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Tekste naudojamy sutrumpinimy sgrasas:

@¢ — fluorescencijos kvantinis naSumas;

77 — fluroescencijos gesimo trukme;

7 — spinduliné gyvavimo trukmé;

Tnr — nespinduliné gyvavimo trukmeé;

Krisk — atgalinés interkombinacinés konversijos sparta;
Uy — skyliy dreifo judris;

U — elektrony dreifo judris;

m.d. — masés dalis;

Er — tripleto energija;

T — lydymosi temperatiira;

Ty — kristalizacijos temperatira;

Tgy — stikléjimo temperatira;

AEst — energijy skirtumas tarp singuletiniy ir tripletiniy biiseny;
CT — kriivio pernasa;

DSC — diferenciné skanuojanti kalorimetrija;

DFT — tankio funkcionalo teorija (angl. density functional theory);
DPA - 9,10-difenilantracenas;

DMF — dimetilformamidas;

DPEPO — Bis[2-(difenilfosfino)fenil]eter oksidas;
DSC - diferenciné skanuojanti kalorimetrija;

ITO — indzio alavo oksidas;

IC — vidiné konversija;

IKN — iSorinis kvantinis naSumas;

ISK — interkombinaciné konversija;

LUMO — Zemiausia neuzpildyta molekulin¢ orbitale;
LE — lokaziluotos suzadintos biisenos;

MLCT — metalo ligando kriivio pernasos biisena;
OLED - organinis Sviesg emituojantis diodas;

PS — polistirenas;



PVB — polivinilbutiralis;

RISK — atgaliné interkombinaciné konversija;

THF — tetrahidrofuranas;

TADF — siluma aktyvuota uzdelstoji fluorescencija;

TTA — triplety anihiliacija;

TCSPC — laike koreliuoty pavieniy fotony skai¢iavimas (angl. time-correlated
single photon couting);

Xe — ksenonas;

HOMO - auksciausia uzpildyta molekuliné orbitalé;
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I.  IVADAS

Organin¢ elektronika pastaruoju metu yra viena sparciausiai
besiplétojanéiy puslaidininkiy prietaisy krypéiy. Si kryptis labai intensyviai
vystoma dél nuolat kuriamy naujy organiniy junginiy ir tobuléjanciy
inzinerijos galimybiy. Siuo metu organinés medziagos placiai naudojamos
organiniuose  Sviestukuose (OLED), organiniuose plonasluoksniuose
tranzistoriuose, saulés celése, jutikliuose ir kt., kur dél savo ypatingy savybiy
jgalina gaminti didelio ploto bei lanksCius elektronikos prietaisus, gamybai
pasitelkiant pigias gaminimo technologijas tokias kaip nusodinimas i$ tirpalo
fazés ar spausdinimas rasalinio spausdintuvo principu. OLED - viena i$
sparCiausiai besivystanciy bei labiausiai iSplétoty molekuliniy puslaidininkiy
taikymy sri¢iy. Pastaraisiais metais OLED prietaisy rinka auga itin dideliais
tempais. Anot UBI Research, vien tik OLED medziagy rinka 2020 metais
iSaugs septynis kartus, lyginant su 2015, ir sieks 2,5 mird doleriy. [1] Viena i$
sparCiausiai augan¢iy OLED taikymy sri¢iy yra jvairiis ekranai, kur vien tik
placiaformaciy televizoriy pardavimai 2014 metais davé 280 milijony doleriy
pajamy, o rinka per metus iSaugo daugiau nei 7 kartus. [2]. Kitas organiniy
Sviestuky panaudojimo biidas - gyvenamyjy patalpy apsSvietimas - taip pat vis
labiau skinasi kelig. Neseniai Konica Minolta pademonstravo nasy OLED
Sviestuvg, generuojant] 131 1m/W Sviesinj efektyvumg [3], Kkuris yra
palyginamas su neorganiniy puslaidininkiy analogais. PanaStis modernts
OLED Sviestuvai buvo sékmingai instaliuoti Seulo nacionalinio universiteto
bibliotekoje, kuri garséja kaip pirmoji apSvietimui naudojanti vien tik OLED
lempas [4]. Nuolatinis OLED prietaisy kainy mazg&jimas lems, jog Sie
moderniis optoelektronikos prietaisai vis dazniau bus naudojami kasdieniniame
gyvenime.

Neziiirint | tai, jog buvo pasiektas didZiulis proverzis kuriant modernius
molekulinius spinduolius bei organinius Sviestukus, iki §iol dar yra neiSspresty
problemy. Vieni 1§ pladiausiai naudojamy OLED spinduoliy yra

fosforescenciniai, kuriy mélynos spalvos spinduoliai, dél specifinés sandaros,
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kencia dél mazo stabilumo ir nepakankamo ilgaamziskumo. Vieni i$ kandidaty
juos pakeisti yra klasikiniai mélynieji fluorescenciniai spinduoliai, kuriy
ilgaamZiSkumas bei stabilumas yra Zymiai geresnis. Optimizavus
fluorescenciny spinduoliy struktiirg, tampa jmanoma suderinti puikias optines,
plevédaros bei kriivio pernasos savybes bei panaudoti triplety anihiliacijos
vyksmus, kuomet §is savybiy derinys leidzia pasiekti OLED nasumo vertes, tik
nedaug tenusileidzianc¢ias fosforescenciniy Sviestuky charakteristikoms.
Pastaraisiais metais buvo pasitllyta nauja spinduoliy koncenpcija, jgalinanti
Siluming triplety aktyvacija bei apgraza ] singuletines biisenas, leidziant
pasiekti 100% vidinio kvantinio nafumo vertes. Sie ypatingai nasias TADF
spinduoliai  s¢kmingai naudojami OLED, kuriy naSumas prilygsta
fosforescenciniy Sviestuky bei pasiekiamas ypatingai didelis ilgaamziSkumas.
Nezitirint to, Sty molekuliy sandara yra sudétinga ir jy savybés jautriai
priklauso nuo maziausiy strukttros pokyciy.

Siame darbe pateikiama dviejy tipy OLED spinduoliy, fluorescenciniy
bei Siluma aktyvuotos uzdelstosios fluorescencijos, optiniy, plevédaros bei
kriivio pernaSos savybiy analizé bei spinduoliy optimizavimas keiciant

molekuling struktiira.

Darbo tikslai ir uzdaviniai

Fluorescencininiy antraceno spinduoliy optimizacija yra pirmasis §io
darbo tikslas. Yra susintetinta nemazai jvairiy antraceno dariniy OLED
Sviestukams, taciau dazniausiai jie turi trikumy: arba Sie dariniai iSsiskiria
tamsiai mélyngja, naSia fluorescencija, taciau kriivininky dreifo judriai biina
mazi; arba judrio vertés biina didelés, taCiau fluorescencijos nasumai biina
mazesni bei fluorescencijg pasislenka } ilgesniy bangy puse. Norima taip
modifikuoti antraceno struktiirg, jvedant nesimetrinius pakaitus, kad biity
suderinta mélyna, na$i fluorescencija, mazas fluorescencijos koncentracinis
gesinimas bei aukStas kruvininky judris.

Antrasis §io darbo tikslas yra azoto heterocikly TADF spinduoliy

struktiiros modifikacija siekiant maksimalaus uzdelstosios fluorescencijos



nasumo. Pastaruoju metu buvo suprasta, kad efektyvi Siluma aktyvuota triplety

apgraza jmanoma tokiose donor-akceptorinése molekulinése sistemose, kuriose

yra optimizuota molekuliniy HOMO ir LUMO orbitaliy erdviné sanklota.

Tokia optimizacija leidzia rasti kompromisg tarp maZzo singuletiniy ir

tripletiniy buseny suskilimo, valdancio atgaling triplety apgraza, ir kruvio

pernasSos biiseny draustumo, didinancio buseny spinduling gyvavimo trukme,

kuri konkuruoja su nespinduline relaksacijos trukme. Darbai apima TADF

vyksmy efektyvumo jvertinimg molekulinése sistemose ir OLED prietaise.

Darbo uzdaviniai:

1.

Nustatyti, kokig jtaka antraceno optinéms, plevédaros ir
elektrinéms savybéms turi modifikavimas fenilo pakaity antrojoje
padétyje bei 2-fenilo pakaito stabilizavimas jvairiais atomais.
Nustatyti, kokig jtaka antraceno optinéms, plevédaros bei kriivio
pernaSos savybéms turi nesimetrinis struktiiros modifikavimas
jvairiais arily pakaitais 9 bei 10-toje padétyse.

Ivertinti antraceno modfikavimo 2,9 bei 10-toje padétyse jtaka
spinduliniy ir nespinduliniy procesy spartoms. Nustatyti, koks
nespindulinés rekombinacijos kanalas dominuoja, vibraciné
relaksacija ar interkombinaciné konversija.

Optimizuoti antraceno struktiirg, parenkant tinkamus arily/alkily
pakaitus 2, 9 bei 10-toje padétyse.

Ivertinti poliniy triazino ir karbazolo pakaity jungimo skirtingais
jungtukais jtaka tripletiniy eksitony apgrazos efektyvumui.
Panaudoti junginius su naSiausiu TADF vyksmu OLED prietaise,

parodant tokio prietaiso privalumus.

Darbo naujumas

Siame darbe tiriami nauji jvairdis antraceno bei karbazolo-triazino

spinduoliai

bei pirma kartag iSsamiai apraSomos jy fotofizikinés,
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elektroliuminescencijos bei fotoelektrinés savybés. Pagrindiniai nauji rezultatai

yra §ie:

1.

1.

[Ssamiai iStirtt 2-fenilantraceno junginiai, ciklinti jvairiais atomais,
kuriy i§samios analizés literatiiroje nebuvo skelbta. Parodyta, jog tokios
antraceno struktiros modifikacijos leidzia valdytt HOMO lygmens
energija 0.8 eV ruoze.

Jrodyta, jog antraceno junginiuose dominuojantis nespindulinés
rekombinacijos kanalas yra interkombinaciné konversija, kurios sparta
priklauso nuo jvesty pakaity 2, 9 bei 10-toje padétyse tipo.

Parodyta, jog 9 bei 10-toje padétyse pakeisto antraceno papildomas
modifikavimas 2-fenilo grupe gerokai pagerina plevédaros savybes bei
leidZia pasiekti labai auksta skyliy dreifo judr.

Parodyta, jog antraceno struktiiros modifikavimas nedideliais arily-
alkily pakaitais 9 bei 10-toje padétyse bei nekonjuguotu pakaitu
antrojoje padétyje leidZia pagerinti klasikinio fluorescentinio spinduolio
— 9,10-difenilantraceno — optines, plevédaros bei kriivio pernasos
savybes.

Parodyta, jog polinius karbazolo — triazino fragmentus sujungus

karbazolo pakaitu vietoje bifenilo, gaunama efektyvi tripletiniy eksitony

apgraza.

Ginamieji disertacijos teiginiai:

Antraceno struktiiros modifikavimas pentilo pakaitu antrojoje padétyje
bei para-metil/heksil pakaitais 9,10-toje padétyse jgalina suderinti
auksta fluorescencijos kvantinj naSuma (iki 0,9), maza fluorescencijos
kvantinio nasumo gesinimg bei didelj skyliy dreifo judri (iki 1x107
cm?/(Vs)).

Dominuojantis nespindulinés rekombinacijos kanalas antraceno
dariniuose yra interkombinaciné konversija, o bendra nespindulinés

rekombinacijos sparta Zymiai iSauga iSplétus m-konjuguoty elektrony
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sistemg iSilgai ilgosios arba trumposios antraceno asies dél tripletiniy
biseny energijos pokyciy.

3. Karbazolo — triazino junginiy energijy tarpas tarp S; ir T; biseny
sumazéja iki 90 meV poliniy fragmenty jungtuku panaudojus karbazolo
fragmenta vietoje bifenilo. Tokia molekulée yra efektyvus Siluma
aktyvuotos uzdelstosios fluorescencijos spinduolis, kuomet TADF
efektyvumas siekia 0,25, o panaudojus $j spinduolj OLED prietaise,
gaunama Zalsva elektroliuminescencija, kurios 1Sorinis kvantinis

nasumas siekia 6%.

Disertacijos planas

Pirmame skyriuje pateikiamas jvadas, supazindinama su darbo tikslais,
ginamaisiais teiginiais, pateikiamas straipsniy disertacijos tema bei praneSimy
konferencijose sarasas.

Antrame skyriuje pateikiama bendra literatiiros apzvalga, supazindinanti
su molekuliniy spinduoliy raida, jy klasémis, taikymais OLED spinduoliams ir
juy naSumo pasiekimais.

Treciame skyriuje pateikiami eksperimentiniai tyrimy metodai.

Originalts tyrimy rezultatai pristatyti ketvirtame ir penktame skyriuose.
Antraceno dariniy optimizavimo rezultatai pristatyti ketvirtame skyriuje.
Penktame skyriuje pateikti Siluma aktyvuotos uZdelstosios fluorescencijos
tyrimai. Abi Sios dalys turi nedidelius jvadinius skyrelius apzvelgiancius
naujausius pasiekimus tobulinant fluorescencinius antraceno spinduolius bei
azoto heterocikly TADF spinduolius, parodanc¢ius miisy rezultaty iSskirtinumag

Siose tyrimy srityse.

Autoriaus indélis
Disertacijos autorius atliko visus medziagy optinio charakterizavimo
tyrimus, garino Sviestukus ir atliko jy elektroliuminescencijos tyrimus, atliko

duomeny analiz¢ bei apibendrinimus. Autorius paruo$¢ straipsniy rankrascius,
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taip pat dalyvavo rengiant praneSimus konferencijoms, didele dalj jy pristaté
pats. Tirtas antraceno medZziagas sintetino doc. Povilo Adoméno grupé 1§ VU
Taikomyjy moksly instituto skystyjy kristaly laboratorijos. Dalis rezultaty
gauti bendradarbiaujant su kolegomis: DFT skai¢iavimus atliko doc. Alytis
Gruodis (VU Bendrosios fizikos ir spektroskopijos katedra) bei dokt.
Gediminas Kreiza (VU Taikomyjy moksly institutas); krivininky judrio bei
jonizacijos potencialo matavimus atliko doc. Vygintas Jankauskas (VU Kieto
kiino elektronikos katedra); DSC matavimus atliko dokt. Sandra Maciulyte
(VU Chemijos fakulteto polimery chemijos katedra). Siluma aktyvuotos
uzdelstosios fluorescencijos tyrimai buvo atlikti staZzuojantis KidiSid
universiteto organinés elektronikos ir fotonikos tyrimy centre, vadovaujant
prof. Chihaya Adachi ir bedradarbiaujant su dr. Tetsuya Nakagawa bei

Munetomo Inoue.
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. OLED SPINDUOLIU RAIDA

2.1. Organiniai S$viestukai: istorija, medZiagos, struktiira, fizikiniai

vyksmai

2.1.1. Pirmieji organiniai Sviestukai ir tipine OLED sandara

Organiniy Sviestuky iStakos siekia XX a. 7 deSimtmecio pradzig, kuomet
pirma sykj buvo stebéta antraceno kristaly elektroliuminescencija [5]. Siuo
atveju eksperimentas buvo gana paprastas, prietaisg sudaré tik 10-20 pm storio
antraceno kristalas, prie kurio buvo tiesiogiai prijungti kontaktai, o
elektroliuminescencija buvo stebéta esant 400 V jtampai. Antracenas ir toliau
iSliko populiari medziaga elektroliuminescencijos tyrimams. XXa. 7
deSimtmecio pabaigoje kristaliniai antraceno Siuolaikiniy Sviestuky pirmtakai
jau demonstravo gana nemazg iSorinj kvantinj naSuma, siekiantj iki 6% [6].
Taciau kristaly pagrindu padaryti Sviestukai nebuvo perspektyviis, siekiant
pagaminti mazy matmeny ir naSius prietaisus, nes reikéjo gana dideliy
matmeny kristaly, kuriems Sviesti reikéjo aukStos jtampos ir nemazy sroves
stripriy, tad buvo susitelkta j plony amorfiniy sluoksniy tyrimus. Siuolaikinio
OLED struktiira buvo pasiiilyta 1987 metais dviejy Kodak firmos tyréjy C. V.
Tang ir S. A. Van Slyke [7]. Jie pirmieji pasitlé heterosandiiros koncepcija,
kuomet keli ploni amorfiniai organiniai sluoksniai atliko tam tikrg funkcija.
Rekombinacija vyko ploname amorfiniame aliminio trichinolino (Algs)
sluoksnyje, kuris dar atliko ir elektrony injekcijos ir pernaSos i§ katodo
funkcija, o skyliy pernasos funkcijg atliko atskiras plonas tetrafenildiamino
darinio sluoksnis. Tai buvo pirmasis keliy plony (medziagy sluoksniai buvo
50-100 nm storio) medziagos sluoksniy prietaisas, dirbantis esant Zemai
jtampai, tikras Siuolaikinio OLED pirmtakas. Tokia struktiira turi keletg dideliy
privalumy — rekombinacijos sritis patraukiama nuo kontakty, panaudojus
keleto medziagy, su skirtingu energijos lygmeny iSsidéstymu, sluoksnius yra

sumazinamas kriivininky injekcijos barjeras, subalansuojamos strovés. Sio

18



zalios spalvos OLED nasumas sieké 1%, o Sviesinis efektyvumas — 1 Im/W.
Per pastaruosiuos metus OLED struktiira vis sudétingéjo, daugéjant funkciniy
sluoksniy skaiciui. Biidinga Siuolaikinio OLED struktiira ir energijos lygmeny
diagrama yra pavaizduota 1 pav. Dazniausiai biina naudojami 5 pagrindiniai
funkciniai sluoksniai, kartu su anodu ir katodu. OLED struktira yra
vakuuminio garinimo biidy formuojama ant skaidraus padéklo su plonu
struktiiruotu ITO sluoksniu, kuris atliecka anodo funkcijg. Toliau ant padéklo
yra garinami skyliy injekcijos (SIS) pernasSos (SPS) sluoksniai, uztikrinantys
efektyvig skyliy injekcijg ir pernasa, taip pat elektrony blokavimo funkcija.
Treciasis ir vidurinis (Em.) yra emisinis sluoksnis, kuriame vyksta eksitony
rekombinacija. Ketvirtasis ir penktasis sluoksniai yra elektrony pernasos (EPS)
ir injekcijos (EIS) sluoksniai, uztikrinantys efektyvig elektrony injekcija i
katodo ir tolesng¢ jy pernaSg bei stabdo prieSingo poliskumo kriavininky
nepageidaujama injekcijg. Tinkamai parinkus organiniy medziagy energijos
lygmenis (zema HOMO energija SIS ir SPS medziagoms ir aukSta LUMO
energija EPS ir EIS) bei parinkus medziagas su dideliu krivininku judriu,
uztikrinamas Zemas kriivininky injekcijos barjeras, subalansuojamos elektrony
ir skyliy srovés bei suformuojama efektyvi elektrony ir skyliy rekombinacijos
sritis. Nedidelé SvieCiancios medziagos (,,sve¢io®) koncentracija dazniausiali
yra jterpiama ] platesnio draustiniy energijy tarpo medZziagos (,,Seiminink0*)
sluoksnj, siekiant iSvengti zalingo fluorescencijos koncentracinio gesinimo ir
efektyviai lokalizuoti kriivininkus. Kartais kriivininky injekcijos ir pernasos
funkcijas atlieka vienas ir tas pats daugiafunkcinis sluoksnis. Tai pat
pageidautina, kad ir Svie€ianti medZziaga (,,sveCias‘) turéty pakankamai auksta
ir skyliy ir elektrony judrj, kad rekombinaciné sritis nesusidaryty ties sluoksniu
riba, kur padidéja tikimybé susidaryti nepageidaujamiems kompleksams (pvz.

eksipleksams).
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1 pav. Tipin¢ daugiasluoksnio OLED struktiira ir energijos lygmeny diagrama.
Sutrumpinimai paaiskinti tekste.

2.1.2. Tipinés OLED funkciniy sluoksniy medziagos

Gaminant organinius Sviestukus yra naudojama gauSybé jvairiy
molekuliniy medZiagy. Siame darbe apzvelgsime tik monomerinius junginius
ir nesigilinsime ] polimeriniy molekuliy ypatybes. Mazamolekuliniai
puslaidininkiai parenkami taip, kad jy elektroniniy lygmeny energijos atitikty
sluoksnio funkcija, taip pat, kad biity termiskai stabilis, pasizyméty efektyviu
kriivininky transportu taip pat turéty aukstg fluorescencijos kvantinj naSuma.
Pavyzdziui, skyliy injekcijai ir pernasai dazniausiai yra naudojamos tokios
medziagos, kaip a-NPD  (N,N'-bis(naftalen-1-yl)-N,N'-bis(fenil)-2,2'-
dimetilbenzidinas), mCP (1,3-bis(karbazol-9-yl)benzenas), TPD (N,N' -bis(3-
metilphenil)-N,N' -bis(fenil)-benzidinas), m-MTDATA (4,4',4"-tris[fenil(m-
tolil)amino]trifenilaminas), TAPC (di-[4-(N,N-di-p-tolil-amino)-
fenil]cikloheksanas), NPB (N,N'-bis(naftalen-1-yl)-N,N'-bis(fenil)-benzidinas).
Sios medziagos pasizymi neblogu skyliy dreifo judriu (~10° cm?/(Vs) [8]) ir
aukStu jonizacijos potencialu. Tuo tarpu elektrony injekcijos ir pernasos
medziagos turéty iSsiskirti zema elektrony giminingumo energija, jgalinancia
efektyvig elektrony injekcija, bei auks$tu elektrony dreifo judriu. Kadangi
organiniai junginiai daZniausiai yra skylinio laidumo, elektrony pernasos

medziagos yra retesnés. Dazniausiai EPS ir EIS naudojami jvairls metaly
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chelatai, oksadiazolo junginiai, piridino [9], triazino junginiai [10] ir pan.
Viena i$§ populiariausiu medziagy yra Alqs (tris(8-hidroki-chinolino)aliuminis),
taip pat daznai naudojamos BCP (2,9-dimetil-4,7-difenil-1,10-fenantrolinas),
Bphen (4,7-difenil-1,10-fenantrolinas), PPT (2,8-
bis(difenilfosforil)dibenzo[b,d]tiofenas), TPBi (2,2',2"-(1,3,5-benzinetril)-
tris(1-fenil-1-H-benzimidazolas) ar TmPyPB  (1,3,5-tri[(3-piridil)-fen-3-
ilJbenzenas). Elektrony judris, lyginant su skyliy judriu, dazniausiai btina
mazesnis bent eile, kaip Bphen atveju (i = ~10° cm?/(Vs) ir pe = ~10"
cm?/(Vs) [11]), tadiau buina ir gerokai maZesnis, kaip Alqs (1 = 10° - 107
cm?/(Vs) [12]) ar BCP (ue=7-9 x 10°® cm?/(Vs) [13]) atvejais. Tarp elektrony
ir skyliy injekcijos/pernasos sluoksniy btina patalpintas rekombinacinis
sluoksnis, kurj dazniausiai sudaro dviejy organiniy medziagy miSinys, Kur
SvieCianti medziaga (,,sveCias®) yra garinta kartu su platesnio draustiniy
energijy tarpo junginiu (,,§eimininku®). Svie¢ian¢ios medziagos koncentracija
dazniausiai siekia 3-8% m.d., siekiant iSvengti nepageidaujamo fluorescencijos
koncentracinio gesinimo, taip pat siekiant efektyviai lokalizuoti suzadinima.
,»Svecio™ ir ,,Seimininko® sistema parenkama atsizvelgiant j tai, kokios spalvos
Sviestukas yra daromas: medZiaga ,Seimininkas® visada pasirenkama su
didesne tripleto energija, tam kad eksitonai biity efektyviai lokalizuoti
SvieCiancioje medziagoje. Populiariausios Svie€ian¢ios medZiagos yra jvairiis
antraceno, karbazolo, fluoreno, pireno junginiai, kurie bus detaliau pristatyti
véliau, o medziagos - ,,Seimininkai“ dazniausiai naudojami tokie junginiai,
kaip mCP, DPEPO, PPT, TcTa (4,4',4"-tris(karbazol-9-il)trifenilaminas), CBP
(4,4'-bis(karbazol-9-yl)bifenilas), CzSi (9-(4-tert -butilfenil)-3,6-
bis(trifenilsilil)-9H-karbazolas) ar UGH-2 (1,4- bis(trifenilsilil)benzenas). Visi
Jie iSsiskiria aukstai esanciais triplety lygmeninis (Et), pvz. mCP, Er =2.9 eV,
DPEPO, Et = 3.1 eV [14]. UGH Seimos medZiagos pasizymi ypatingai aukstai
esanciais triplety lygmenimis (E;=3.5eV [15]), tad gali buti efektyviai
panaudotos net ir su mélynais spinduoliais.

OLED struktura keitési kartu su funkciniy sluoksniy medziagy raida.

Didziausi pokyc¢iai vyko kuriant naujas Sviecias medziagas, stengiantis didinti
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fluorescencijos kvantinj nasuma, kriivininky judrj bei mazinant kocentracinj
gesinimg. Kita problema yra sukiniy draudimas, kuomet, esant injekcijai i§
elektrody, sukiniy statistika lemia, kad 25% sukurty eksitony bus singuletiniai
ir 75% eksitony - tripletiniai. Tripletiniai eksitonai yra ilgai gyvuojantys ir
dazniausiai rekombinuojantys nespinduliniy biidy, tad nepanaudojami emisijai.
Sia problema iisprendé naujos Kartos spinduoliai, tripletiniai ir, galiausiai,
uzdelstosios fluorescencijos spinduoliai [16], [17]. Detaliau spinduoliy raida

aprasSyta 2.2 skyrelyje.

2.1.3. OLED i$orinis naSumas

Organinio Sviestuko parametrus apsprendzia ir struktiriniai pacio
prietaiso ypatumai, ir ji sudaranc¢iy molekuliy savybés. OLED darinio iSorinis
kvantinis nasumas (EQE) priklauso nuo keturiy parametry — emisinio
sluoksnio fluorescencijos kvantinio naSumo (1), singuletiniy ir visy eksitony
santykio (y), sroviy balanso rodiklio (k) ir istrikos efektyvumo (x). Sie
parametrai yra susieti tokia lygtimi:

EQE=n xy x k xy. (2.1)

Emisinio sluoksnio fluorescencijos kvantinis naSumas priklauso nuo
molekuliy struktiiros ir jy plevédaros savybiy. Svarbu uztikrinti, kad
tarpmolekulinés saveikos kietame sluoksnyje biity kuo maZesnés, kas
uztikrinty maza fluorescencijos koncentracinj gesinima, kuris yra pagrindinis
mazo @D kietame sluoksnyje priezastis. Singuletiniy ir tripletiniy eksitony
santykj nustato molekulés struktira. Kaip buvo minéta anksciau,
singuletiniuose spinduoliuose, esant injekcijai 1§ elektrody, tik 25% eksitony
tampa singuletiniais, tad santykis y, Siuo atveju, yra Y. Fosforescenciniams ir
TADF spinduoliams, dél pries tai aptarty priezasciy, Sis santykis yra siekia iKi
1. Likusieji du parametrai priklauso nuo OLED struktiiros. Sroviy balanso
rodiklis optimizuotame OLED dazniausiai siekia 1. Esant prastam sroviy
balansui, dazniausiai OLED jsijungimo srové buina gana didelé, nes vienos

rusies kriivininky yra gerokai daugiau. Sviesos iStriikos koeficientas jprastos
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struktiiros (Zr. 1 pav.) $viestukams siekia 0,2 — 0,25. Sis koeficientas gerokai
iSauga molekules orientuojant, kuomet istrukos koeficientas beveik siekia 0,4
[18]. Ilga laika molekuliy orientavimas buvo taikomas tik garinant OLED,
taCiau neseniai buvo pademonstruota galimybé orientuoti molekules ir
gaminant $viestuka liejimo bady [19]. Siy keturiy parametry sandauga (1 - ¥4)
x 1 x 1 x(0,2 —0,25) yra lygi 0,05 — 0,25, kuomet tikétina fluorescencinio
Sviestuko IKN verté siekty iki mazdaug 0,05, o fosforescencinio arba TADF —
iki -0,25.

Kaip matome, sroviy balansas bei rekombinacijoje dalyvaujanciy
eksitony dalis jau siekia 1, tad egzistuoja du pagrindiniai parametrai, kuriuos
dar reikia tobulinti, norint padidinti organiniy Sviestuky iSorinj naSumg. Tai
Sviesos iStriikkos efektyvumas, kuris sékmingai gerinamas formuojant fotonines
strukttras, ir | kurio problematika nesigilinsime Siame darbe. Emisinio
sluoksnio kvantinio na§umo didinimas yra viena i§ opiy problemy. Zvelgiant
placiau, technologiniy problemy ir siekiy spektras yra gerokai platesnis. Yra
siekiama mazinti funkciniy sluoksniy OLED skai¢iy, kuriant naSias
multifunkcines molekules, kurios pacios atlikty keletg funkcijy, atsisakyti
biitinybés talpinti spinduoliy molekules j ,,Seimininko sluoksnj, taip pat
atsisakyti sudétingy bei brangiy garinimo procesy bei gaminti OLED struktiiras
jas liejant 1§ tirpalo. Todél praktiniams taikymams vis dar geras pasirinkimas
yra nebrangts ir technologiSki singuletiniai spinduoliai.

Sio darbo objektas yra moderniis OLED spinduoliai, todél Zemiau

aptarsime OLED spinduoliy savybes bei jy inzinerijos gaires.

2.2. Molekuliniai spinduoliai

Per pastaruosius keliasdeSimt mety buvo sukurti ir jdiegti trijy karty
spinduoliai — fluorescenciniai, fosforescenciniai bei TADF spinduoliai.
Kiekvienas jy turi savy trilkumy bei privalumy, kuriuos trumpai apzvelgsime.

Fluorescenciniai spinduoliai buvo patys pirmieji, kurie buvo pritaikyti

elektroliuminescencijai. D¢l sukiniy statistikos, tik 25% eksitony galéjo biti
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panaudojami elektroliuminescencijai, kas Zymiai ribojo OLED efektyvuma.
Nezitirint to, paciy nasiausiy singuletiniy OLED naSumas siekia beveik 10%,
kas yra daug daugiau, nei buty galima tiketis (iki 5%, nenaudojant fotoniniy
iStruka gerinanciy dariniy). 10% naSumas jau yra palyginamas su
fosforescenciniy ar TADF Sviestuky naSumu. Minétas EQE i1Saugimas yra dél
triplety sklaidos [20], kuomet iki pusés tripletiniy eksitony gali biiti vél atversti

singuletiniais. Triplety anihiliacijos schema pavaizduota 2. pav.

Po injekcijos i$ elektrody, susiformuoja blseny:

25% singuletiniy 75% tripletiniy
RISC T,
s, ; <«
1 IC
S, v . N
| TTA 2.pav. Triplety anihiliacijos
e T schema.
1 1
| e
| s
| e
Sy vy ¥ v

Vykstant injekcijai i§ elektrody net % eksitony, dél sukiniy statistikos,
virsta tripletiniais. Likusieji singuletiniai eksitonai rekombinuoja spinduliniu
(Zalia linija) arba nespinduliniu (zalia briikSniuota linija) biidais. Esant
pakankamai triplety koncentracijai (T;), dalis jy pradeda sgveikauti ir vykstant
sklaidai vienas i§ sgveikoje dalyvavusiy eksitony rekombinuoja nespinduliniu
budy (Sg, raudona briikSniuota linija) ir atiduoda savo energijg kitam eksitonui.
Sis eksitonas, suzadintas j kurj nors metastabily lygmenj (Ty,), gali virsti atgal j
singuletinj (lygmuo S,). Ivykus vidinei konversijai, ,atversti* eksitonai
rekombinuoja (S;), salygodami uzdelstaja elektroliuminescencija (raudona
iStising linija):

T1+T1—)Sl+SO. (22)
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TTA leidzia padidinti Sviestuky IKN iki mazdaug 12.5%, esant standariniams
iStrikos parametrams [21], ta¢iau TTA pasireiSkia ne visada, o tik esant
tinkamai energijos lygmeny struktirai.

Tokie gana neefektyvus (iSskyrus spinduolius, kuriose pasireiSkia TTA)
singuletiniai spinduoliai buvo ilgg laikg naudojami gaminant OLED prietaisus,
kol nebuvo sugalvota, kaip priversti tripletinius eksitonus efektyviai dalyvauti
emisijoje. Galima arba paversti tripletus trumpai gyvuojanciomis biisenomis ir

1Snaudoti fosforescencija, arba paversti tripletus singuletiniais eksitonais.

Sl 1
: e lligandas
' 1
: — Ty ‘:'
I /! imMLcT », Cligandas
: | Fosforescencija \\ |I
I ! \ v
A A 4 \5 h 3
S a) MLCT b)

Fluorescencija

2 pav. a) Singuletiniy (S) ir tripletiniy (T) buseny diagrama. IStisinés ir
taskuotos linijos atitinka spindulinés ir nespindulinés relaksacijos kanalus. b)
Suzadinimo relaksacijos schema metalo ligando kompleksuose [16].

Pirmasis biuidas realizuotas panaudojant trumpai gyvuojanc¢ius Ir ir Ru
metaly ligandy kompleksus [16], [22]. Paprastai tripletinés blisenos (zr. 2 pav.
a dalj) yra ilgai gyvuojacios bei linkusios rekombizuoti nespinduliniu budu.
Taciau tam tikrose medziagose, bitent jterpus Ru, Ir, Pt ar Os sunky atoma,
kuomet delokalizuota konjuguoty elektrony sistema molekulés organinéje
dalyje (ligande) apima ir sunkyjj atomg, singuletiniy ir tripletiniy eksitony
blisenos susimaiSo bei dél stiprios elektrony ir orbitinés sgveikos, tripletiné
biisena tampa i§ dalies leistina. Singuletinis ligando eksitonas (zr. 2 pav. b dalj)
spardiai relaksuoja j metalo ligando 'MLCT biisena, kuri pasizymi itin
efektyvia interkombinacine konversija, po to i *MLCT bisena, i§ kurios ir
vyksta fosforescencija. Tokiy fosforescenciniy spinduoliy suzadinty biiseny
gyvavimo trukmé sumazéja iki keletos ar keliasdeSimt mikrosekundziy.

Fosforescenciniai, dazniausiai Ir, spinduoliai yra placiai taikomi gaminant
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OLED. Taciau fosforescenciniems spinduoliams pagaminti reikia retyjy zemiy
metaly, Ru ar Ir, taip pat fosforescenciniai OLED, ypa¢ melynieji, rodo gana
prastg stabiluma.

Antrasis biidas panaudoti triplety energija, iSnaudojant termiSkai
aktyvuotg uzdelstgja fluorescencijg, technologiskai iSsprestas visai neseniai.
2009 m. tyréjai i§ Organinés fotonikos ir elektronikos tyrimy centro (OPERA,
Japonija) vadovaujami prof. Chihaya Adachi realizavo naujag metoda,
panaudojant kriivio pernaSos kompleksus. Nors TADF efektas pirmg syki
stebétas 1961 metais [23], taciau iki pat 2009 mety [24] nebuvo pasiilyta
molekuliy, kuriuose Sis mechanizmas biity pakankamai nasus. Metodo esmé
yra sumazinti energijos tarpg tarp singuletiniy bei tripletiniy eksitony biiseny,
kuomet Siluminé energija yra palyginama su energijos barjeru, reikalingu
singuletiniams suzadinimams virsti tripletiniais (zr. 3 pav. a dalj). Sis efektas
pasireiskia dviejy tipy molekulése: metalo — organiniuose kompleksuose bei
molekulése su donoriniais bei akceptoriniais fragmentais. Metalo — organiniali
TADF kompleksai yra labai panaSus | jau aptartus fosforescencinius
spinduolius, taciau $iuo atveju yra panaudojami kiti metalai — varis, sidabras,
auksas ar alavas. Tokiu buidy gerokai sumazéja spin-orbitinés sgveikos stipris
bei fosforescencijos efektyvumas, taciau tokiuose kompleksuose AEst gerokai
sumaz¢ja bei tampa jmanoma atgaliné interkombinaciné konversija. Taciau,
kaip ir fosforescenciniy spinduoliy atveju, tokie junginiai yra gana sudétingos
struktiiros, kuomet yra reikalingas sunkus atomas.

Po injekcijos i$ elektrody, susiformuoja buseny:
25% singuletiniy 75% tripletiniy
S, o N T

o

Fl TADF
Nespinduliniai
vyksmai

S v v
° a) LUMO b)
3pav. a) TADF procesy schema. b) TADF molekulés su donoriniais bei

akceptoriniai fragmentais kriivio tankio pasiskirstymas HOMO ir LUMO [25].

26



Kitas budas yra konstruoti tokias molekules, kuriose kriivio tankis
HOMO ir LUMO bity efektyviai atskirtas. Kaip zinome, AEst yra lygus
dvigubai pakaitinés energijos vertei (2.3), kuri, tuo tarpu, priklauso nuo
banginiy funkcijy HOMO (¢ #) ir LUMO (¢ ) persiklojimo (2.4) [17]:

AEg = 2], (2.3)

J = ] 6@ (=) b2y (Delrydrs, (2.4)

172

Cia e yra elektrono kriivis, o ry ir r, — koordinatés. Molekulése, issiskirianciose
kriivio pernaSos biisenomis, elektrony tankis HOMO ir LUMO yra lokalizuotas
skirtingose molekulés dalyse (zZr. 3 pav. b dalj), kas lemia mazg jy sanklotg. IS
kitos puseés, energijy tarpas tarp singuletiniy ir tripletiniy suZadinty biseny
priklauso nuo tos pacios sanklotos dydzio — kuo sanklota mazesné, tuo AEgt
yra mazesnis. Tokiu budu, CT molekulése yra pasiekiama, kad tripletines
blisenos biity termiSkai suzadinamos ir jgyty energija, pakankamg jveikti
energetiniam barjerui (AEst) tarp tripetiniy ir singuletiniy biiseny — tripletai
gali biti termiskai  aktyvuojami ir  virsti  singuletiniais.  Sie
»atverstieji“ eksitonai rekombinuoja salygodami uzdelstosios fluorescencijos
atsiradimg. Tokiy budy galima pasiekti, kad iki 100% injektuoty triplety buty
singuletiniai. TADF molekuliy su donory-akceptoriy fragmentais inZinerija,
yra viena 1§ labiausiai plétojamy temy Siuolaikinéje organinéje
optoelektronikoje

Tolimesniuose skyreliuose trumpai aptarsime populiariausius kiekvieno

tipo spinduoliy ir jy OLED parametrus.

2.2.1. Fluorescenciniai spinduoliai

Paprastai tai dazniausiai paprastos struktiiros, standzios m-konjuguotos
molekulés: antracenai, pirenai, perilenai, perilenodiimidai ir kt (zr. 4 pav.).
Standi molekulés struktiira uztikrina maza nespinduline relaksacijos spartg bei
nasig fluorescencija, taciau del plokscios struktiiros, molekulés geba efektyviai

kristalizuotis, kas gerokai apsunkina jy panaudojimg OLED. Kiristalizacijos
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problema iSsprendziama konstruojant sudétingesnés struktiiros molekules,
jvedant erdvinius skyriklius ir funkcines grupes.

Jungiant fluorescencines molekules ] 1ilgas grandines, gaunami
polimeriniai  singuletiniai spinduoliai, kuriy savybés yra panaSios |
monomeriniy. Vieni populiariausiy yra PPV [26], F8BT [27] ar PFO [26]
polimerai. Gaminant OLED 1§ tokiy dideliy molekuliu, taikomi kiti budai —
liejimas i$ tirpalo. Kadangi tai yra pigiau ir paprasciau, nei garinti vakuume,

polimeriniai spinduoliai yra populiards.

slscPeCotaves
a®aWat
Antracenas Pirenas Perilenas Perilendiimidas

4 pav. Keleto paprastos struktiiros fluorescenciniy spinduoliy struktiiros.

Atskira medziagy klasé yra lazeriniai dazalai. Bendra jy ypatybé yra ta,
kad $iy molekuliy spindulinés rekombinacijos trukmé yra labai trumpa, kas
lemia labai didelj fluorescencijos kvantinj naSumg. Lazerinéms medZiagoms
keliamas labai auksto krivininky judrio reikalavimas, todél jose turi biiti rastas
kompromisas tarp glaudaus pakavimosi ir fluorescencijos gesinimo. Tokiais
paciais principais konstruojamos ir Siuolaikinés molekulés lazeriniams
taikymams, tokios taip kaip jvarts fluoreno, karbazolo ar stirilbenzeno
junginiai [28]-[30]. Placdiai zinomi lazeriniai dazalai kaip rodaminas, ar
BODIPY (zr. 5 pav.).

NH,

N N
7\

BODIPY

Rodaminas B
5. pav. Lazeriniy dazaly pavyzdziai: Rodaminas B ir BODIPY.
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Keletas jvairiy raudonos, zalios ir mélynos spalvos fluorescenciniy

spinduoliy yra pavaizduota 6 pav.

DPA SF16 SF15

6 pav. Fluorescenciniy spinduoliy pavyzdziai: a) raudoni, b) zali, ¢) mélyni.

Vieni populiariausiy raudony fluorescenciniy spinduoliy yra DCM tipo
spinduoliai [31]. Nors OLED i§ DCM tipo spinduoliy EQE virsijo 2%, taciau
stiprus koncentracinis gesinimas gerokai apsunkino molekuliy panaudojima.
Koncentracinis gesinimas gerokai sumazéja donor-akceptorinéms molekuléms,
tokioms kaip D-CN [32], kuomet dipol-dipoliné saveikia neleidzia molekuléms
glaudziai pakuotis. Siuo atveju OLED iorinis kvantinis na§umas buvo apie 1%,
taciau gerokai iSaugo Sviesinis efektyvumas (vir§ 30 karty [33]). DCM ir D-CN
yra gana sudétingos molekulés su jvairiais heteroatomais, tac¢iau konjugacija
galima iSplésti ir tiesiog ilginant poliaceny molekules prijungiant vis daugiau
benzeno ziedy, kaip DPP atveju [34]. OLED i$ difenil-pentaceno (DPP)
igsiskyre gana vidutiniu efektyvumu (3viesinis efektyvumas 1500 cd/m?),
taCiau Sis darinys iSsiskyré kita ypatybe — Sviestuko EQE beveik nemaz¢jo
didéjant srovés tankiui plac¢iame srovés tankiy ruoze. Kaip matome, raudony

fluorescenciniy OLED naSumas tesiekia keleta procenty. Pagrindin¢ to
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problema yra ta, jog mazéjant draustiniam energijy tarpui, nespindulinés
rekombinacijos trukmé auga eksponentiSkai (dél draustiniy energijy tarpo
taisyklés) [35].

Zaliosios spalvos $viestukai yra patys naiausi. Zalios spalvos spinduoliy
energijos lygmeny struktiira yra labai palanki. Kaip jau buvo minéta, raudonos
spalvos spinduoliy naSumas yra mazas d¢l draustiniy energijy tarpo taisykleés, o
meélyniesiems spinduoliams dél didelio draustinio energijy tarpo yra sunku
pritaikyti tinkamus ,,Seimininkus® bei efektyviai lokalizuoti eksitonus
rekombinaciame sluoksnyje. 6 pav. b) dalyje pavaizduota keletas tipiniy Zaliy
fluorescenciniy spinduoliy. Viena zinomesniy molekuliy yra C545T [36],
pasizyminti ypatingai aukstu fluorescencijos kvantiniu nasumu tirpale,
sieckianc¢iu net 0,95. OLED su C545T rodé elektroliuminescencija ties 500 nm,
o EQE sieké net 9.8 %, gerokai daugiau, nei bty galima tikétis 1S
fluorescencinio Sviestuko. Toks Sviestuko naSumo iSaugimas, tikétina, buvo
salygotas triplet-tripletinés anihiliacijos, apie kurig pakalbésime kiek véliau.
Kitas zalio spinduolio pavyzdys yra DSTP [37], susidedantis i$ trifenilamino ir
dibenzotiofeno fragmenty. Sis junginys pasizymi ypatingai efektyvia
fluorescencija ir bipoline kriivio pernasa. Pagaminto OLED IKN sieké 4,7%.
Kitas biidas gauti Zalios spalvos OLED yra panaudoti eksimerines bisenas,
kuomet spektras yra kiek iSpleCiamas | ilgyjy bangy puse. To pavyzdys yra
benz[a]antraceno darinys BDPBa [38], issiskiriantis labai auksStu skyliy ir
elektronu judriu, vir§ijanciu 102 cm?(Vs) ir gana neblogu @: gryname
sluoksnyje (0.26). Puikios kriivio pernasos savybés leido pasiekti EQE lygu
3.5%. Reikty pastebéti, kad gauta EQE verté¢ yra didesné, nei buty galima
tikétis 18 fluorescencinio Sviestuko su @, lygiu 0.26. Toks naSumo iSaugimas,
kaip pastebi autoriai, buvo salygotas triplety anihiliacijos. Deréty paminéti dar
vieng klasikinj zalig spinduolj — Algs; [39].

Galiausiai, keletas meélyny fluorescenciniy spinduoliy yra pavaizduota
6 fig. c. Nasus ir ilgaamzis mélynasis spinduolis yra viena i§ neiSspresty
problemy OLED technologijose, kadangi yra sudétinga suderinti didel;

kvantinj nasumg bei geras plevédaros savybes, taip pat surasti spinduoliui
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tinkamg ,,Seimininkg“. Be to trumpy bangy spinduliuoté gali ardyti silpnesnes
chemines jungtis, todél mélynyjy spinduoliy fotostabilumo didinimas yra viena
opiy problemy. Vienas i§ placiausiai zinomu melynu spinduoliy yra DPA,
i§siskiriantis ypatingai nasia (@ ~ 1 ir @S ~0.27 [40]) emisija,
tatiau fenilo pakaity jtakos neuztenka norint sumazinti tarpmolekulines
saveikas ir gauti amorfinius sluoksnius. Sviestukai su DPA néra labai nasis,
EQE siekia 1.6% [41]. Nasis mélynieji spinduoliai gali bati gauti ir
kombinuojant funkcines grupes, tokias kaip imidiazolg. Sujungus dvi
modifikuotas imidiazolo grupes su difeniletileno jungtuku gaunamas junginys
SF16 [42], pasizymintis naSia fluorescencija (naSumas praskiestame 1-(2,5-
dimetil-4-(1-pirenil)fenil)pireno ,,Seimininko* sluoksnyje siekia 0.83) bei
efektyvia kruvio pernasa, sglygota imidiazolo grupés, kuri yra pasizymi
efektyvia elektrony pernasa. Gauti Sviestukai pasizymi labai dideliu EQE,
sickian¢iu net 7,7% [42]. Si verté yra kiek didesné, nei buty galima tikétis i3
fluorescencinio Sviestuko su nemodifikuota struktiira Sviesos iStriikkai pagerinti,
tad, tikriausiai, EQE iSaugimas buvo salygotas triplety anihiliacijos (Zitréti
zemiau). Efektyviis mélyni spinduoliai gali biiti konstruojami ir i§ fluoreno.
Fluoreno junginiai issiskiria palankia geometrija, kuomet centrinio anglies
atomo dvi jungtys leidzia jvesti statmenus erdvinius skyriklius, mazinancius
fluorescencijos koncentracinj gesinimg. Pats fluorenas, nors ir yra labai
efektyvus fluoroforas, taciau dél nedidelés m-elektrony sistemos, SvieCia
artimojo ultravioleto srityje. Vienas i§ btidy iSplésti konjugacijg yra sujungti
dvi fluoreno grupes j spiro struktiirg (junginys SF15 [43]) bei prijungti Sakotas
fenantreno Sonines grupes. Toks junginys yra labai termiSkai stabilus
(stikléjimo temperatiira 178°) bei demonstruoja nasig fluorescencijg ( @ tirpale
yra 0.79). Sakota SF15 struktiira lemia tai, kad §is junginys OLED struktiiros
rekombinaciniame sluoksnyje gali biiti naudojamas nelegiruotas. Tokiu atveju
sviestuko EQE siekia net 4.99%, o Sviesinis efektyvumas - 2,27 Im/W. Iterpus
SF15 j mCP ,,8eimininko* sluoksnj, IKN isauga iki 5.41% [43].

Apibendrinus, fluorescenciniai OLED issiskiria fotostabilumu, gali buti

daugiafunkciniai, tac¢iau jy nasumas yra ribotas. Taciau iSnaudojant triplety
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sklaida, nasumas yra zZymiai pagerinamas. Ypatingai patrauklis yra mélynieji
fluorescenciniai spinduoliai, todél fluorescenciniai OLED vis dar naudojami ir

aktyviai tyrinéjami.

2.2.2. Organiniai Sviestukai su fosforescenciniais spinduoliais

Injektuoty kriivininky sukiniy statistikos problema buvo iSspresta
panaudojant fosforescencinius spinduolius [44], kuriamus rety Zemiy metaly
ligandy pagrindu. Tokios fosforescencinés molekulés yra sékmingai
naudojamos visy spalvy OLED prietaisuose [45], kadangi leidzia zymiai
padidinti EQE iki teoriskai didziausiy jmanomy 20-25% verciy, kuomet vidinis

kvantinis naSumas siekia beveik 1.

N o) N -
a) Ir : J “ Os .
Ir(piq); : )s( »(pp2
(p1q); In(phq)s(acac) Os(fppz),(pp2b)
- -
. N AN o "o
b Llr N F Ir -
) N1, N u / 3
Ir(F,ppy),(dipcca) Ir(BNO),(acac) tr@py)s
N N ) N
C) F L N Ir . CIr
, 00 1
! 3 3
Flrpic m-Ir(pmb); fac-Ir(mpim);

7 pav. Fosforescenciniai spinduoliai: a) raudonos, b) zalios ir ¢) mélynos
spalvos.

4 pav. pavaizduoti keletas fosforescenciniy spinduoliy pavyzdziy. a)
dalyje matome keleta biidingy raudony spinduoliy. Dauguma i§ jy yra
pagaminti su iridziu, atliekan¢iu sunkaus atomo vaidmenj. OLED su raudonu
fosforescenciniu spinduoliu Ir(piq); [46] demonstravo nepaprastai didelj EQE,

siekiant] 21,4% bei nemazg Sviesinj efektyvuma (24,1 Im/W). Kaip matome,
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sunkaus atomo panaudojimas leido pasiekti beveik didziausig jmanona vidinio
kvantinio nasumo vertg, kuomet beveik visi sukurti tripletai rekombinavo
spinduliniu biidu. Kitas panasus Ir fosforescencinis junginys yra Ir(phq),(acac)
[47]. Raudonas OLED su Ir(phg)s(acac) rekombinaciniame sluoksnyje parodé
EQE, lygy 21% ir 29.6 Im/W 8viesinj efektyvumag. Reikty paminéti, jog Siame
Sviestuke spinduolio koncentracija tebuvo 1%. Ir(phq),(acac) derinys su Bebq,
(bis(10-hidroksibenzo[h]ksinolinato)berilis) ,,Seimininko* medziaga uztikrino
ypatingai  efektyvig  suzadinimo pernasg | spinduol] ir naSig
elektroliuminescencijg [47]. Iridis néra vienintelis metalas, kurj galima
panaudoti raudonos spalvos fosforescenciniuose spinduoliuose. Du su
bendraautoriais [48] panaudojo osmj ir sukiiré Os(fppz),(pp2b) raudong
tripletin} spinduolj, 1§ kurio liejimo biidu pagamintas Sviestukas demonstravo
nebloga EQE, siekiant] 15,6% ir 17,6 Im/W S$viesin] efektyvuma.

Zalieji fosforescenciniai spinduoliai, kaip ir raudonieji, daugiausiai yra
sukurti Ir pagrindu. Pavyzdziui panaudojus Ir(F,ppy).(dipcca) [49] Zaliajj
spinduolj buvo gauti gana efektyvis Sviestukai, kuriy EQE sieke net 28%, o
Sviesinis efektyvumas sieké 76,8 Im/W. Dar jspudingesni rezultatai buvo
pasiekti naudojant kita gana populiary Ir Zalig spinduolj Ir(ppy)s [50]. Siuo
atveju zalio OLED nasumas sieké net 29%, o $viesinis efektyvumas buvo net
133 Im/W. Tokie isptudingi rezultatai buvo pasiekti dél puikaus sroviy balanso
naudojant efektyviag elektrony transporto medziagg (Ir(ppy)s atveju), taciau
svarbiausias efektas yra pager¢jusi Sviesos iStriika. Yra pastebéta, kad
fosforescenciniai spinduoliai sluoksniuose daznai turi horizontaliai orientuotus
dipolinius momentus, o toks molekuliy dipoliniy momenty orientavimas
gerokai padidina iStrukos efektyvumg. Derinant molekuliy orientavima, didelj
fluorescencijos kvantinj naSumg bei efektyvig kriivininky injekcijg, galima
pasiekti net 35,6% EQE Zaliam $viestukui, padarytam i3 Ir(ppy),tmd [51]. Siuo
atveju @& sieké net 0,98, o orientuoty dipoliy dalis sieké net 82%.

Vienas populiariausiy ir labiausiai tyrinéjamy mélynyjy fosforescenciniy
spinduoliy yra Firpic [52] (zr. 4 pav. c)). Flrpic elektroliuminescencija yra

Sviesiai mélyna, stebima ties mazdaug 473 nm., o Sviestuky EQE siekia [45]
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net iki 29%, o Sviesinis efektyvumas iki beveik 48 Im/W. Toks didelis EQE,
tikriausiai, buvo pasiektas dél pageré¢jusios Sviesos iStriikkos, kaip jau buvo
aptarta ankscCiau. Kitas mélynojo spinduolio pavyzdys gali buti m-Ir(pmb); [53],
pasiZymintis tamsiai mélyna elektroliuminescencija (CIE koordinatés
(0,17;0.06)) taciau mazesniu EQE, siekianciu 5,8%. PanaSiai kaip ir Zaliy
fosforescenciniy OLED atveju, paZangiis mélynieji Sviestukai demonstruoja
EQE, virsijantj 30%. OLED su fac-Ir-(mpim); spinduoliu [45] EQE sieké net
32,2%, o S§viesinis efektyvumas sieké 92,2 Im/W. Toks didelis OLED
efektyvumas, tikriausiai, buvo sglygotas pageréjusios Sviesos istrukos.

Kaip ir fluorescenciniy spinduoliy atveju, siekiama sukurti
multifunkcinius fosforescencinius spinduolius. Vienas i§ budy, yra kurti taip
vadinamus ,,spinduolius — ,,Seimininkus®, kuomet spinduolis yra dekoruojamas
jvairiais dendrimery pakaitais, tarkime karbazolo struktiromis [54], [55].
Tokie junginiai turi keleta privalumy: Sie spinduoliai sudaro amorfinius
sluoksnius, o dendrimeriniai pakaitai su aukStais triplety lygmenimis uZtikrina
eksitony lokalizavima, funkciniai dendrimerai Zymiai pagerina kriivio pernasa.

Nepaisant puikiy fosforescenciniy Sviestuky pasiekimy, ilga suZadinty
biseny gyvavimo trukmé (keliy ps eilés) lemia gana Zzymy OLED efektyvumo
kritimg esant dideliems srovés tankio vertéms, kurio prigimtis siejama su
tripletiniy btseny anihiliacija [56]-[58], kuomet vienas i$ anihiliacijoje
dalyvaujanciy eksitony rekombinuoja nespinduliniu biidu. Tokiu biidu TTA
tampa zalingu efektu, skirtingai, nei fluorescenciniy $viestuky atveju. Taip pat
mélynieji  fosforescenciniai  OLED kencia nuo prasto ilgaamziskumo.
Pagrindinés to priezastys yra gaudykliy formavimasis, kuriose pagauti
cksitonai rekombinuoja nespinduliniu budu [59]. Taip pat Sviestuky
degradacija gali vykti de¢l molekuliy irimo vykstant triplety — polarony
anihiliacijai (TPA). Susiformavos didelés energijos polaronams jy energija gali
biiti perduota molekulés ir trapiis metalo-lingandy rySiai gali biiti sunaikinti.
Molekuliy irimas vykstant triplety-polarony anihiliacijai néra toks reikSmingas
raudonos ir zalios spalvos spinduoliams dé¢l daug mazesniy polarony energijy.

Vienas 1§ galimy ilgaamZiSkumo ilginimo biidy yra sumaZinti eksitony tankj
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rekombinacinéje zonoje ir taip sumazinti TPA jtakg [60]. Taip pat, silpnus
rySius tarp metalo ir ligandy mélynajame Sviestuke gali nutraukti ir UV
spinduliuoté 1§ pacio UV Sviestuko.

Kaip matome, fosforescenciniai Sviestukai yra nepaprastai nasis, jy
parametrai yra gerokai geresni, nei fluorescenciniy $viestuky. Raudoni ir Zali
Sviestukai yra pakankamai ilgaamziski (gyvavimo trukmé, kol OLED pradinis
elektroliuminescencijos intensyvumas nukrenta 50%, siekia 10° valandy [61]),
taciau melyny fosforescenciniy OLED ilgaamziskumas yra gerokai trumpesnis
[60]. Be to rety Zemiy metalai yra pakankamai brangiis, o metaly ligandy

sintez¢ sudétingas technologinis procesas.

2.2.3. Organiniai Sviestukai su TADF spinduoliais

TADF spinduoliai yra ypatinga organiniy medziagy klasé. Siuo metu tai
yra viena karsCiausiy organinés optoelektronikos temy. Tokj didelj
susidom¢jimg TADF molekulés sukélé dél savo ypatingy savybiy — galimybés
100%  fotogeneruoty ar elektriSkai injektuoty eksitony panaudoti
rekombinacijai nenaudojant sunkaus atomo efekto, taip Zymiai supaprastinant
molekuliy struktirg ir atpiginant jy sintezg.

Kaip jau buvo minéta anksc¢iau, TADF molekulés biina dviejy tipy —
metaly kompleksai, naudojant placiai paplitusius vario, alavo ir kt metalus,
arba molekulés su donoriniais ir akceptoriniais fragmentais. Kadangi
pastarosios molekulés yra bemetalés ir perspektyvesnés, Siame skyrelyje
placiau aptarsime biitent jas.

TADF molekulés be metalo kompleksy, yra sudarytos i§ atskiry
donoriniy ir akceptoriniy fragmenty, kas lemia krivio tankio persiklojimo
HOMO ir LUMO zymy sumazéjimg bei uztikrina mazg AEst. Pagrindiniai
TADF molekuliy konstrukeijy elementai yra jvairiis mazamolekuliniai poliniai
pakaitai, kaip karbazolas, triazinas, akridininas tiofenas ar ciano grupés [17].
Norint uztikrinti efektyvy molekuliny orbitaliy atskyrima, donoriniai ir

akceptoriniai pakaitai yra atskiriami erdvéje, naudojant erdvinius skyriklius
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(kaip PXZ-TRZ atveju, zr. 8 pav.) arba polinius fragmentus sujungiant spiro
jungtimi (kaip ACRFLCN atveju, zr. 8 pav.). Tokia strategija uztikrina maza
AEst, o molekulés struktiiros optimizavimas uZtikrina auksSta @& dél

neefektyvios nespindulinés rekombinacijos.

_
R R=fenilas R

HAP-3TPA m-Px2BBP 4CZTPN-Ph

Q@w@

e .
555 ﬁ f

L
o o odyo
‘f

DDCzTRz 2CzPN DMAC-DPS

8 pav. TADF spinduoliai: a) raudoni, b) Zali, ¢) meélyni.

Keletas TADF molekuliy pavyzdziy yra pavaizduota 8 pav. Heptazino
darinys HAP-3TPA [62] rodé elektroliuminescencijg ties 610 nm, o OLED
nasumas sieké 17,5%, Sviesinis efektyvumas — 22,1 Im/W. Kiek mazesnj
nasumg demonstravo benzofenono darinys m-PxBBP [63]. OLED su S$iuo
TADF spinduoliu demonstravo 4,2% EQE, kas buvo salygota kiek mazesnés
Krisk Spartos. Ypatingai jdomus yra 4CzTPN-Ph [64] junginys. Kei¢iant ciano

ir karbazolo grupiy skaiciy ir jy erdvinj i$sidéstyma galima keisti m-konjuguoty
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elektrony sistemos dydj, tad ir emisijos bangos ilgj pla¢iame diapazone, beveik
nekeiCiant @ ir kgsk. Raudonas TADF spinduolis 4CzTPN-Ph demonstravo
elektroliuminescencijg ties 600 nm, o OLED nasumas sieké 10%. 4CzTPN-Ph
buvo vienas pirmyjy pademonstruoty nasiy raudony TADF spinduoliy.

8 pav. b) pavaizduota keletas zaliy TADF spinduoliy pavyzdziy. Vienas
i§ jy yra ACRFLCN [65], pasizymintis ganétinai nasia fluorescencija (@r =
0,67) bei AEst lygiu 28 meV. Pagamintas Zzalias OLED rodé naSig
elektroliuminescencija, kuomet EQE buvo 10,1%, o jvertintas eksitony
formavimosi efektyvumas sieké 75-94%, kuomet jprastiems fluorescenciniams
Sviestukams tesiekia 25%. Kitas zalio TADF spinduolio pavyzdys yra PXZ-
TRZ [66]. Sio junginio @ buvo panasus kaip ir ACRFLCN (& = 0.657),
taciau krjsk buvo kiek didesné, kas 1émé iki 12,5% iSaugusj EQE. Vienas i
nasiausiy zaliy TADF junginiy yra karbazolo — triazino darinys 4CzIPN [64].
Sis junginys pasizyméjo dideliu nagumu (0,83% praskiestame CBP sluoksnyje)
bei nedidele AEsy verte (83 meV). Visa tai 1émé didelj OLED EQE, siekiantj
19,3%, kuomet vidinis kvantinis naSumas sieké iki 96%, esant 0,2 Sviesos
istrikos  efektyvumui  [64]. Deréty paminéti, kad zalios spalvos
fosforescenciniy ir TADF OLED dariniy ilgaamziSkumas yra beveik toks
pats[67].

8 pav. c¢) pavaizduota keletas mélynyjy TADF spinduoliy pavyzdziy.
Karbazolo — triazino darinys DDCzTrZ [68], nors ir pasizyméjo gana dideliu
AEst (270 mev), taCiau gana didelis @&r (0,66) bei nemaza Kgsk Sparta leido
pasiekti labai auksta EQE, siekianti net 18,9% bei 26,2 Im/W Sviesinj
efektyvuma. Tokia aukSta EQE verte¢ beveik prilygsta fosforescenciniy
Sviestuky efektyvumui. Kiek maziau naSus buvo Sviesiai mélynas karbazolo —
ciano dariniy grupés atstovas 2CzPN [64]. Siuo atveju 2CzPN (tolueno tirpale)
@: sieke 0,47, o Sviestuko naSumas buvo 8%. Vienas 1§ naSiausiy melyny
TADF spinduoliy yra dihidroakridino ir difenilsulfono dariniys DMAC-DPS
[69]. Sis junginys pasizymi labai mazu AEgt (mazdaug 8 meV), kas uZtikrina
labai efektyvy RISK. OLED su DMAC-DPS rodo ypatingai aukSta EQE,

siekiantj 19,5%, prilygstantj fosforescenciniems §viestumas. Nepaisant to, kitas
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didelis TADF OLED (ypatingai mélyny) privalumas yra iSauges
ilgaamziskumas. Tyrimai rodo, kad lyginant OLED, padaryty i§ zaliy
spinduoliy 4CzIPN (TADF) ir Ir(ppy)s (fosforescencinis), ilgaamziskuma, Sis
yra mazdaug dvigubai didesnis OLED su TADF spinduoliais. Daug svarbiau
yra tai, kad ir mélyny OLED su TADF spinduoliais ilgaamziskumas yra net iki
3 karty didesnis, lyginant su mélynais fosforescenciniais OLED [68]. Taip pat
deréty paminéti, kad visy minéty Sviestuky rekombinaciniuose sluoksniuose
SvieCiancios molekulés yra patalpintos kitoje medziagoje (,,Seimininke®) su
auksStesniu tripleto lygmeniu, siekiant lokalizuoti eksitonus bei iSvengti
nepageidaujamo koncentracinio gesinimo. Taciau neseniai Zhang ir kiti [70]
pademonstravo, kad DMC-DPS ir kiti panasts akridino junginiai taip pat
demonstruoja beveik nesumazéjusi melyny Sviestuky EQE, kuomet
naudojamas grynas spinduoliy rekombinacinis sluoksnis. Kitas buidas dar
padidinti TADF Sviestuky efektyvuma yra bandyti orientuoti molekules.
Neseniai Mayr ir kiti [71] pademonstravo galimybe orientuoti TADF
molekules, kuomet sviesos istrukos efektyvumas virsijo 0,3. TADF molekulés
taip pat gali veikti kaip efektyviis sensibilizatoriai. Nakanotani ir kiti [72]
pademonstravo, kad ] Sviestuko rekombinacinj sluoksnj patalpinus tinkamy
TADF spinduoliy, fluorescenciniy Sviestuky nasumas siekia iki 18%, gerokai
daugiau, nei leidzia sukiniy statistika fluorescenciniams OLED. Visi Sie
parodyti TADF molekuliy privalumai rodo nepaprastai dideles TADF
spinduoliy perskektyvas.

Apibendrinus, per pastaruosius tris deSimtmecius nuo Siuolaikinio
organinio Sviestuko pirmtako sukiirimo, buvo nemazai pasistiméta tobulinant
ir organiniy puslaidininkiy molekules ir OLED struktiira. Buvo pasitlyti
metodai leidziantys ,jdarbinti visus po injekcijos susidariusius eksitonus,
visus juos paverCiant tripletiniais ar singuletiniais, pasistiméta siekiant
orientuoti molekules ir pagerinti Sviesos iStrikg. Nezilrint to, paprasti
fluorescenciniai mélynieji spinduoliai vis dar yra patrauklGs ir aktyviai

tyrinéjami, kadangi jie fotostabiliis, jy sintezé yra paprasta, jy nasumas yra
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didelis, pasizymi dideliu kriivio dreifo judriu, o efektyvi triplety anihiliacija
gerokai padidina Sviestuky nasumg. Daugiafunkciniy singuletiniy spinduoliy
kiirimas yra aktuali problema leidZianti sumazinti OLED funkciniy sluoksniy
skaiCiy ir pagerinti prietaiso veikimg.

Kita aktuali tema yra TADF molekuliniy spinduoliy struktiira-funkcija
savybiy supratimas ir jy optimizacija prietaise. TADF molekuliy strukttros
poky¢iai, parenkant tinkamas sgsajas tarp donoriniy ir akceptoriniy fragmenty,
1Slaikant reikiamg Siy fragmenty banginiy funkcijy sanklotg yra viena aktualiy
tyrimy kryp¢iy. Tripletiniy ir singuletiniy suZadinimy rekombinacijos vyksmy
supratimas OLED prietaisuose atveria galimybes padidinti prietasy

ilgaamziSkumg bei efektyvuma.
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I11. TYRIMO METODAI

Antraceno junginiai buvo tiriami fluorescencinés spektroskopijos
metodais, matuojant medziagy sugerties ir fluorescencijos spektrus,
fluorescencijos gesimo Kkinetikas, bei nustatant fluorescencijos kvantinius
nasumus. Matavimai buvo atlieckami jvairaus biivio medZziagose -
praskiestuose tirpaluose, grynuose sluoksniuose ir jterpiant molekules i
polimero matricas jvairiomis koncentracijomis, taip analizuojant pavieniy
molekuliy savybes, molekuliy savybes apribojus jy fragmenty judesius bei
molekuliy savybes esant tarpmolekuliniai saveikai. TADF medziagy
fluorescencijos savybiy tyrimams buvo taikomi tie patys metodai, kaip ir
antraceno dariniams, papildomai atlickant optiniy savybiy tyrimus jvairaus
poliskumo terpése jvairiose temperatiirose. Sviestukai i§ TADF medziagy buvo
garinami taikant vakuuminio garinimo technologija, véliau buvo atliekama jy
elektroliuminescencijos savybiy analizé matuojant emisijos spektrus,
voltamperines charakteristikas, $viesinio efektyvumo bei iSorinio kvantinio
naSumo prieklausas nuo srovés tankio.

Papildomi antraceno dariniy tyrimai buvo atlikti bendradarbiaujant su
kitomis tyrimy grupémis. Fluorescencijos savybiy analizé buvo derinama su
kvantcheminiais skaiCiavimais, atliktais doc. A. Gruodzio, G. Kreizos bei dr.
Tetsuya Nakagawa, remiantis tankio funckionalo teorija. Antraceno dariniy
plevédaros savybés buvo nagrinéjamos atliekant diferencinés skanuojancios
kalorimetrijos tyrimus (S. Maciulyté). Antraceno dariniy judrio matavimus
XTOF metodu [73], bei jonizacijos potencialy matavimus elektrony
fotoemisijos metodu ore [74] atliko doc. V. Jankauskas.

Siame skyrelyje trumpai aprasyta disertanto atlikty matavimy metodika.
Kolegy atlikty matavimy apraSai parodyti [S1-S4] straipsniuose. Judrio
matavimy bei jonizacijos potencialo nustatymo ore detalés parodytos [73, 74]

darbuose.
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3.1. Bandiniy paruosimo budai

Kaip jau buvo minéta anksCiau, antraceno junginiai buvo tirti trijose
skirtingose terpése — praskiestuose (10°-10° M) tirpaluose, grynose plévelése
bei polimero plévelése su skirtinga tiriamos medziagos koncentracija. Pirmasis
7ingsnis ruodiant bandinius buvo jy svérimas bei koncentruoto (107 -
5%10° M) tirpalo paruodimas. Veéliau reikiamas Kkoncentrato tiris buvo
iliecjamas j 2.5 ml THF tirpiklio (standartinis vidutiniskai polinis tirpiklis, kuris
buvo naudotas matuojant praskiestus tirpalus) kvarcinése kiuvetése
(skaidriuose UV) taip gaunant praskiestg tirpalg. Paliejus koncentrata ant
kvarcinio stikliuko (2 cm x 2 cm) ir iSgarinus tirpiklj buvo paruoSiami gryni
sluoksniai. Koncentraciniai efektai buvo tiriami molekulés skirtingomis
koncentracijomis jterpiant ] polistireno matricg. Tiriamy molekuliy
koncentratas toluene buvo sumaiSomas tam tikru santykiu su toluene istirpintu
polistirenu. Gautas tirpalas buvo liejamas lasinimo ant stiklinio arba kvarcinio
padéklo biidu ir paliekama tirpikliui nugaruoti. Tirpikliui iSgaravus, ant
stiklinio padéklo susiformuodavo plonas tiriamos medziagos sluoksnis. Visi
paruo$iamieji darbai buvo atliekami ore.

TADF medziagy savybés buvo tirtos jvairaus poliSkumo tirpikliuose
(1,5%10° M koncentracijos) bei 3% m.d. DPEPO garintuose sluoksniuose
(100 nm storio). Buvo pasirinkti du tirpikliai — heksanas bei toluenas, i§ kuriy
heksanas yra visiskai nepolinis (tirpiklio dipolinis momentas yra 0), o toluenas
yra nestipriai polinis (tirpiklio dipolinis momentas yra 0.36). Tolueno
poliskumas yra panasus | DPEPO, kuriame disperguota medziaga buvo tiriame
OLED struktiiroje, tad gaunamas aplinkos poveikis, labai panaSus i ta, kuris
yra veikian¢iame prietaise. AEgt jvertintas suskaiciavus energijy skirtumg tarp

fluorescencijos bei fosforescencijos spektry uzlinkio tasky.
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3.2. Sugerties ir fluorescencijos spektroskopija

Tiriamy tirpaly sugertis buvo matuojama Perkin Elmer Lambda 950
sugerties spektrometru. Tiriamy medziagy nuostoviajai fluorescencijai zadinti
buvo naudojama 150 W ksenono lempa, norimo bangos ilgio Sviesos spindulj
(spektrinés juostos plotis iki 10 nm) iSskiriant monochromatoriumi. Ksenono
lempos emisijos spektro trumpabangiam S$laitui nupjauti, kad nedeformuoty
fluorescencijos signalo, buvo panaudotas tinkamas filtras. Bandiniy
fluorescencija buvo surenkama per kvarcinj Sviesolaid] ir uzregistruojama
CCD spektrometru (Hamamatsu PMA-11) su programiskai jskaiciuota
spektrinio jautrio korekcijos kreive. Matuojant FL spektrus, Sviesolaidis buvo
statomas statmenai Sviesos sklidimo krypciai. Fluorescencijos savybiy tyrimai
OPERA centre Japonijoje buvo atlikti naudojant §ig aparatiira: sugerties
spektrai matuoti su Shimadzu UV 2550 sugerties spektrometru, fluorescencijos

bei fosforescencijos spektrai matuoti su Jasco FP 6500 spektrofluorometru.

3.3. Fluorescencijos kvantinio naSumo nustatymas

Medziagy fluorescencijos kvantiniam nasumui jvertinti buvo naudojamas
integruojancios sferos metodas [75]. Integruojanciosios sferos metodas remiasi
zadinancios spinduliuotés ir tiriamojo objekto FL spektry matavimu trijose (A,
B ir C) konfigtracijose (3.1 pav.). Pirmoje A konfigiiracijoje (la pav.) yra
matuojamas zadinancios spinduliuotés (miisy atveju Xe lempos) spektras, kai
sferoje néra bandinio. B konfigiiracijoje (1b pav.) spektras pamatuojamas esant
bandiniui sferos viduje, o Sviestuko spinduliuotei esant nukreiptai j sferos
sienele. Trecioje konfiglracijoje, Sviestukas nukreipiamas tiesiai j bandinj.
Bandinys pastatomas taip, kad nuo jo atsispindéjusi Sviesa pataikyty j sferos
viding sienele ir neiSeity pro skylute i§ sferos. IS gauty spektry, kvantiné iSeiga

buvo paskai¢iuojama naudojantis $ia formule:
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= — B
e

¢ia L (atitinkamai A, B ir C konfigiiracijose) po Sviestuko spektru esantis

(3.1)

suintegruotas plotas, P — plotas, esantis po bandinio FL spektru. Sio metodo

paklaida yra mazdaug +5%.

b) I c) I

Q PPN g

a)

3.1 pav. Bandinio padétis integruojancioje sferoje A (a) B (b) ir C (¢)
konfigiiracijose: I — integruojancioji sfera, B — bandinys, D — §viesolaidis
sujungtas su spektrometru.

PanaSus principas buvo taikomas ir fluorescencijos kvantinio nasumo
matavimams OPERA centre, kur tai buvo atliekama su Hamamatsu

Quantaurus QY absoliutaus @ matavimo prietaisu.

3.4. Fluorescencijos gesimo kinetiky tyrimai

Tirpaly ir plony sluoksniy fluorescencijos gesimo trukmés buvo
pamatuotos naudojantis laike koreliuoto pavieniy fotony skai¢iavimo metodu.
Tyrimams buvo naudojama PicoQuant PicoHarp 300 sistema. Fluorescencijos
kinetikos matavimas prasideda trumpu puslaidininkinio lazerio impulsu (375
nm) arba puslaidininkiniu Sviestuku (330 ir 450 nm), kuris suzadina bandinj ir
jjungia matavimo laikmatj. LeSis Sviesos srautg fokusuoja i bandinj (zr. 3.2

pav.). I§ bandinio iSspinduliuoti fotonai surenkami ir vél suformuojamas
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lygiagretus jy pluostas. Sis pluostas sufokusuojamas j monochromatoriy. Tokiu
blidu j monochromatoriy atéjes signalas yra tik fluorescencijos fotonai.
Monochromatoriumi i8skiriame tiriamaji bangos ilgj, 1§ jo signalas patenka |

detektoriy.

-— Lazeris

Monochromatorius

Lesiai

[ \ Fotoaa]xgnmvas

Bandinys

3.2 pav. Fluorescencijos gesimo trukmés matavimo laike koreliuoto fotony skai¢iavimo
metodu schema.

TCSPC yra matavimo technologija kuri skai¢iuoja fotonus koreliuotus
pagal laikg praéjusj nuo suzadinimo momento. Metodas remiasi keitikliu
keic¢ianciu laikg j jtampos amplitude, kuris gali buiti suvokiamas kaip labai
spartus chronometras. Kai chronometras paleidZziamas, zadinancios $viesos
impulso keitiklyje pradeda tolygiai didéti jtampa. Jtampa auga tiesiSkai, kol
pagaunamas pirmasis fluorescencijos fotonas, kuris sustabdo §] augima.
Itampos verté perduodama daugiakanaliui analizatoriui, kuris skirsto gautus
duomenis ] kanalus, sumuoja rezultatus kiekviename i§ kanaly ir gautus
duomenis pateikia kaip fotony skaiiaus nuo laiko priklausomybe.
Eksperimentas tgsiamas kol gaunama apie 10000 fotony histogramos
,piko*“ kanale. Taigi 8§i histograma parodo bandinio fluorescencijos
intensyvumo evoliucijg laike.

TCSPC principas buvo taikomas ir matuojant fluorescencijos gesimo
kinetikas OPERA centre su Hamamatsu Quantaurus Tau fluorescencijos

gesimo kinetiky matuokliu.
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3.5.  TADF parametry nustatymas

Iprastinés (@ RASTINES) ir $iluma aktyvuotos (@ "°F

) fluorescencijos
kvantiniai naSumai buvo jvertinti i§ bendro fluorescencijos kvantinio naSumo
(&%) ir jprastinés (r;) bei uzdelstosios (r,) fluorescencijos santykiniy
dedamyjy daliy fluorescencijos gesimo kinetikoje pagal Siuos sarysius:

t t

I(t) = Aje i+Ae 2 (3.2)
Al T

"R &9
ATy

=— - = 3.4

2 Al T1+A2 [y ( )

Cia 7, ir A, yra jprastinés fluorescencijos gyvavimo trukmé bei santykinis
intensyvumas, 0 7, ir A, - Siluma aktyvuotos uzdelstosios fluorescencijos.
Bendras fluorescencijos kvantinis nasumas susideda 1§ $iy dedamyjy: @IS =
@G PRASTINE g TADF tarpu: DIPRASTINE — o (p VISAS o g TADF
AL

Kiti TADF parametrai, tokie Kkaip atgalinés interkombinacinés
konversijos nasumas (@gisk), interkombinacinés konversijos sparta (Kisk) bei
atgalinés interkombinacinés konversijos sparta (Kgisk) buvo apskaiéiuoti
remiantis $iais sarysiais: Prisk = (DFTADF/(l- cDFIPRASTINE); kisk = (1-

¢FIPRASTINE)

X

kRIPRASTINE bEI %

_ PRASTINE TADF
Krisk = (kRI X Kg

Kisi )/( @7/ Q)FIPRASTINE) [76].
3.6.  OLED struktiiry bei legiruoty sluoksniu paruoSimas

OLED struktiiros bei legiruoti CzT bei PhCzTAZ medziagy sluoksniai
buvo gauti vakuuminio garinimo buidu. Praskiesti CzT bei PhCzTAZ
medziagy sluoksniai buvo gauti garinant (i§lydzius medziagas aukstos jtampos
elektros srove ir toliau kaitinant) vakuumingje kameroje (slégis <10 torr)
100 nm storio 3% m.d. koncentracijos sluoksnius ant kvarciniy stikliuky.

OLED struktiiros buvo gautos organiniy medziagy sluoksnius garinant toje
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pacioje vakuuminéje kameroje tarp Al kontakty ir strukttruoty ITO padékly
(varza < 15 (1). Organiniy sluoksniy bei aliuminio garinimo greitis buvo 0.1 —
0.3 nm s, kuris buvo stebimas garinimo metu osciliuojan¢iu kvarciniu storio

matuokliu.
3.7.  Elektroliuminescencijos charakterizavimas
OLED struktiiry voltamperinés charakteristikos, iSorinio kvantinio
nasumo bei S$viesinio efektyvumo prieklausos nuo srovés tankio buvo

matuojamos su integruojancia sfera, sujungta su daugiakanaliu spetrometru
(Hamamatsu PMA-12) bei srovés $altiniu Keithley 2400.
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V. DAUGIAFUNKCINIAI ANTRACENO
SPINDUOLIAI OLED TECHNOLOGIJOMS

4.1. Antraceno ir jo junginiy optinés, plevédaros, kriivio pernasos

savybés bei pananudojimas OLED

Nuo pat elektroliuminescencijos pademonstravimo 1960 — tyjy pradzioje,
antracenas ir jvairGis jo junginiai yra vieni daugiausiai tyrinéjamy organiniy
spinduoliy. D¢l paprastos simetrinés struktiiros, per visg molekule iSplitusios
konjuguoty Tm-elektrony sistemos bei naSios fluorescencijos, antracenas
daugeliu atveju tapo modeline medziaga jvairiems reiSkiniams tirti. Neziiirint
to, iki Siol dar yra neiSspresty problemy, kaip, pavyzdziui, nespindulinés
relaksacijos prigimtis dar néra iki galo aiski. Sie dar neatsakyti klausimai bei
patrauklios optinés bei elektrinés savybés lemia aktyvius antraceno savybiy
tyrimus bei taikymus labai jvairiose srityse. Antracenai yra sékmingai
naudojami cheminiams, fotofizikiniams bei medicinos taikymams. Ivairiis
antraceno junginiai yra efektyvas fluorescenciniai zymekliai [77], cheminiai
jutikliai [78], antivéziniai preparatai [79], organiniai scintiliatoriai [80],
ypatingai sékmingai naudojami kuriant jvairius optoelektronikos prietaisus,
tokiuis kaip tranzistorius [81], [82] organines saulés celes [83], [84] bei OLED
prietaisus [85]. Fluorescenciniai, ypa¢ mélynieji, antraceno spinduoliai yra
patraukliis ir aktyviai tyrinéjami, kadangi jy sintezé yra paprasta, jie
elektrochemiskai stabiliis, jy naSumas yra didelis, taip pat antraceno junginiai
pasizymi dideliu kriivio dreifo judriu, o efektyvi triplety anihiliacija gerokai
padidina Sviestuky nasumg [86]. Taciau, yra sunku suderinti puikias
fluorescencijos, plevédaros bei kriivio transporto savybes, siekiant sukurti
multifunkcines, paprastos struktiiros molekules. Norint, kad mokekulé kartu
buty ir naSus spinduolis ir pasizyméty efektyvia kruvio pernasa, reikia

optimizuoti tarpmolekulinius atstumus, kad molekulés biity pakankamai greta,
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jog vykty efektyvus kriivio transportas, tac¢iau molekulés Kkartu bty
pakankamai toli, jog nevykty fluorescencijos koncentracinis gesinimas.
Toliau trumpai apzvelgsime jvairiy antraceno darininy optines bei kriivio

pernasos savybes, o taip pat antraceno dariniy realizavimo OLED pasiekimus
4.1.1 Jvairas antraceno junginiai ir juy optinés bei plevédaros savybés

Antracenas yra plokS¢ia konjuguota molekulé, susidedanti i§ trijy
benzeno ziedy (Zr. 4.1 pav. a). Simetriné molekulés struktiira lemia, jog -
konjuguoty elektrony sistema HOMO ir LUMO yra isplitusi per visg antraceno
molekule, 0 Sy—S; bei Sp—S, sugerties vyksmy dipoliniai momentai iSsidéste
iSilgai trumposios ir ilgosios asies (zr. 4.1 pav. b). Standi molekulés struktiira
bei nedidelé m-konjuguoty elektrony sistema lemia jos optines savybes, kurias
aptarsime nagrinédami antraceno bei vieno i§ geriausiai zinomy jo dariniy —
DPA — fluorescencijos savybes. Antraceno bei DPA sugerties bei

fluorescencijos spektrai parodyti 4.2 pav.

HOMO LUMO S-S

O30 oo

4.1 pav. a) Antraceno HOMO ir LUMO. Adaptuota i§ [87]. b) Dipolinio
momento orientacija antraceno molekuléje So-S; ir Sq-S, Suoliams. Adaptuota
is [40].

Antracenas sugeria ir §vieCia mélyname spektro ruoze. Jo Sp—S; sugerties
ir emisijos spektruose stebimos eilés vibroniniy pakartojimy, salygotos
standaus molekulés karkaso. Veidrodinis sugerties ir emisijos spektry
atspindys rodo, jog molekulés karkasas nesideformuoja vykstant suzadinimo
relaksacijai. Nulinis vibroninis pakartojimas sugerties spektre yra ties 375 nm,
taip pat kaip ir emisijos spektre. Modifikavus antraceno strukttira aktyviose 9 ir
10 padétyse fenilo pakaitais, yra prapleCiama konjugacija bei molekulés

karkasas pasidaro labilesnis. DPA atveju, sugerties spektre iSlieka vibroniné
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struktiira, taCiau spektras pasislenka per mazdaug 20 nm. Fluorescencijos
spektro vibroniné struktira jau silpniau iSreikSta, o pats spektras yra
pasislinkes 35 nm. Padidéjes Stokso poslinkis ir dinggs veidrodinis atspindys
tarp sugerties ir emisijos spektry rodo esant molekuliy struktiiros

transformacijoms vykstant suzadinty biiseny relaksacijai.
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S 1 e

— () .

> —swets _[| > 4.2 pav. Antraceno ir DPA

-o% ----------- Fluoresce'ncua _E [88] Sugertl eS (_I UOda

o opa] & idtisiné linija) bei

8 I | +  praskiesty tirpaly

o 1 = fluorescencijos  (raudona
s ] o % i :

D . i . _— taskuota linija) spektrai.

300 350 400 450 50 550

Bangos ilgis (nm)

Standzios struktiros molekulés dazniausiai demonstruoja auksta
fluorescencijos kvantinj nasuma, kaip perileno atveju (@ = 0,94 [88]), taciau
antraceno atveju, fluorescencijos kvantinis naSumas tesickia 0,3 [88].
Nedidelio @r priezastimi gali buti tick maza spinduliniy procesy sparta, tiek
efektyvi nespinduliné rekombinacija. Antraceno Sy—S; Suolio dipolinis
momentas orientuotas isilgai trumposios molekulés aSies (zr. 4.1 pav. b) ir yra
dalinai draustas (t,=18 ns), tad konjugacijos iSplétimas iSilgai jos turéty
padidinti Suolio osciliatoriaus stiprj ir fluorescencijos kvantinj naSuma. I§ kitos
pusés, nasumo iSaugima galéjo lemti nespindulinés rekombinacijos spartos
sumaz¢jimas, kurios yra du pagrindiniai kanalai. Tai vibraciné relaksacija bei
interkombinaciné konversija. Standi antraceno molekulés struktiira lemia mazg
elektron-vibroning saveika, tad efektyvi nespinduliné rekombinacija dél
vibracinés relaksacijos yra maziau tikétina. Daug labiau tikétinas
dominuojantis kanalas yra interkombinaciné konversija. Dviejy fenilo pakaity
jvedimas } 9 bei 10 antraceno molekulés padétis zenkliai padidina @& beveik iKi

1 [40]. Tacdiau naSumo iSaugimas néra sglygotas vien tik paspartéjusiy
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spinduliniy procesy. Antracenas iSsiskiria jdomiu energijos lygmeny
issidestymu, kuris yra parodytas 4.3 pav. Zemiau pirmojo suZadinto
singuletinio lygmens yra iSsidéste net 4 triplety lygmenys. Tokia lygmeny
struktiira yra labai palanki efektyviai interkombinacinei konversijai, taCiau ne

visi Suoliai 18 singuletiniy ] tripletinius lygmenis yra leistini.

|
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4.3 pav. Antraceno ir DPA energijos lygmeny schema bei relaksacijos vyksmy
schema. k¢ yra spindulinés rekombinacijos sparta, 0 kst — interkombinacinés
konversijos sparta. Adaptuota i$§ [89].

Aukstos simetrijos mokelulése, tokiose kaip antracenas ar DPA, tik
skirtingos simetrijos biisenos gali sgveikauti. Kaip buvo parodyta Nijegorodov
ir kity darbuose [89], [90], S; biisena yra By, simetrijos, tokios pacios kaip ir Ty
biisena, tad S;—T; interkombinaciné konversija vykti negali. Panasiai kaip ir
tarp S; ir T; buseny. T, biisenos yra Bzy simetrijos, tad interkombinaciné
konversija tarp S; ir T, gali vykti, nors toks procesas néra labai tikétinas.
Efektyviausiai interkombinaciné konversija vyksta tarp S;—T, buseny, kuri ir
lemia maza antraceno naSumg. Singuletiniy ir tripletininy biseny energijos
stipriai priklauso nuo antraceno struktiiros modifikavimo 9 ir 10 padétyse.
DPA atveju, S; energija ganétinai mazai pasikei¢ia jvedus fenilo pakaitus,

taCiau tripletiniy buseny energijos zymiai pasikei¢ia, kuomet tik T, biiseny
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energija iSlicka mazesné, nei S;. Kadangi, kaip ir antraceno atveju,
interkombinaciné konversija tarp S;—T; Yyra mazai tikétina, DPA
fluorescencijos naSumas Zymiai iSauga. Tai labai akivaizdZiai matosi palyginus
spinduliniy ir nespinduliniy procesy spartas (zr. 4.3 pav). Matome, jog ivedus
minétas fenilo grupes, spinduliniy procesy sparta iSauga tik 1,7 karto, kuomet
nespinduliniy procesy sparta sulétéja net 45,8 karto. PanaSus efektas stebimas
ir Kkristaliniam antracenui, kuomet, dél pasikeitusios aplinkos, molekuliy

tripletiniai lygmenis persiskirsto ir gaunama lygmeny schema, jdentiska DPA,

o kristalinio antraceno @ siekia beveik 1 [91].

9 & AN Y
O HO8R0d

4.4 pav. Keletas
blidingy antraceno
dariniy: DPA [92],
TAT [93],
CBZDPA [94],
BD3 [95], Spiro-
FPA [96] bei B4
[97].

Antracenas dazniausiai yra modifikuojamas aktyviose 9 ir 10 pozicijose
jvedant  jvairius  pakaitus, taip didinat osciliatoriaus  stiprj  bei
»tinkamai® pakeiciant energijos lygmeny pasiskirstymg, taciau pernelyg
neiSpleciant konjugacijos ir iSsaugant mélynos spalvos fluoresencijg. Sukurta
begalé jvairiausiy modifikacijy, kurios apzvelgtos jvairiose apzvalgose, kaip
Huang ir kity [86]. 4.4 pav. parodyta keletas galimy antraceno modifikacijy.
Toliau modifikuojant DPA ir jvedant m — terfenilo grupes, iSsaugomas aukstas
fluorescencijos kvantinis nasumas, taip pat pagerinamos plevédaros savybés.

Fenilo pakaitai DPA yra per mazi, kad sumazinty tarpmolekulines saveikas, tad
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DPA yra linkes kritalizuotis. Papildomos modifikacijos m — terfenilo grupémis
leidzia gauti amorfinius sluoksnius, kuomet stikl¢jimo temperatiira siekia
150°C. Antraceno struktiiros modifikavimas jungiant pakaitus 2, 3, 6 bei 7
padétyse didina Sg—S; Suolio stiprj bei mazina Sy—S; Suolio, taciau uztikrinus,
kad pakaity 2-toje padétyje jvedimas neiSplés konjugacijos, galima gauti
zymiai didesnj fluorescencijos kvantinj naSumg grynose plévelése. Antraceno
darinys CBZDPA, turintis fenil-karbazolo pakaitus 9 bei 10 padétyse, bei
mesitileno pakaita antrojoje padétyje [94] pasizymi netik labai aukSta
stikl¢jimo temperatira (188° C), bet ir labai aukStu gryno sluoksnio @&,
siekian¢iu 0,6. Mesitileno pakaite esancios trys metilo grupés uZztikrina, jog
fenilo pakaitas bus statmenas antracenui ir konjugacija j §i pakaitg neisplis. To
neuztikrininus — gaunamas mazesnis fluorescencijos kvantinis nasumas (Zr.
4.2.1. skyrely).

Puikiis rezultatai gauti ir konstruojant biantraceno struktiras.
Nemodifikuotas biantracenas pasizymi posiikio sukelta krivio pernaSos
liuminescencija, kurios savybés priklauso nuo terpés poliSkumo [98]. Taciau
tarp antraceno grupiy jvedus erdvin; skyriklj, kaip BD3 atveju,
solvatochrominiai efektai nebestebimi, tafiau uztikrinamas sluoksniy
amorfiSkumas bei aukstas fluorescencijos kvantinis nasumas. Panaudojus
erdviniam skyrikliui spirobifluoreng, fluorescencijos savybés, kaip @, isliko
panasios, taciau stikléjimo temperatiira dar iSaugo iki 223 °C. | 9 bei 10 padétis
jvedus funkcinius pakaitus, turin¢ius donoriniy ir akceptoriniy savybiy, galima
pasiekti, kad toks junginys pasizyméty bipoliniu kriivio transportu. Toks yra
antraceno darinys B4, turintis skyles pernesSantj trifenilamino pakaita beli
elektronus pernesantj benzimidiazolo fragmentg. Nezitrint daugiafunkciskumo,
kuris gerokai supaprastina OLED struktiirg bei atpigina gamybg taikant liejimo
technologijas, toks junginys taip pat pasizymi puikiomis fluorescencijos
savybémis (& tirpale yra 0,82). Funkcinius pakaitus turi ir biantraceno darinys
BD3.

Nors patraukliausi yra mélyni antraceno junginiai, taciau démesio

susilaukia ir Zali bei raudoni spinduoliai. Modifikavus antraceng 9 bei 10
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padétyse polinémis konjuguotomis amino grupémis, imanoma taip iSplésti -
konjuguoty elektrony sistemg, jog tokie junginiai fluorescuoty zaliai [99] ar net
raudonai [100].

Kiek retesnis yra antraceno dariniy panaudojimas optiSkai kaupinamiems
lazeriams. Pagrindinis reikalavimas tokiems spinduoliams yra didelé
spinduliniy procesy sparta, kuria, antraceno junginiai, deja, bet dazniausiai
nepasizymi. Yra paskelbta tik keletas darby, kuomet antraceno junginiai rodé
sustiprintg savaiming spinduliuote [101], [102].

Apibendrinus, 9 bei 10 padétyse modifikuoti antraceno bei biantraceno
junginiai yra nasiis spinduoliai dél zymiai susilpnintos interkombinacinés
konversijos. Steriniy funkciniy pakaity jvedimas j minétas 9 bei 10 padétis taip
pat padeda pagerinti plevédaros savybes, kuomet gaunami amorfiniai

sluoksniai su aukstomis stikléjimo temperatiiromis.

4.1.2. Kruvio pernasa 2,9-10 pakeistuose antraceno dariniuose

Elektrony ir skyliy judris yra svarbus parametras taikant sluoksnius
OLED prietaisams. Injektuoti krGvininkai turi sékmingai pasiekti
rekombinacing organinio Sviestuko sritj ir ten rekombinuoti. Nors efektyvi
kriivio pernaSa yra labiau bitina kruvininky injekcijos bei pernasos
medziagoms, taciau, siekiant supaprastinti OLED struktiira ir sumazinti
funkciniy sluoksniy skai¢iy, kuriami daugiafunkciniai spinduoliai taip pat turi
iSsiskirti aukstu skyliy ir elektrony judriu. Tai leidzia subalansuoti sroves
Sviestuke bei uztikrinti aukstg IKN.

Trumpai aptarsime kriivio pernasos organinése sistemose ypatybes.
Siekiant uZtikrint; efektyviag pernaSa, reikia, kad krivininkai galéty
netrukdomai judéti tarp molekuliy. Egzistuoja daugelis veiksniy, veikianciy
krivininky judri, kaip molekuliy sandara, jy pakavimasis sluoksnyje,
struktiiriné netvarka, priemaisSos, temperatira, pridéto lauko stipris. Iki Siol
néra vieningos kriivio pernasos organinése sistemos teorijos, tad pernasos

tyrimai yra placiy tyrimy objektas.
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Didziausig jtaka kruvininky judriui organiuose sluoksniuose turi kriivio
pernaSos vyksmai tarp molekuliy. Kriivio pernaSos efektyvumas tiesiogiai
priklauso nuo atstumo tarp molekuliy ir jy orientacijos, taigi ir nuo molekuliy
pakavimosi sluoksnyje ar kristale. Pakavimosi tvarka turi biiti ypatinga,
kuomet molekulés susipakuoja nebiitinai ,,veidas 1 veida®, taCiau taip, jog
elektroniniy biiseny banginiy funkcijy sanklota buty didziausia. Skyliy
pernasai biitina didelé HOMO banginiy funkcijy sanklota, o elektrony —
LUMO. Optimalaus mokeluliy pakavimosi ieSkoma kei¢iant molekuliy
cheming sandarg. Organiniy molekuliy sluoksniai dazniausiai biina amorfiniai,
kuomet struktliriné netvarka gerokai keicia pernaSos sgvybes. ISskiriama dviejy
risiy netvarkos, diagonalioji (atspindinti buseny energijy fliuktuacijas
medZiagoje) bei nediagonalioji (susijusi su su kaimyniny molekuliy tarpusavio
sgveikos stiprio fliuktuacijomis). Struktiriné netvarka gerokai keicia kriivio
pernasos savybes, kurios stipriai priklauso nuo paruoSimo technologijos.
Nezidrint | tai, OLED prietaisuose naudojami amorfiniai sluoksniai, kurie yra
lengviau technologiSkai pritaikomi. Amorfiniy dariniy kravininky judrio
optimizavimas yra aktyviai sprendziamas uzdavinys. Amorfiniuose dariniuose
kriivininky judris didéja did¢jant elektrinio lauko stipriui, prieSingai nei
monokristaly atveju. Esant silpnam elektriniui laukui, krivininkai yra
lokalizuoti potencinése duobése, kurias stiprus elektrinis laukas iSkreivina,
sumazindamas barjerg. Tokiu biidu plonasluoksniuose organinés elektronikos
prietaisuose stiprus elektriniai laukai gerokai padidina kriivininky judrj.
Teoriskai kriivio pernaSa amorfiniuose sluoksniuose dazniausiai apraSoma
fenomenologiniais artiniais. Fenomenologiniuose pernasos modeliuose kriivio
pernasos parametrai nustatomi remiantis geriausiu teorijos sutapimu su
eksperimentiniais rezultatais. Labai daZnai taikomas Monte Karlo metodas,
turintis du pagrindinius parametrus, kriivininko Suolio tarp biiseny spartas bei
kriivininky biiseny tankj [103].

Kriivio pernasa antraceno dariniuose yra gana efektyvi, nors
nemodifikuotas antracenas yra linkes kristalizuotis, tad netinkamas praktiniam

taikymams. Antraceno struktiros modifikavimas fenilo pakaitais 9 ir 10
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padétyse (DPA) taip pat neiSsprendzia kristalizacijos problemos [92]. Tolesnis
modifikavimas 9 bei 10 padétyse 1l-naftilo ar 2-naftilo pakaitais sumazina
tarpmolekulines sgveikas ir leidzia pasiekti puséting bipolinj skyliy ir elektrony
judrj, siekiantj 2-4x107 cm?/(Vs) [104]-[106]. Ivedus papildomus tert-butilo
pakaitus tokiomis 2-naftilo grupémis pakeistam antracenui, skyliy ir elektrony
judris sistemingai mazéjo del iSaugusio tarpmolekulinio atstumo ir
sumazéjusios kravininky Sokavimo spartos [104]. Panasus efektas buvo
stebétas ir rubreno dariniuose [107]. Tai rodo, kaip kriivininky pernasos
savybés jautriai priklauso nuo maziausiy molekuliy struktiiros pakeitimy.
Toliau modifikuojant antraceno struktiira nedideliais fluoreno pakaitais,
jmanoma padidinti skyliy judrio vertes 2-3 eilémis iki maZzdaug
3,1x10™ cm?(Vs) [108]. Norint toliau padidinti elektrony ir skyliy judrio
vertes, galima antraceno struktiirg funkcionalizuoti jvairiais Sakotais azoto
heterocikly pakaitais. Pu ir Kiti [109] jvedé jvairius trifenilamino pakaitus j 9
bei 10 antraceno padétis, kas leido pasiekti ypatingai auks$ta skyliy judri,
sickiantj 1x102 cm?/(Vs). Tagiau $ie Sakoti pakaitai su azoto heteroatomais
gerokai iSplété konjugacija, kuomet praskiesty tirpaly fluorescencija buvo
stebéta ties 500 nm, kas atitinka Zalsva spalva. Efektyvig strategijg pasitile Sun
ir kiti [9], kuomet modifikavo antraceno struktiirg 9 ir 10-toje padétyse maziau
konjuguotais piridino pakaitais, kurie pernelyg neisplété konjugacijos bei leido
gauti didelj ir elektrony ir skyliy judri, siekiantj 1x10° cm?/(Vs). Antraceno
pagrindu sukurti polimeriniai spinduoliai taip pat pasizymi efektyviu bipoliniu
krtivio transportu [110].

Apibendrinant, yra sunku suderinti mélynaja fluorescencija, auksta @
bei efektyvig kriivio pernasa, kadangi negalima pernelyg iSplésti konjugacijos
jvedant Sakotus sterinius fragmentus siekiant uztikrinti pakankamga atstumg tarp
molekuliy, vengiant fluorescencijos koncentracinio gesinimo, tac¢iau kartu yra
bitina iSsaugoti glaudy pakavimasi tarp molekuliy, kad kruvis galéty efektyviai
keliauti tarp molekuliy. Jau¢iamas didelis poreikis nasiy mélynyjy spinduoliy,
iSsiskirianéiy aukstu elektrony ir skyliy judriu ir antraceno junginiai jy tarpe

yra vieni efektyviausiy.
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4.1.3. Antraceno dariniy panaudojimas OLED prietaisuose

Dauguma meélynyjy OLED su jvairiais antraceno spinduoliais,
modifikuotais naftaleno, bifenilo, karbazolo, jvairiais aminy, fenantreno,
fluoreno ir panaSiais pakaitais, pasiZymi iSorininiu kvantiniu naSumu,
siekianciy 3-5% bei Sviesiniu efektyvumu bei skaisciu, siekianciu iki mazdaug
10 Im/W bei 10 cd/A [94], [111]-[116]. PanaSius efektyvumo rodiklius rodo ir
biantraceno spinduoliy pagrindy pagaminti Sviestukai [117].

Triplety anihiliacijos panaudojimas antraceno pagrindu pagamintuose
OLED gerokai padidina Sviestuko IKN. Kaip buvo minéta 2.2 skyrelyje, TTA
leidZia padidint] iSorinj $viestuky kvantin] nasumg iki mazdaug 12,5%, esant
standartiniams i$trikos parametrams. Chiang ir Kiti [118], naudoje¢ difenil- ir
trifenilamino pakaitais modifikuotus antraceno spinduolius, pasieké auksta
dvisluoksnio Sviestuko IKN, siekiant] 6%, beveik dvigubai didesnj, nei biity
galima tikétis nesant TTA. OLED charakteristiky analizeé atskleid¢, jog
singulety formavimosi efektyvumas sieké 58%, kuomet didZziausia jmanoma
yra 62,5%. Kim ir Kkiti [119], naudoj¢ antraceno ir pireno dvigubos struktiiros
chromoforus, pasiek¢ IKN, siekiantj 7,51%. Nustatyta uzdelstosios
elektroliuminescencijos gesimo trukmé sieke kelis Simtus mikrosekundziy.
Panasios nasumo vertés buvo gautos panaudojus antraceno, modifikuoto
trifenilimidiazolo pakaitais, spinduolius [120]. Siuo atveju OLED iSorinis
kvantinis naSumas sieké 7,92%, o skaistis — iki beveik 13 cd/A. Tai vienas i$
naSiausiy melyny antraceno OLED, panaudojanciy TTA. Beveik didZiausig
Jjmanomg 1iSorin} kvantinj naSumg, esant standartiniams Sviesos iStriikos
parametrams, parodé OLED su biantraceno dariniu BD3 (zr. 4.4 pav.)
modifikuotu polinémis MeO ir CN grupémis [95]. Siuo atveju $viestuko IKN,
esant mazoms srovés tankio vertéms, sieké net 12%.

Apibendrinant, meélynieji antraceno pagrindu pagaminti Sviestukai,
iSnaudojantys triplety anihiliacija, budami struktiriskai nesudétingi, rodo
ypatingai auk$tas iSorinio kvantinio naSumo vertes, tod¢l patrauklis

praktiniams taikymas.
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Toliau pateiksime originalius rezultatus, kuriais apibendrinsime keturias
serijas jvairiai modifikuoty antraceno dariniy aptardami jy suzadinty buseny
spektrus, fluorescencijos, plevédaros, bei kriivio pernagos savybes. Siy tyrimy
tikslas yra nustatyti, kokia yra optimali antraceno dariniy struktiira, leidZianti
suderinti auk$tg fluorescencijos kvantini naSumg, sluoksniy amorfiskuma,

mazg fluorescencijos koncentracinj gesinimg bei aukstg kruvininky judrj.

4.5 pav. Modifikuojamos
antraceno  padétys:  antroji
(R1), devintoji (R2) bei
desimtoji (R3).

4.4 skyrelyje pateikiami antroje padétyje fenilo pakaitu modifikuoto bei
jvairiais atomais ciklinti antraceno junginiai bei jy charakterizavimas.
4.5 skyrelyje aptariami nesimetriniai 9 bei 10 padétyse jvairiais arily pakaitais
pakeisti antraceno junginiai. 4.6 skyrelyje parodoma, kokig jtakg 9 bei 10
padétyse pakeisty antraceno dariniy fluorescencijos bei kriivio pernaSos
savybéms turi papildomo fenilo pakaito antroje antraceno molekulés padétyje
jvedimas. Galiausiai 4.7 skyrelyje parodoma, kad nekonjuguoto pakaito
panaudojimas antroje antraceno molekulés padétyje, kartu su paprastais,
alkilais modifikuotais fenilo pakaitais, leidZia suderinti norimas savybes —
didel; fluorescencijos naSuma, sluoksniy amorfiskumag bei auksta skyliy dreifo

judri.
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4.2. 2,9 bei 10 padétyse modifikuoti antraceno spinduoliai
4.2.1. Antroje pozicijoje pakeistyjuy antraceno junginiy savybés

Antraceno struktiros modifikavimas antroje ir SeStoje padétyse yra
efktyvus buidas susilpninti kristalizacijg plonuose sluoksniuose [114], [121].
Taciau literatiiroje triiksta antroje padétyje pakeisty antraceno dariniy iSsamiy
optiniy ir elektriniy savybiy tyrimy. Tuo tikslu buvo atlikti nuoseklas 2-
fenilantraceno (1) ir jo 5 ciklinty dariniy - 13,13-dimetil-13H-indeno[1,2-
blanthraceno (2), antra[2,3-b]benzo[d]furano (3), antra[2,3-b]benzo[d]tiofeno
(4), 5-etil-2-propil-5H-nafto[2,3-b]karbazolo (5) bei etil-2-propil-5H-nafto[2,3-
c]karbazolo (6) fluorescencijos, plevédaros bei fotolektriniy savybiy tyrimai.
Sie junginiai buvo sintetinti Vilniaus Universiteto Taikomyjy moksly instituto
Skystyjy kristaly laboratorijoje, vadovaujant doc. Povilui Adoménui. ISsamiai
junginiy sintezé bei tyrimy rezultatai apraSyti [S1] darbe.

Nesimetriniy antraceno dariniy struktiiros pavaizduotos 4.6 pav. Visi
junginiai turi 2-fenilo grupe, kuri yra stabilizuota jvairiais atomais: anglies (2),
deguonies (3), sieros (4) bei azoto atomais (5). Junginys 6 yra panaSus j 5,
taCiau Siame junginyje indolo grupé yra prijungta ne prie anglies atomy 2 ir 3
antraceno padétyje, taciau prie anglies atomy 1 ir 2 padétyse. 2-fenilantraceno

junginiai 2, 5 bei 6 taip pat turi papildomas alifatines grandineles.

1 2 3

()
J

4.6 pav. [vairiais atomais stabilizuoti antraceno dariniy bei 2-fenilantraceno
molekulinés struktiiros.
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DFT modeliavimas. Siekiant giliau suprasti 2-fenilantraceno dariniy
savybiy kitimg juos modifikuojant jvairiais atomais, buvo atlikti
kvantcheminiai skai¢iavimai, parodantys optimizuotg geometrijg, elektrony
tankio pasiskirstymg molekulése, sugerties osciliatoriaus stiprius bei teorines
singuletiniy bei tripletiniy biiseny energijas. SuskaiCiuota naudojantis
B3LYP/6-311G (d,p) baziy rinkiniu, nejskaitant aplinkos poveikio.

4.7 pav. parodyta optimizuota 2-fenilantraceno struktiira bei pilnutinés
energijos bei ociliatoriaus stiprio priklausomybé nuo fenilo grupés posiikio
kampo (). Pilnutinés energijos optimizacija parodé, jog egzistuoja simetrinis
§ios energijos minimumas Sy ir S; blisenose ties +45°fenilo grupés posiikio
kampo verte, rodantis kad vykstant sugerciai nevyksta molekulés strukttrinés
deformacijos. Minéti pilnutinés energijos minimumai néra gildis, jy verteé
prilygsta Siluminés enerijos vertei kambario temperatiiroje (25 meV), kas rodo,

jog 2-fenilo grupé laisvai gali nukrypti nuo pusiausvyros padéties.

> 325f 1

(] '

@ 320pes E e 4.7 pav. a) 2-fenilantraceno

= N ! _ -

g 3L, o RIS struktiira. 3 yra kampas, kuri sudaro

c L e . . .

o 310 5 7 fenilo grupé  antraceno kamieno

£ 0[O0 L s ] atzvilgiu. b) SuskaiGiuota pilnutiné

2 IO P2 o . ¥ o s . ;

E% ool 0ot o0 | energija  nesuzadintoje Sy Ir
| ; suzadintoje S; busenose (virSutinis

o ; = paveikslelis)  ir  S¢-S;  Suolio

S 019 ; ol i . . ikl bé

= Y oscihiatoriaus stiprio priklausomybe

@ P nuo B kampo.

3 1 A

& 018} g5, N / 1

o 1

g A

9 047 Laast 1

8 | ©)

0 20 40 60 80

Dvisienis kampas B (deg)

59



So— S;Suolio osciliatoriaus stipris energijos minimume (f = 45°) siekia
0,18. PanaSios vertés nustatytos ir likusiems antraceno dariniams 2-6.
Didziausias oscilatoriaus stipris nustatytas junginiui 6 — 0,27 (zr. 4.1 lentelg).
Idomu pastebéti, jog maziausias osciliatoriaus stipris suskaiCiuotas junginiui 5
su indolo grupe, kuris buvo 0,17, beveik toks pat, kaip nemodifikuotam 2-
fenilantracenui. Suskaiciuotos Sy—S; sugerties energijos kito nuo 3,40 eV (1)
iki 3,18 eV (5) dél 2-fenilantraceno grupés stabilizavimo jvairiais atomais. Tuo
tarpu suskaiiuotos Sy—T; energijos kito nuo 1,17eV iki 1,24eV.
Suskaiciuotos triplety biiseny energijos yra kiek mazesnés, nei dazniausiai
stebimos antraceno dariniuose [118] dél aplinkos jtakos nepaisymo. T, ir Kitos
aukStesnés triplety biisenos taip pat yra iSsidésciusios zemiau S; lygmens, kas
gali lemti efektyvig interkombinacing konversija, mazinancig fluorescencijos

kvantinj nasuma [90].

" ({r

'lr
‘e 4.8 pav.

(' t ( Chal?:Il/teringojo 2-

r( f " fenilantraceno darinio

5 elektrony tankis
HOMO ir LUMO.

HOMO LUMO

4.8 paveiksliuke pavaizduotas elektrony tankio pasiskirstymas HOMO ir
LUMO 2-fenilantraceno darinyje 5. Kaip matome, konjugacija yra iSplitusi per
visg molekulés karkasg. Elektrony tankio pasiskirstymas HOMO ir LUMO
atitinka budingajj nemodifikuotam antracenui [87]. Per visa molekule iSplitusi
konjugacija, tokia pati, kaip ir nepakeistame antracene, buvo stebéta ir kituose
2-fenilantraceno dariniuose. 45° kampu pasisukusi fenilo grupé 2-

fenilantraceno taip pat yra pilnai konjuguota.
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4.1 lentelé SuskaiCiuotos antraceno dariniy 1-6 Sy—S; bei Sp—T; Suoliy
energijos bei Sq-S; Suolio osciliatoriaus stipriai.

T v 1. Sp—S; Suolio
Sg—S; $uolio  Sy—T; Suolio  ~0 ">t

Jung. energija (eV) energija (eV) OSC'I'?tO.“aUS

stipris
1 3.40 1.24 0.197
2 3.38 1.23 0.208
3 3.34 1.22 0.213
4 3.37 1.22 0.206
5 3.18 1.17 0.173
6 3.23 1.25 0.269

DSK tyrimai. Siekiant jvertinti 2-fenilantraceno dariniy plévédaros
savybes buvo atlikti diferencinés skanuojancios kalorimetrijos (DSK) tyrimai,
parodantys lydymosi (Tp), stikléjimo (T,) bei kristalizacijos (Ty,) temperatiiras.
DSK tyrimy rezultatai yra pavaizduoti 4.2 lenteléje. Matome, jog lydymosi
temperatiiros yra labai jvairios. DidZiausios lydymosi temperatiros buvo
nemodifikuoto 2-fenilantraceno bei jo dariniy 3 bei 4 (215-326°C). Gerokai
zemesnés lydymosi temperatiros buvo nustatytos likusiems dariniams,
tikiausiai dél alifatiniy grandinéliy poveikio. Kristalizacija buvo stebéta
visuose dariniuose, isskyrus 5, kuomet kristalizacijos temperatiiros kito nuo
90°C iki 304°C. Labai aiskios tendencijos stebétos stikléjimo temperatiiroms.
Antraceno junginiai, modifikuoti alifatinémis grandinélémis (2, 5 bei 6),
iSsiskyré stikléjimo temperatiiromis, siekian¢iomis 28-55°C. Tai rodo, jog
alifatinés grandinélés, nors ir neilgos, gerokai sumazina tarpmolekulines

sgveikas bei uztikrina sluoksniy amorfiskuma.

4.2 lentelé Antraceno dariniy 1-6 Siluminés savybés: lydymosi (T, ), stiklé¢jimo
(Tg) bei kristalizacijos (T¢) temperatiiros.

Jung. T (°C) T4(°C) Tk (°C)

1 215 - 182
2 158 55 142
3 326 = 304
4 284 - 269
5 132 34 -

6 136 28 90
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Sugerties ir fluorescencijos spektrai. Antraceno dariniy 1-6 praskiesty
THF tirpaly bei gryny sluoksniy sugerties bei fluorescencijos spektrai

pavaizduoti 4.9 paveiksliuke, o detallis parametrai nurodyti 4.3 lenteléje.
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8x10°} 4.9 pav. Antraceno dariniy 1-6
sugerties (taskuota juoda linija),
4x10°F praskiesty tirpaly (mélyna stora
. ‘ ‘ vientisa  linijja) bei  gryny
300 400 500 600 700 sluoksniy (juoda plona vientisa
Bangos ilgis (nm) linija) fluorescencijos spektrai.

Matome, jog sugerties spektruose yra stebimos serijos stipriai iSreikSty
vibroniniy pakartojimy, nutolusiy vienas nuo kito per mazdaug 170 meV,
buidingy standziam antraceno karkasui [122]. Neziurint to, 2-fenilantraceno
pakaito ciklinimas jvairiais atomais gerokai kei¢ia vibroning spektro struktiira.
Visy pirma, keiciasi intensyviausias vibroninis pakartojimas, kuomet 1, 2 ir 5
junginiy sugerties spektruose dominuoja pirmasis pakartojimas, o likusiuose

dariniuose — nulinis. Antra, skirtingy atomy panaudojimas 2-fenilo ciklinimui
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skirtingai iSple¢ia m-konjuguoty elektrony sistemos dydi. Maziausiai
konjuguotas yra nemodifikuotas 2-fenilantracenas, kuomet sugerties krastas
stebimas ties mazdaug 387 nm, per 12 nm pasislinkgs | raudongja puse nuo
nepakeisto antraceno sugerties kraSto. Jvedus sieros atomg, sugerties krastas
pasislenka iki 420 nm, o indolo[1,2]antraceno sugerties krasStas pasislenka net
iki 479 nm. PanaSios tendencijos buvo pastebétos ir atlikus kvantcheminius
skai¢iavimus. Skirtinga antraceno dariniy 1-6 struktiira lémé ir skirtingus
molinius sugerties koeficientus. Nemodifikuoto antraceno molinis sugerties
koeficientas siekia mazdaug 8800 L mol*cm™ [123]. Kiek maZésné verte
(6100 L mol™cm™) buvo nustatyta 2-fenilantracenui, galimai dél to, jog
konjugacijos iSplétimas iSilgai ilgosios antraceno aSies didina Sy—S,, 0 ne
So—S; Suolio osciliatoriaus stiprj. Kiek didesni moliniai sugerties koeficientai
nustatyti junginiui 2 (9260 L mol*cm™), 3 (8600 L mol*cm™) bei 6
(9890 L mol™*cm™), o maziausias — 2-fenilantracenui, ciklintui sieros atomu
(tik 3560 L molcm™). Sios vertés gana gerai sutampa su bifenilo, ciklinto
anglies, sieros, deguonies bei azoto atomais, moliniais sugerties koeficientais.
Siuo atveju, didziausias nulinio vibrono molinis sugerties koeficientas buvo
fluorenui (11220 L mol™*em™) [123] bei dibenzofuranui (8130 L mol*cm™)
[124], kiek maZesnis karbazolui (2000 L mol*cm™) [125] ir maZiausias —

dibenzotiofenui (126 L mol™cm™) [126].

4.3 lentelé Antraceno dariniy 1-6 sugerties ir fluorescencijos duomenys:
sugerties spektro vibroniniy pakartojimy smailiy padétys (4s,g) bei moliniai
sugerties koeficientai (&) ties nuliniu vibronu, tirpaly fluorescencijos spektry
nulinio vibrono bei gryny sluoksniy nulinio vibrono smailiy padétys (Ag).

THF tirpalai Sluoksniai
Jung. <
Asug (NM) (I moliem-1) Ag (Nm) Ag (Nm)
1 333, 349, 367, 387 6100 396 440
2 338, 355,374, 396 9260 400 448
3 352,371, 396, 420 8600 427 460
4 362, 383, 410, 435 3560 444 503
5 360, 379, 410, 433 6050 445 500
6 383,450, 479 9890 496 510
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Kaip ir sugerties spektruose, fluorescencijos spektruose stebima aiSki
vibroniné struktiira, biidinga antraceno emisijai [123]. Kitaip nei sugerties
atveju, fluorescencijos spektruose stebimi daug mazesni vibroninés struktiiros
skirtumai. Visuose spektruose, iSskyrus 2-fenilantraceno, dominuoja nulinis
vibroninis pakartojimas. 1-3 dariniy sugerties ir fluorescencijos spektrai yra
vienas Kito veidrodiniai atspindziai. Likusiy junginiy emisijos spektrai gerokai
skiriasi, kas rodo esant molekuliy struktiiros transformacijas vykstant
suzadinimo relaksacijai, taCiau §iy transformacijy dydis yra gana panaSus
visose molekulése. 2-fenilantraceno emisijos spektro nulinis vibronas stebimas
ties 396 nm. Tolesnis struktiiros modifikavimas jvedant C, S, O ir N atomus
leidzia keisti fluorescencijos spektry nulinio vibrono energija iki pat 496 nm
junginiui 6.

Antraceno dariniy 1-6 praskiesty tirpaly fluorescencijos kvantinio
nasumo vertés (0,24 — 0,46) nedaug tesiskyré nuo nemodifikuoto antraceno @,
kuris siekia mazdaug 0,3 [40]. Abigjais atvejais, mazos @ vertés rodo
nespinduliniy procesy dominavimg vykstant suzadinimo relaksacijai.
Maziausias fluorescencijos kvantinis naSumas nustatytas benztiofen-antraceno
dariniui (0,22), o didziausias — indeno- bei indolo antraceno dariniams 2,5 bei
6 (0,37-0,46). @ vertés gerai sutapo su molinés sugerties koeficientais, kas
rodo stiprig 2-fenilantraceno struktiiros ciklinimui panaudoty atomy jtaka
fluorescencijos savybéms. Sieros heteroatomais modifikuoti molekuliniai
puslaidininkiai daznai pasizymi mazesniu fluorescencijos nasumu dél
efektyvios interkombinacinés konversijos spartos [127]. Detaliau spinduliniy ir
nespinduliniy procesy jtaka molekuliy naSumui panagrinésime zemiau.

Gryny sluoksniy fluorescencijos spektrai yra stebimi ties 440-510 nm.
Fluorescencijos spektry trumpabangio krasto padétis kito taip pat, kaip ir
praskiesty tirpaly atveju. Skirtinga molekuliy struktira lémé skirtingg gryny
pléveliy spektry strukttirg. Antraceno dariniy 1-3 emisijos spektrai iSsiskyré
vibronine struktiira, kas yra biidinga molekuliniams kristalams. Kity dviejy

antraceno dariniy, 4 bei 6, fluorescencijos spektruose ties mazdaug 650 nm
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buvo stebéta plati, su prastai iSreikSta struktiira, papildoma fluorescencijos
juosta, biidinga eksimery biisenoms. Visai S$iais atvejais, ir stebint
fluorescencijos spektrus su stipriai iSreikSta vibronine struktiira, ir esant
eksimery biisenoms, neiSvengiama stiprios tarpmolekulinés sgveikos, kurios
jtaka nedingsta net ir modifikavus antraceno dariniy struktiiras Sakotomis
alifatinémis grandinélémis. Antraceno darinio 5 fluorescencijos spektras yra
platus ir bestrukturis. Bestruktiiriai emisijos spektrai yra biidingi amorfiniams
gryniesiems sluoksniams, taciau Siuo atveju spektras yra labai iSplites, kas
galéty buti dél persiklojusiy pavieniy molekuliy bei eksimeriniy buseny
fluorescencijos spektry. Eksimeriniy nespinduliniy bliseny egzistavima
antraceno dariniy 4-6 spektruose patvirtina ir mazas fluorescencijos kvantinis
nasumas, siekiantis 0,005-0,06. Antraceno dariniy 1-3 gryny pléveliy @t buvo
gerokai didesnis ir sieké 0,09-0,21 dél suprastéjusio molekuliy pakavimosi
gryname sluoksnyje. Deréty pastebéti, jog 2-fenilantraceno grynos plévelés @&r
buvo beveik toks pats (0,21), kaip ir praskiestame tirpale, dél 2-fenilo grupés

itakos, kuri veikia kaip erdvinis skyriklis.

Suzadinimo relaksacija. Antraceno dariniy 1-6 suzadinty buseny
relaksacijos kinetikos praskiestuose tirpaluose bei grynuose sluoksniuose yra

pavaizduotos 4.10 pav, o kinetiky parametrai nurodyti 4.4 lenteléje.
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Nustatytos antraceno dariniy 1-6 suzadinty biiseny relaksacijos trukmés
praskiestuose tirpaluose siekia 5,3-14 ns. Sias trukmes galime i$skirti j dvi
grupes: 1-3 bei 4-6 junginiy. Pirmuoju atveju 7 yra pana$i | nepakeisto
antraceno (5,1-5,24 ns [40]), antruoju atveju gesimo trukmé gerokai iSauga ir
siekia 8-14 ns. Tai rodo, jog sieros ir azoto atomy jvedimas gerokai

modifikuoja spinduliniy ir nespinduliniy procesy spartas.

4.4 lentelé Antraceno dariniy 1-6 laikinés charakteristikos (fluorescencijos
gesimo trukmé (tg), spinduliné (t;) bei nespindulinés gesimo trukmeés (ty,)) bei
fluorescencijos kvantinis naSumai ( @).

THF tirpalas Grynas sluoksnis

= T Tnr

Jung. (ns (n;) (ns) @r @r 7= (ns)

0.3
[40]

Ant” 52[40] 173 74

0.6 [66%]
1 5.3 219 69 024 021 1.4[32%]
4.8 [2%]

0.3 [42%]
2 54 146 86 037 011 2.8[25%]
17.2 [33%]

0.6 [23%]
3 5.0 199 66 025 009 2.1[60%]
6.6 [16%]

0.3 [31%]
4 87 396 112 022 006 1.0[65%]
3.6 [4%]

0.6 [36%]
5 104 274 168 038 0015 3.8[44%]
21.0 [20%)]

0.2 [85%]
6 140 304 259 046 0.005 1.8[12%]
20.0 [3%]

Nemodifikuoto antraceno laikinés charakteristikos bei fluorescencijos
kvantinis naSumas
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Spinduliniy ir nespinduliniy procesy spartos buvo jvertintos pasinaudojus

Siomis iSraiskomis
T =T/ Pr, T =Tr/(1- Pr). (4.1)
Cia 7, apima visus jmanomus nespindulinés rekombinacijos kanalus.
Spindulinés rekombinacijos trukmé sistemingai mazéjo didéjant moliniam
sugerties koeficientui, kaip ir nurodo Striklerio ir Bergo modelis [128].
Lyginant su fluorescencijos gesimo trukmémis, spinduliniy ir nespinduliniy
procesy trukmés kinta kiek Kitaip, taciau ir ¢ia galima iSskirti dvi junginiy
grupes: 4—1-3 bei 2-5—6. Maziausias fluorescencijos kvantinis naSumas bei
léCiausia spinduliné rekombinacija buvo junginiui 4 su sieros heteroatomu.
Beveik dvigubai spartesné spinduliné ir nespinduliné rekombinacija buvo
nustatyta junginiams 1 bei 3. Kadangi abu 7 bei 7, paspartéjo beveik dvigubai,
fluorescencijos kvantinis naSumas nepasikeité ir siecké mazdaug 0,25. Didesni
@ buvo nustatyti antraceno dariniams 2, 5 bei 6. ISsiskyré 2 junginys, kuris
pasizyméjo sparciausia spinduline rekombinacija, kas 1émé iSaugusi @ (0,37),
nezitirint to, jog 7, buvo palyginama su nustatyta 1, 3 bei 4 junginiuose.
Nasiausia fluorescencija buvo indolo-antraceno dariniuose 5 bei 6 dél zymiai
sulétéjusios nespindulinés rekombinacijos spartos. Nors nespinduliniai
procesai ir dominavo vykstant suzadinimo relaksacijai, kurios prigimtis
siejama su interkombinacine konversija, tafiau 2-fenilantraceno struktiiros
modifikavimas azoto atomais (junginiai 5 bei 6) gerokai sumazino jos spartg,
tikétina, jog dél pasikeitusios tripletiniy biiseny energijos.

Antraceno dariniy 1-6 gryny sluoksniy fluoresencijos gesimo kinetikos
yra neeksponentinés dél efektyvios suzadinimo pernaSos tarp gretimy
molekuliy ir vélesnés suzadinimo nespindulinés rekombinacijos defektuose
[129]. Visose kinetikose stebéta sparti pradiné dalis, siejama su efektyvia
suzadinimo migracija ir vélesne nespinduline rekombinacija, o §i pradiné dalis
labiausiai iSreikSta junginiy (pvz. 6), rodziusiy eksimeriniy biiseny
fluorescencija, kinetikose. PrieSingai, junginiy, pasiZyméjusiy amorfinémis

savybémis (tarkime 2 ir 5), fluorescencijos gesimo kinetikose buvo stebétos ir
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gana intensyvios létesnés kinetiky dedamosios, buidingos pavieniy molekuliy

fluorescencijos gesimo kinetikoms.

Fluorescencijos koncentracinis gesinimas. Fluorescencijos
koncentracinis gesinimas yra kritinis rodiklis, ribojantis didesniy spinduoliy
koncentracijy panaudojimg OLED [130], [131]. Yra sunku jterpti daugiau, nel
kokius 10% medzZiagos 1 ,,Seimininko* sluoksnj dél glaudaus molekuliy
pakavimosi bei atsirandancios eksitony migracijos link nespindulinés
rekombinacijos centry. Antraceno dariniy 1-6 fluorescencijos kvantinio
nasumo priklausomybé nuo medziagos koncentracijos PS polimero matricoje

pavaizuoda 4.11 pav.

4.11 pav. Antraceno dariniy 1, 2 ir
4 fluorescencijos kvantinio

S naSumo priklausomybé nuo nuo
medziagos  koncentracijos PS
terpéje.

10'2 1 1 1
107 10° 10’ 10°

Koncentracija (m.d.% PS)

Junginiai 1, 2 bei 4 buvo pasirinkti atsizvelgiant j jy struktiirg: 1 turi
laisvai besisukant] fenilo pakaita, 4 yra plokS¢ia molekulé, o plokscia junginio
2 struktira yra modifikuota dvejomis, statmenomis molekulei, metilo
gradin¢élémis. Kaip ir buvo tikétasi, plokscios struktiiros junginio 4 @&t pradéjo
greiCiausiai gesintis, medziagos koncentracijai vos pasiekus 0,2 m.d. %. 2-
fenilantracenas, kaip ir jo darinys 4 su alifatinémis grandinélémis, parodé ne
tokj efektyvy naSumo gesinima, kuomet @&: pradéjo mazéti medziagos
koncentracijai pasiekus 2 m.d.%. Sie rezultatai rodo, kokig didele jtaka turi
jvairiis Sakoti arily ar alkily pakaitai, leidziantys sumazinti kocentraciniy efekty

jitakg fluorescencijos naSumui.
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Krivininky pernasa. Antraceno dariniy 1, 2 ir 5 skyliy dreifo judriai
lictose grynose plévelése, nustatyti XTOF metodu, pavaizduoti 4.12 pav.
Junginiai 3, 4 bei 6 susikristalizavo lietose sluoksniuose, tad judrio jvertinti
nepavyko, tuo tarpu alkily ir arily grupémis modifikuoti junginiai 1, 2 ir 5
parodé nebloga skyliy judri, siekiantj 1,4-5,5x10° cm?/(Vs) esant 0,7 MV/cm
laukui. Skyliy dreifo judris didéjo didéjant lauko stipriui dél efektyvesnio

kravio Sokavimo per potencialo fliuktacijas [103].

0,7 MV/icm
— T T

‘T 25°C ~Vakuumas
4| = ! |
10 E 4,8E-5cm’Vs | ] At 8
5,5E-5 cm?/Vs
. S 2rq 2 g 54 6 -
» ©) oco—— - °
> — Ll LUMO 1
NE 10 F E g
o i ] o
e ‘ 1 © -4t ]
3. 2 i 1 c
1,4E-5 cm’/Vs| 1 | L HOMO
. | 2 5} ° i
107 5 7
r ] _6 1 1 1 1 1
' 380 400 420 440 460 480

400 600 800 1000
g2 (V/cm)"z

4.12 pav. Antraceno dariniy 1, 2 ir 5  4.13 pav. Antraceno dariniy 1-6
skyliy judrio priklausomybé nuo  skyliy ir elektrony poliarony
elektronio lauko stiprio. Linijos yra  energijos. HOMO energija jvertinta
Pulo-Frenkelio modelio aproksimacija.  iSmatavus jonizacijos potencialus
Skai¢iai nurodo skyliy dreifo judrj  (lp), 0 LUMO - lp+Eg, Kur Egqyra
esant 0,7 MV/cm laukui. sugerties juostos krastas.

Sugerties spektro krastas(nm)

Jonizacinis potencialas. 2-fenilantraceno struktiiros modifikavimas C, O,
S ir N atomais leido keisti molekuliy gryny sluoksniy jonizacijos potenciala
(Ip) placiame energijy intervale nuo 5,74eV iki 49eV (zr. 4.13 pav.).
Didziausia lp verté nustatyta 2-fenilantracenui, o maziausia — junginiui 6. Ip
verté atitinka skylés poliarono energijg. Matome, jog kintant HOMO energijai,
LUMO energija nekinta. Antraceno struktiiros modifikavimas heteroatomais
leidzia keisti skyliy poliarono energija, kas yra svarbu optimizuojant skyliy

injekcija bei optimizuojant sroviy balansg Sviestukuose.
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Apibendrinus, antraceno struktiros modifikavimas antroje padétyje
neiSsprendZzia mazo fluorescencijos kvantinio naSumo problemos ir
nesumazina interkombinacinés konversijos spartos. Taciau atlikti jvairiy 2-
fenilantraceno ir jo ciklinty dariniy tyrimai parode, jog steriniy arily ar alkily
pakaity jvedimas pagerina plevédaros savybes bei leidzia gauti amorfinius
sluoksnius, pasizymin¢ius neblogu skyliy judriu. Jdomiausia, jog antraceno
struktiiros modifikavimas jvairias hetero-atomais leidzia keisti skyliy poliarono
energijg placiame 0,85 eV intervale, kad yra svarbu organinés optoelektronikos

prietaisams.
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4.2.2. Nesimetrinis antraceno struktiros modifikavimas 9 ir 10

padétyse

Atlikus antroje padétyje modifikuoty antraceno dariniy fluorescencijos,
plevédaros bei kriivio pernaSos tyrimus ir pastebéus, jog minétos
modifikacijos neiSsprendé mazo fluorescencijos kvantinio naSumo bei
kristalizacijos problemy, toliau buvo nutarta nesimetriskai modifikuoti DPA
struktiirg siekiant padidinti struktiiring netvarkg sluoksniuose. Tuo tikslu
susintetinanta serija DPA dariniy: 9-fenil-10-(4-heksilfenil)antracenas (7), 9-p-
tolil-10-(4-heksilfenil)antracenas (8), 9-(bifenil-4-il)-10-(4-
heksilfenil)antracenas (9), 9-(9,9-dimetil-9H-fluoren-2-il)-10-(4-
heksilfenil)antracenas (10). Sios medziagos buvo susintetintos doc. Povilo
Adoméno grupé¢je Vilniaus Universiteto Taikomyjy moksly instituto Skystyjy
kristaly laboratorijoje.

4.14 paveiksliuke pavaizduotos nesimetriniy DPA dariniy 7-10 struktiiros.
Matome, jog visi junginiai turi bendra 10-fenil-4-heksil pakaitg ir skirtingus
fragmentus 9-toje padétyje: fenilg (7), fenil-para-metilg (8), bifenilg (9) bei
dimeti-fluoreng (10). Tikimasi, jog minétos struktiirinés modifikacijos leis
pagerinti plevédaros savybes bei padidinti skyliy dreifo judr] iSsaugant puikias
fluorescencijos savybes, biidingas DPA.

O Q
()

g o O d
QOO Q0 U

CeHy3 CoHis CsHi3 CeHy3

7 8 9 10

4.14 pav. 9 ir 10-toje padétyse modifikuoti antraceno junginiai.
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DFT modeliavimas. 4.15 paveiksliuke pavaizduota DPA dariniy 7-10 su
optimizuota geometrija elektrony kriivio tankio pasiskirstymas HOMO ir
LUMO. Matome, jog kriivio tankis yra iSplitgs per visg antraceno fragmenta, o
maza dalis taip pat yra iSplitusi link pakaity 9 bei 10 padétyse. Pats kriuvio
tankio pasiskirstymas yra beveik identiskas visuose DPA junginiuose 7-10 ir
atkartoja buidingajj nemodifikuotam antracenui [87]. Nepakeistame DPA fenilo
grupés yra statmenos antraceno kamienui. Modifikavus jas nedideliais
pakaitais, dvisienis kampas tarp jvesty pakaity bei antraceno kamieno
sistemingai mazeja (Zr. 4.5 lentele). DPA ir jo darinio 7 optimizuotos strukttiry
geometrijos beveik nesiskiria. Nedaug tesiskiria ir junginio 8 optimizuota
stukttra. Masyvesni bifenilo bei dimetil-fluoreno pakaitai yra pasisuke gerokai
mazesniais kampais, atitinkamai 78,87° bei 79,24°. 10-fenil-4-heksil pakaito

pasisukimo kampas maz¢jo nuo 89,9° junginiui 7 iki 80,19° 10 junginiui.

HOMO LUMO HOMO LUMO
“J;o‘ J;‘J'?J
9 3 .l‘“;J "J‘J
g 3 3 3
] 9
2as j4igy | ods ,,3“
T NYe TOIN ° Jve TN
3 3 3 3
5 L @ 2% 9 )
) % 2% 3%
] ‘t @ 2% )

9 2 9

1

ez M 253

8 VI ‘f“lo Q?I ?‘
4 3 3

2%
] L @, 9
M

@, ) @,

¥

4.15 pav. DPA dariniy 7-10 elektrony tankio pasiskirstymas
HOMO ir LUMO. Suskai¢iuota B3LYP/6-311G (d,p) bazéje
iskai¢iuojant THF aplinka.
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4.5 lenteléje yra parodytos suskaiiuotos Sg—S; ir So—=Ti/T, Suoliy
energijos bei Sy-S; Suolio osciliatoriaus stipriai, skai¢iavimo metu jskai¢iuojant
tirpiklio (THF) poveikj. Matome, jog So—S; Suolio energija sistemingai mazéja
junginiams 7—10 dél didéjanc¢ios m-konjuguoty elektrony sistemos dydzio
jvedus labiau konjuguotus pakaitus bei sumazéjus jy posiikio kampams.
Didé¢janti konjugacija iSilgai trumposios antraceno asies (zr. 4.1 pav. b dalj)
zymiai padidino osciliatoriaus stipri, kuomet junginiui 7 Sis sieké 0,207, o
dariniui 10 Sis iSaugo net 42% iki 0,293. Didesné osciliatoriaus stiprio verté
lemia didesng¢ spinduliniy procesu spartg [128].

Teoriskai jvertintos T; buseny energijos nedaug tesiskyré ir sieké 1,73 —
1,738 eV. Sios vertés yra biidingos jvariems antraceno dariniams [118]. DPA
struktiros modifikavimas jvairiais alkily bei arily pakaitais lémé daug
didesnsius T, energijos pokycius. Ivertinos T, energijos nedaug tesiskyré
junginiams 7-9, kuomet T, biiseny energija sieké 3,242 — 3,271 eV, taciau
labiausiai konjuguotam junginiui 10 T, energija buvo gerokai mazesné ir sieké
3,027 eV. Matome, jog nedidelis konjugacijos iSplétimas iSilgai trump0Sios
aSies neturi didelés jtakos energijos lygmeny iSsidéstymui, taciau toliau
pleciant konjugacija pastebime, jog T, biiseny energija tampa mazesné, nei S;.
Aukstesniy tripletiniy biiseny egzistavimas vos zemiau S; lygmens lemia didelg
interkombinacinés konversijos spartg bei efektyvig nespinduline rekombinacija

[90].

4.5 lentelé Suskai¢iuotos DPA dariniy 7-10 Sy—S; bei Se—T./T, Suoliy
energijos, Sg-S; Suolio osciliatoriaus stipriai (f) bei dvisieniy kampy, tarp
antraceno kamieno ir pakaity 9 ir 10-toje padétyse, vertés (01 ir 0,).

Jung. f So—S1(8V) So—Ti(eV) Se—To(eV)  04() 02(°)

DPA 0,191 3,137 1,746 3,275 89,99 89,99
7 0,207 3,127 1,738 3,271 89,90 88,96
8 0,214 3,127 1,734 3,276 81,03 87,35
9 0,275 3,121 1,731 3,242 81,09 78,87
10 0,293 3,115 1,73 3,027 80,19 79,24
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DSK tyrimai. Diferencinés skanuojancios kalorimetrijos rezultatai,
parodantys DPA dariniy 7-10 plevédaros savybes, apibendrinti 4.6 lenteléje.
Masyvesniy pakaity jvedimas didino lydymosi temperatiras nuo 150°C
junginiui 7 iki 225°C bei 195°C junginiams 9 bei 10. Visi keturi DPA junginiai
formavo kristalinius sluoksnius temperatiroms nukritus Zemiau 100-155°C.
Kaip ir lydymosi temperatiiry atveju, kristalizacijos temperatiiros kito beveik
sistemingai didéjant pakaity 9-toje padétyje masei. Deja, nei vieno junginio
termogramose nebuvo stebéta stikléjimo virsmy. Nesimetrinis DPA struktiiros
modifikavimas vien tik 9 bei 10 padétyse vidutiniSkai masyviais pakaitais

neuztikrina sluoksniy amorfiskumo.

4.6 lentelé DPA dariniy 7-10 Siluminés savybés: lydymosi (T, ), stikléjimo
(Tg) bei kristalizacijos (T;) temperatiiros.
Jung.  T,(C) T (C) Ty(C)

7 150 100 -
8 169-175 125 -
9 225 155 -
10 195 135 -

Sugerties ir fluorescencijos spektrai. 4.16 pav. parodyti DPA dariniy 7-
10 praskiesty tirpaly bei gryny sluoksniy sugerties ir fluorescencijos spektrai, o
1Ssamils parametrai nurodyti 4.7 lenteléje. Nepakeistas DPA buvo iStirtas tais
paciai metodais siekiant tiksliai jvertinti modifikacijy jtaka fluorescencijos
savybéms.

DPA dariniy 7-10 sugerties spektruose matome aiskiai i8reiksStg vibroning
struktiirg, buidinga antraceno kamienui [88], kuomet dominuoja pirmasis
vibroninis pakartojimas. Nepakeisto DPA ir jo darinio 7 su papildoma 4-heksil
grupe sugerties spektrai sutampa beveik idealiai, tik Stebimas nezymus
raudonasis poslinkis. DPA struktiiros modifikavimas masyvesniais pakaitais
nedaug iSpleCia konjuguotyg m-elektrony sistemg tad vibroniniai pakartojimai
sugerties spektre pasislenka tik keletu nanometry. Nezitrint to, Sie nedideli

poky¢iai gana Zymiai keicia molinius sugerties koeficientus. DPA dariniy 7-10
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ekstinkcijos koeficientas augo nuo mazdaug 13400 L mol*cm™ nepakeistam
DPA bei jo dariniui 7 iki 16000 L mol™*cm™ labiausiai konjuguotam junginiui
10. Molinio sugerties koeficiento iSaugimas sutampa osciliatoriaus stiprio

padidéjimu.

1,4x10*
7,0x10° —
, 5
0,0 >
1,5x10° £ 4.16 pav. DPA dariniy 7-10
\ L sugerties (taSkuota juoda
;-\1’0)(10 \ , @ linija), praskiesty tirpaly
g 5,0x10° | § (mf:lyna stora vient.isa I.inija)
T 0o o bel gryny _sluo_ksmq (].uc.).da
2  xto & plona vientisa linija)
= £ fluorescencijos spektrai.
® 1,0x10" 8 Raudoni taSkai yra
conio’] % nemodifikuoto ~ DPA
’ ' o sugerties ir THF tirpalo bei
0,0 g plévelés fluorescencijos
1,5x10° S spektrai.
LL
1,0x10*
50x10°F -~

360 420 480 540 600
Bangos ilgis (nm)

DPA dariniy 7-10 praskiesty tirpaly fluorescencijos spektrai yra stebimi
ties 413 — 424 nm. Stebimas raudonasis poslinkis yra dél labiau iSplitusios
konjugacijos. Skirtingai nei sugerties spektry atveju, fluorescencijos spektry
vibroniné struktiira yra Zymiai maziau iSreikSta. Tai rodo esant geometriniams
molekuliy struktiiros pokyciams vykstant suzadinty biiseny relaksacijai, kurie
stipresni junginiams 9 bei 10. DPA junginiai, dekoruoti masyvesniais pakaitais,
taip pat pasizymi didesniu Stokso poslinkiu.

Gryny pleéveliy emisijos spektrai stebimi ties 444-449 nm. Didziausi

skirtumai matomi gryny pléveliy sugerties spektruose. DPA struktiiros
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modifikavimas 10-fenilo pakaitg dekoravus 4-heksil grandinéle nekeicia
fluorescencijos spektry struktiiros. Kaip ir DPA atveju, spektre stebima
vibroniné struktiira, ta¢iau dominuoja nebe nulinis, 0 pirmasis vibroninis
pakartojimas.Vibroninés struktiiros egzistavimas bei spektro krasto raudonasis
poslinkis rodo esant efektyvig eksitoning saveika bei kristaling sluoksnio
struktiirg. Nedidelio metilo fragmento ivedimas ] 4-tgja 9-fenilo padét; gerokai
pakeiCia spektro struktiirg, kuomet nebestebimi vibroniai pakartojimai bei
atsiranda neintensyvi nauja ilgabangé juosta. Bestruktiiriai gryny sluoksniy
fluorescencijos spektrai budingi amorfiniams sluoksniams, o ilgabangés
juostos — eksimery biisenoms. Tai rodo galimg sluoksnio nehomogeniskuma.
Masyvesniy bei labiau Sakoty pakaity jvedimas lemia, jog DPA dariniy 9 bei
10 sluoksniy spektruose stebima tik viena bestruktiiré fluorescencijos juosta,
nedaug pasislinkusi nuo pavieniy molekuliy emisijos spektro, budinga

amorfiniy sluoksniy fluorescencijos spektrams.

4.7 lentelé DPA dariniy 7-10 sugerties ir fluorescencijos duomenys: sugerties
spektro vibroniniy pakartojimy smailiy padétys (4s,y) bei moliniai sugerties
koeficientai (&) ties nuliniu vibronu, tirpaly fluorescencijos spektry nulinio
vibrono bei gryny sluoksniy smailiy padétys (4g).

THF tirpalai Sluoksniai
Jung. £
Asug (NM) (L moltem-Y) e (NM) g (Nm)

1 355, 374, 394 13350 413 444

2 357, 375, 395 14100 422 444

3 356, 375, 395 15500 422 444

4 357, 376, 396 16000 424 449
DPA 355, 374, 394 13430 410 441

DPA dariniy 7-10 praskiesty tirpaly fluorescencijos kvantiniai naSumai
siekia 0,58-0,78. Nustatytos vertés yra kiek mazesnés, nei nemodifikuoto DPA
(0,94), taciau palyginamos su kity panasiy 9 bei 10-toje pakeisty antraceno
dariniy @ vertémis [109], [115], [132], [133]. Maziausias fluorescencijos
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kvantinis naSumas buvo nustatytas 10 dariniui su labiausiai iSplésta konjuguoty
m-elektrony sistema. Detaliau fluorescencijos kvantinio nasumo skirtumy
priezastys bus nagrinéjamos véliau. Gryny sluoksniy @ buvo gerokai
mazesnis ir sieké 0,15-0,26, dél fluorescencijos koncentracinio gesinimo, nors
nustatytas &g buvo gerokai didesnis, nei 2-fenilantraceno dariniy 1-6. PanaSios

gryny sluoksniy @ vertés buvo nustatytos ir kitiems DPA dariniams [109].

Suzadinimo relaksacija. DPA dariniy 7-10 praskiesty tirpaly bei gryny
pléveliy fluorescencijos gesimo Kinetikos yra pavaizduotos 4.17 pav., 0
laikinés charakteristikos parodytos 4.8 lenteléje. Matome, jog DPA darinio 7
fluorescencijos gesimo trukmé yra panasi ] nemodifikuoto DPA.
Fluorescencijos gesimo trukmé mazéjo didéjant m-konjuguoty elektrony
sistemos dydziui dél besikei€ianc¢iy spinduliniy ir nespinduliniy procesy

spartos (zr. 4.4.1 lygty).

—~ 10%F g THF tirpalai + " Sluoksniai -
c F B ’ ]
() [ —7
>. 10° 3
< 3
8 [
~ 10}
. (a)
T 101 : I , \ I S0
0 15 30 45 0 15 30 45
Laikas (ns) Laikas (ns)

4.17 pav. DPA dariniy 7-10 fluorescencijos gesimo kinetikos. a) praskiesty
THF tirpaly, b) gryny pléveliy. Spalvotos kreivés yra eksponentinés
aproksimacijos.

Matome, jog spindulinés rekombinacijos trukmé yra gana panaSios |
nemodifikuoto DPA, taciau 7 dariniui nustatyta mazesné z verté. Daug labiau
skyrési nespinduliniy procesy spartos. Nemodifikuoto DPA 7, siekia 100 ns,
kas ir lemia ypatingai auksta medziagos fluorescencijos kvantinj naSumag.
Pakaity jvedimas gerokai paspartina nespindulinius procesus. DPA dariniams

7-9 1, sparta iSauga mazdaug 6 kartus, taCiau beveik nesiskiria lyginant
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tarpusavyje. Panasi spinduliniy ir nespinduliniy procesy sparta ir lemia panaSy
Siy dariniy fluorescencijos kvantinj nasumg. DPA darinys 10 iSsiskiria

maziausiu @ ir sparciausia nespinduline rekombinacija.

4.8 lentelé DPA dariniy 7-10 laikinés charakteristikos (fluorescencijos gesimo
trukmé (7¢), spinduliné (7;) bei nespindulinés gesimo trukmés (7)) bei
fluorescencijos kvantinis naSumai ( @).

Jung. THF tirpalas Grynas sluoksnis  0.1% m.d. PS sluoksnis

F Us nr F r nr
) 09 oy T % o g oy *

0,
7 56 84 17.0 0.67 258 [77%)]

475 [23%] 027 72 96 287 0.75

0.58 [48%]
8 4 52 186 078 19[40%] 015 52 75 16.8 0.69
6.53 [12%]

0.91 [21%)]
9 42 58 152 072 3.22[75%] 015 53 86 17.4 067
14.22 [4%]

0.87 [52%)]
10 35 61 83 058 255[39%] 02 48 7.8 122 061
12.62 [9%]

0.64 [17%]
DPA 6 64 100 0094 2.66[44%] 026 81 83 405 098
7.62 [39%)]

Norint issiaiskinti, nespindulinés relaksacijos prigimtj (atskirti elektron-
vibroniné sgveika [134], [135] ir interkombinacing konversija) buvo atlikti 7=
bei @ matavimai molekules patalpinus j standzig PS polimero matricg, kuomet
molekuliy ir jy pakaity judesiai yra gerokai apriboti. Matome, kad DPA
nespindulinés relaksacijos sparta sumaZz¢ja keturis kartus apribojus vibracijas,
bet visgi iSlieka labai maza. Tuo tarpu virpesiy apribojimas labai mazai (iki
30%) keicia nespindulinés relaksacijos sparta, kuri yra yra daugiau nei 10 karty
spartesn¢ nei DPA, tod¢l, kad pagrindinis nespindulinés rekombinacijos
kanalas yra interkombinaciné konversija, kurios sparta priklauso tik nuo

energijos lygmeny i$sidéstymo molekuléje. DPA dariniy 7-9, kur T, lygmuo
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yra vir§ S; lygmens, @ yra didesnis, nes interkombinaciné konversija negali
vykti efektyviai dél keliy Simty meV energijos barjero tarp Sy ir T,. Tuo tarpu
DPA junginyje 10 T, lygmuo yra 88 meV Zemiau S; kas ir Iémé sparciausig
nespinduling rekombinacijg vykstant interkombinacinei konversijai. Panasi
situacija buvo apraSyta ir Huang ir kity darbe [136]. Padidéjusi spinduliniy
procesy sparta dél iSaugusio osciliatoriaus stiprio 1émé, jog fluorescencijos
kvantinis naSumas nekrito taip stipriai, kaip 2-fenilantracenui ir jo dariniams 1-
6, kaip buvo aptarta 4.4 skyrelyje. Nezitrint to, DPA dariniy 7-10

fluorescencijos kvantinis naSumas islieka mazesnis nei DPA net ir PS terpéje.

Fluorescencijos koncentracinis gesinimas. Fluorescencijos nasumo
kocentracinio gesinimo sparta DPA dariniuose 7-10 yra parodyta 4.18 pav.
Esant mazai medziagos koncentracijai polimere, sluoksnio savybés sutampa su
pavieniy molekuliy fluorescencijos savybémis. Didéjant medziagos
koncentracijai, molekulés pradeda saveikauti ir suZadinimas gali migruoti link
nespindulinés rekombinacijos centry ir mazinti @ Esant maziausiai
medziagos kocentracijai PS, visy junginiy @ sutampa su pavieniy molekuliy
naSumo vertémis prakiestuose tirpaluose. Nors Zymesnis gesinimas prasideda
tik medziagos koncentracijai virSijus 8 m.d.%, taciau DPA junginiy 8 ir 10 &
gesinasi kiek efektyviau. Koncetracijai virSijus 8 m.d.%, 7 ir 9 junginiy
fluorescencijos nasumas iSlicka kiek didesnis, nei DPA. Taigi jose

koncentracinis gesinimas yra kiek silpnesnis nei DPA.

4.18 pav. DPA dariniy 7-
10 normuoto
fluorescencijos kvantinio

o naSumo  priklausomybe
w 81 v
=) o nuo medZiagos
al koncentracijos PS
2t matricoje. Iklijoje
0.0 L . . . H . ..
I _ pavaizduota absoliutinés
Koo s @ vertes.

10" 10° 10’ 10
Koncentracija (m.d. % PS)
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Kruviniky pernasa ir jonizacijos potencialas. 4.19 paveikslélyje
pavaizduota DPA dariniy 7, 9 ir 10 skyliy judrio priklausomybé nuo elektronio
lauko stiprio PS plévelése esant 50 m.d.% kocentracijai, o tikslios vertés
nurodytos 4.9 lenteléje. Gryny pléveliy skyliy dreifo judris negaléjo biti
jvertintas dél liejimo metu susidariusiy polikristaly. DPA ir jo dariniy 7, 9 ir 10
skyliy dreifo judris buvo panaSus ir sické mazdaug 2,5-8,9x10° cm?/(Vs).
Nezitrint to, jvertintas skyliy dreifo judris buvo palyginamas su nustatyto
panasios struktiiros antraceno dariniams grynuose sluoksniuose [108]. Junginio
8 skyliy dreifo judris negaléjo biiti jvertintas dél per mazo signalo intensyvumo.
DPA dariniy 7-10 jonizacijos potencialai, kurie parodo sluoksnio HOMO
lygmens energija, buvo gana panasiis ir sieké 5,48-5,85eV. Nustatytos Ip
vertés yra palyginamos su kity antraceno dariniy lp vertémis (zr. tolimesnius

skyrelius).

Polimero terpe '

@ 7 .
107 v 9 | b
[0 10 |

o | e DPA 4.19 pav. DPA dariniy 7, 9 ir 10
NZ skyliy judrio priklausomybé nuo
& elektrinio lauko  stiprio  PS

— pleveléese esant 50 m.d.%
= 109 kocentracijai. Linijos yra Pulio-

Frenkelio modelio aproksimacija.

P RS S R S SR ST
600 800 1000
E" (Viem)'"

4.9 lentelé DPA dariniy 7-10 liety 50% m.d. PVB sluoksniy skyliy judrio
vertés esant 1 MV/cm lauko stipriui (), jonizacijos potencialo vertés (Ip).

ung.  memi(Vs)) 1, (eV)

7 2.6:107 5.85

8 - 5.48

9 4.1-107 5.72

10 3-10° 5.66
DPA 8,9-10°
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OLED prietaisas. Nemazas fluorescencijos kvantinis nasumas bei
neblogos kriivio pernasos savybés leidzia tikétis sékmingy Siy antraceno
dariniy pritaikymo organiniams S§viestukams. Dr. Artnas Miasojedovas
panaudojo keletg DPA dariniy OLED struktirose (zr. 4.20 pav. a).
Neoptimizuoto OLED su DPA spinduoliu 9 emisiniame sluoksnyje IKN sieké
1,8%, daugiau, nei buvo galima tikétis tokio naSumo spinduoliui su
standartiniai $viesos iStriikos parametrais (mazdaug 1%). Tokj IKN iSaugimg
lem¢  efektyvus TTA, kurio egzistavimg  patvirtina  uzdelstoji
elektroliuminescencijos kinetikos dedamoji (Zr. 4.20 pav. b). Deréty atkreipti
démesj ] tai, jog skyliy injekcijos ir pernasos sluoksnis buvo padarytas 1§ to
pacio DPA darinio 9. Tai rodo, jog Sie DPA junginiai yra netik perspektyviis

spinduoliai, bet ir skyliy pernaSos medZiagos.

T
- B "Normalioji" elektroliuminescencija E

Al (1000 nm)

BCP (30 nm)

x:TPBi (40 nm)

., Uzdelstoji elekroliuminescencija

X (10 nm)

0:0 0:2 O:4 0:6 0:8 1,0
a) b) Laikas po impulso (ms)

4.20 pav. a) OLED su DPA dariniu 9 emisiniame sluoksnyje strukttira (X

parodo junginio 9 panaudojimo OLED prictaise vietg). ITO — indzio alavo

oksidas, TPBi - 2,2 ,2"-(1,3,5-Benzinetril)-tris(1-fenil-1-H-benzimidazolas),

BCP - 2,9-Dimethil-4,7-difenil-1,10-fenantrolinas. b) OLED su DPA dariniu 9

emisiniame sluoksnyje elektroliuminescencijos kinetika.

Elektroliuminescencijos int. (sant.vnt.)

Apibendrinus, DPA struktiiros nesimetrinis 9,10 modifikavimas heksilo
bei nestambiomis arily grupémis Siek tiek sumazina fluorescencijos kvantinj
nasumg, lyginant su nemodifikuotu DPA, ta¢iau nasumas iSlieka aukstas (iki
0,78). Pernelyg didelis konjugacijos iSplétimas iSilgai ilgosios asies spartina

interkombinacine konversija, kas lemia mazéjant] fluorescencijos kvantinj
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nasumg. Minétos modifikacijos nesusilpnina efektyvios kristalizacijos,
buidingos DPA. Nezitrint to, skyliy dreifo judris 50 m.d. % koncentracijos

polimero pléveléje yra gana aukstas. Pagamintas Sviestukas demonstravo TTA

sustiprintg emisijg.
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4.2.3. Antraceno struktiiros nesimetrinis modifikavimas pakaitais 2, 9 ir

10 padétyse

Nesimetrinis antraceno struktiiros modifikavimas pakaitais 9 bei 10-toje
padétyse neuztikrino  sluoksniy amorfiSkumo. Remiantis antraceno
modifikavimo antrojoje padétyje rezultatais, pristatytais 4.4 skyrelyje, buvo
susintetinta 12 naujy nesimetriSkai pakeisty triarilantraceno dariniy
(zr. 4.21 pav.), turin¢iy papildomg fenilo pakaitg antrojoje padétyje. Papildomo
erdvinio skyriklio jvedimas, tikétina, pagerins plevédarg bei leis pasiekt] auksta
skyliy judrji nesumaZinant fluorescencijos kvantinio nasumo. Siy

triarilantraceno dariniy sintezé bei tyrimy rezultatai aprasyti [S2] darbe.
OO

& f%
ey

4.21 pav. Nesimetriskai pakeisti 2-fenilantraceno junginiai 11-22.

Minéti triarilantraceno junginiai, struktariSkai, gali btti suskirstyti j dvi
grupes, kur vieni turi bendrg 10-(2-naftilo) pakaita (junginiai 11-16), o Kiti —
bendrg 10-bifenilo pakaitg junginiai (17-22). Visi triarilantraceno junginiai
turéjo bendrg 2-fenilo erdvinj skyriklj. Pakaitai 9-toje vietoje, parinkti taip, jog
skirtysi savo erdvine struktiira, buvo bendri abiejy grupiy junginiams. Sie
pakaitai buvo tokie: H (11 ir 17), fenilas (12 ir 18), bifenilas (13 ir 19),
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benz[a]antracenas (14 ir 20), 9-fenilkarbazolas (15 ir 21) bei 4-etoksifenilas (16
ir 22).

DFT modeliavimas. Keletos charakteringy triarilantraceno dariniy 11, 13,
15, 17, 19 ir 21 elektrony tankio pasiskirstymas HOMO ir LUMO pavaizduotas
4.22 pav. Matome biuidingg antracenui kriivio tankio pasiskirstymg [87],
kuomet konjugacija yra simetriSkai iSplitusi per visg antraceno fragments.
Nedidelé dalis m-konjuguoty elektrony yra iSplitusi per visg 2-fenilo pakaita,
taip pat dalis konjugacijos yra iSplitusi link pakaity 9 bei 10 padétyse. Kiek
didesné dalis elektrony tankio HOMO yra isplitusi link 9-fenilkarbazolo

pakaitu del donoriniy karbazolo grupés savybiy.

HOMO LUMO HOMO LUMO

ol o) &
o ST N, S "3"‘

t
“te

) 24 vy e 4.22 pav.  Triarilantraceno
t 'i" ‘;“‘“ 5 " dariniy 11, 13, 15, 17, 19 ir 21
oﬂst‘ () v iQe"‘ 9%€¢" krivio tankio pasiskirstymas
i ’t el ’?‘ HOMO ir LUMO. Suskaiciuota
¢ £ XN X B3LYP/6-311G (d,p) bazéje
b ¢; 1skai¢iuojant THF aplinka.
AV““M J}"“f‘ “ ot

¥ $pai® ohar? X
15 :é:‘ U’f‘ﬂh 21 eve "?“t

¢
b

Optimizavus §iy triarilantraceno dariniy 11, 13, 15, 17, 19 ir 21 struktira,
nustatyta, jog arily pakaitai 9 bei 10 padétyse yra beveik statmeni (dvisienio
kampo vertés sieké 86,3 — 89,5°), 0 2-fenilo grupé buvo pasisukusi mazdaug
48° kampu. Tokia geometriné molekuliy struktiira lémé¢, jog konjugacija link
pakaity 9 bei 10 padétyse 1Splito gerokai maziau, nei link 2-fenilo grupés.

Suskaiciuotos Sq—S; bei Sq—=Ti/T,/Ts/T4 Suoliy energijos bei Sg—S;
Suolio osciliatoriaus stipriai, jskai¢iuojant tirpiklio poveikj, yra pavaizduoti

4.10 lentel¢je. Matome, jog konjugacijos iSplétimas iSilgai trumposios
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antraceno aSies mazina Suolio Sy—S; energija nuo 3,07eV iki 3,01eV
dariniams 11-13 bei nuo 3,16 eV iki 3,09 eV dariniams 17-19, kuomet likusiy
triarilantraceno dariniy Sy—S; Suolio energija beveik nekito ir sieké mazdaug
3,08-3,09 eV.
4.10 lentelé SuskaiCiuotos 2-fenilantraceno dariniy 11-22 Sy;—S; bei
So—T/T,/T3/T, Suoliy energijos, So-S; Suolio osciliatoriaus stipriai (f).
So—S;1 Sg—T1 So—T, Sg—T3 Sp—T4 ¢
ev) (V) (V) (V) (V)
11 3.069 1732 2721 3.07 3.327 0.125
12 2995 1693 2714 3.031 3.287 0.189
13 3.011 1699 2725 3212 3378 0.22
14 3.079 1736 2729 2887 3.067 0.232
15 3.082 1725 2727 3.145 3212 0.195
16 3.089 1721 2734 3.209 3.37 0.161
17 3.16 1.764 2.73 3.25 3.432 0.097
18 3.096 1.742 2.727 3.22 3.414 0.148
19 3.092 1.74 2.728 3.221 3415 0.184
20 3.075 1729 2726 2844 3.068 0.229
21 3.082 1735 2745 3145 3219 0.198
22 3.09 1.743 2738 3.217 3.412 0.164

Jung.

Zemiausios triplety biisenos energija sieké 1,693-1,764 eV ir buvo
palyginama su jprasta antraceno T; biiseny energija [118], [137]. Kadangi T,
biisenos randasi beveik draustiniy energijy tarpo viduryje, jog vargiai gali
dalyvauti interkombinacingje konversijoje, tikétina, taip pat ir dél simetrijos
draudimo [90], taciau T, biiseny energija buvo tik mazdaug 200 meV mazesné,
nei S; ir sieké 2,714-2,745¢V. Toks singuletiniy ir tripletiniy lygmeny
1§sidéstymas yra palankus efektyviai interkombinacinei konversijai. Dar vienas
papildomas interkombinacinés konversijos kanalas galéty buti termiSkai
aktyvuotas So— T3 vyksmas, kadangi T3 biiseny energija yra tik apie 100 meV
didesné uz S;. Kiek kitokiu tripletiniy lygmeny i$sidéstymu issiskiria 14 bei 20
triarilantraceno junginiai, modifikuoti stambiu 10-benz[a]antraceno pakaitu,
kuomet ir T biiseny energija buvo mazesné uz S;. Teoriskai jvertinti So—S;

Suolio osciliatoriaus stipriai sistemingai didéjo 11-14 (nuo 0,125 iki 0,232) bei
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17-20 (nuo 0,097 iki 0,229) triarilantraceno dariniams dél pleciamos
konjugacijos iSilgai trumposios antraceno asies. Kiek mazesnés osciliatoriaus
stiprio vertés nustatytos likusiems dariniams 15, 21,bei 16, 22 (atitinkamai
mazdaug 0,2 bei 0,16).

DSK analizé. Triarilantraceno dariniy 11-22 plevédaros savybés buvo
tirtos atliekant diferencinés skanuojancios kalorimetrijos tyrimus, kuriy
rezultatai parodyti 4.11 lentel¢je. Matome, jog lydymosi temperatiira
nuosekliai didé¢jo nuo 185°C iki 330°C junginiams 11-15 jvedant vis
masyvesn] pakaitg 1 10 padeéti, kuomet jokiy sistemingy pokyciy nebuvo
pastebéta analogiskiems dariniams 17-21 su 9-bifenilo pakaitu vietoje 9-(2-
naftilo). Kiek zemesnés lydymosi temperatiiros jvertintos juginiams 16-22.
Dauguma junginiy kristalizavosi ~ 100-260°C, temperatiirose. Papildomas
antraceno struktiiros modifikavimas 2-fenilo grupe uztikrino sluoksniy
amorfiskuma Keletui triarilantraceno junginiy 17 bei 22, kuomet stikléjimo
temperattros sieké 24-60°C. Nezitrint to, beveik visy likusiyjy junginiy lietos
plonos plévelés buvo lygios ir be didesniy kristaliniy intarpy, taciau d¢l silpno

signalo stikl¢jimo tempertiiros nebuvo nustatytos.

4.11 lentelé 2-fenilantraceno dariniy 11-22 Siluminés savybés: lydymosi (T, ),
bei kristalizacijos (Ty,) temperatiiros.
Jung. Tn(°C) Ty (°C)

11 185 -

12 230 -

13 253 117
14 307 198-212
15 330 -

16 223-227 162-182
17 160 -

18 280 155
19 146-160 59
20 325 252-260
21 241 -

22 145-155 100
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Sugerties ir fluorescencijos spektrai. Triarilantraceno dariniy 11-22
praskiesty tirpaly bei gryny pléveliy sugerties bei fluorescencijos spektrai
parodyti 4.23 pav., o detallis parametrai nurodyti 4.12 lenteléje.

1.6x10°"

2.1x10° - 1.2210°
1.4x10° b s 8.0x10°
7.0x10° [/ £.0510°
4 1.2x10" |-
28x10* | \
2.4x10" | 8.0x10°
;’;XlzZT ;C: 4.010° | _5 4.23 pav.
Ox o < - -
. 4 >
~ 2 oo Triarilantraceno
< ’ | c ..
8.0x10° | 3 souior | i""l darll’lll,} 11-22
2 ox ' )
e oo f 8§ L 8 sugerties  (taSkuota
e" v < 40x10° |, 4 . .
2 S S juoda linija),
IB M= 0 - 4 ) . .
e g5 o § Dpraskiesty tirpaly
— 1.2x M/ c .2x 2 c . - -
< P = (melyn ra vienti
S souo’ [ 2 < soo 4 (melyna stora vientisa
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00 3 & sluoksniy (juoda
s S £ plona vientisa linija)
8.0x10° |- = gox10" g 2 ..
3 w fluorescencijos
4.0x10° 4.0x10° .
. spektrai
1.2x10 et
8.0x10° |- 8.0x10° |
4.0x10° “\\ 4.0x10° ‘\
0.0 0.0 -
300 400 500 600 300 400 500 600

Bangos ilgis (nm) Bangos ilgis (nm)

Triarilantraceno dariniy 11-22 sugerties spektruose stebima antracenui
biidinga vibroniné struktiira [88] dél standaus molekulés karkaso, kuomet
dominuoja pirmasis vibroninis pakartojimas, o papildomo 2-fenilantraceno
pakaito jvedimas nedaug pakeité molekulés standuma, taciau dariniy 14 bei 20
sugerties spektruose stebéta kiek kitokia vibroniné struktiira, nei likusiy dariniy
spektruose, tikétina, dél benz[a]antraceno grupés jtakos. Nulinis sugerties
spektro vibroninis pakartojimas stebétas ties mazdaug 388 nm junginiams 11
bei 17. Pleciant konjugacija jvedant arily pakaitus j 10-taja padéti, stebimas
sugerties krasto slinkimasis iki 406 nm labiausiai konjuguotiems dariniams 15
bei 21. Eksperimentiskai jvertinos sugerties spektry slinkimosi tendencijos
sutapo su teoriSkai jvertintomis. Triarilantraceno dariniy 11-22 moliniai

sugerties koeficientai deréjo su nustatytais panasiems antraceno dariniams (Zr.
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4.2.1-42.2. skyrelius) ir sieké 10500-15000 L mol*cm™. Ispleciant -
konjuguoty elektrony sistema iSilgai trumposios antraceno molekulés asies,
moliniai sugerties koeficientai, kaip ir jvertintas osciliatoriaus stipris,
sistemingai didéjo.

Triarilantraceno dariniy 11-22 fluorescencijos spektrai buvo stebéti ties
422-436 nm. Raudonasis emisijos spektry poslinkis sutapo su sugerties spektry
poslinkiu dél did¢jancios molekuliy konjugacijos. Spektry struktiira buvo
panasi | jau pristatyty DPA dariniy 7-11, kuomet fluorescencijos ir sugerties
spektrai nesudaré veidrodinio atspindzio dél padidéjusios molekulinés
struktiiros transformacijy vykstant suzadinimo relaksacijai, o vibroniné
struktira buvo daug maziau iSreikSta. Kiek labiau masyvesniais pakaitais
modifikuoti junginiai 15, 16, 21 bei 22 issiskyré dar silpniau iSreikSta
vibronine struktiira. Jvertinti Stokso poslinkiai sické 0.17-0.28 eV ir buvo kiek

didesni labilesnéms molekuléms.

4.12 lentelé Triarilantraceno dariniy 11-22 sugerties ir fluorescencijos
duomenys: sugerties spektro nulinio vibrono padétys (4s,g) bei moliniai
sugerties koeficientai (¢) ties nuliniu vibronu, tirpaly fluorescencijos spektry
nulinio vibrono bei gryny sluoksniy smailiy padétys (4g).

THF tirpalas Sluoksnis
Jung. g £ Ap
(nn?) (L molcm-Y)  (nm) 47 (nm)
11 387 9700 422 460
12 396 10060 430 456
13 397 12240 435 452
14 406 14000 430 445
15 406 13250 436 458
16 396 10445 436 453
17 388 15200 422 457
18 406 10850 435 461
19 396 10870 435 453
20 398 14934 430 442
21 406 13020 435 447
22 396 12125 436 449
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Triarilantraceno dariniy 11-22 gryny pléveliy fluorescencijos spektrai
stebéti ties 442-461 nm, pasislinke per 0.08-0.24eV nuo iSmatuoty
praskiestiems tirpalams dél atsiradusiy tarpmolekuliniy saveiky plonuose
sluoksniuose. Masyviausiais pakaitais modifikuoty dariniy spektrai (14, 15, 21,
22) buvo maziausiai pasislinke j raudongjg puse. Aiskios tendencijos stebétos
11-13 bei 17-19 fluorescencijos spektruose. Siuo atveju, spektry plo¢iai
sistemingai maz¢jo nuo 0.52 eV iki 0.33 eV jvedant vis labiau Sakotus pakaitus
1 10-taja antraceno molekulés padét] dél mazeéjancios tarpmolekulinés sgveikos.
Tolesnis triarilantraceny struktiiros modifikavimas nedaug keit¢ spektry
struktiirg, iSskyrus junginiy 14 bei 20, kuomet stebéta kitokia vibroniné
struktiira, tikriausiai dél masyvaus benz[a]antraceno pakaito jtakos.

Triarilantraceno dariniy 11-22 praskiesty tirpaly fluorescencijos kvantinis
nasumas (zr. 4.12 lentelg) siekia 0.36 - 0.49. PanaSios @r vertés buvo
nustatytos ir kitiems antraceno dariniams, modifikuotiems 2, 9 bei 10 padétyse
[81], [94] dél dominuojancios nespindulinés rekombinacijos. Nespinduliné
relaksacija gali vykti dviem pagrindiniais kanalais — dél elektrony ir virpesiy
sgveikos, bei per tripletinius suzadinimus. Papildomy pakaity jvedimas j
antraceno struktiirg (ypac 2-fenilo) gali padidinti molekulés labiluma, taigi ir
elektron-vibroninés sgveikos stipri, arba pakeisti energijos lygmeny energijas ir
taip paspartinti ISK [90]. Detaliau dominuojantys vyksmai bus aptarti zemiau.
Gryny pléveliy fluorescencijos kvantinis naSumas siekia 0.03 - 0.13. Glaudus
molekuliy pakavimasis plévelése leidzia suzadinimui migruoti bei pasiekti
nespindulinés rekombinacijos centrus, kas ir lemia gerokai sumazéjusi
fluorescencijos kvantinj naSuma. Triarilantraceno dariniy 11-22 gryny pléveliy
& buvo gerokai mazesnis, nei DPA dariniy 7-11, tikriausiai dél 2-fenilo

grupés jtakos.

Suzadinimo relaksacija. Triarilantraceno dariniy 11-22 praskiesty
tirpaly bei gryny sluoksniy fluorescencijos gesimo Kinetikos parodytos

4.24 pav., o detaliis parametrai nurodyti 4.14 lenteléje. Matome, jog visy
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dariniy praskiesty tirpaly kinetikos yra labai panaSios, o fluoroescencijos
gesimo trukmé siekia 3.5-4 ns, daug maziau, nei buvo nustatyta DPA [40] ir jo
dariniams 7-11 dél pasikeitusiy spinduliniy ir nespinduliniy procesy sparty (zr.
4.4.1 lygty).

Flint. (sant. vien.)
Flint. (sant. vien.)

5 10 15 20 25 30
Time (ns)

Flint. (sant. vien.)
Flint. (sant. vien.)

5 10 15 20 25 30

5 10 15 20 25 30
Laikas (ns) Laikas (ns)

4.24 pav Triarilantraceno dariniy 11-22 fluorescencijos gesimo Kinetikos. a) ir

c) praskiesty THF tirpaly, b) ir d) gryny pléveliy. Spalvotos kreivés yra

eksponentinés aproksimacijos

Zema triarilantraceno dariniy @ lemia dominuojanti nespinduliné
rekombinacija, kurios sparta (., = 5.9-7.2 ns™) yra didesné uZ spinduliniy
procesy. Triarilantraceno struktiiros modifikavimas pakaitais 9 bei 10 padétyse
mazai keité nespinduliniy procesy spartg dél beveik statmenos jy orientacijos
antraceno kamieno atzvilgiu, tad T, paspartéjimas gali buti siejamas su 2-
fenilo grupés jtaka. Kadangi nespinduliniy procesy sparta kito maziau, nei
spinduliniy, tad pastebéti fluorescencijos kvantinio naSumo skirtumai buvo
salygoti spinduliniy procesy spartos kitimo. 1, Kito nuo 10.6 ns (21) iki 7.3 ns
(19 ir 20) kuomet didziausias @r (0.46-0.49) ir buvo nustatytas junginiams su
sparciausia spinduline rekombinacija bei didziausiais moliniais sugerties
koeficientais. Tai ypatingai aiskiai matési juginiams 11—12—13, kur @&
sistemingai didé¢jo kartu su didé¢jan¢ia spinduliniy procesy sparta dél

konjugacijos iSplétimo iSilgai trumposios antraceno aSies. Junginiams
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17—18—19 minéta tendencija pasireiske kiek silpniau, tikétina, dél spartesnés

nespindulinés rekombinacijos dél labilios bifenilo grupés jtakos. Likusiems

triarilantraceno dariniams aiSkesniy tendencijy nepastebéta.

4.14 lentelé
(fluorescencijos gesimo trukme (tg), spinduliné (t;) bei nespindulinés gesimo
trukmeés (tn,)) bei fluorescencijos kvantinis naSumai ( @).

Triarilantraceno

dariniy 11-22

laikinés

charakteristikos

Jung.

THF tirpalas

Grynas sluoksniai

0.1% m.d. PS
sluoksniai

L

(ns)

Tr

(ns)

Tnr

(ns)

7 (ns)

e

F

(ns)

Tr Tnr

(ns) | (s) | ¥F

11

3.8

10.6

5.9

0.36

0.21 [38%)]
1.34 [42%]
6.29 [20%)]

0.08

5.1

13.4 | 8.2 | 0.38

12

3.9

8.9

7.0

0.44

0.25 [46%]
0.78 [48%]
4.63 [6%]

0.11

4.9

10.0 | 9.6 | 0.49

13

3.6

7.3

7.1

0.49

0.25 [44%)]
0.74 [46%]
2.4 [10%)]

0.11

4.1

85 | 7.9 (048

14

3.5

7.3

6.7

0.48

0.3 [49%]
0.68 [43%]
2.69 [8%]

0.08

4.5

9.6 | 85 |0.47

15

3.7

8.6

6.5

0.43

0.37 [31%)]
0.81 [60%)]
1.94 [9%]

0.06

4.4

96 | 81 |0.46

16

3.9

10.0

6.4

0.39

0.26 [57%]
1.05 [19%]
7.72 [24%]

0.03

4.7

13.1 | 7.3 | 0.36

17

9.3

7.0

0.43

0.34 [45%)]
1.79 [38%]
10.1 [17%]

0.13

5.3

126 | 9.1 | 0.42

18

3.7

8.8

6.4

0.42

0.25 [39%]
0.66 [529%]
2.15 [9%]

0.05

4.3

11.0 | 7.0 | 0.39

19

3.5

8.5

5.9

0.41

1.33 [57%]
0.47 [35%]
4.29 [7%]

0.12

4.2

88 | 81 |0.48

20

3.6

8.6

6.2

0.42

0.41 [60%]
0.17 [36%]
1.95 [3%)]

0.08

4.3

9.3 | 8.0 |0.46

21

10.5

6.5

0.38

0.19 [42%]
0.91 [54%]

0.04

4.7

109 | 8.2 | 0.43
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7.64 [3%]

0.17 [62%]
22 | 39| 85| 72| 046 | 079[36%] |0.04 |51 (109 |96 |0.47
2.49 [3%]

Norint issiaiskinti, nespindulinés relaksacijos prigimtj (atskirti elektron-
vibroniné sgveikg [134], [135] ir interkombinacing konversija) buvo atlikti 7+
bei @ matavimai molekules patalpinus j standzig PS polimero matricg esant
mazai koncentracijai (0.1 m.d. %), kuomet molekuliy ir jy pakaity judesiai yra
gerokai apriboti, o nespinduling rekombinacijg turéty lemti tik
interkombinaciné konversija. Siuo atveju buvo pastebéti tik minimalis T, T, It
@¢ pokyciai (trukmés sumazéjo 20-30%), lyginant su praskiestais tirpalais dél
pasikeitusios aplinkos. Panasiai kaip ir praskiesty tirpaly atveju, &g pokycius
labiau lémé T, kitimas, o fluorescencijos kvantinj nasuma lémé dominuojanti
nespinduliné rekombinacija. @ kito nuo 0.38 iki 0.49, 1, — 8.5 -13.4 ns ruoze o
Tor — NUO 7 iKi 9.6 ns. 1, sulétéjo dél pasikeitusio molekulés dipolinio momento
standzioje PS terpéje, o 1, pokycius galéjo lemti arba iSaugusi elektron-vibron
foronin¢ sgveika arba paspartéjes ISK. Tai, jog nespindulinés rekombinacijos
sparta mazai kito deaktyvavus molekuliy fragmenty judesius, aiskiai rodo, jog
nespinduliné rekombinacija vyksta tik per interkombinacing konversija, kurios
sparta Sioje serijoje mazai tepriklauso nuo molekulés struktiiros. ISK efektyviali
vyksta nepriklausomai nuo to, kiek tripletiniy lygmeny yra i$sidést¢ Zemiau S;
(ar T4, T, bei T3 lygmenys 14 bei 20 junginiams, ar tik T, bei T, lygmenys
likusiems triarilantracenams). Palyginus triarilantraceno darinio 15 ir identisko
darinio, tik be 2-fenilo grupés [138] fluorescencijos kvantinius naSumus,
matome, jog @ yra gerokai didesnis (0,76) dariniui be 2-fenilo grupés.
Konjugacijos iSplétimas 2-fenilo pakaito jvedimo déka sumazina tripletiniy
biseny energijas ir taip paspartina nespinduling rekombinacija.

Triarilantraceno dariniy 11-22 gryny sluoksniy fluorescencijos gesimo
Kinetikos yra neeksponentinés su sparcia pradine dalimi, nulemta suzadinimo
relaksacijos ir nespindulinés rekombinacijos bei létesné vélesne dalimi, kurios

gesimo trukmé palyginama su pavieniy molekuliy gesimo trukme. Junginiy 11,
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16, 17 bei 19 gesimo trukmé buvo kiek létesné dél ne tokio efektyvaus
molekuliy pakavimosi. Kitiems dariniams nebuvo aiSkesnés fluorescencijos
gesimo trukmes ir struktiiros koreliacijos, taciau panasSios struktiiros molekuliy

fluorescencijos kinetiky forma ir @r vertés buvo panasios.

Kriivininky pernasa ir jonizacijos potencialas. Antraceno junginiai, 9
ir 10-toje padétyse nesimetriSkai modifikuoti jvairiais arily pakaitais,
kristalizuojasi ir rodo labai Zemga kriivininky judri. Papildomas molekuliy
struktiiros modifikavimas 2-fenilo grupe gerokai pagerina plevédarg, kuomet
lietuose plonuose sluoksniuose molekulés suformuoja amorfinius sluoksnius,
kuriuose skyliy dreifo judris yra ypatingai aukstas ir sickia 10 cm?/(Vs) esant
0.8 MV/cm elektriniam laukui. Triarilantraceno dariniy 11, 13, 16, 18, 20 ir 22
skyliy dreifo judris (7r. 4.25pav.) siekia 1-10° - 1-10? cm?/Vs plagiame
elektrinio lauko stiprio diapazone (0,25-1,7 MV/cm). Junginiy 14 bei 22 skyliy
dreifo judris buvo kiek Zemesnis ir sieké 3,8-10* cm?(Vs). Likusiy
triarilantraceno dariniy judrio nebuvo jmanoma jvertinti de¢l kristalizacijos.
Skyliy dreifo judris didéjo didéjant lauko stipriui dél efektyvesnio kriivio
Sokavimo per potencialo fliuktuacijas [103], o judrio didéjimo sparta didéjant
lauko stipriui kito nesistemingai. Tai rodo, jog potencialo fliuktacijos Siuose
triarilantraceno dariniuose yra jvairios. [vertintos triarilantraceno skyliy judrio
vertés buvo didesnés, nei daugelio 9 bei 10 padétyse modifikuoty dariniy

(~107 cm?/(Vs)) [104], [106], [108] ir prilygo rekordinéms vertéms
(1x10% cm?/(Vs)) [9], [109], [110].
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100 L 141 425pav. Triarilantraceno
2 133 dariniy 11, 13, 14, 16, 18, 20
: 16 ] ) . 0
c o 1] ir 22 skyliy jUQr!o
e 10° b o 22] priklausomybé nuo elektrinio
= ee O 20} lauko stiprio. Linijos yra

[ & * 18] Pulio-Frenkelio modelio

10° | ] aproksimacija.

N I B B B B B
400 600 800 1000 1200 1400 1600
E12 (V/Cm)1/2

Triarilantraceno dariniy 11-22 liety pléveliy jonizacijos potencialai sieké

5.74-5.9 eV ir buvo kiek didesni, nei DPA dariniy 7-10.

4.15 lentelé Triarilantraceno dariniy 11-22 liety sluoksniy skyliy judrio vertés
esant 1 MV/cm lauko stipriui (), jonizacijos potencialo vertés (Iy).

ung. g em?(Vs)) 1, (eV)

11 4.9-10% 5.8
12 - 5.9
13 4.9-10° 5.89
14 3.8:107 5.79
15 5.81
16 3.3-10™ 5.74
17 - 5.84
18 1.4-10%" 5.74
19 - 5.76
20 5.107 5.75
21 - 5.78
22 6-10™" 5.63

Apibendrinus, papildomas 9,10-arilantraceny struktiiros modifikavimas
2-fenilantraceno pakaitu pagerina plevédaros savybes bei leidzia pasiekti

ypatingai auksta skyliy dreifo judrj, sieiantj 107 cm?/(Vs) esant 1 MV/cm
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elektriniam laukui. Taciau, nezitrint to, 2-fenilantraceno pakaito jvedimas
gerokai pakeicia energijos lygmeny iSsidéstyma, kuomet aukstesnieji tripletiniy
biseny lygmenys (T,-T,) tampa interkombinacinés konversijos centrais, dél ko

fluorescencijos kvantinis nasumas gerokai sumazéja ir yra mazesnis uz 0,5.
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4.2.4. DPA optimizavimas konjuguotais ir nekonjuguotais pakaitais

Apibendrinus 4.2.1 — 4.2.3 skyreliuose gautus rezultatus, rodancius, jog
antraceno struktiiros modifikavimas antroje padétyje padeda pagerinti
plevédaros savybes, taCiau konjugacijos iSplétimas iSilgai ilgosios bei
trumposios antraceno aSies gerokai sumazina fluorescencijos kvantinj naSuma,
buvo susintetintos dvi serijos DPA dariniy, antrojoje padétyje modifikuoty
konjuguotais 2-fenilo bei nekonjuguotais 2-pentilo pakaitais (siekiant jsitikinti,
jog modifikavimas antrojoje padétyje gerina plevédarg, tac¢iau konjugacijos
iSplétimas $ia asimi gali Zymiai pabloginti fluorescencijos kvantinj nasuma) bei
nekonjuguotomis alifatinémis grandinélémis 9,10-fenilo pakaity para padétyse

(kad pernelyg neisplésty konjugacijos isilgai trumposios asies).

CeHi3

4 3 g
oo ol o ©
Q > Q 426pav. DPA  junginiai,

e antroje padétyje modifikuotos

ZSCH su konjuguotais (23-25) ir
o nekonjuguotais (26-28)
O O O pakaitais bei turin¢ios bendrus

alkil-fenil pakaitus 9 bei 10-toje

Lo O G padétyse.
® ® &

CeHi3

26 27 28

Minéty DPA junginiy struktiiros pavaizduotos 4.26 pav. Pirmojoje
serijoje (DPA junginiai 23-25) DPA strukttira buvo dekoruota bendru 2-fenilo
pakaitu, o antrojoje serijoje — bendru 2-pentilo pakaitu (junginiai 26-28). 9 bei
10 padétyse esanciy fenilo pakaity para padétys buvo modifikuotos vienodai
abiejy serijy junginiams: H (23 ir 26), metilu (24 ir 27) bei heksilu (25 ir 28).
Siy DPA junginiy sintezé bei tyrimy rezultatai detaliai aprasyti [S3] darbe.
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DFT modeliavimas. DPA dariniy 23 - 28 kriivio tankio pasiskirstymas
HOMO ir LUMO bei optimizuota geometriné struktlira yra pavaizduota
4.27 pav. Matome, jog pakaitai 9 bei 10-toje padétyse yra kiek pasisuke (apie
80°) nuo statmenos padéties DPA atveju, o 2-fenilo grupé¢ yra pasisukusi
mazdaug 55° kampu. Elektrony tankis HOMO ir LUMO yra simetriskai
pasiskirtgs ties antraceno fragmentu ir atkartoja bilidinggji nepakeistam
antracenui [87]. Maza dalis kriivio tankio yra i$plitusi link pakaity 9 bei 10-toje
padétyse, kuomet beveik visas 2-fenilo pakaitas yra konjuguotas. Beveik jokio

konjugacijos iSplitimo nenustatyta link 2-pentilo pakaito.

Suskaiciuota

HOMO LUMO HOMO LUMO

! s 3 i 4.27 pav. DPA
23 2% 3, ’%ﬁ 26 .;;,1;«» %* dariniy 23 - 28

3 ‘ ‘ 4" kravio tankio

» s *, & pasiskirstymas

% 4% 27 A%, %, HOMO ir
24 ,334 :.uga:ée i | **;5,* LUMO.

B3LYP/6-311G

R T S W e

4.16 lenteléje nurodytos suskaiciuotos Sp—S; bei Sp—S, Suoliy energijos
bei osciliatoriy stipriai bei Sy—T; /T, Suoliy energijos nejskaitant tirpiklio
aplinkos. Matome, jog didziausius skirtumus 1émé pakaitas antrojoje padétyje.
Nemodifikuoto DPA Sy—S; Suolio energija yra 3,14 eV, kuri sumazéja iKi
3,115-3,124 eV junginiams 26-28 su 2-pentilo grupe bei iki 3,069-3,091 eV
labiausiai konjuguotiems junginiams, modifikuotiems 2-fenilo grupe (23-25).
Tokios pat tendencijos pastebétos ir tripletiniy biiseny energijoms. Siuo atveju
2-pentilo grupe modifikuoty junginiy Ty ir T, energijos (nejskaicius tirpiklio
poveikio) buvo beveik identiskos kaip ir DPA (T1/T,—0,995/2,05 eV), kuomet
konjugacijos iSplétimas iSilgai trumposios asies 2-fenilo pakaitu sumazino

T./T, energijas iki 0,98/1,9605 eV. Nors Sie singuletiniy ir tripletiniy energijy
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skirtumai néra dideli, taciau ir nedideli tripletiniy biiseny energijy skirtumai
gali lemti Zymius ISK sparty bei @ skirtumus. DidZiausi jvertinti So—S;
Suoliy osciliatoriy stipriai buvo nepakeistam DPA (0,376) bei 2-pentilo grupe
modifikuotiems DPA junginiams (0,361-0,388), kuomet 2-fenilu pakeistiems
junginiams jvertinti osciliatoriy stipriai buvo kiek mazesni (0,326-0,361).
Konjugacijos i$plétimas iSilgai ilgosios antraceno aSies modifikuojant 2-fenilo
grupe didina So—S, Suolio osciliatoriaus stiprj, kuris DPA dariniuose 23-25 yra
mazdaug 35% didesnis. ISauges S¢—S, Suolio osciliatoriaus stipris lemia
sumazéjus] So—S; Suolio stiprj. So—S; osciliatoriaus stipris taip pat kiek iSauga

ilg¢jant alifatinéms grandinéléms 9 bei 10-fenily pakaity para padétyse.

4.16 lentelé Suskaiciuotos DPA dariniy 23-28 bei nemodifikuoto DPA Sy;—S;
bei So—T4/T, Suoliy energijos, So—S; bei Sp—S; Suoliy osciliatoriaus stipriai

().

Jung. So—>sl (eV) So—>T1 /T2 (eV) f So—>sl f So—>Sz

23 3.091 0.981/1.956 0.326 0.09
24 3.069 0.98/1.96 0.356 0.093
25 3.076 0.98/1.959 0.361 0.093
26 3.124 0.994/2.037 0.361 0.067
27 3.115 0.996/2.032 0.385 0.067
28 3.12 0.995/2.027 0.388 0.068
DPA 3.14 0.995/2.053 0.376 0.072

4.28 pav. pavaizduota DPA dariniy 25 bei 28 pilnutinés energijos bei
osciliatoriaus stiprio priklausomybé (b dalis) nuo dvisienio kampo [ tarp
antraceno kamieno bei 9, 10 — fenilo grupiy, dydzio (a dalis). Kadangi, kaip
buvo pastebéta 4.2.1. skyrelyje, 2-fenilo pakaito sukimasis mazai keicia
pilnutinés energijos bei Suoliy osciliatoriaus stiprius, tad Siuose skaiiavimuose
1 2-fenilo grup¢ nebuvo atsizvelgta. Pilnutinés energijos optimizavimas parode,
Jog pilnutiné energija Sy turi platy minimuma ties f kampo vertémis nuo 70°
iki 110°, 0 S; — du kiek asimetriskus, mazdaug 40 meV gylio minimumus ties

70° bei 110°. Siy energijos minimumy asimetriskumas paaiskinamas pakaity
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antrojoje padétyje poveikiu. So—S; osciliatoriaus stipris buvo maziausias ties 3

= 90° ir did¢jo did¢jant nuokrypiui nuo Sio kampo.

428 pav. a)  Duvisienis
kampas [ tarp antraceno

" o a? kamieno bei pakaity 9 ir 10
: ., 3 . \ ) toje padétyse. b) ir c¢)
3 & Suskaic¢iuotos pilnutinés
oot e ) 3 2 o2t ) ° Ei He - v .
: \ e \ ;2. energijos Ir So—S; Suolio
0 S R =i - R AR A0 priklausomybés nuo
= = L ] o
[T SRS, Y 1 SR & 00g .y Peel, isieni
o osiAaka an] 8 osshgas oS dvisienio kampo B DPA
5 ooss| 4 £ £ ool 4 £ dariniams 25 ir 28.
2 050l \A A/ % 055 | ‘\ /‘
-% 045] 8, \A A/ E 00 sos, A A
,“_,E 0.40 - \A A/ q % 0451 A A/
g 0as5] \AAA/ b)] 8 0.40 | \AAA/ c)
o 6 3‘0 66 E;O 120 150 150 6 3‘0 éD 50 1%0 150 1é0

Dvisienis kampas Dvisienis kampas

DSK analizé. 4.17 lentel¢je parodyti DPA dariniy 23-28 DSK analizés
rezultatai, parodantys lydymosi bei stikléjimo temperatiras. Matome, jog
pakaito antrojoje antraceno padétyje tipas (konjuguotas ar nekonjuguotas) daug
labiau lemia lydymosi temperatiirg, nei alifatiniy grandinéliy ilgis. Didesnés
lydymosi temperatiiros jvertintos 2-fenilo dariniams, kurios sieké 101- 209°C,
taCiau lydymosi temperatiira nuosekliai mazéjo ilgéjant alifatiniy grandinéliy
ilgiui. 2-pentilo pakaitu modifikuoty dariniy lydymosi temperatiiros sieké 60-
86°C ir taip pat sistemingai mazéjo ilgéjant alifatiniy gradinéliy ilgiui. Saldymo
metu nebuvo pastebéta jokiy kristalizacijos virsmy, o antrojo Sildymo metu visi
junginiai parodé stikléjimo virsmus esant -24 - 71°C temperatiroms. Kaip ir
lydymosi temperatiiry atveju, gerokai mazesnés stikl¢jimo temperatiiros buvo
nustatytos 2-pentilo junginiams su ilgesnémis alifatinémis grandin¢lémis. DPA
struktiros modifikavimas 2-fenilo pakaitu ar jvairaus ilgio alifatinémis
grandinelémis yra sékminga strategija siekiant gauti amorfinius sluoksnius,

taCiau reikia optimizuoti alifatiniy grandin¢liy ilgj ar geometring forma.
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4.17 lentelé DPA dariniy 23-28 Siluminés savybés: lydymosi (T,) bei
stikléjimo (T,) temperatiiros.

Jung. T (°C) T4 (°C)

23 209 71
24 213 92
25 101 7
26 105 -1
27 63 -10
28 60 -24

Fluorescencijos ir sugerties spektrai. DPA dariniy 23-28 praskiesty
tirpaly bei gryny sluoksniy sugerties bei fluorescencijos spektrai pavaizduoti
4.29 pav, o detaliis parametrai nurodyti 4.18 lentel¢je. Deréty paminéti, jog
DPA junginiy 26-28 optiniai matavimai atlikti temperatorose, didesnése, nei
stikléjimo, tacCiau tai beveik neturéjo jokios jtakos rezultatams. Sugerties
spektruose matome iSreikStg vibronine struktiirg, biidinga standZiam antraceno
kamienui, kuomet dominuoja pirmasis vibroninis pakartojimas. Vibroniné
sugerties spektry struktira nedaug tepasikeité labily 2-fenilo pakaitg pakeitus
2-pentilo grupe. Zemiausios energijos DPA junginiy 23-25 sugerties spektry
vibroniniai pakartojimai buvo stebéti ties 405 nm, kuomet junginiams 26-28
sugerties spektro kraStas pasislinko iki mazdaug 391 nm dél maZesnés m-
konjuguoty elektrony sistemos dydzio. Moliniai sugerties koeficientai kito nuo
mazdaug 10000 iki 13000 L molcm™, tatiau nevirSijo nustatyto
nemodifikuotam DPA.

DPA junginiy 23-28 praskiesty tirpaly fluorescencijos spektrai i§saugojo
vibroning struktiirg, tac¢iau dél lankstaus molekuliy karkaso vibroniné struktiira
buvo gerokai silpniau iSreiksta. Kaip ir sugerties spektry atveju, labiau
konjuguoty DPA dariniy 23-25 emisijos spektrai buvo stebéti ties 422-426 nm,
mazdaug 5-6 nm nusislinke ] raudongja puse¢ lyginant su maziau konjuguoty
DPA dariniy 26-28 spektrais. Nezitrint to, DPA struktiiros modifikavimas
nekonjuguotu 2-petilo pakaitu vistiek i$plété konjugacijg, kadangi nepakeisto

DPA nulinins vibroninis pakartojimas stebétas ties 409 nm.
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4.29 pav. DPA dariniy 23-28
sugerties (taSkuota juoda linija),
praskiesty tirpaly (mélyna stora
vientisa  linijja) bei  gryny
sluoksniy (juoda plona vientisa
linija) fluorescencijos spektrai.
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DPA junginiy 23-28 gryny sluoksniu fluorescencijos spektrai yra kiek
pasislinke | raudonaja puse dé¢l iSaugusiy tarpmolekuliniy sgveiky kietame
biivyje. Fluorescencijos spektrai buvo stebéti ties 453-456 nm DPA junginiams
23-25 bei ties 441-450 nm junginiams 26-28. DPA dariniy 23-26
fluorescencijos spektruose stebima vibroniné struktiira, rodanti tanky
molekuliy pakavimasi sluoksniuose, kuomet likusiy DPA dariniy 27-28
spektrai buvo beveik bestruktiiriai, kas rodo chaotiska molekuliy iSsidéstyma
Siy DPA junginiy plévelése. Kartu su iSreikSta vibronine struktira, DPA

junginiy 23-25 spektruose buvo stebéta ir maziau intensyvi ilgabange
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fluorescencijos juosta, biidinga eksimery blisenoms tarp tankiai susipakavusiy
molekuliy.  Eksimeriniy  biiseny egzistavimas daZzniausiai  maZzina
fluorescencijos kvantinj naSumg, kaip ir buvo DPA junginiy 23-25 atveju,
kuomet @&:sumazéjo iki deSimties karty, lyginant su junginiais 26-28 (zr. 4.19

lentele).

4.18 lentelé DPA dariniy 23-28 sugerties ir fluorescencijos duomenys:
sugerties spektro vibroniniy pakartojimy smailiy padétys (4s,y) bei moliniai
sugerties koeficientai (&) ties nuliniu vibronu, tirpaly fluorescencijos spektry
nulinio vibrono bei gryny sluoksniy smailiy padétys (4g).

THEF tirpalas Sluoksnis
Jung.
Jsug (NM) e(Lmol*cm-Y A= (m)  Ag (nm)
23 363, 383, 404 13000 422 453
24 365, 384, 405 12500 425 456
25 365, 384, 405 10700 426 454
26 352, 370, 390 10050 416 441
27 353, 371, 391 11500 419 444
28 353, 372, 391 13100 421 450
DPA 355, 374, 394 13430 410 441

DPA dariniy 23-28 praskiesty tirpaly fluorescencijos kvantiniai na§umai
nurodyti 4.19 lenteléje. Matome, jog @r gerokai skiriasi 2-fenilo bei 2-pentilo
pakaitais modifikuotiems DPA junginiams. Pirmuoju atveju @& sieké 0,45-0,49
(Junginiai 23-25), o antruoju atveju — 0,68-0,71 (junginiai 26-28). Abejais
atvejais nustatytas nasumas buvo gerokai mazesnis, nei nepakeistam DPA
(0,94) dé¢l pasikeitusiy spinduliniy ir nespinduliniy procesy sparty, kuriy
kitimai bus aptarti Zemiau.

Gryny sluoksniy atveju, fluorescencijos kvantinis nasumas buvo
mazesnis, nei praskiesty sluoksniy atveju ir sieké 0,03 — 0,06 DPA dariniams
23-25 Dbei 0,27-0,42 dariniams 26-28. Glaudus molekuliy pakavimasis
sluoksniuose leidZzia suzadinimui migruoti ir, pasiekus nespindulinés

rekombinacijos centrus, rekombinuoti nespinduliniu budu, kas ir lemia
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sumazgjusj fluorescencijos kvantinj naSumg. Skirtintas molekuliy pakavimasis
lemia skirtingg @ gesinimo efektyvumg. Kaip matome, 2-pentilo grupe
modifikuotiems DPA dariniams naSumas sumazéjo tik mazdaug dvigubai,
kuomet 2-fenilo pakaitu modifikuotiems dariniams — net daugiau nei 10 karty.
Tai rodo, jog 2-pentilo pakaitas daug efektyviau sumazina molekuliy
agregacija, kas buvo patvirtina ir sluoksniy fluorescencijos spektry matavimais,
kuomet 23-25 dariniy spektruose, esant glaudziam molekuliy pakavimuisi,

buvo stebétos 1lgabangés eksimery juostos.
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4.30 pav DPA dariniy fluorescencijos gesimo kinetikos. a) 23-25 dariniy
praskiesty THF tirpaly (virSuje) ir gryny pléveliy (apacioje). b) 26-28 dariniy
praskiesty THF tirpaly (virSuje) ir gryny pléveliy (apacioje). Spalvotos kreivés
yra eksponentinés aproksimacijos

Suzadinimo relaksacija. DPA dariniy 23-28 praskiesty tirpaly bei gryny
sluoksniy fluorescencijos gesimo kinetikos parodytos 4.30 pav., o detalis
parametrai nurodyti 4.19 lenteléje. DPA dariniy 23-28 praskiesty tirpaly
fluorescencijos  gesimo  kinetikos buvo  vienaeksponentés, kuomet
fluorescencijos gyvavimo trukmé sieké 5,0-6,2 ns, gana panasiai | nepakeisto
DPA t¢ (6,0 ns). Priesingai, gryny pléveliy fluorescencijos gesimo kinetikos
buvo neeksponentés, nors nuokrypis nuo eksponentinio gesimo priklausé¢ nuo
molekuliy struktiiros. DPA dariniy 23-25 kinetikos buvo labiausiai

neeksponentinés del glaudaus molekuliy pakavimosi, kuomet suZadinimas

103



gal¢jo sparciai migruoti link nespinduliniy rekombinacijos centry, kas jau buvo
patvirtinta sluoksniy fluorescencijos bei @ matavimais. DPA dariniy 26-28
pleveliy, iSsiskirianciy ne tokiu glaudziu molekuliy pakavimusi, suzadinty
biliseny gesimo kinetikos buvo labiau eksponentinés dél ne tokios efektyvios
suzadinimo migracijos. Ypa¢ iSsiskiria DPA darinys 28, kurio gryno sluoksnio
kinetika buvo tik nezymiai spartesné, nei praskiestame tirpale, dél labai
neefektyvaus molekuliy su ilgomis 2-pentilo bei heksilo alifatinémis

grandinélémis pakavimosi.

4.19 lentelé DPA dariniy 23-28 laikinés charakteristikos: fluorescencijos
gesimo trukmé (tg), spinduliné (t,) bei nespindulinés gesimo trukmés (tn,) bei
fluorescencijos kvantinis naSumai ( @).

THF tirpalas Sluoksnis 0.1% w.t. PS sluoksnis
Jung. Uz o Tnr @ Uz D Uz or Tnr D
(ns) (ns) (ns) (ns) (ns) (ns) (ns)

0.45 [70%)]
23 52 116 95 045 0.95[26%] 006 8 145 17.8 055
4.09 [4%]

0.24 [57%)]
24 51 10.6 9.7 048 1.07[30%] 0.03 645 10.9 153 059
3.48 [14%)]

0.83 [55%)]

25 5 102 98 049 3.41 [45%]

0.06 6.96 10.7 199 0.65

1.03 [13%]
26 62 91 194 068 2.98[82%] 027 969 11 80.8 0.88
12.48 [6%]

0.66 [9%]
27 58 85 18 068 3.05[76%] 0.3 875 11.1 417 0.79
8.55 [15%)]

1.15 [7%]
28 56 7.9 193 071 5.86[76%] 043 836 10 513 0.84
16.6[18%)]

0.64 [17%)]
DPA 6 64 100 094 2.66[44%] 0.6 81 83 405 098
7.62 [39%)]
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Siekiant  nustatyti ~ dominuojantj  nespindulinés  rekombinacijos
praskiestuose tirpaluose mechanizma, remiantis 4.4.1 lygtimi, buvo jvertinos
spinduliniy ir nespinduliniy procesy spartos (Zr. 4.19 lentelg).

Nezitrint to, kad DPA dariniy 23-25 ir 26-28 fluorescencijos gesimo
trukmeés mazai tesiskyre, jvertintos spindulinés ir nespindulinés rekombinacijos
trukmeés gana zymiai skyrési. Spindulinés rekombinacijos trukme sieké 10,2-
11,6 ns dariniams 23-25 bei 7,9-9,1 ns junginiams 26-28. Siuos, mazdaug 30 %
skirtumus, 1émé tai, jog 2-fenilo pakaito jvedimas padidino DPA dariniy 23-25
So—S; Suolio osciliatoriaus stiprj bei mazdaug tiek pat (apie 35%) sumazino
So—S; Suolio. Daug didesni skirtumai jvertinti nespindulines rekombinacijos
spartai. Nespinduliniai vyksmai dominuoja vykstant 23-25 dariniy suzadinty
buseny relaksacijai. Mazdaug dvigubai létesné nespindulinés relaksacijos
trukmé jvertinta dariniams 26-28, kas ir 1émé Zymiai didesnj fluorescencijos
kvantinj naSuma. DPA kamieno dekoravimas 2-fenilo pakaitu galéjo sustiprinti
elektron-vibroning saveika [134], [135] arba modifikuoti singuletiniy bei
tripletiniy bliseny energijas ir paspartinti interkombinacine konversija. Siekiant
atskirti Siuos du vyksmus, spindulinés bei nespindulinés rekombinacijos
spartos buvo jvertintos patalpinus molekules ; standZig polistireno matricg esat
nedidelei jy koncentracijai (zr. 4.19 lentelg).

Nemodifikuoto DPA nespindulinés relaksacijos trukmé polimero
matricoje sulétéjo net 4 kartus, o fluorescencijos naSumas iSaugo iki 0,98.
Kadangi, kaip jau Zzinome, interkombinacin¢ konversija, efektyviai
pasireiSkianti jvairiuose antraceno dariniuose, DPA yra labai neefektyvi, tai
tikétina, kad minétas fluorescencijos efektyvumo iSaugimas yra nulemtas
deaktyvuoty fenilo pakaity vibraciniy judesiy, taigi ir susilpnintos elektron-
vibroninés sgveikos. Taciau minéta elekronu ir vibrony sgveika DPA yra labai
silpna ir beveik neturi jokios jtakos ir neapribojus fenilo pakaity judesiy. DPA
dariniy 23-25 nespindulinés rekombinacijos trukmé tik mazdaug dvigubai
sulétéjo polimero matricoje, o fluorescencijos kvantinis naSumas Vvis tiek isliko
maziausias (iki 0,65). Tokio elgesio negalima paaiSkinti vien tik efektyvia

elektron-vibronine saveika, kuri PS matricoje yra zymiai susilpninta, tad tai
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rodo, jog 2-fenilo pakaitu dekoruotuose DPA dariniuose 23-25 dominuojantis
nespindulinés rekombinacijos kanalas yra interkombinaciné konversija, kurios
spartg zymiai padidino DPA struktiiros modifikavimas 2-fenilo grupe, zymiai
pakeites energijos lygmeny iSsidéstymg. DPA dariniy 26-28 su 2-pentilo grupe
laikinés charakteristikos polimero terpéje buvo panasios j DPA. Siuo atveju
nespinduliniy procesy sparta sulétéjo du-keturis kartus, kuomet spinduliniy
procesy spartos, kaip ir junginiy 23-25, sulétéjo nezymiai. Sulétéjusi
nespinduliné rekombinacija lém¢ mazdaug 20% iSaugusi fluorescencijos
kvantinj naSumg. PanaSiai kaip ir DPA atveju, polimero matricoje
nespindulinés relaksacijos trukmé sumazéjo deaktyvavus pakaity 9 bei 10-toje
padétyse vibracinius judésius, o interkombinacinés konversijos sparta, kaip ir
praskiestuose tirpaluose, iSliko labai maza. Nekonjuguoty pakaity jvedimas
mazai pakeicia energijos lygmeny i$sidéstyma ir nepadidina IKK spartos. DPA
dariniy 26-28 @ polimero terpéje yra kiek mazesnis (apie 10%), taciau jvesti
pakaitai yra labai naudingi maZinant fluorescencijos koncentracin] gesinima,

bei gerinant dariniy plévédaros savybes.

Fluorescencijos koncentracinis gesinimas. Fluorescencijos kvantinio
nasumo kocentracinio gesinimo sparta DPA dariniuose 23-28 yra parodyta
4.31 pav. Fluorescencijos koncentracinio gesinimo tyrimai parodo, kokig
didziausig spinduolio koncentracijg galima panaudoti ,,svecio* sluoksnyje kol
neprasidéjo  Zalingas kocentracinis gesinimas, mazinantis spinduolio
fluorescencijos nasumg. Siekiama padaryti, jog gesinimas prasidéty esant kuo
didesnei spinduolio kocentracijai. Esant mazai medziagos koncentracijai
polimere, sluoksnio fluorescencijos savybés sutampa su pavieniy molekuliy
savybémis. Didéjant medziagos koncentracijai, molekulés pradeda saveikauti ir
suzadinimas gali migruoti link nespindulinés rekombinacijos centry ir mazinti
@:. Fluorescencijos koncentracinio gesinimo tyrimai leidzia jvertinti molekuliy
struktiiros jtaka pakavimosi efektyvumui bei nustatyti optimalia medZiagos
kocentracijag emisiniame sluoksnyje. Beveik jokio koncentracinio gesinimo

nepastebéta visiems junginiams 23-28 molekuliy koncentracijai nevirSijus 8

106



m.d. %. DPA junginiy 23-25 (su 2-fenilo pakaitu) koncentracinio gesinimo
sparta buvo panasi ir buvo didesné, nei nemodifikuoty DPA. Svarbus rezultatas
yra tai, kad DPA struktirg dekoravus 2-pentilo pakaitu (junginiai 26-28),
fluorescencijos koncentracinis gesinimas gerokai sumazéja (lyginant su DPA,
ir junginiais 23-25). Net ir junginio 26, teturin¢io 2-pentilo pakaita,
fluorescencijos koncentracinio gesinimo sparta buvo létesné, nei nepakeisto
DPA (bei junginiy 23-25). Ivedus papildomas alifatines grandinéles, gesinimo
sparta buvo dar mazesné. Siuo atveju gesinimas buvo maZzesnis junginiams su
ilgesnémis grandinélémis deél padidéjusiy tarpmolekuliniy atstumy bei
sumazéjusios suzadinimo migracijos spartos. DPA junginio 28 su heksilo
alifatinémis grandinélémis @ nemaz¢jo iki pat 10 m.d. % koncentracijos,
kuomet DPA nasumas sieké apie 0,83 Sie rezultatai parodo didele 2-pentilo
pakaito jtakg mazinant koncentracinj fluorescencijos gesinimg bei didinat

Sviestuky iSorinio kvantinio naSumo vertes.
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4.31 pav. DPA dariniy 23-25 (a) bei 26-28 (b) normuoto fluorescencijos
kvantinio naSumo priklausomybé nuo medziagos koncentracijos PS matricoje.
Iklijoje pavaizduota absoliutinés @ vertes.

Kruvininky pernasa ir jonizacijos potencialas. DPA dariniy 23, 24, 26
ir 27 skyliy judrio priklausomybé nuo elektrinio lauko stiprio lietose plévelése
parodyta 4.32 pav., 0 kriivio pernasos parametrai nurodyti 4.20 lenteléje.
Nemodifikuotas DPA efektyviai kristalizuojasi ir jo p, yra labai mazas. DPA

struktirg modifikavus 2-fenilo ar 2-pentilo pakaitu bei alifatinémis
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grandin¢lémis 9,10-fenily para padétyse DPA bidinga kristalizacija buvo
sékmingai panaikinta, kas leido pasiekti ypatingai auksta skyliy dreifo judrj,
sickiantj 1x102 cm?(Vs) (esant 1 MV/cm laukui). Sios rekordinés skyliy
judrio vertés yra palyginamos su antraceno dariniy, modifikuoty donorinémis
arilamino grupémis, judrio vertémis [109]. Tadiau yra bitina optimizuoti
alifatiniy grandinéliy 1lg}, kadangi pernelyg ilgy alifatiniy grandinéliy jvedimas
ne tik Zymiai sumazino stikl¢jimo temperatiira (T4 = -24°C junginiui 28), taciau
ir zymiai sumazino skyliy dreifo judrj. Nedidelés metilo grupés jvedimas
padidino skyliy judrj (26 junginiui) Zymiai nepakeiciant plevédaros savybiy
(ypa¢ 23-24 junginiams), taciau modifikavimas heksilo grupe sluoksnius
paverte plastiSkais ir nepritaikomus praktikoje. Kaip ir jau pristatyty antraceno
junginiy 1-22 atveju, skyliy dreifo judris did¢jo augant elektrinio lauko stipriui

dél struktiirinés ir energetinés netvarkos sluoksniuose [103].
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DPA dariniy 23-28 jonizacijos potencialai sieké 5,74 — 5,9 eV. Sios
nustatytos vertés buvo panaSios ] kity 2,9 bei 10-toje padétyse modifikuoty
antraceno dariniy ir buvo kiek didesnés, nei tik 9 bei 10-toje pozicijose
pakeisty antraceno dariniy. Antraceno struktiiros modifikavimas antrojoje
padétyje, ir konjuguotais ir nekonjuguotais pakaitais, nezymiai sumazina

jonizacijos potencialg.
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4.20 lentelé DPA dariniy 23-28 liety sluoksniy skyliy judrio vertés esant
1 MV/cm lauko stipriui (), jonizacijos potencialo vertés (ly).

ung. | wem?(Vs)) | 1, (eV)
23 4.6-10° 5.82
24 6.5-10° 5.74
25 - 5.77
26 9.9-107 5.9
27 6.5-107 5.83
28 - 5.81

Pentilo pakaito jvedimas ] antrgjg antraceno molekulés padéti Zymiai
pagerino klasikinio antraceno darinio — 9,10-difenilantraceno — plevédaros,
koncentracinio gesinimo savybes, iSsaugant auksta fluorescencijos kvantinj
nasumag (iki 0,9). Tolesnis 2-pentilo pakaitu modifikuotos DPA struktiiros
tobulinimas alkilinémis grandinélémis leido subtiliai valdyti molekuliy
pakavimasj, kuomet jvedus tinkamo ilgio alifatines grandinéles skyliy dreifo

judris virijo 1x107 cm?/(Vs).
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4.2 skyriaus iSvados

Antraceno strukttiros modifikavimas 2-fenilo pakaitu leidzia valdyti
HOMO lygmens energijg pla¢iame diapazone nuo 5,74 eV iki 4,9 eV,
pagerina plevedarg ir leidZzia pasiekti auksta skyliy dreifo judri (iki
5,5x10° cm?/(Vs)). Nezidrint to, konjugacijos iSplétimas iilgai
ilgosios aSies zymiai sumazina fluorescencijos kvantinj nasumg (iKi
~0,4).

Nesimetrinis antraceno struktiiros modifikavimas nedideliais arilais 9
bei 10 padétyse leidzia pagerinti fluorescencijos kvantinj naSuma (iki
0,7). Taciau modifikavimas vien tik arily pakaitais antraceno 9 bei 10-
tojoje padétyse neuztikring sluoksniy amorfiskumo bei auksto skyliy
judrio.

Antraceno struktiiros modifikavimas jvairiy arily pakaitais 2, 9 bei 10-
toje padétyse pagerina plevédarg bei leidzia pasiekti ypatingai aukSta
skyliy dreifo judri (vir§ 1x10? cm?/(Vs)), tatiau Zymiai padidina
interkombinacinés konversijos sparta bei sumazina fluorescencijos
kvantin] nasuma (iki 0,5).

Antraceno struktiros modifikavimas nekonjuguotu pakaitu antrojoje
padétyje bei alkilinémis grandinélémis dekoruotais fenilo pakaitais 9
bei 10-toje padétyse leidzia sumazinti interkombinacing konversija,
suderinti auksta fluorescencijos kvantinj nasuma (iki 0,9), puikias
plevédaros savybes ir mazg koncentracinj gesinima, 0 nedideli alkilo
pakaitai leidzia optimizuoti kriivio pernaSos savybes, pasiekiant

ypatingai auksta skyliy dreifo judrj (virs 1x10%cm?/(Vs)).
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5.  SILUMA AKTYVUOTOS UZDELSTOSIOS
FLUORESCENCIJOS SPINDUOLIAI OLED
TECHNOLOGIJOMS

Didziulés Siluma aktyvuoty uZdelstosios fluorescencijos spinduoliy
perspektyvos lemia ypatingai intensyvius TADF molekuliy fotofizikiniy
savybiy bei jy pagrindu kuriamy OLED tyrimus. Per pastaruosius keleta mety
(mazdaug nuo 2012 m.) publikacijy TADF tematika bei straipsniy citavimy
skaiCius iSaugo daugiau nei 10 karty (zr. 5.1 pav.). Tai lémé daugybés
molekuliy su jvairiomis donor-akceptorinémis grupémis, iSsiskirian¢iy gana
skirtingomis savybémis sintezés proverzj, taciau iki Siol tebevyksta optimalios
TADF molekulés struktiiros paieskos. Buvo iSbandyta gausybé jvairiy
donoriniy bei akceptoriniy pakaity deriniy, jungiant jvairiose padétyse, kuomet
buvo pastebéta, jog net minimaliis molekulés struktiiros pokyciai lemia
didelius TADF savybiy pokycius.
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5.1 pav. Publikacijy TADF tematika dinamika. x aSyje parodyti metai, 0 y
aSyje — straipsniy skaiCius (a) bei citavimy skaicius (b). Thomson Reuters
informacija.

Vienas i§ galimy akceptoriniy pakaity, daznai naudojamas TADF
molekulése kartu su skirtingom donorinémis grupémis, yra triazinas, kurio
panaudojimo TADF molekulése bei jy OLED tyrimy rezultatus pateiksime

Siame skyriuje.
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5.1. Azoto heterocikly junginiai Siluma atktyvuotai uZdelstajai

fluorescencijai

Nedidelis energijy tarpas tarp S; ir T, bliseny pasiekiamas molekulése su
donoriniais ir akceptoriniais pakaitais, kuomet banginés funkcijos HOMO ir
LUMO mazai persikloja (Zr.2.2 skyrelj). Tokios TADF molekulés
konstruojamos jungiant konjuguotas donorines bei akceptorines grupes per
tiltelj, kuris gali buiti Sakotas nepolinis pakaitas ar tiesiog pasukant abu polinius
pakaitus vienas kito atzvilgiu (spiro struktiira). Vienas daZniausiai naudojamy
donoriniy pakaity yra karbazolas, taip pat daznai naudojami kiti azoto junginiai,
kaip difenilaminas, fenoksiazinas ir jvairts jy dariniai deél stipriy elektron-
donoriniy savybiy, stabiliy ir didelés energijos tripletiniy lygmeny.
Akceptorinémis savybémis pasizymintys pakaitai TADF sistemose issiskiria
kiek didesne jvairove, kuriuos dabar ir trumpai aptarsime.

5.2 pav. parodyta keletas akceptoriniy savybiy turinCiy pakaity,
naudojamy TADF molekulése. DaZniausiai Sie pakaitai yra modifikuoti azoto,
sieros arba deguonies atomais. Azoto atomais modifikuotos yra ciano bei

triazino grupés, o sieros ir deguonies — jvairiis sulfoksidai bei ketonai.

CN CN CN 0] @)
% f CN N/
CN i i
3 N 2

Ciano tipo akceptoriai Difenilsulfoksidas
o N
o a0 O
S
c) d) o e)
Difenilketono akceptoriai Jvairas kiti ketony akceptoriai Triazinas

5.2 pav. Ivairis TADF molekulése naudojami akceptoriai.
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Vieni i§ dazniausiai naudojamy akceptoriy yra ciano grupés. 5.2 pav. a
dalyje parodyti trys galimi akceptoriai su ciano grupémis. Tokios TADF
molekulés kamieng sudaro benzeno Ziedas, turintis SeSias pozicijas, kurias
galima dekoruoti akceptorinémis bei donorinémis grupémis. Adachi ir kiti [64]
parodé, jog naudojant dvi akceptorines (ciano) bei kei¢iant donoriniy
(karbazolo) pakaity skaiciy, dél iSsisukusios molekuliy geometrijos, galima
sukurti labai efektyvig TADF molekuliy Seimg, kuomet fluorescencijos bangos
ilgis kisty nuo 473 nm iki 577 nm, o Sviestuky IKN siekty beveik maksimalias
vertes: atitinkamai 19,3% zaliam $viestukui bei 8% mélynam OLED.

Kita strategija kuriant akceptorinius pakaitus yra naudoti deguonies
ir/arba sieros atomus. Vienas i$ tokiy pakaity yra difenilsulfoksidas (zr. 5.2 pav.
b dalj), iSsiskiriantis stipriomis akceptorinémis savybémis bei iSsisukusia
geometrija, dél to tinkamas TADF molekuléms. [vedus jvairius difenilamino ar
karbazolo donorinius pakaitus i difenilsulfoksido fenilo grupiy para padétis,
gaunamos efektyvios mélynai fluorescuojanc¢ios TADF molekules, 1§ kuriy
pagaminti OLED issiskyré iki 10% siekianciais IKN [139]. Pakeitus karbazolo
donoring grupe jvairiais fenoksiazino fragmentais, dél labiau issisukusiy
donoriniy pakaity ir pager¢jusio kravio tankio HOMO ir LUMO atskyrimo,
mélyny TADF Sviestuky naSumas iSaugo iki 19,5% [69]. Fenilo grupes
jungiant vien tik iSsisukusiu ketono jungtuku (Zr. ¢), realizuojant efektyvy
krivio tankio atskyrima, taip pat gaunami efektyvis akceptoriai, kurios
jungiant su karbazolo bei fenoksiazino donorimémis grupémis gaunami
efektyviis TADF spinduoliai. Adachi ir kiti, naudodami Sig strategija [63],
sukuré serijg nasiy mélynyjy - zaliyjy TADF spinduoliy, kuriy OLED nasumai
sieké iki 14,3%. Kitas kelias siekiant sukurti efektyvy akceptoriy yra kartu
panaudoti stiprias sulfoksido bei ketono grupiy akceptorines savybes viename
fragmente (Zr. 5.2 pav. d dalj). Sujungus tokj fenoksiantono akceptorinj pakaitg
su donoriniais dimetilamino ar fenilkarbazolo pakaitais [140], gaunamas
efektyvus Zzalsvas TADF spinduolis, i§ kurio pagaminti OLED issiskiria
ypatingai aukStu IKN, siekian¢iu 21,5%.
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Azoto heterociklai yra viena didziausiy akceptoriniy pakaity Seima, kurig
sudaro jvairtis triazino (Zr. 5.2 pav. e dalj), triazolo [141], heptazino [62] bei
diazatrifenilo [142] dariniai. Placiau aptarsime triazino akceptoriniy pakaity
panaudojimo TADF molekulése rezultatus. Triazino molekulé, turinti tris
elektroneigiamus azoto atomus, dar turi tris laisvas jungtis, j kurias gali buti
jvedami jvairtis donoriniai ir/ar papildomi akceptoriniai pakaitai. Akceptorinis
triazino pakaitas daznai biina dekoruojamas fenilo, bifenilo ar difenilo
pakaitais, siekiant padidinti stering saveika tarp molekuliy bei sumaZzinti
koncentracinj fluorescencijos gesinimg bei dar sustiprinti akceptorines pakaito
savybes. Keletas TADF molekuliy su triazino akceptoriniais pakaitais parodyta

5.3 pav.

PIC-TRZ CC2TA

R2 = R1 arba fenilas

DCzTrzZ, DDCzTrz

R1 R1 =R2 arba R3
R2
N
A OO0

Triariltriazino dariniai

PIC-TRZ2
5.3 pav. Azoto heterociklo TADF molekuliy su triazino akceptorinémis

grupémis pavyzdziai.
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Triazino ir indolokarbazolo darinys PIC-TRZ buvo pirmasis efektyvus
TADF spinduolis, pademonstruotas 2011 metais [143]. Efektyvus banginiy
funkcijy HOMO bei LUMO atskyrimas dél iSsisukusiy pakaity 1émé nedidelj
AEst, siekiantj 110 meV, o Sviestuko IKN sieké 5,3%, mazdaug dvigubai
daugiau, nei teoriskai jmanoma nesant TADF. PIC-TRZ junginys gali buti
panaudojamas ne tik spinduoliams kurti, bet ir pritaikomas kaip efektyvi
medziaga ,,Seimininké” Zaliems fosforescenciniems Ir(ppy)s spinduoliams
[144]. Kiek modifikavus PIC-TRZ struktiirg, naudojant tuos pacius triazino ir
indolokarbazolo pakaitus [145], galima sumazinti AEst nuo 110 meV iki
60 meV, padidinti fluorescencijos kvantinj naSuma bei OLED IKN (iki 11,7%).
Pakeitus donoro indolokarbazolo struktiirg (indolo grupg¢ jungiant 1,2 padétyse
vietoje 2,3), jmanoma dar labiau sumazinti AEst iki pat 20 meV [14], o i$ tokio
spinduolio (PIC-TRZ2) padaryto Sviestuko naSumas siekia 14%.

Derinant feniltriazino bei bikarbazolo pakaitus taip pat galima sukurti
efektyvy TADF spinduolj. TADF junginio CC2TA (zr. 5.3.pav.) [146],
iSsiskiriancio efektyviu krivio tankio HOMO ir LUMO atskyrimu, AEgy siekia
60 meV, o fluorescencijos kvantinis nasumas — 45%. Puikios CC2TA
fluorescencijos savybes leido pasiekti 11% OLED IKN. CC2TA kampinés
poliarizacijos tyrimai parode¢, jog net 92% CC2TA molekuliy yra horizontaliai
orientuotos, kas lemia ypatingai aukstg Sviesos iStritkos efektyvuma (virs 30%)
[71]. Vienas i§ nedaugelio donoriniy fragmenty, turin¢iy ne tik azoto, bet ir
deguonies atoma, yra fenoksiazinas. Keletg fenoksiazino pakaity (nuo 1 iki 3)
prijungus prie trifeniltriazino donorinés grupés, gaunami efektyviis PRZ-TRZ
Seimos zalieji — mélynieji TADF spinduoliai (zr. 5.2 pav.) [147]. ISsisukusi
PIC-TRZ junginiy erdviné struktiira uZtikrina prasta molekuliy pakavimasj,
nedidelj AEst (54 - 70 meV) bei auksta @x (iki 64%). Realizavus Siuos PIC-
TRZ junginius OLED prietaisuose, buvo gautas 13,3% iSorinis kvantinis
naSumas. Prie tokio paties trifeniltriazino akceptorinio pakaito prijungus
fenilkarbazolo arba trifenilamino pakaitus, gaunami melsvai zalsvi TADF

spinduoliai, pasizymintis kiek didesniu AEst (iki 180 meV) [148]. Vieni
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efektyviausiy triazino TADF spinduoliai yra DcTrz bei DDcTrz [68]. Juos
sudaro feniltriazino akceptorinis pakaitas bei dikarbazolfenilo donoriniai
fragmentai. Nezilirint to, kad Siy TADF junginiy AEsr vertés buvo gana
nemazos (vir§ 200 meV), taciau uzdelstosios fluorescencijos gyvavimo trukmeé
buvo nedidelé (2,8 — 3,1 ps). Sios puikios TADF savybés leido pasiekti
ypatingai auk$ta mélynyjy TADF Sviestuky IKN, siekiantj 17,8 — 18,9%.
Nezitrint to, Siy triazino dariniy ilgaamziSkumas buvo gerokai didesnis, nei
melynyjy fosforescenciniy Sviestuky. Triazino junginiai sékmingai naudojami
ne vien tik vienspalviams TADF OLED prietaisams. Derinant mélynaji triazino
TADF spinduolj 3CzTRZ su zaliaisias bei raudonaisiais ciano junginiy TADF
spinduoliais, buvo gauti efektyviis baltieji OLED, kuriy IKN sieké 17% [149],
o CIE koordinatés — (0,30; 0,38).

Triazino TADF junginiai sékmingai naudojami ne tik kaip OLED
spinduoliai, bet ir legirantai i§ fluorescenciniy molekuliy padarytiems OLED,
kuomet Siose molekulése vyksta atgalin¢ interkombinaciné¢ konversija, o
Sviecia jau klasikinés fluorescencinés molekulés. Tai leidzia pasiekti ypatingai
aukstus fluorescenciniy OLED IKN, siekianc¢ius 18% bei 17,5%, atitinkamai

geltoniems ir raudoniems OLED [72].

Apibendrinant, TADF molekulés su akceptoriniais triazino fragmentais
yra placiai naudojamos, i$ jy padaryty OLED nasumai prilygsta rekordinéms,
i§ kitokiy akceptoriniy fragmenty padaryty Sviestuky IKN vertéms, (iki 20%).
Kadangi triazino fragmentas iSsiskiria dideliu stabilumu bei stipriomis
akceptorinémis savybémis, triazino fragmenty mélynieji TADF OLED turi
papildomg privalumg, iSaugusj stabilumg ir létesne degradacija. Ypatingali
patraukliis yra triazino — Kkarbazolo junginiai, kadangi karbazolas, kaip ir
triazinas, dél labai dideliy tarpatominiy rySio energijy, iSsiskiria ypatingai
dideliu stabilumu, lyginant su akridinu ar fenoksiazinu, didesniy, nei kity
btdingy TADF molekuliy donoriniy fragmenty.

Sekan¢iame skyrelyje bus pateikti originalis rezultatai, gauti

bendradarbiaujant su prof. Chihaya Adachi grupe i§ OPERA tyrimy centro.
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Bus parodyta, kaip skirtingas donoriniy karbazolo ir akceptoriniy triazino
fragmenty jungimas lemia skirtingas TADF savybes. Optimizavus karbazol-
triazino molekulés struktiirg, bus parodyta, jog realizavus tokj spinduol; OLED,

galima gauti efektyvy zaligjj TADF Sviestuka.
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5.2. Poliniy pakaity jungimo jtaka TADF charakteristikoms karbazolo —

triazino dariniuose

Uzdelstosios fluorescencijos efektyvumas TADF molekulése tiesiogiai
priklauso nuo molekuliniy orbitaliy HOMO ir LUMO persiklojimo, kuris
kontroliuojamas kei¢iant molekuliy struktiirg. Siekiant nustatyti optimaly
akceptorinio difeniltriazino bei donorinio fenilkarbazolo fragmento jungimo
btida, buvo susintetinti ir iSsamiai charakterizuoti du karbazolo — triazino
dariniai CzT bei PhCzTAZ, turintys karbazolo bei bifenilo pakaitus (zr.
5.4 pav.), sujungtus skirtingais jungtukais — karbazolo bei bifenilo. Karbazolo
bei triazino fragmentai papildomai buvo dekoruoti fenilo grupémis siekiant
pagerinti sluoksniy plevédarg bei sustiprinti fragmenty akceptorines bei

donorines savybes. Detaliis Siy junginiy tyrimy rezultatai apraSyti [S4] darbe.

G 0

N
Y
N

CzT PhCzTAZ

5.4 pav. Karbazolo ir triazino dariniy CzT ir PhCzTAZ struktiiros. Raudona
spalva pazyméti akceptoriniai fragmentai, zalia spalva pazyméti fragmenty
jungtukai, o mélyna — donoriniai fragmentai.

CzT junginio plevedaros, elektrocheminés savybés bei kriivio pernasos
savybés buvo tirtos atskirai ir yra parodytos [150] darbe. Atlikus skenuojancios

diferencinés sugerties matavimus, nustatyta, jog d¢l iSsisukusios geometrijos,
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CzT molekulés formuoja amorfinius sluoksnius, kuomet stikl¢jimo
temperatira sieké 134°C, taCiau esant mazdaug 249°C buvo stebéta
kristalizacija. CzT lydési esant 267°C temperatiirai. Ciklinés voltametrijos
tyrimai parodé, jog CzT rodo kvazi-griztamaji oksidacijos potencialg ties
1,21 eV bei griztamgj; redukcijos potencialg ties -1,51 eV. SuskaiCiuotos
HOMO ir LUMO energijos sieké atitinkamai -5,49 eV bei -2,77 eV. CzT
kriivio pernaSos savybés buvo tirtos padarius vien tik skyliy ir vien tik
elektrony prietaisus ir $iy prietaisy voltamperines charakteristikas lyginant su
zinomo krivininky judrio medZiagos, CBP, analogiSky prietaisy
voltamperinémis charakteristikomis. CBP skyliy judris yra Zinomas ir Siekia
2x10% cm?/(Vs), o elektrony - 3x10™ cm?/(Vs). Vien tik skyliy ir vien tik
elektrony prietaisy, padaryty i§ CzT, pasiekti srovés tankiai, esant tai paciai
jtampai, buvo daug didesni, nei CBP, kas rodo spartesn¢ kriivio pernasg tarp
CzT molekuliy.

DFT modeliavimas. CzT bei PhCzTAZ molekuliy optimizuota

geometriné strukttira pavaizduota 5.5. pav.

CzT PhCzTAZ
5.5 pav. CzT bei PhCzTAZ optimizuota geometriné struktira.

Matome, jog poliniy fragmenty jungtuko parinkimas, karbazolo ar
bifenilo, kardinaliai kei¢ia molekulés geometrija. CzT atveju, posiikio kampas
tarp donorinio fenil-karbazolo bei centrinio karbazolo fragmeno siekia 38,12°,
o tarp $io centrinio karbazolo pakaito ir difenil-trizanio akceptorinés grupés —

14,7°. Pakeitus centrinj karbazolo fragmentg bifenilo jungtuku, PhCzTAZ
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molekulés geometrija gerokai pasikeigia. Siuo atveju, posiikio kampas tarp
akceptorinés fenil-karbazolo grupés bei centrinio bifenilo fragmento iSauga iki
48,64°. Pats bifenilo pakaitas yra gerokai i$sisukes, kuomet kampas tarp abiejy
fenilo fragmenty siekia 86,26°. Galiausiai, difenil-triazino akceptorinis
fragmento posiikio kampas bifenilo atzvilgiu siekia 34,98° ir yra daugiau nei
dvigubai didesnis, nei CzT atveju. Tokia gana skirtinga molekuliy geometrija

turéty lemti gana skirtingas fotofizikines savybes.

CzT PhCzTAZ

s*;gf
e, £ 5%,

LUMO+1

HOMO

5.6 pav. CzT bei PhCzTAZ molekuliy optimizuota geometriné struktiira bei
elektrony tankis HOMO ir LUMO.

CzT bei PhCzTAZ molekuliy elektrony tankio pasiskirstymas HOMO ir
LUMO pavaizduotas 5.6. pav. Matome, jog nepaisant gana skirtingos
geometrinés struktiiros, abi molekulés issiskiria vidine kriivio pernasa is fenil-
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karbazolo donorinio fragmenty link akceptorinio triazino fragmento. CzT
atveju kruvio tankis HOMO taip yra iSplites ir vir§ karbazolo jungiamosios
grupés. PhCzTAZ atveju, kriivio tankio pasiskirstymas LUMO yra beveik toks
pat, kaip ir CzT atveju, ta¢iau LUMO+1 orbitaléje (S, lygmuo), kurios energija
yra nedaug didesné, nei LUMO, tikétina, jog abi dalyvauja sugertyje, dalis
kriivio tankio iSplinta ir link bifenilo fragmento (tos bifenilo fragmento dalies,
kuri jungiasi su triazino pakaitu). HOMO atveju, pasiskirtymas taip pat yra
gana panasus. Kriivio tankis didziausias ties fenil-karbazolo fragmentu, taip pat
dalis kriivio yra iSplite link bifenilo bei karbazolo fragmento. Toks kriivio
tankio pasiskirstymas abiems junginiams leidzia tikétis, jog kriivio tankio
atskyrimas turéty buti gana panaSus ir Sie junginiai bus efektyvus TADF

spinduoliai.

5.1 lentelé CzT bei PhCzTAZ junginiy suskai¢iotos S;, T, bliseny energijos ir
tarpas tarp jy (AEst) bei Sp— S; Suolio osciliatoriaus stipris (f).

Jung. S1/S, (eV) T (eV) AEst (meV) f s0-s1
CzT 2,9026 2,8349 68 0,0024
PhCzTAZ  3,0826/3,1258  2,9868 96 0,0164

Suskaiciuotos CzT junginio Sy—S; bei Sp—T; Suoliy energijos sieké
atitinkamai 2,9026 eV bei 2,8349 eV. [vertintas energijy tarpas tarp S; bei T,
biiseny sieké 68 meV. Si vert¢ yra pakankamai maZza tam, jog galéty vykti
efektyvi Siluma aktyvuota tripletiniy eksitony apgraza. PhCzTAZ atveju,
jvertintas AEgst siek¢ 96 meV, kas taip pat leidzia tikétis stebéeti TADF.
PhCzTAZ Sy—S; bei Sy—T; Suoliy energijos buvo kiek didesnés, nei CzT, dél
kiek mazesnés m-konjuguoty elektrony sistemos. PhCzTAZ taip pat iSsiskyré
gana nedideliu energijy skirtumy tarp S; ir S, buseny (43 meV), kuomet
vykstant sugerCiai abu Sie lygmenys, tikétina, yra suzadinami. S, biisenoje
kriivio tankis LUMO yra kiek labiau i$plitgs link bifenilo fragmento, kur taip
pat kriivio tankis iSplinta ir HOMO, kas taip pat gali lemti kiek iSaugusj AEgr.
Nors CzT ir yra labiau planarinis nei PhCzTAZ, bet iSsiskiria geresniu

molekuliniy orbitaliy atskyrimu, lemian¢iu mazesnj AEgt, parodo ir Sy—S;
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Suolio osciliatoriaus stipris, kuris CzT yra 6,8 karto mazesnis. Panasi situacija,
kuomet minimallis struktiiriniai pokyc¢iai lemia didelius suzadinty biiseny
energijy poky¢ius, buvo parodyta ir [151] darbe. Siuo atveju, pakeitus fenilo
jungtuka, jungiantj fenil-karbazolo ir difenil-triazino fragmentus, j metil-fenilo,
kampai tarp metil-fenilo bei poliniy fragmenty gerokai iSaugo, kas $iuo atveju,
skirtingai, nei CzT bei PhCzTAZ, 1émé pageréjusi molekuliniy orbitaliy
persiklojimo sumaz¢jimg. Toks molekulés struktiiros optimizavimas léme
1Saugusig tripleto energija bei sumazeéjusi AEst. Deja, bet autoriai netyré Siy
junginiy TADF savybiy.

Fluorescencijos savybés jvairiuose tirpiklinose. CzT bei PhCzTAZ
junginiy fluorescencijos bei fosforescencijos spektrai praskiestuose heksano
bei tolueno tirpaluose pavaizduoti 5.7 pav., o detalis fluorescencijos
parametrai parodyti 5.2 lenteléje. CzT bei PhnCzTAZ junginiy fluorescencijos
spektry maksimumai nepoliniuose heksano (tirpiklio dipolinis momentas 0)
tirpaluose buvo stebéti ties 472 bei 444 nm, o fluorescencijos spektruose buvo
stebéta vibroniné strukttra. PoliSkesniuose tolueno (dipolinis momentas 0,36)
tirpaluose CzT bei PhCzTAZ fluorescencijos spektrai stebéti ties 512 bei
453 nm. CzT junginio emisijos spektras labiau pasislinko j raudojaja puse,
lyginant su PhCzTAZ, taip pat dingo spektry vibroniné struktiira, nors spektry
plociai iSliko beveik tokie patys. Vibroninés struktiiros iSnykimas
fluorescencijos spektruose didéjant tirpalo poliskumui yra krivio pernasos,
vykstancios 1§ karbazolo fragmento | triazino pakaitg, biiseny fluorescencijos
pozymis, kuomet nepoliniame heksano tirpale yra stebima lokalizuoty
suzadinty bliseny emisija (Zr. 5.6 pav. a). PhCzTAZ atveju, tolueno tirpale,
kaip ir heksane, fluorescencijos spektre stebéta vibroniné struktiira, budinga

LE fluorescescencijai, skirtingai, nei buvo parodyta DFT skaic¢iavimais.
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5.7 pav. a) CzT energijos lygmeny diagrama bei vyksmy schema heksane bei
toluene. CzT (b) bei PhCzTAZ (c) fluorescencijos (istisinés linijos) bei
fosforescencijos (briikSniuotos linijos) spektrai praskiestuose heksano (juoda
spalva) bei tolueno (raudona spalva) tirpaluose.

CzT fosforescencijos spektrai buvo stebéti ties mazdaug 475 nm,
nepriklausomai nuo tirpalo poliskumo, bei ties 510-489 nm PhCzTAZ atveju.
Skirtingai nei fluorescencijos atveju, PhCzTAZ fosforescencijos spektrai yra
labiau pasislinke j raudongja puse lyginant su CzT dél to geresnio banginiy
funkcijy HOMO ir LUMO persiklojimo, lemiancio Zemesng tripletiniy biiseny
energija. Tai akivaizdziai matosi palyginus Siy junginiy AEgsr vertes. CzT
atveju, net ir nepoliniame heksano tirpale, esant LE biiseny fluorescencijai,
AEst yra gana mazas ir siekia 85 meV. Poliskesniame toluene, kuomet
Zzemiausiy buisenos yra CT pobudzio (zr. 5.6 pav. a), Sis energijy tarpas

sumazejo iki 8 meV. Tokios mazos AEgt vertés rodo, jog CzT molekulése
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turéty vykti efektyvi RISC ir Sios molekulés turéty biiti nasis TADF
spinduoliai. PhCzTAZ junginio, pasizyminc¢io didesniu kravio tankio HOMO
ir LUMO persiklojimu, AEsr vertés sické 480 meV heksane ir 200 meV
toluene, gerokai daugiau, nei CzT atveju dél LE Zemiausiy biiseny prigimties.
Net ir 200 meV AEgt verté yra per didelé, jog biity galima tikétis efektyvios
TADF.

5.2 lentelé CzT bei PhCzTAZ fluorescencijos (A™) bei fosforescencijos (A7)
spektry maksimumai, fluorescencijos spektry plociai (FWHM) bei energijy
tarpai tarp Sy ir T; (AEst) heksane bei toluene.

Heksanas Toluenas

A FWHM 1% AEq; A~ FWHM A% AEq

MG m) (mev) (m) (meV) (hm) (meV) (nm) (meV)

CzT 472 480 475 85 512 490 475 8

PhCzTAZ 444 500 510 480 453 500 489 200

CzT bei PhCzTAZ fluorescencijos gesimo kinetikos heksane bei toluene
prie§ deguonies paSalinimg bei deguonj pasalinus, pavaizduotos 5.8 pav., 0
detal@is parametrai parodyti 5.3 lentel¢je. Deguonies tripletiniy biiseny energija
yra ganétinai maza, tad jos efektyviai deaktyvuoja CzT bei PhCzTAZ
tripletines biisenas ir stipriai mazina TADF efektyvumg. CzT bei PhCzTAZ
junginiy LE biiseny heksano tirpaluose fluorescencijos gesimo kinetikos buvo
vienaeksponentés, o gesimo trukmé, pasalinus deguonj, sické atitinkamai 9,7-
3,0 ns. CzT fluorescencijos gesimo kinetikoje poliskesniame tolueno tirpale,
pasalinus deguonj, stebéta intensyvi uzdelstoji fluorescenija, kurios gyvavimo
trukme (TFUZD) sieké 42,6 ps. Sios uzdelstosios fluorescencijos jautrumas
deguoniui yra aiskus TADF pozymis. PhCzTAZ atveju, uzdelstoji

fluorescencija nebuvo stebéta dél per didelio energijy tarpo tarp Sy ir T, bliseny.
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5.8 pav. Fluorescencijos gesimo Kinetikos praskiestuose tirpaluose. a) CzT
heksane, b) CzT toluene, ¢) PhCzTAZ heksane, d) PhCzTAZ toluene.
Raudonos spalvos kinetikos matuotos pasalinus deguonj i§ tirpalo, o juodos —
nepasalinus.

Aiskis skirtumai buvo stebéti ir fluorescencijos kvantiniam naSumui
skirtinguose tirpikliuose pries ir po deguonies pagalinimo. Siuo atveju CzT &
nepoliniame heksane pasalinus deguonj iSaugo nuo 0,04 iki 0,07. Zymiai
didesni skirtumai buvo stebéti poliskesniame toluene, kuomet @ pasalinus O,
iSaugo nuo 0,14 iki 0,46, kas rodo, jog vyko efektyvi triplety apgraza (zr.
5.7 pav. a).

5.3 lentelé. CzT bei PhCzTAZ junginiy laikinés charakteristikos (paSalinus
deguonj) bei fluorescencijos kvantiniai naSumas heksane bei toluene pries
pasalint deguonj ir ji pasalinus.

Heksanas Toluenas
] /L TuZp Dr TFL Tup Dr
ung.
(ns) (us) SuO, BeO, () (us) SuO, BeO,
CzT 9,7 - 0,04 0,07 29,7 426 0,14 0,46
PhCzTAZ 3,0 - 0,03 0,04 5,2 - 0,04 0,06
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PhCzTAZ fluorescencijos kvantinis nasumas mazai priklausé nuo
tirpiklio poliSkumo, beveik nedidéjo paSalinus deguonj ir iSliko nedidelis (tik
0,06) dél didelio AEgt bei, tikétina, dél gana labilaus molekulés kamieno,
lemiandio spardia nespinduling rekombinacija. Sie rezultatai papildo
fluorescencijos kinetiky gesimo rezultatus, rodancius, jog PhCzTAZ néra

TADF spinduolis dél pernelyg didelio energijy tarpo tarp S; bei T, buseny.

CzT bei PhCzTAZ:DPEPO sluoksniy fluorescencijos savybés.
Siekiant galutinai jsitikinti, jog CzT stebéta uZzdelstoji fluorescencija yra
salygota Siluma aktyvuotos atgalinés interkombinacinés konversijos, CzT bei
PhCzTAZ buvo patalpinti j platesnio draustiniy energijy tarpo bei aukstesnés
tripleto energijos DPEPO medziagos ,,Seimininkés™ sluoksnj, esant 3 m.d. %
koncentracijai. DPEPO buvo pasirinktas, nes iSsiskiria auksta triplety energija
(T; = 2,995eV [152]), kas leidzia efektyviai lokalizuoti tripletinius CzT
eksitonus. 3 m.d. % medziagos koncentracija yra optimali, kuomet dar
nepasireiskia fluorescencijos kvantinio nasumo koncentracinis gesinimas.

3 m.d. % CzT:DPEPO sluoksnio fluorescencijos bei fosforescencijos
spektrai pavaizduoti 5.9 pav. Matome, jog fluorescencijos spektras yra
bestruktiris, btudingas CT biisenoms, o spektro smailé yra ties 502 nm,
fosforescencijos — ties 519 nm. Energijy skirtumas tarp S; ir T, biseny,
jvertintas i§ spektry uzlinkio tagky, sieké 90 meV. Si AEgr verté buvo mazesné,
nei karbazolo — triazino TADF junginio PIC-TRZ (110 meV [143]), bet
didesné, nei kito panasios strukttros junginio CC2TA (60 meV [146]). CC2TA
i$siskiria maziausiu AEgt tikriausiai dél geriau optimizuoty donoriniy pakaity.
3 md. % CzT:DPEPO sluoksnio fluorescencijos kvantinis nasumas sieké
0,397 ir buvo beveik identiskas nustatytam toluene, kas rodé esant efektyviai

tripletiniy eksitony RISC.
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3 md. % CzT:DPEPO sluoksnio fluorescencijos gesimo Kkinetikos
(zr. 5.10 pav. a) iSmatuotos 77, 200 bei 300 K temperatiirose parodé aiskia
uzdelstosios  fluorescencijos priklausomybe nuo temperatiiros. 77K
temperatiiroje matyti tik sparti pradin¢ kinetikos dalis vykstant jprastinei
suzadinimo relaksacijai. Tripletiniai eksitonai negali jveikti energetinio barjero
ir virsti singuletiniais. Tq taip pat patvirtina ir stebima ilga fosforescencijos
gesimo kinetika (Zr. 5.9 pav. a iklija), kurios gyvavimo trukmé siekia 2,65 s,
rodanti, jog tripletiniai eksitonai tegali dalyvauti spindulin¢je ar nespindulin¢je
rekombinacijoje. Temperattirai pasiekus 150 - 200 K, fluorescencijos gesimo
kinetikoje atsiranda ilgai gyvuojanti uzdelstoji fluorescencija, kurios
intensyvumas augo toliau didéjant temperatirai. Uzdelstosios fluorescencijos
aktyvavimas $iluma dar kartg patvirtina, jog CzT pasireiskia efektyvi TADF.
Esant 300 K temperatiirai, jprastinés fluorescencijos gesimo trukme sieké
26,6 ns, o uzdelstosios — 4,88 ps. TFUZD buvo mazdaug eile mazesné, nei
praskiestame tolueno tirpale, tikétina, dél kiek pasikeitusio terpés poliSkumo.
Ivertinti CzT junginio TADF parametrai (zr.3.5 skyrelj) buvo tokie:
interkombinacinés konversijos sparta Kigc = 3x10’ S'l, atgalinés

interkombinacinés konversijos sparta Krisc = 2,6x10° s

, o atgalinés
interkombinacinés konversijos efektyvumas @gisc = 0,25. Sie TADF
parametrai yra palyginami su panasios struktiiros karbazolo — triazino dariniy,

PIC-TRZ bei CC2TA: PIC-TRZ, kurio AEst yra didesnis, nei CzT, iSsiskiria
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kiek mazesne ®gsc verte, kuomet junginio CC2TA, kurio AEst yra mazesnis,

®risc Yra daugiau nei dvigubai didesnis (0,55).
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5.10 pav. a) 3 m.d. % CzT:DPEPO sluoksnio fluorescencijos gesimo kinetikos
77 K (mélyna linija), 200 K (raudona linija) bei 300 K temperatiirose. Jklijoje
pavaizduota fosforescencijos gesimo kinetika 77 K temperatiiroje esant 10 ms
delsai. b) 3 m.d. % PhCzTAZ:DPEPO sluoksnio fluorescencijos gesimo
kinetika 300 K temperatiiroje.

3 m.d. % PhCzTAZ:DPEPO sluoksnio fluorescencijos gesimo kinetika
300 K temperatiiroje pavaizduota 5.10 pav b dalyje. Skirtingai nei CzT atveju,
fluorescencijos gesimo kinetikoje stebima tik jprastinés fluorescencijos spartus
gesimas. Tai, kartu su mazu fluorescencijos kvantiniu nasumu (&= = 0,06),
rodo jog PhCzTAZ AEst yra per didelis, jog galéty vykti atgaliné
interkombinaciné konversija.

Detalesné 3 m.d. % CzT:DPEPO sluoksnio naSumo temperatiiriniy
charakteristiky analizé parodyta 5.11 pav. a dalyje. Matome, jog uzdelstoji
fluorescencija stebima tik temperatiirai virSijus 150 K ir jos kvantinis naSumas
nuosekliai ir sparciai didéja nuo 0,09 (150 K) iki 0,2 esant 300 K temperatiirai.
Iprastinés fluorescencijos kvantinis naSumas mazéja (nuo 0,32 esant 150 K iki
0,19 300K) temperatiirai augant dél spartéjanCios nespindulinés
rekombinacijos, kuomet TADF naSumas kambario temperatiroje jau yra

didesnis uZz jprastinés fluorescencijos. TADF aktyvavimas did¢jancia
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temperatiira lemia, jog bendras fluorescencijos kvantinis naSumas auga 200 —

300 K ruoze, neziirint to, jog jprastinés fluorescencijos naSumas maz¢ja.

T T T T v T 0-090 T T T T T
3% m.d. CzT: DPEPO 3% m.d. PhCzTAZ: DPEPO
0.45 | .
0.30 | o . L 0075} ]
- S
S
0.15 a) . b)
o—O | 0060 -
1 . 1 . 1 . 1 Visas 1 . 1 . 1
150 200 250 300 100 200 300
o Iprastines o
Temperatura (") —O— Temperatura (")

UZdelstosios

511pav. a) 3 md. % CzT:DPEPO sluoksnio fluorescencijos kvantinio
naSumo priklausomybé nuo temperatiiros: bendras naSumas (*), uzdelstosios
fluorescencijos naSumas (o) bei savaiminés fluorescencijos naSumas (V). b) 3
m.d. % PhCzTAZ:DPEPO sluoksnio fluorescencijos kvantinio nasumo
priklausomybé nuo temperatiiros.

PhCzTAZ junginio, kuriame nepasireiskia TADF, 3 m.d. % legiruoto
DPEPO sluoksnio fluorescencijos kvantinis nasumas (zr. 5.11 pav b dalj)

didéjo mazéjant temperatiirai dél mazéjancios nespinduliniy procesy spartos.

Elektroliuminescencijos savybés.

Isitikinus, jog CzT junginys yra efektyvus TADF spinduolis, jis buvo
panaudotas OLED rekombinaciniame sluoksnyje. Optimizuota OLED
struktiira pavaizduota 5.12 pav. Skyliy injekcijai ir pernasai buvo panaudoti a-
NPD (30nm), TCTA (20nm) bei CzSi (10 nm) sluoksniai. Eksitony
rekombinacija vyko 3 m.d. % CzT:DPEPO emisiniame sluoksnyje, o elektrony
injekcija i§ Al kontakto vyko per DPEPO (10 nm) bei TPBi (30 nm) sluoksnius.

0,7 nm storio uzgarintas LiF sluoksnis palengvino elektrony injekcija.
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5.12 pav. OLED prietaiso struktiira.

Sio $viestuko, pagaminto su CzT spinduoliu, elektroliuminescencijos
spektro smailé buvo stebéta ties 520 nm (zr. jklija 5.13 pav a dalyje), kas
atitinka melsvai Zzalsvg spalvg (CIE koordinatés 0,23;0,4). Voltamperinés
charakteristikos analiz¢ parode, jog Sviestuko isijungimo srové buvo mazdaug
8,5V (7r. 5.13 b). Sviestuko iSorinis kvantinis na§umas, esant maziems srovés
tankiams (~0,1 mA/cm?), sieké 6%, tadiau IKN gana sparciai mazéjo (IKN
tesické puse didziausios vertés esant 3,5 mA/cm? srovés tankiui). OLED
Sviesis nuosekliai didéjo didéjant sroves stipriui ir sieké iki 393 cd/m?.

Didziausias Sviesinis efektyvumas sieké 9,7 Im/W.
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o 10°FE | @ 10} <
X | 1z 110 3
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5.13 pav. a) OLED iSorinio kvantinio naSumo priklausomybé nuo sroves
tankio. Iklijoje pavaizduotas OLED elektroliuminescencijos spektras esant
9,6 V jtampai. b) OLED voltamperiné¢ charakeristika (uzdari taSkai) bei Sviesio
prieklausomyb¢ nuo jtampos (atviri taskai).
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Pasiektas 6% CzT OLED iSorinis kvantinis naSumas buvo mazdaug
trigubai didesnis, nei biity galima tikétis i§ Sviestuko su jprastu fluorescenciniu
spinduoliu, esant 25% istrikos efektyvumui bei 0,4 fluorescencijos kvantiniam
naSumui. TADF Sviestuky, iSsiskirian¢iy tripletiniy eksitony atgaline
interkombinacine konversija, iSorinis kvantinis naSumas skaiiuojamas
remiantis kiek pakeistu (2.1) sarysiu [66]:

EQE=MinMou=
Drapr

ynr]"lFL]"loutZYx 0.25 X ¢IPRAST[NE+{O'75+O'25 (1' ¢IPRAST]NE)} 1- ¢IPRASTINE

Xnouh

¢ia My yra vidinis kvantinis naSumas, 1oy — Sviesos istriikos efektyvumas, y —
sroviy balanso efektyvumas, o ng_ — singuletiniy ir tripletiniy eksitony santykis.
Y, Nouts Prerastivgs P tapr parametry vertés CzT junginiui yra 1; 0,25; 0,19 ir
0,2, tad teoriSkai jvertintas didziausias galimas OLED IKN siekia mazdaug
6,3%. Beveik tokia pati iSorinio kvantinio na§umo verté ir buvo pasiekta CzT
Sviestukui. TADF junginio PIC-TRZ, iSsiskyrusio didesne AEgr Verte,
Sviestuko IKN sieké 5,3%, o junginio CC2TA su mazZesne AEgr verte,

Sviestuko IKN buvo beveik dvigubai didesnis.

Apibendrinant, buvo parodyta, jog karbazolo ir triazino junginiai yra
perspektyviis TADF spinduoliai, 0 TADF charakteristikos stirpiai priklauso
nuo karbazolo ir triazino pakaity jungimo. CzT junginys, kuriame karbazolo ir
triazino fragmentai buvo sujungti standziu karbazolo pakaitu, rodé CT biiseny
fluorescencija praskiestuose poliniuose tirpaluose ir buvo efektyvus TADF
spinduolis ir DPEPO sluoksnyje. Nustatytas energijy tarpas tarp S; ir T, bliseny
sické mazdaug 90 meV, palyginamas su kity karbazolo ir triazino junginiy.
Ivertintas RISC efektyvumas sieké 0,25, o RISC efektyvumo ir AEgt veréiy
priklausomybé sutapo su nustatytomis CzT ir kity karbazolo-triazino junginiy.

Sviestuko su CzT spinduoliu iSorinis kvantinis na$umas sieké 6% ir buvo
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mazdaug trigubai didesnis, nei biity buves OLED su fluorescenciniu spinduoliu.
Panasios struktiros PhCzTAZ junginio, kuriame vietoje karbazolo jungtuko
panaudotas bifenilas, energijy tarpas tarp S; ir T, sieké 200-480 meV ir Siluma
aktyvuota uzdelstoji fluorescencija nebuvo stebima. Bifenilo jungtuko
panaudojimas vietoje karbazolo gerokai pakei¢ia molekuliy geometrija,
kuomet molekuliniy orbitaliy HOMO ir LUMO atskyrimas suprastéja, o kriivio

pernasos biisenos, iSsiskiriancios mazesnémis AEst vertémis, néra stebimos.
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