps delsai po suzadinimo. Aproksimavus
Siy spektry mélynuosius $laitus trumpesniy bangos ilgiy puséje tiesémis (angl. k. onset) gauti bangos
ilgiai, kuriuos konvertavus j fotony energija, gautos S ir T1 lygmeny energijos. Tokiu badu apytiksliai

nustatytos spinduoliy suzadinimy energijos ir AEgy vertés pateiktos 2 lenteléje.
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26 pav. Tiriamy sluoksniy fluorescencijos ir fosforescencijos spektrai 10K temperatiiroje.

2 lentelé. Spinduoliy plonuose sluoksniuose suzadinimy energijos ir AEgy vertés pagal FL ir Ph

melynuosius $laitus.

Spinduolis Apr, NM*  App, NM* S1, eV T1, eV AEgy, eV
DCzIPN 415 441 2,99 2,81 0,18
DCzIPNMe 424 442 2,92 2,80 0,12

*Ap I App, — bangos ilgiai atitinkantys fluorescencijos ir fosforescencijos mélynuosius $laitus.
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Spinduoliy DCzIPN ir DCzIPNMe AEgr vertés gautos lyginant fluorescencijos ir
fosforescencijos spektrus yra didesnés nei buvo tikétasi, atsizvelgus | stiprig uzdelstosios
fluorescencijos jtaka, kuri buvo pamatuota tiriant tirpalus. Taciau vis tieck DCzIPNMe pasizyméjo
mazesniu AEgr. Vertinant suzadinimy energijas pagal fluorescencijos ir fosforescencijos spektry
maksimumus gaunamos mazesnés AEgy vertés bei maZesnis ver¢iy skirtumas, lyginant jas tarpusavyje
(DCzIPN AEgt = 90 meV; DCzIPNMe AEgt = 70 meV). Siekiant detaliau iSanalizuoti RISC procesa,
buvo atlikti PL kinetiky matavimai bedeguonéje aplinkoje esant skirtingoms temperatiroms.

ISmatuotos charakteristikos pateiktos 27 paveikslélyje.
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27 pav. Sunormuotos tiriamy sluoksniy PL kinetikos bedeguonéje aplinkoje esant skirtingoms

temperaturoms.

27 paveikslélyje matyti, jog pirminés fluorescencijos gesimo trukmé praktiSkai nekinta, o
uzdelstosios fluorescencijos intensyvumas bei sparta didé¢ja kylant temperatiirai. Sluoksniams esant 10
K temperatiros, stebima tik milisekundziy eilés fosforescencija. UzZdelstoji fluorescencija pradedama
registruoti sluoksniui su DCzIPN spinduoliu esant 130 K temperatiirai (temperatiira atitinka 11 meV
energija), sluoksniui su DCzIPNMe spinduoliu net ties 50 K (arba 4 meV). Be to, bandinyje su
DCzIPNMe ismatuotas daugiau nei 10 karty didesnis uzdelstosios fluorescencijos intensyvumas.

Kaip buvo minéta 1.3 skyrelyje, RISC procesas yra aktyvacinis ir eksponentiskai priklauso nuo
AEgt (7 formulé), todél siekiant apskaiciuoti AEgr galima pasitelkti kz;s- Spartos priklausomybe nuo
temperatiros. [73] darbe pateikta Siek tiek supaprastinta tokios priklausomybés analizé. Tokia analizé

panaudota ir Siame darbe. Bendrai kg5 sparta gali buti iSreiksta kaip [9]:
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kprkpr (®Ppr
k = — (—) , 33
RISC Kise \®pp (33)
¢ia kpp, kpr, Kisc — atitinkamai pirminés, uzdelstosios fluorescencijos bei interkombinacinés
konversijos spartos. Taip pat, analogiskai 7 formulei, kg;sc gali buti iSreiksta:
Kpise = A ( AEST) (34)
= ES —_
RISC exp KT )’
¢ia A —nezinoma konstanta. 33-tg formulg jstacius ] 34-ta, jas galima perraSyti kaip:
kprkpr® AE
n(M) = In(4) — =T 4 In(kyse). (35)
Dpp kgT

Tokiu biidu galima nustatyti AEgy pagal Arenijaus priklausomybe apskai¢iuojant tiesés polinkj, o A ir
K;sc vertés gali buti nezinomos, kadangi jos nepriklauso nuo temperatiros [73]. kpp, kpp Spartos

iSreiSkiamos zinant PF ir DF gesimo trukmes bei jtaka visam naSumui:

Dpp Opr
kpp = —; kprp = —. (36)

PP DF = T
Sluoksniy ¢p,vak buvo jvertinti pasinaudojant integruojancig sferg jprastomis aplinkos
saglygomis, bei matuojant PL intensyvumo iSaugimg sluoksnius patalpinus j kriostatg ir §j
iSvakuumavus. PF ir DF spinduliuvo¢iy gesimo trukmeés ir naSumai gauti tokiu paciu budu kaip ir
nagrinéjant TOL tirpaly spinduliuotés gesimo charakteristikas. 28 paveikslélyje atvaizduota 35 formule

aprasyta priklausomybé Arenijaus grafike. 3 lenteléje pateiktos minétos vertés apskaiCiuotos

pasinaudojus spinduliuotés gesimo charakteristikomis kambario temperatiiroje (300 K).
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28 pav. 35 formule apraSytos priklausomybés Arenijaus atvaizdavimas 70 — 250 K temperatiiry

intervale, tiriamy spinduoliy AEgr vertei nustatyti.

3 lentelé. Tiriamy spinduoliy mCP matricoje (7 wt%) PL kinetiky analizés rezultatai.

spinduolis TPF T™OF  @PpLvak  Ppr dor kpr kpr AEgy krisc
(ns) (ps) (%0) (%0) (%) (s1) (s1) (meV) (s1)
DCzIPN 14,2 36,5 51 13 38 9,15-10° 1,04-10* 41 1,07-10°
DCzIPNMe 21,9 4,3 74 9 65 411-108 1,51-10° 11 1,91-108

I§ Arenijaus priklausomybés nustatytos AEgr vertés geriau paaiskina uzdelstosios
fluorescencijos aktyvacijos tendencija, pavaizduotg 27 paveikslélyje ir labiau atitinka DCzIPN vertes
rastas literatiroje (AEgt = 50 meV [14]). Atsizvelgiant | iSsamesnj TADF modelj, aprasyta 1.3
skyrelio pabaigoje, galima teigti, jog tiriamy spinduoliy 3CT, SLE ir !CT energijos lygmeny
iSsidéstymas yra palankus RISC procesui vykti ties Zemesnémis temperatiiromis nei uzduoda energijy
tarpas, nustatytas iSmatavus fluorescencijos ir fosforescencijos spektrus (26 pav.).

Lyginant plony sluoksniy (3 lentelé) ir tirpaly (1 lentelé) PL savybes matyti, jog spinduliuotés
gesimo trukmés pailgéja. Taip jvyksta todél, kad kietame btivyje yra prislopinami molekuliy virpesiai ir
tokiu budu sumazinama nespinduliné suzadinimy relaksacija. D¢l tos pacios prieZasties stebimas
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¢pLvak verciy isaugimas. Taip pat iSauga uzdelstosios fluorescencijos jtaka spinduliuotés nasumui
(DCzIPN & /P pp santykis yra 2,9, DCzIPNMe — 7,2).

Apibendrinant tirpaly ir plony sluoksniy su TADF spinduoliais PL matavimy rezultatus, galima
teigti, jog prie DCzIPN prijungus metilo grupes, jy sukeltas erdvinis molekulés donoriniy fragmenty
iSsukimas i§ plokstumos sustiprino TADF molekulés CT savybes. Tokiu budu buvo sumazintas
molekulés suzadinimy energijy tarpas AEgr. Dél susilpnéjusio osciliatoriaus stiprio ~2 kartus sumazéjo
pirminés fluorescencijos sparta, taciau taip pat ~18 karty iSaugo RISC proceso sparta ir ~15 karty —
uzdelstosios fluorescencijos sparta. Sie PL poky¢iai lémé, jog mCP:DCzIPNMe (7 wt%) sluoksniai
pasizyméjo santykinai didesniu PL kvantiniu nasumu (¢py, vax = 74%), lyginant su analogiskais
MCP:DCzIPN (7 wt%) sluoksniais (¢py, vax = 51%). Toliau tokios sudéties sluoksniai buvo panaudoti

Sviestuky prototipy gamyboje.

48



6. Liejimo budu suformuoty OLED charakterizavimo

rezultatai ir jy aptarimas

6.1 Suformuoty sluoksniy analizé

Siame darbe pristatomy OLED skyliy injekcijos (PEDOT:PSS), skyliy pernasos (PVK) ir
emisinis (ES) sluoksniai buvo pagaminti liejimo ant besisukan¢io padéklo btudu. Dél ortogonaliy
tirpikliy, kurie tirpinty vieng organing medtiaga neturédami jtakos anksciau suformuotiems
sluoksniams, stokos Kiti sluoksniai buvo suformuoti Siluminio garinimo vakuume budu. Prie$
formuojant OLED buvo atlikti plony sluoksniy morfologijos tyrimai. Pirmame etape buvo optimizuoti
pavieniy sluoksniy storiai, sluoksnius formuojant i§ skirtingy koncentracijy tirpaly ant stikliniy padékly
(atsizvelgiant j anksCiau apraSyta liejimo ant besisukancio padéklo teorijg). Atradus optimalias
koncentracijas, sluoksniai suformuoti vienas ant kito. 29 paveikslélyje pavaizduoti skirtingy sluoksniy
kombinacijy profiliai iSmatuoti atominés jégos mikroskopu. Pirmame ~10 mikrometry ruoze iSmatuota
padéklo padétis, pagal kurig galima nustatyti absoliuc¢ig organinio sluoksnio storio verte. ES struktiira
buvo pasirinkta tokia pati, kaip ir sluoksniy nagrinéty PL tyrimuose — mCP:DCzIPN (7 wt%) arba
mCP:DCzIPNMe (7 wt%).
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29 pav. Atominés jégos mikroskopu iSmatuoty organiniy sluoksniy skerspjuviai.
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20 nm storio PVK sluoksnis suformuotas i§ 8 mg/mL chlorbenzeno tirpalo, o 20 nm emisinis
sluoksnis — i§ 3 mg/mL chloroformo-cikloheksano tirpaly miSinio (padéklo sukimosi greitis buvo
pastovus — 2000 RPM). Buvo nustatyta, jog chloroformo-cikloheksano (1:4) tirpaly miSinio pakako
visiS§kai iStirpinti ES medziagas, taciau toks miSinys netirpino PVK sluoksnio. 50 nm PEDOT:PSS
sluoksnis suformuotas i§ gamintojo paruosto vandeninio tirpalo (Al 4083 PEDOT:PSS) (esant
5000 RPM padéklo sukimosi greiciui).

30 paveikslélyje pavaizduoti sluoksniy pavirsiai, i§ kuriy nustatytos vidutinio standartinio (angl.
K. root mean square, RMS) Siurk§tumo Rrwms vertés nurodytos 4 lenteléje. Taip pat lenteléje pateiktos
vidutinés kombinuoty sluoksniy storio vertés hvig. Vertéty atkreipti démesj, jog 30 paveikslelyje
pavaizduoty pavirSiy masteliai yra skirtingi. Mazesnés uz 1 nm vidutinio Siurk§tumo vertés parodo, jog
pasiektas pakankamai geras medziagy tirpumas uztikrinantis tolygius sluoksnius. Taip pat mazas
SturkStumas lemia mazesnj pavirSiniy defekty kiekj ir salygoja geresnes elektrines savybes OLED

prietaisuose [61].
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30 pav. Atomingés jégos mikroskopu iSmatuoty organiniy sluoksniy pavirsiai.

4 lentelé. Organiniy sluoksniy morfologijos analizés rezultatai.

Sluoksniai heig, nm  RRMS,

nm
PEDOT:PSS 50,2 0,853
PEDOT:PSS + PVK 69,2 0,475
PEDOT:PSS + PVK + ES 90,5 0,377
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6.2 Pirmosios OLED serijos charakteristikos

Siekiant palyginti skirtingy spinduoliy savybes OLED prietaise, buvo pagaminti vienodos
strukt@iros prototipai. Formuojant pirmosios serijos Sviestukus siekta kuo paprastesnés struktiiros, todél
liejimo budu buvo suformuoti tik skyliy injekcijos ir emisiniai sluoksniai. Pirmosios serijos OLED
struktiira: [ITO/ PEDOT:PSS (50 nm)/ EML (30 nm)/ DPEPO (5 nm)/ TmPyPB (50 nm)/ LiF (0.8
nm)/ Al]. EML buvo sudarytas i§ mCP:DCzIPN (7 wt%) arba mCP:DCzIPNMe (7 wt%) sluoksniy.
OLED prototipy energijos lygmeny diagrama pateikta 31 paveikslélyje.
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31 pav. Suformuoty OLED prototipy energijy diagrama. Skaiiais nurodytos medziagy HOMO ir

LUMO vertés ir elektrony iSlaisvinimo darbai, virSuje nurodyti sluoksniy storiai.

31 paveikslélyje nurodytos prietaiso gamybai naudojamy medZiagy energijos lygmeny vertés
yra paimtos i$ literatiiros (MCP [71], DCzIPN [74], DPEPO [75], TmPyPB [7]). Taip pat buvo padaryta
prielaida, jog HOMO energijos lygmuo DCzIPN ir DCzIPNMe medziagose yra vienodas, o LUMO
lygmuo apskaiciuotas prie HOMO lygmens vertés pridéjus S1 energija, gautg atlikus PL spektry analize
(2 lentele).

Elektrony pernasos sluoksnis ir matrica pasizymi palyginamai aukStomis T1 energijos vertémis:
mCP T1 = 2,9 eV [7], DPEPO T = 3 eV [7]. Naudojant Sias medziagas siekta lokalizuoti tripletinius
suzadinimus TADF spinduoliy molekulése, kuriy iSmatuota tripletinio suzadinimo energija T1 =
2,8eV. Pagaminty prietaisy nuotraukos ir elektroliuminescencijos (EL) spektrai pateikti 32
paveikslélyje.
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32 pav. Pagaminty OLED elektroliuminescencijos (EL) spektrai bei jterptos nuotraukos. Rodiklémis
pazymetos spektry smailés.

Pagaminty OLED prototipy su DCzIPN ir DCzIPNMe spinduoliais elektroliuminescencijos
spektrai gerai atitiko mCP:DCzIPN (7 wt%) arba mCP:DCzIPNMe (7 wt%) PL spektrus (33 pav.). Tai
parodo, jog OLED prietaisuose nevyksta spinduoliy degradacija ir néra stebima spinduliuoté i$
molekuliniy kompleksy. Kaip ir tikétasi, buvo gauta, jog OLED su DCzIPN spinduoliu pasizyméjo
mélynesne spinduliuote (vyraujantis bangos ilgis A,,,, = 465 nm), nei prietaisas su DCzIPNMe
spinduoliu (A, = 478 nm). 34 paveikslélyje pateiktos OLED voltamperinés charakteristikos,
skais¢io verciy priklausomybés nuo jtampos bei EQE priklausomybé nuo srovés tankio. Briik§ninémis
linijomis pazymétos didziausios $viestuky iSorinio kvantinio naSumo vertés ir kiti parametrai pateikti 5

lenteléje.
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33 pav. Tiriamy spinduoliy fotoliuminescencijos (PL) ir elektroliuminescencijos (EL) spektrai mCP
matricoje esant 7 wt% koncentracijai.
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34 pav. Pirmosios serijos OLED prototipy iSspinduliuoto skais¢io priklausomybés nuo jtampos ir
voltamperinés charakteristikos (a), iSorinio kvantinio naSumo priklausomybés nuo elektros srovés

tankio (bei pazymétos maksimalios vertés) (b).

5 lentelé. Pirmosios serijos OLED prototipy pagrindiniai parametrai.

Spinduolis Amax Uon EQEmax, EQE1000cd/m? L max,

(nm) (V) (%0) (%0) (cd/m?)
DCzIPN 465 48 9,2 6 5515
DCzIPNMe 478 46 17,5 16,8 22730

I$ rezultaty matyti, jog OLED su DCzIPNMe pasizyméjo beveik 2 kartus didesnémis
maksimalaus iSorinio kvantinio naSumo bei ~4 kartus didesnémis pasiekto maksimalaus skais¢io
vertémis. Taip pat OLED su metilo grupémis modifikuotu spinduoliu pasiZymeéjo mazesniu naSumo
nuokry¢iu (angl. k. EQE roll-off). Prietaiso su DCzIPNMe spinduoliu i$orinio kvantinio naSumo vertés
esant 1000 cd/m? (verté aktuali praktiniam pritaikymui) skais¢iui (EQEioooca/mz) sumazéjo tik 4 %
lyginant su didziausia verte. Kaip minéta ankséiau, naSumo nuokrytis esant stipriy suzadinimy
salygoms stipriai priklauso nuo tripletiniy eksitony anihiliacijos proceso. Kadangi modifikuotoje
molekuléje tripletiniy eksitony konversijos 1 singuletinius (RISC) sparta yra apie 18 karty didesné,
tripletiniy eksitony anihiliacija vyksta silpniau.

Sviestuky EQEmax Vertes taip pat galima jvertinti pagal EQE skai¢iavimo formule (19), naudota
2.3 skyrelyje. Atsizvelgiant j iSmatuotas spinduoliy ¢p;, vertes ir laikant, jog prietaiso kriivio balanso

rodiklis lygiis 1, o Sviesos iStrika apsprendziama stiklo 1tGzio rodiklio vertés, gaunami tokie rezultatai:

EQE (DCzIPN) =~ ¥1%1%051=0,112 - 11,2 %; (37)
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EQE (DCzIPNMe) =~ *x1x1%074=0,163 - 16,3 %. (38)

2% 1,512

Tokiu budu apskaiCiuotos vertés gana gerai koreliuoja su eksperimenty metu iSmatuotomis
didziausiomis EQE vertémis. Nedideli nesutapimai gali buti dél to, kad néra detaliai nagrinéjama
Sviesos istriika i$ prietaisy. Be to, elektrinis organinio puslaidininkio suzadinimas néra visiSkai tapatus
optiniam suzadinimui. Esant optiniam suzadinimui, spartaus optinio Suolio metu, i§ So lygmens
sugeneruojami tik singuletiniai eksitonai, kurie toliau per ISC ir RISC procesus gali virsti tripletiniais,
0 po to — vél singuletiniais. Elektrinio suzadinimo metu sugeneruojami 25 % singuletiniy ir 75 %
tripletiniy eksitony, todél OLED vidiniai kvantiniai naSumai gali skirtis nuo atskiro emisinio sluoksnio
¢py, vertés [76].

Pirmosios serijos OLED pasizyméjo gana auksta jsijungimo jtampa (vir§ 4,6 V). Tai galéjo
atsitikti dél sudaromo palyginamai didelio energijos barjero tarp PEDOT:PSS i$laisvinimo darbo ir
emisinio sluoksnio LUMO vertés. Sis barjeras (siekiantis 1 eV) sunkina skyliy injekcija j emisinj
sluoksnj [7]. Be to didelé dalis spinduliniu biidu galinéiy relaksuoti suzadinimy yra nugesinama,
kadangi PEDOT:PSS neturi didelés energijos S1, T1 lygmeny, kurie lokalizuoty eksitonus emisiniame
sluoksnyje [77].

6.3  Antrosios OLED serijos charakteristikos

Siekiant pagerinti skyliy injekcija, 1 antrosios serijos OLED struktiirg buvo jtrauktas skyliy
transporto sluoksnis — PVK. Pilna OLED struktiira pateikta 35 paveikslélyje.
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35 pav. Antrosios serijos OLED prototipy energijy diagrama. Skaiciais nurodytos medziagy HOMO ir

LUMO vertés ir elektrony iSlaisvinimo darbai, virSuje nurodyti sluoksniy storiai.
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Pridétas skyliy transporto sluoksnis padalina energijos barjera skyléms j dvi apytiksliai lygias
dalis, todél tikétina, jog pageréja skyliy injekcija i emisinj sluoksnj [7,77,78]. Be to, kaip matyti i$
energijos lygmeny diagramos (35 pav.), Siek tiek aukstesnis PVK HOMO lygmuo gali atlikti elektrony
blokavimo funkcijg. Antrosios serijos OLED charakteristikos pateiktos 36 paveikslélyje, o pagrindiniai

parametrai — 6 lenteléje. Pridéjus PVK sluoksnj nebuvo pastebéta pokyc¢iy EL spektruose.
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36 pav. Antrosios serijos OLED prototipy iSspinduliuoto skais¢io priklausomybés nuo jtampos ir
voltamperinés charakteristikos (a), iSorinio kvantinio nasumo priklausomybés nuo elektros sroveés

tankio (bei pazymétos maksimalios vertes) (b).

6 lentelé. Antrosios serijos OLED prototipy pagrindiniai parametrai.

Spinduolis Anmax Uon EQEmax, EQEz1000cd/m? L max,

(nm) (V) (%0) (%0) (cd/m?)
DCzIPN 465 5 9,5 75 5038
DCzIPNMe 478 38 21,7 19,4 26278

Pridéjus PVK sluoksnj sumazéjo maksimalaus pratekéjusio srovés tankio vertés (lyginant su
pirmosios serijos OLED). Tai galéjo jvyti dél mazo PVK kravininky judrio [77] arba dél padidinto
OLED storio. Prietaiso su DCzIPNMe spinduoliu jsijungimo jtampa sumazéjo iki 3,8 V, o iSorinis
kvantinis nasumas iSaugo iki 21,7 %. Galima teigti, jog pridéjus PVK sluoksnj buvo pagerinta skyliy
injekcija ties mazesnémis jtampos vertémisS. Be to, mazesnis PVK laidumas apribojo skyliy patekima i
emisinj sluoksnj esant didesnéms jtampos vertéms, todél skylés buvo efektyviau iSnaudotos spinduliniu
budu. OLED su DCzIPN spinduoliu savybéms PVK sluoksnis turéjo mazai jtakos. Galimai su §iuo

spinduoliu buvo pasiekta OLED naSumo riba.
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Siekiant lengviau jvertinti iSorinio kvantinio naSumo nuokryt] didinant suzadinimo
intensyvuma, 37 paveikslélyje pavaizduoti iki Siol aptarty pirmosios ir antrosios OLED EQE

priklausomybé nuo iSspinduliuoto skaiscio.
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37 pav. Pirmosios ir antrosios OLED serijy prietaisy EQE priklausomybé nuo i§spinduliuoto skaiscio.

I§ paveikslélio matyti, jog OLED su modifikuotu spinduoliu pasizymi ne tik apytiksliai 2 kartus
didesniu iSoriniu kvantiniu nasumu, bet ir didesniu EQE stabilumu. Prietaiso su DCzIPNMe spinduoliu
emisiniame sluoksnyje naSumo vertés sumazéja iki pusés maksimalios ties ~12900 cd/m?, o
analogiskame OLED su DCzIPN spinduoliu — ties ~2900 cd/m?. Kadangi $iame darbe labiau aktuali

naujojo spinduolio DCzIPNMe analizé, tolesni darbai atlikti tik su juo.

6.4 Treciosios OLED serijos charakteristikos

Siekiant patikrinti ar spinduolio koncentracija emisiniame sluoksnyje yra optimali buvo
pagaminta trec¢ioji OLED serija varijuojant DCzIPNMe Koncentracijg. Prietaisy struktiira pasirinkta
analogisSka antrajai serijai - [ITO/ PEDOT:PSS (50 nm)/PVK (20 nm)/ EML (30 nm)/ DPEPO
(5 nm)/ TmPyPB (50 nm)/ LiF (0.8 nm)/ Al]. Emisinius sluoksnius skirtinguose OLED sudaré
mCP:DCzIPNMe (2 wt%), mCP:DCzIPNMe (15 wt%) ir grynas DCzIPNMe sluoksnis. Siy prietaisy
charakteristikos pateiktos 38 paveikslélyje. Palyginimui taip pat j paveikslélius pridétas antrosios
serijos OLED su mCP:DCzIPNMe (7 wt%) emisiniu sluoksniu. Pagrindiniai treciosios serijos OLED

parametrai pateikti 7 lenteléje.
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38 pav. Treciosios serijos OLED prototipy iSspinduliuoto skais€io priklausomybés nuo jtampos ir
voltamperinés charakteristikos (a), iSorinio kvantinio nasumo priklausomybés nuo elektros sroveés
tankio (b). Legendose nurodytos spinduolio koncentracijos emisiniame sluoksnyje, 100 wt% — grynas
DCzIPNMe sluoksnis.

7 lentelé. Treciosios serijos OLED prototipy pagrindiniai parametrai.

kg:; 'ri';'a'\é';a Apax  Uon  EQEms, EQEwoocdm  Lma,
(Wt%) (nm) (V) (%) (%) (cd/m?)

2 478 5 13,4 9,8 22366

7 478 38 217 19,4 26278

15 484 44 176 16,2 18575

100 504 5 4,6 4,6 41395

Emisiniuose sluoksniuose sudarytuose i§ matricos ir spinduolio yra sukuriami kriivininky

pagavimo ir rekombinacijos centrai, todél srovés tankio vertés Siuose OLED stipriai sumazéja, o
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maziausios vertés stebimos prietaise, kurio emisiniame sluoksnyje | matrica jterptas didziausias
spinduolio kiekis — mCP:DCzIPNMe (15 wt%) [79].

Atsizvelgiant | maksimalius nasumus, gauta, jog treciosios serijos OLED naSumai (38 pav. b)
nevirsijo prietaiso su mCP:DCzIPNMe (7 wt%) emisiniu sluoksniu maksimalaus EQE (21,7 %). Dél
didelio srovés tankio bei spinduliuotés spektro labiau artimo zmogaus akies jautrio funkcijai OLED su
grynu DCzIPNMe emisiniame sluoksnyje maksimalaus skais¢io verté vir§ijo 40000 cd/m? 38
paveikslélyje pateikti OLED EL spektrai. Palyginimui j 39 pav. taip pat jdétas OLED su DCzIPN
spinduoliu EL spektras.
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39 pav. OLED su skirtingomis DCzIPNMe koncentracijomis emisiniame sluoksnyje EL spektrai.
Palyginimui ] paveikslel] jdétas OLED su DCzIPN spinduoliu EL spektras (paZzymétas bruksninémis

linijomis).

Keiciant spinduolio koncentracija taip pat kito aplinkos poliSkumas emisiniame sluoksnyje. Dél
Sio poky¢io buvo stebimas spektro Kitimas — didinant spinduolio koncentracijg spinduliuotés spektras
slinkosi j ilgesniy bangos ilgiy puse (39 pav.). Todél kito OLED spinduliuotés spalva. Sis pokytis
kiekybiskai jvertintas apskaic¢iavus CIE 1931 spalvy koordinates (40 pav.). Palyginimui pavaizduotos
antrosios serijos OLED su DCzIPN spinduoliu koordinatés. I§ paveikslélio matyti, jog OLED su
DCzIPNMe spinduliuoja zydrag (angl. k. sky blue) Sviesa, o mélyna spalva (kuri yra kuriama su
DCzIPN spinduoliu) néra pasiekiama net su 2 wt% koncentracijos emisiniu sluoksniu. Mazesnis EL
spektry poslinkis keiciant spinduolio koncentracija lyginant su PL spektry matavimais (24 pav.) galéjo

bati iSmatuotas todél, kad EL spektrui jtakos turi ir Sviesos istriika i§ prietaiso.
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40 pav. Pagaminty prietaisy CIE 1931 xy koordinatés. Salia duomeny tasky

nurodyti emisinj sluoksnj sudariusiy spinduoliy koncentracijos.

6.5 Sviesos iStriikos i OLED modeliavimo rezultatai

D¢l bangolaidinio efekto, apie 60-70 % Sviesos pasilieka prietaise ir yra nugesinama pavirSiaus
plazmony, susikurianciy ties katodo pavirSiumi [42]. Keiciant elektrony injekcijos sluoksnio storj,
galima parinkti bangos ilgius, kuriems bangolaidinis efektas yra maziausias. Tokiu budu galima
optimizuoti prietaiso storj, atsizvelgiant j spinduliuojama spektra.

Siekiant rasti optimaly elektrony pernasos sluoksnio TmPyPB storj, buvo atliktas OLED optinis
modeliavimas. Simuliacijos metu buvo atsizvelgiama tik j emisiniame sluoksnyje generuojamy optiniy
mody i$truka i§ prietaiso pavir$iaus. Pasinaudojus modeliavimo programos Fluxim Setfos 5.0 duomeny
baze, kurioje iSsaugoti daugumos komerciSkai priecinamy organiniy medziagy lazio rodikliai, buvo
atkurta antrosios serijos OLED su mCP:DCzIPNMe (7 wt%) emisiniu sluoksniu struktira — [ITO/
PEDOT:PSS (50 nm)/PVK (20 nm)/ EML (30 nm)/ DPEPO (5 nm)/ TmPyPB (50 nm)/ LiF (0.8
nm)/ Al]. Varijuojant tokios struktiiros prietaiso TmPyPB sluoksnio storj nuo 5 iki 105 nm buvo gauti

spinduliuotés pralaidumo spektrai (41 pav.) bei iSspinduliuoty fotony srauto priklausomybé (42 pav.).

59



0.26 T T T T T T T T T T T T T T T T T —

F TmPyPB storis:| 4
0.24 £ |[——5nm -

3 —— 10 nm
= 022 —150m |4

§ F —— 20 nm
;. 0.20 ——25nm |
IS H —— 30 nm 4
S 0.18 ——35nm |
~ L —— 40 nm E
@ 016 45mm |4

e + 50 nm
> 014 55nm |
-‘-% 60 nm ]
= 0.12 65 nm -
© 70 nm ]
o 0.10 75 nm -
80 nm ]
0.08 85 nm m

90 nm
0.06 —— 95 nm m

L —— 100 nm
0.04 - — 105 nm |4

| =7, 1 L 1 L 1 L 1 Ml IS S L - L R

400 450 500 550 600 650 700 750 800 850

Bangos ilgis (nm)

41 pav. Sumodeliuoti OLED pralaidumo spektrai esant skirtingiems TmPyPB sluoksnio storiams.
Briik$ninémis linijomis pavaizduotas iSmatuotas OLED EL spektras, kuris buvo naudojamas

modeliavimui.
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42 pav. Normuoto OLED i$spinduliuoto fotony srauto priklausomybé nuo TmPyPB storio. Bruksnine

verte pazymétas sluoksnio storis, kuris yra naudojamas Siame darbe aprasytuose OLED.

Atlikus simuliacijg, gauta, jog atsizvelgiant tik j optinius procesus, yra galimybé OLED maksimaly
EQE padidinti iki 1,07 karto (nuo 21,7 % iki 23.3 %). Aisku, atliekant tokig simuliacijg néra jskaitomi

elektriniai procesai, tokie kaip kravininky balansas, talpiniai reiskiniai [80].
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6.6 Rezultaty apibendrinimas

Apibendrinant §j skyriy, vertéty pabrézti, jog nezymi spinduolio modifikacija metilo grupémis
tur¢jo didele jtaka OLED prietaiso savybéms. Lyginant antrosios serijos OLED, prietaisas su
DCzIPNMe spinduoliu pasizyméjo 2,3 karty didesniu maksimaliu EQE bei Zymiai silpnesniu naSumo
nuokryciu. Taciau dél stipriau iSreikStos CT biisenos modifikuotame spinduolyje, OLED nepasizyméjo
sodriai melynos spalvos spinduliuote. Atlikta OLED struktiiros optimizacija parodé, jog pridétas PVK
sluoksnis pagerina OLED charakteristikas — padidina EQE, sumazina jsijungimo jtampa. Taip pat
patikrinta, jog 7 wt% DCzIPNMe spinduolio koncentracija emisiniame sluoksnyje, 18 tirty, yra optimali
maksimalaus iSorinio kvantinio naSumo atzvilgiu. Be to, atlikus $viesos istrikos modeliavimag
nustatyta, jog nasiausio Siame darbe pademonstruoto OLED EQE gali dar buti padidintas iki 23 %.
Atsizvelgiant j Siuos rezultatus, galima teigti, jog modifikavus DCzIPN molekule metilo grupémis
pavyko pagerinti spinduolio TADF savybes.

Taip pat vertéty paminéti, jog Siame darbe pademonstruotas antrosios serijos OLED su
mCP:DCzIPNMe (7 wt%) emisiniu sluoksniu prilygsta geriausiems Siuo metu liejimo biidu
suformuotiems OLED prictaisams, pasizymintiems Zzydra spinduliuote. Palyginimui 8 Ienteléje

pateikiami iki Siol literatiiroje pademonstruoty geriausiy tokio tipo OLED charakteristikos.

8 lentelé. Pagrindiniai geriausiy literatiiroje rasty liejimo biidu suformuoty OLED, pasiZzyminciy zydra

spinduliuote, parametrai.

Amax Uon EQEmax EQE1000cd/m?

Emisinis sluoksnis CIE 1931 Saltinis

(hm) (V) (%) (%0)

mCP:DCzIPNMe (7 wt%) 478 38 217 19,4 0,17; 0,32 dagrtsas
SiCz:4CzFCN (15 wt%) 471 20 16,3* 0,16;0,25  [81]
SiCz:5CzCN (15 wt%) 4 187 0,17;027  [82]
m-ACSO2 486 41 17,2 16,2* 0,21;0,34  [83]
DDMAC(';VV:V?%AC'TRZ 495 28 21 18,7 0,17:0:43  [84]
MeCz-4CzCN 486 2,9 218 19 0,17; 0,35  [85]
PhCz-4CzCN 475 29 206 18,2 0,16;0,27  [85]
B-0TC 474 39 191 0,15;0,26  [86]
CzSi:MA-TA (10 wt%) 22,1 13,9% 0,15;0,19  [87]
MCP:PCzDP-10 (50 wt%) 496 16,1 11,3* 0,24;040  [88]

* EQE vertés esant 100 cd/m? skais¢iui.
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ISvados

1. Metilo grupémis modifikavus DCzIPN spinduolj buvo sustiprintos molekulinés kravio pernaSos
savybés. Tai 1émé pageréjusias fotoliuminescencijos savybes (1,5 karto padidintas PL kvantinis
naSumas bei 15 karty padidinta uzdelstosios PL gesimo sparta).

2. Didesnis donoriniy ir akceptoriniy fragmenty erdvinis iS§sukimas sumazino modifikuoto spinduolio
DCzIPNMe suzadinto lygmens (S1) energija (72 meV dydziu), todél su tokiu spinduoliu sunkiau
realizuoti sodriai mélyna spinduliuote pasizymintj OLED.

3. I OLED su modifikuotu DCzIPNMe spinduoliu struktiirg jterptas PVK skyliy pernasos sluoksnis
pagerino skyliy injekcijg i emisinj sluoksnj, kas lémé padidéjusi OLED maksimaly iSorinj kvantinj
nasuma ir sumazéjusig jsijungimo jtampa.

4. DCzIPN spinduolio modifikavimas metilo grupémis leido suformuoti iki Siol vieng naSiausiy
liejimo biidu pagaminty OLED pasiZzymin¢iy Zydra spinduliuote (maksimalus iSorinis kvantinis

nasumas — 21,7 %).
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Santrauka

Izoftalonitrilo TADF spinduoliy fotofizikinés savybés bei taikymas mélynuose OLED prietaisuose

Siuo metu organiniy $viestuky (angl. k. organic light emitting diodes, OLED) pramonéje yra stipriai
paplite fosforescenciniai spinduoliai. OLED su Siais spinduoliais pasizymi dideliu nasumu bei auksStos
kokybés spalvy grynumu, taciau Sie spinduoliai turi savyje sunkiyjy metaly, todél yra brangls ir nepasizymi
dideliu stabilumu spinduliuodami mélynoje spektro dalyje. Taip pat OLED rinkoje yra paplitgs Siluminio
garinimo vakuume budas, kuriuo nesunkiai gali buti uztikrinta organiniy sluoksniy kokybé ir didelis
prietaiso nasumas. Taciau OLED gamybos metu panaudojant §ig technologija, iSnaudojama daug energijos
ir i8Svaistoma beveik 80 % medziagy. Todél vis didesnis démesys yra skiriamas naSiems naujos kartos
spinduoliams neturintiems sunkiyjy metaly bei pigioms gamybos technologijoms liejant i$ tirpalo.

Siame darbe yra nagrin¢jami meélyni naujos kartos spinduoliai pasizymintys $iluma aktyvuota
uzdelstaja fluorescencija (angl. k. thermally activated delayed fluorescence, TADF) — DCzIPN ir
DCzIPNMe (modifikuota DCzIPN molekulé prie jos prijungus metilo grupes). TADF medziagose gali biiti
pasiektas 100% fotoliuminescencijos kvantinis naSumas nenaudojant sunkiyjy metaly. Taip pat darbe
aprasomi liejimo ant besisukancio padéklo budu suformuoti OLED prototipai. Darbo tikslas — kiekybiskai
jvertinti metilo grupiy jtaka izoftalonitrilo TADF spinduoliy PL savybéms ir liejimo biidu pagaminti
bei optimizuoti mélyny OLED prototipus su nagrinéjamais spinduoliais emisiniame sluoksnyje.

Tikslui pasiekti, buvo atlikti tiriamy spinduoliy fotofizikiniy savybiy tyrimai tirpaluose ir plonuose
sluoksniuose — iSmatuoti sugerties ir PL spektrai, jvertinti PL kvantiniai na§umai, iSmatuotos spinduliuotés
gesimo charakteristikos. TADF spinduoliy fotofizikiniy tyrimy rezultatai buvo palyginti tarpusavyje. Po to,
liejimo budu buvo pagamintos trys OLED prototipy serijos su $iais spinduoliais emisiniame sluoksnyje.
OLED struktiira buvo optimizuojama jterpiant skyliy transporto sluoksnj bei varijuojant emisinio sluoksnio
sudétj. Taip pat atliktas OLED optinis modeliavimas siekiant optimizuoti elektrony injekcijos sluoksnio
storj. Darbe nustatyta, jog prie DCzIPN molekulés prijungty metilo grupiy sukeltas didesnis erdvinis
donoriniy fragmenty iSsukimas i§ plokStumos sustiprina TADF spinduolio kriivio pernasos savybes bei
pagerina PL savybes (~1,5 karto didesnis fotoliuminescencijos kvantinis nasumas, ~15 karty didesné
uzdelstosios PL gesimo sparta). Taciau toks molekulés struktiiros pokytis sumazina molekulés suzadinto
lygmens (S1) energija (72 meV dydziu) ir todél su tokiu spinduoliu sunkiau suformuoti sodriai mélyna
spinduliuote pasizymintj OLED. Be to, liejimo biidu suformuoti OLED prototipai su modifikuotu
spinduoliu  (DCzIPNMe) pasizyméjo daug didesne maksimalaus iSorinio kvantinio naSumo verte
(EQEmax = 21,7 %), nei tokios pacios struktiros OLED su DCzIPN spinduoliu (EQEmax = 9,5 %) bei
demonstravo Zymiai mazesnj EQE nuokryt]. Verta pabrézti, jog minétas prietaisas su DCzIPNMe

spinduoliu yra vienas naSiausiu iki §iol liejimo biidu pagaminty OLED pasiZymin¢iy Zydra spinduliuote.
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Summary

Photophysical properties of isophthalonitrile-based TADF emitters and their application for blue
OLEDs

Today phosphorescent emitters are widely used in organic light emitting diode (OLED) industry.
Phosphorescent OLEDs exhibit high efficiency and color purity, however, phosphorescent emitters contain
heavy metals therefore they are expensive and cannot realize sufficiently stable blue light emission.
Moreover, OLEDs today are mainly fabricated using thermal evaporation in a vacuum. This technology can
easily ensure the fabrication of high quality multiple layers with excellent device performance. However
this OLED production process is energy-intensive and makes the utilization of the expensive OLED
materials very low (~20%). Consequently efficient new generation OLED emitters which do not contain
heavy metals and are more cost effective solution-processing technologies have recently attracted much
attention.

In this work, two new generation blue organic emitters exhibiting thermally activated delayed
fluorescence (TADF) are investigated. TADF emitters also can theoretically achieve 100 % PL quantum
efficiency, however, they do not contain heavy metals. TADF emitters studied in this work are — DCzIPN
and DCzIPNMe (modified DCzIPN molecule with additionally attached methyl groups). The aim of this
work is to quantitatively evaluate impact of methyl groups on isophtalonitrile TADF emitter PL
properties as well as to fabricate solution-processed blue OLEDs with studied TADF emitters and
optimize device structure.

To achieve this goal, the photophysical properties of the studied emitters in solutions and thin films
were investigated — UV absorbance and PL spectra, PL quantum yields, PL transients. Thereafter, three
series of spin-coated OLED prototypes with these emitters were fabricated. OLED structure was modified
by inserting hole transport layer as well as by varying emitter concentration in the emissive layer. In
addition, OLED optical simulation was performed to optimize electron injection layer thickness. It was
found that the wider spatial separation of donor moieties caused by the additional methyl groups attached to
the DCzIPN molecule enhances the charge transfer (CT) properties of the TADF molecule and improves its
photoluminescence properties (~1.5 higher quantum efficiency and ~15 faster delayed fluorescence rate).
However, such structural change reduces the S; excitation energy (by 72 meV) and thus makes it harder to
form OLED exhibiting deep blue emission. In addition, fabricated OLED prototypes with modified emitter
(DCzIPNMe) exhibited much higher external quantum efficiency (EQEmax = 21.7%) than OLED with
DCzIPN emitter of the same structure (EQEmax = 9.5%) as well as significantly lower EQE roll-off.
Importantly, up to now OLED with DCzIPNMe introduced in this work is one of the most efficient solution

processed OLED emitting in sky blue spectral range.
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