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Ivadas

Organiniai puslaidininkiai leidzia kurti modernius prietaisus, kuriy nebtty jmanoma

realizuoti naudojant jprastus puslaidininkius [1]. Sios medZiagos jgalina technologus pagaminti
plonasluoksnius, lankscius, permatomus, didelio ploto prietaisus, kaip antai, saulés elementus ir
vaizduoklius, bei yra ypac¢ patrauklios kuriant naujas ap$vietimo technologijas [2]. Nors kai kurias
Jprasty puslaidininkiy charakteristikas, pvz. stabilumg, laidumg ar kriivininky judrj, yra sudétinga
pasiekti organiniuose puslaidininkiuose, mokslininkai nenuleidzia ranky, nes paprastesni organinés
optoelektronikos prietaisy gamybos buidai leisty Zenkliai sumazinti technologinius kastus.
(angl. k. organic light emitting diode, OLED). Sie prietaisai jau dominuoja i§maniujy jrenginiy
vaizduokliy ir plansetiniy kompiuteriy rinkose, taciau stipriai populiar¢jantys placiaekraniai OLED
televizoriai vis dar skverbiasi j rinkg [3]. OLED technologija vis dar susiduria su mélynoje-violetinéje
srityje veikianCiy Sviestuky ilgaamziSkumo, baltos spalvos gavimo ir skirtingy spalvy pikseliy
i8déstymo gamybos problemomis [2].

Pagal naudojamo spinduolio prigimtj, OLED skirstomi i kelias kartas. Pirmosios kartos
Sviestukuose naudojami jprasti fluorescenciniai spinduoliai gali panaudoti tik ketvirtadalj visy
elektriSkai sukuriamy eksitony, t.y. tik spinduliniu budu rekombinuojancius singletinius eksitonus.
Antrosios kartos OLED veikimas paremtas 100 % vidinj kvantinj nasumg siekianciy tripletiniy
eksitony generavimu fosforescencinése medziagose, taciau S$iy spinduoliy kiirimg brangina retyjy
metaly (iridis, platina) atomy panaudojimas. Antra vertus dél silpny ligando-metalo rysiy jie trumpai
gyvuoja. Siluma aktyvuota uzdelstaja fluorescencija (angl. k. thermally activated delayed
fluorescence, TADF) paremti organiniai Sviestukai vadinami trecios kartos OLED, kuriy vidinis
kvantinis nasumas siekia 100 % ir Siuo metu yra pats patraukliausias biidas i§spresti minétas
problemas [2] [4]. TADF mechanizmas leidzia grazinti tripletinius eksitonus j singuletines biisenas
donoro-akceptoriaus fragmentais pasizyminciose molekulése, kuriose HOMO (angl. k. highest
occupied molecular orbital) ir LUMO (angl. k. lowest unoccupied molecular orbital) orbitalés yra
erdviSkai atskirtos. Orbitaliy erdvinis atskyrimas sumazina energijy skirtuma tarp singuleto ir tripleto
lygmeny, kas leidzia pasiekti efektyvesne atgaling interkombinacing konversijg [5]. Be to, TADF
mechanizmu pasizyminc¢ios molekulés gali biiti panaudojamos ne tik kaip spinduoliai, bet ir kaip
tripletus konvertuojancios matricos [6].

DaZniausiai OLED gaminami santykinai brangiu Siluminio garinimo vakuume metodu.
Liejimo metodu paremty technologijy isisavinimas atpiginty produkcijos kastus, nes gamybos linijoje
buity galima panaudoti ritiniy (angl. k. roll-to-roll) arba tiesioginio spausdinimo (angl. k. direct-write)
technologijas, kurios tikty gaminti didelio ploto bei lanks¢ius prietaisus. Deja, liejimo technologijai
turi buti kuriamos specialaus dizaino, geru tirpumu ir auksta stikléjimo temperatiira pasizymincios
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molekulés. Antra vertus, taikant §; gamybos metoda vis dar sunku jveikti i$$iikius susijusius su

stabiliy daugiasluoksniy strukttiry formavimu. [7-9]

Sio darbo tikslas yra itirti naujy TADF junginiy fotofizikines savybes ir jvertinti jy

panaudojimo galimybes liejimo metodu formuojamuose treciosios kartos OLED.

Darbo uzduotys:

1.

Istirti naujy TADF junginiy fotofizikines savybes jvertinant terpés, junginiy koncentracijos
bei deguonies jtaka fotoliuminescencijos spektrams, kvantiniams nasumams, laikinéms ir
zadinimo galios priklausomybémes.

Technologinés jrangos pratestavimui i§ Zinomy junginiy liejimo metodu pagaminti atskaitinj
TADF-OLED, nustatyti jo optines-elektrines charakteristikas bei palyginti jas su
publikuotomis mokslinéje literatairoje. [10] [11]

Liejimo metodu pagaminti trecios kartos OLED panaudojant naujas TADF medZziagas bei
atlikti jy charakterizavimg: elektroliuminescencijos spektry, voltamperiniy charakteristiky
matavimg, Sviesinio, galios ir iSorinio kvantinio naSumy nustatymg, pagamintg prietaisg
prijungiant prie pastovios jtampos Saltinio bei patalpinant | integruojancig sfera sujungta su
spektrometru.

Istirti fluorescenciniu spinduoliu legiruotos TADF matricos fotofizikines savybes ir jvertinti

tokios struktiiros panaudojimo galimybes liejimo metodu pagamintuose OLED.



1. Literatiiros apZvalga

1.1. Organiniai puslaidininkiai

Organiniai puslaidininkiai - tai molekuliniai, daugiausiai anglies dariniai, kuriuose galime
stebéti ,,anomalig™ priklausomybe¢ nuo temperatiiros. Tai reiskia, kad vienuose dariniuose sluoksniy
laidumas gali augti nuo temperatiiros, o kituose - mazeéti. Tai priklauso nuo molekulinés sandaros,
sluoksnio pakavimosi, krivininky lokalizacijos laipsnio ir kvazidaleliy tarpusavio sgveikos stiprio.
Siy medziagy pritaikyma elektronikoje lémé plagios galimybés keisti laiduma legiruojant, tad jos yra
valdomos dar platesniame ruoze nei jprasti puslaidininkiai.

Iprastuose puslaidininkiuose sutinkami n- ir p- tipo sluoksniy pavadinimai. Apibudindami
organinius sluoksnius naudojame tikslesnius, skyliy pernasos ir elektrony pernasos, sluoksniy
pavadinimus. Daugeliui organiniy medziagy biidinga skyliy pernasa. Svarbu pastebéti, kad dél
nepakankamo medziagy grynumo, norint pasiekti reikSmingus efektyvumus, organinius
puslaidininkius turime legiruoti ar jterpti j papildoma matrica. Taciau §ie puslaidininkiai vis tiek turi
daug potencialo biiti panaudoti alternatyviuose, jvairaus pritaikymo prietaisuose, kuriuose biity

nejmanoma panaudoti jprastus puslaidininkius. [1]

1.2. Molekulés orbitalés

Elektrono Suolis jvyksta, kai pagrindingje biisenoje esantis elektronas sugeria fotong ir
perSoka i§ molekulés orbitalés | neuzimtg orbitale. Tada sakome, kad molekulé¢ yra suzadintoje
bisenoje.

Yra keli molekuliniy orbitaliy tipai. o orbitalé gali susiformuoti i§ dviejy s atominiy orbitaliy,
1§ vienos s ir vienos p orbitalés, arba dviejy, kolineariy p atominiy orbitaliy. Taip susiformaves rySys
vadinamas o rySiu. T orbitalé susiformuoja, kai dvi p atominés orbitalés persikloja. Tokj rysj
vadiname Tt rySiu. Atitinkamos energijos fotono sugertis gali suzadinti vieng T elektrong j skirian¢igjg
m* orbitalg. Norint t3 pat] padaryti su o elektronu, reikty daug didesnés energijos. 1.1. pav.

pavaizduotas o ir delokalizuoty Tt orbitaliy susidarymas benzeno Ziede.

oorbitale

1.1. pav. o ir delokalizuoty T orbitaliy susidarymas benzeno ziede (pagal [12]).



1.2 pav. pavaizduoti Sviesos sugerciai ir fluorescencijai nusakyti svarbiausi orbitaliy tipai:
HOMO (angl. Highest Occupied Molecular Orbitals, liet. Auks$¢iausia uzimta molekuliné orbitalé) ir
LUMO (angl. Lowest Unoccupied Molecular Orbitals, liet. Zemiausia neuzimta molekuliné orbitalé).

Abi jos priklauso pagrindinei molekulés biisenai. [1]

L

Zemiausia neuzimta
—— /molekulin¢ orbitale

(LUMO) !

: Fotono sugertis
HOMO-LUMO tarpa$e————— g

(AE) 1
l Aukséiausia uzimta 1‘
* molekuliné orbitalé e
jL (HOMO) 1‘

Pagrindine biisena Suzadinta b@isena

Elektrono energija

1.2. pav. HOMO-LUMO lygmenis atvaizduojanti diagrama.

Kai vienas i§ dviejy skirtingg sukinj turinciy elektrony yra suzadinamas j aukstesnés energijos
molekuling orbitale, jo sukinys nepasikeicia ir suminis sukiniy kvantinis skaicius i§lieka lygus nuliui.
Kadangi ir pagrindinés, ir suzadintos biisenos multipletiSkumas lygus 1, jos vadinamos
singuletinémis biisenomis. Jeigu suzadintas elektronas pakeicia sukinj, bendras sukinio kvantinis
skaiCius lygus 1, o kartotinumas - 3. Tokia blisena vadinama tripletine, nes sukinio projekcija gali
lgyti tris kvantinio skai¢iaus vertes. Pagal Hundo taisykle, tripletiné biisena turi maZiau energijos nei

tokios pacios konfigtiracijos singuletiné biisena. [13]

1.3. Perrin-Jablonski diagrama

Perrin-Jablonski diagrama (1.3. pav.) yra labai patogi norint paprastai atvaizduoti procesus,
kurie vyksta suzadinus molekulg: fotono sugertis (A), vidiné konversija (VK), virpesiné relaksacija
(VR), fluorescencija (FL), interkombinaciné konversija (ISC), fosforescencija (PH), atgaliné
interkombinaciné konversija (rISC), Siluma aktyvuota uzdelstoji fluorescencija (TADF).

Singuletinés elektroninés biisenos Zymimos So (fundamentalioji elektroniné biisena), S1, Sz ir
taip toliau, o tripletinés biisenos - T1, T2... Kiekvienai biisenai priskiriasi virpesiniai lygmenys.
Svarbu pastebéti, kad palyginus su kitais procesais, sugertis yra labai greita (nes nepasislenka atomy
branduoliai, pagal Franko ir Kondono principg). Didzioji dalis molekuliy esant kambario
temperattirai yra pagrindiniame So lygmenyje. Fotono sugertis gali suzadinti molekule ir priversti

elektrong persokti j aukstesnius suzadintus lygmenis S1, So... [13]
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1.3. pav. Perin-Jablonskio diagrama, kurioje vaizduojamos elektroninés molekulés biisenos ir Suoliai tarp jy.
A —sugertis, FL — fluorescencija, TADF — §iluma aktyvuota uzdelstoji fluorescencija, PH — fosforescencija,
ISC — interkombinaciné konversija, rISC — atgaliné interkombinaciné konversija,

VK - vidiné konversija, VR — virpesiné relaksacija.

S

Vidiné konversija - tai nespindulinis Suolis tarp dviejy elektroniniy biiseny, kuriy sukinio
multipletiSkumas yra vienodas. Tirpaluose §is procesas pasireiskia kaip virpesiné relaksacija (VR) i
7emiausia pagrindinés elektroninés biisenos virpesinj lygmenj, trukmé apie 107%s. Pertekliné
virpesiné energija gali biiti perduota tirpikliui, nes jvyksta suzadinty molekuliy ir jas supanciy
tirpiklio molekuliy susidiirimai.

Fluorescencija - tai fotony emisija, kai vyksta relaksacija i$ S1j So lygmenj. Biitina pabrézti,
kad fluorescencija visada (iSskyrus kelias iSimtis) vyksta 1§ S1 lygmens ir jos savybés (iSskyrus
poliarizacijg) nepriklauso nuo Zadinan¢ios §viesos bangos ilgio. Sis procesas trunka 107! - 10%s,
Lyginant su absorbcija, fluorescencijos spektras visada yra pasislinkes j ilgesniyjy bangy (mazesnés
energijos) puse, nes yra prarandama energija dél vidinés suzadinimo relaksacijos. Sis spektro
poslinkis yra vadinamas Stokso poslinkiu. Dazniausiai absorbcijos ir fluorescencijos spektrai i§ dalies
persikloja. Tai pastebime todél, kad kambario temperatiroje esan¢iy molekuliy dalis yra
aukstesniame nei 0 (pasiskirstymas tarp energijos lygmeny pagal Bolcmano taisykle) pagrindinés
biisenos lygmenyje. Zemesnéje temperatiiroje toks reiskinys nebity stebimas. [14]

Interkombinaciné konversija — tai nespindulinis procesas, kai singuletinis suzadinimas
pakeiéia savo sukinj ir tampa tripletu. Jis palyginamai greitas, mazdaug 107 s trukmés. Sio proceso
metu i$siskiria ir Siluma.

Fosforescencija, panasiai kaip ir fluorescencija, yra fotony emisija, taciau $i vyksta i$ triplety
lygmens ir dél Pauli draudimo principo jos trukme gali siekti net sekundg. Fosforescencijg galima
stebéti tik zemose temperatiirose (iSskyrus iSimtis) ir jos spektras biina pasislinkes i ilgyjy bangy puse
lyginant su FL. Jeigu Sie spektrai persikloja, yra didelé tikimybé stebéti Siluma aktyvuotg uzdelstaja
fluorescencija dél atgalinés interkombinacinés konversijos mechanizmo. Abu procesai placiau

aptariami 1.5. skyriuje.



1.4. Fluorescencijos gyvavimo trukme ir kvantinis naSumas
Fluorescencijos gesimo trukmé ts yra viena svarbiausiy fluorescuojancios molekulés savybiy,
nes ji apibudina, kokios trukmés lange galésime stebéti kintantj reiskinj. Labai trumpas Sviesos
impulsas t =0 laiko momentu suzadina tam tikrg kiekj molekuliy j S1 btseng, nes yra sugeriami
fotonai. Sios suzadintos molekulés paskui grizta i So lygmenj spinduliniu, nespinduliniu arba

interkombinacinés konversijos biidu. Bendra formulé naudojama suskai¢iuoti gyvavimo trukme:

1
s = i @

gia k° - santykiné konstanta apibiidinanti spinduling deaktyvacija i§ S1 i So lygmenij, tuo padiu
jvykstant fluorescencijos emisijai, kn®> - santykiné konstanta apibtidinanti viding konversija i§ S1j So
lygmen;.

Organinéms molekuléms singuletiniy biiseny gyvavimo trukmés svyruoja nuo deSimciy
pikosekundziy iki Simty nanosekundziy. Tripletinés biisenos yra apribotos Pauli draudimo principo,
kuris aiSkina, kad du elektronai negali turéti tokiy paciy sukiniy biidami toje pacioje buisenoje. Tai
lemia ilgas tripletiniy biiseny gyvavimo trukmes (10 — 1 s), nes elektronas turi pakeisti savo sukinj
pries relaksuodamas j pagrinding biisena.

Fluorescencijos kvantinis naSumas - tai santykis, parodantis, kokia dalis suzadinty molekuliy

sugrizta ] pagrinding biiseng So, 1$spinduliuodamos fotonus.

===kt 2
(.bF kf +kgr rtS ( )
Kitais zodziais, fluorescencijos kvantinis nasumas yra iSspinduliuoty ir sugerty fotony

santykis. [15]

1.5. Energijos pernasa organinése struktiirose

Molekulés rekombinuodamos sudaro singuletines ir tripletines bisenas, kurios yra
pernesamos j spindulj sluoksnj. Siy biiseny perna$a organiniuose sluoksniuose skiriasi, o jy
apraSymui daZniausiai naudojami du modeliai: Fioresterio ir Deksterio.

Singuletiniy biiseny pernasa dazniausiai apraSoma Fiorserio energijos pernaSos modeliu
(angl. k. fluorescence resonant energy transfer, FRET), kuris remiasi tuo, kad molekulés
aproksimuojamos kaip dipoliai, o juos veikia toliveiké dipoliné-dipoliné sgveika. FRET veikimui yra
biitinas i§ energijos tvermés désnio kylantis reikalavimas - donoro emisijos ir akceptoriaus sugerties

spektry sanklota. Fiorsterio pernaSos sparta apraSoma:
kpa = — (&) ° 3)
R
kur T yra donoro fluorescencijos gyvavimo trukmé pamatuota kai néra akceptoriaus molekuliy, R,

yra Fiorsterio spindulys ir R yra atstumas tarp donoro ir akceptoriaus molekuliy.



Fiorsterio pernasa stipriai priklauso nuo atstumo tarp molekuliy ir $is modelis geriausiai
veikia tada, kai atstumas tarp molekuliy yra gan didelis (~ 10 nm).

Tarpmolekuliniam atstumui esant ~1 nm dazniausiai naudojamas Deksterio energijos
pernasos modelis, o sgveika priklauso nuo erdvinés sanklotos tarp donoro ir akceptoriaus elektrono
banginiy funkcijy. Kadangi $i pernasa yra koreliuotas dviejy elektrony mainy procesas, Siuo atveju
yra leidziama tripletiniy suzadinimy energijos pernasa. Tad §i teorija daznai naudojama aprasant
tripletiniy biiseny pernasai. [16] Deksterio energijos pernasa aprasoma:

kpa =222 [} Ep(v) A4 () dv, @)

¢ia Z% ~ exp(-2R/L), Ep ir A, yra sunormuoti spektrai atitinkamai donoro ir akceptoriaus, L yra Boro
spindulys, kuris paprastai btina 0,1-0,2 nm. Fiorsterio ir Deksterio energijos pernasos modeliai

palyginti 1.4. paveiksle.

2N

Energijos pernasa
~ Elektrony pernasa
Fiorsterio pernasa Deksterio pernasa

1.4.pav. Fiorsterio (kair¢je) ir Deksterio (desinéje) energijos pernasos modeliai.

Adaptuota pagal [16].

1.6. Siluma aktyvuota uZdelstoji fluorescencija (TADF)

Pagal sukiniy statistikg, rekombinuojanys kriivininkai turéty sukurti 25% singuletiniy
eksitony ir 75% - tripletiniy. Si statistika patvirtinama daugelyje molekuliniy sistemy. Singuletiniai
eksitonai greitai uzgesta ir jie sukuria prading (angl. prompt) fotoliuminescencijg — fluorescencijg.
Spindulinis tripletiniy eksitony gesimas vadinamas fosforescencija ir paprastai yra stebimas tik
Zemose temperattrose. [10]

Taip pat galima eksitony savitarpio anihiliacija, kuri biina keliy tipy: SSA (angl. k. singlet-
singlet annihilation), STA (angl. k. singlet-triplet annihilation) ir TTA (angl. k. triplet-triplet
annihilation). Anihiliuojant dviems singuletiniams eksitonams vyksta SSA ir gaunamas vienas
singuletinis eksitonas suzadintoje ir Kitas pagrindingje biisenoje:

S1+ 51— S1+ So. ®)
Singuletiniai eksitonai tarpusavyje anihiliuoja retai, tad daznesnis yra STA atvejis:

S1+T1— T1+ So. (6)
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Vykstant triplety savitarpio anihiliacijai — TTA — jmanomi keli atvejai:
T1+ T1— S1+ So, (7) T1+T1— T1+ So. (8)

Nors antrasis TTA kelias yra statistiSkai daznesnis, OLED prietaiso naSumui didinti dazniau
plétojamas pirmasis atvejis. Pastarojo proceso metu sukuriamas vienas singuletinis eksitonas
suzadintoje biisenoje, kuris gali rekombinuoti spinduliniu biidu. Taip iSnaudojami nespinduliniai
tripletiniai eksitonai Sviesai generuoti. Tokiy spinduliuojanciy singuletiniy eksitony gyvavimo
trukmé artima fosforescencijai, taciau jie vadinami uzdelstaja fluorescencija. Svarbu paminéti, kad
TTA procesas yra bimolekulinis, tad geriausiu atveju tik pusé esanciy triplety gali tapti singuletiniais
eksitonais. [17]

Uzdelstoji fluorescencija gali biiti stebima ne tik TTA proceso metu. Kuriant i$skirtinio
dizaino molekules galima pasiekti ypa¢ maza, < 100 meV, energinj skirtuma AEst tarp suzadinty
singulety Sy ir triplety T1 buseny. Toks reikalavimas padidina atgalinés interkombinacinés konversijos
tikimybe (angl. rISC, reverse intersystem crossing) [10]. Svarbiausia proceso dalis — knsc —

apskai¢iuojama pasinaudojus Siomis formulémis:

Pisc = 1 — Dpp, 9) & = Opp + Ppp, (10)
Brsc @ @
keise = 00 pr (an Prisc = Gc o (12

¢ia ®isc — interkombinacinés konversijos nasumas, @r — fotoliuminescencijos nasumas, @pr —
pradinés fluorescencijos naSumas, @pr — uzdelstosios fluorescencijos naSumas, Prsc — atgalinés
interkombinacinés konversijos naSumas, krisc — atgalinés interkombinacinés konversijos sparta, ToF —
uzdelstosios fluorescencijos trukmé [18] [19]. @pr/Ppr verté (dar zymima n arba DF/PF) yra
gaunama integruojant FL gesimo kinetiky kreives. Jeigu @pr/®pr > 4, tuomet aproksimuojama, kad

nevyksta nespinduliné relaksacija i$ tripletiniy lygmeny, t.y. @nsc = 1 ir (11) formulé supaprastinama:
krsc = —"——, (13)

rISC mechanizmas grazina suzadinima j singuletine biisena, tad eksitonai gali rekombinuoti
spinduliniu biidu be sukiniy draudimo. Stebimas signalas atitinka fluorescencijos spektra, bet
pasizymi ilgesne trukme dél ISC ir rISC procesy. TADF signalas susideda i§ dviejy komponenciy —
pradinés (angl. k. prompt, PF) ir uzdelstosios (angl. k. delayed, DF). Molekulés pasizymincios TADF
gali turéti net 100% siekiantj kvantinj naSuma, nes TADF procesas yra monomolekulinis ir néra
virSutinés ribos sukurti papildomus singuletinius eksitonus.

TADF procesui reikalingas mazas energijy skirtumas AFEst, tuomet TADF aktyvavimui

uztenka aplinkos terminés energijos ksT (ks — Bolcmano konstanta), kuri kambario temperatiiroje yra
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singleto-tripleto energijy

25.7 meV. Mazg energijy tarpa galima pasiekti uztikrinant silpng HOMO ir LUMO biiseny banginiy

funkcijy sanklota (1.5. pav.). [20] [21]

>
Oy
QNN)CH%
O

o5

t HOMO

1.5. pav. TADF junginio DACT-II cheminé struktira, HOMO ir LUMO orbitaliy pasiskirstymas. (pagal [21])

TADF junginiai pasizymi vidujmolekuline kriivio pernasa, dazniausiai jie sudaryti i§ donoro

ir akceptoriaus fragmenty, kurie yra erdviskai atskirti. Toks erdvinis atskyrimas sumazina energijy

skirtumg tarp tripleto ir singuleto lygmeny, taciau isSlaiko aukSta molekulés spindulinés

rekombinacijos nasumg. Dazniausiai TADF molekulése HOMO orbital¢ pasiskirsto donorinéje

junginio dalyje, o LUMO - lokalizuojasi akceptoriuje. Tai ir yra erdvinis orbitaliy atskyrimas, kuris

leidZia i$laikyti maza AEst. [10].

Erdvinis HOMO ir LUMO orbitaliy atskyrimas molekuliy dizaine galimas taikant kelias

metodikas (1.6. pav.). Pirmasis leidziantis sumazinti 4Est yra stipriy donoriniy ir akceptoriniy

pakaity naudojimas molekulése. Taip pat §j efekta galima pasiekti kuriant pasisukusias sistemas arba

didinant atstumg tarp pakaity. Taciau Sie molekuliy dizaino sprendimai tuo pafiu mazina ir

fluorescencijos spinduline sparta, kuri junginiuose turéty biiti didesné nei 10° s, nes tai leidzia

kompensuoti konkuruojanéius nespindulinius kelius. Tad labai svarbu surasti molekules, kuriose yra

subalansuotas tiek mazas Si ir T1 lygmeny energinis skirtumas, tiek pakankamai sparti spinduliné

relaksacija. [18]

positkio kampas  pakaity stiprumas atstumas tarp
fragmenty
“n
=] o
=| T @-* A — O
EA
o Ule
£ oty
w - E —
E 3E O — O—]
2l siE
b =
| CO——

D = donoras, A = akceptorius

sparta (s7)

1
nk,T
singleto-tripleto atskyrimas

1.6. pav. TADF molekuliy dizaing lemiantys veiksniai ir jy jtaka proceso efektyvumui. Adaptuota pagal [22].

Be to, TADF mechanizmg galima pritaikyti kuriant pagalbinius spinduolius (angl. assistant

dopant), kurie spinduliniame sluoksnyje veikia kaip efektyvi matrica (angl. k. host). Tokios matricos

panaudojimo tikslas — sukaupti tripletinius eksitonus, kurie TADF budu bus konvertuoti j
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singuletinius, ir perduoti fluorescenciniam spinduoliui. Taip galima pasiekti greitesne spinduling
relaksacija OLED ir iSvengti zalingy procesy, tokiy kaip TTA ar nespinduliniy kanaly jsijungimas.
Taikant $§j metoda paprastai naudojamos mazos fluorescencinio spinduolio koncentracijos, nes
reikalingas didesnis atstumas tarp molekuliy, kad sumazéty Deksterio pernasos tikimybé, 0 tuo paciu
buty uztikrinama spartesné¢ Fiorsterio pernasa, kuri svarbi singuletiniams eksitonams pernesti.

Pagalbinio spinduolio panaudojimas, kaip tripletus konvertuojanti matrica, pavaizduotas 1.7. pav. [6]

Eksitony formavimasis :f/h+/‘_; :‘ie‘j

25% / \ 75%
-«

FRET
5! ISC
H L 4 A
SR LI |
A
S, ‘ TA —
\ 1 S E
Y Y
Matrica Pagalbinis spinduolis FL spinduolis

1.7. pav. Pagalbinio spinduolio panaudojimas, kaip tripletus konvertuojanti matrica. Pavaizduoti matricos (virs.
indeksas H), pagalbinio spinduolio (A) ir fluorescencinio spinduolio (E) singulety bei triplety energiniai lygmenys.
FRET Zzymi Fiorsterio pernasg. Adaptuota pagal [6].

TADF procesas yra stipriai gesinamas atmosferoje esan¢io deguonies, nes pastarojo tripleto
energija yra mazesné nei TADF medziagy. Jei medziaga yra apsupta deguonies, suZzadinimas i$
medziagos tripletinio lygmens gali spar€iai pereiti | deguonies tripletinj lygmenj, kas lemia
nespinduling relaksacijg. Norint iSvengti Sio TADF naSumg mazZinanio proceso, tirpale esantj
deguonj galima i$stumti leidZiant argono arba azoto dujas. Kieto kiino fazéje esanti medziaga nuo
deguonies apsaugoma bandinio paruoSimg atliekant inertin¢je aplinkoje, o tyrimus — beoréje
atmosferoje. Bet kokiu biidu pagaminti organiniai Sviestukai jkapsuliuojami uzklijuojant apsauginj

stikla, kuris neleidzia deguoniui bei drégmei pazeisti prietaiso. [18]

1.7. Organinio §viestuko struktiira ir TADF-OLED

Organiniai Sviestukai gaminami i§ polimeriniy arba mazamolekuliniy junginiy. Pagal
pavirSiaus pralaidumg generuojamai Sviesai juos galime skirstyti j spinduliuojancius per virSutinj
(angl. k. top emitting) arba apatinj (angl. k. bottom emitting) pavir$iy. Dazniausiai OLED gaminami
vakuuminio garinimo metodu, taciau vis labiau populiaré¢ja sluoksniy formavimo i$ tirpalo metodika,
leidZianti atpiginti gamybg. Nors liejimo metodika leidzia pasiekti panaSias kvantinio naSumo vertes
kaip ir vakuuminio garinimo technologija, i§ tirpalo palieti sluoksniai daznai pasizymi prastu

stabilumu dél didesnio defekty skaiciaus, tad tokie Sviestukai greitai degraduoja [11].
13



Siuolaikiniai organiniai §viestukai paremti heterosandiiros veikimo principu ir susideda i§
daugelio sluoksniy, kuriy kiekvienas atlieka tam tikra funkcijg ir yra 5 - 100 nm storio. Dazniausiai
stiklo arba plastiko padéklas padengiamas indzio alavo oksidu, kuris prietaise veikia kaip permatomas
anodas. Toliau formuojami organiniai sluoksniai skyliy injekcijai ir pernasai, spindulinis sluoksnis,
elektrony pernasos ir injekcijos sluoksniai. Tada nusodinamas li¢io fluorido arba cezio sluoksnis ir
formuojamas katodas i$§ aliuminio arba sidabro. Katodas pasizymi savybe atspindéti Sviesa, taip
padidindamas | aplinka iSspindulivojamy fotony kiekj. Taip pat, | OLED struktiira gali biti
papildomai jterpiami eksitonus blokuojantys ar sulaikantys sluoksniai. Apibendrinta OLED schema

pavaizduota 1.8. pav.

_organimai sluoksniar
anodas — © l7uloda1r;
+I / .

- 1
—
88

padeklas

N

1.8. pav. Apibendrinta per apatinj pavir$iy spinduliuojan¢io OLED schema.
Mélyna rodykle pazyméta elektroliuminescencijos (EL) spinduliavimo kryptis.

1.9. pav. pavaizduota OLED sandara su funkciniais sluoksniais ir jy HOMO-LUMO
energijos vertémis, ] kurias bitina atsiZvelgti modeliuojant Sviestuko sandara, kadangi ta pati

medziaga gali buiti panaudota skirtingoms funkcijoms priklausomai nuo kity naudojamy junginiy.

Sluoksniai  HIL HTL EBL EML HBL ETL EIL
LUMO -h’ﬁ_
. =] = \ = o
S| @ g -
S| ¢ h’f a 77
2| 2 s o
i V. i
& 5
HOMO W_\_‘_ A 5 -l X

gL

1.9. pav. Daugiasluoksnio OLED prietaiso sandara. Cia HIL — skyliy injekcijos, HTL — skyliy pernasos, EBL —
elektrony blokavimo, EML — rekombinacijos ir spinduliavimo, HBL — skyliy blokavimo, ETL — elektrony pernasos,
EIL — elektrony injekcijos sluoksniai (pagal [23])

Organiniame Sviestuke kriivininkai injektuojami per anoda ir katoda. Skyliy ir elektrony
pernasos medziagos padeda krivininkams pasiekti spindulinj sluoksnj, kuriame rekombinacijos metu
iSspinduliuojami fotonai. Spindulinis sluoksnis dazniausiai formuojamas legiruojant ambipoling

matricg spinduolio molekulémis siekiant iSvengti gryname sluoksnyje susidaranciy agregaty ir prasto
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spinduolio laidumo. Taciau siekiant Zenkliai supaprastinti prietaiso struktiirg ir gamybg, Siame darbe
tiriami OLED biitent su grynais sluoksniais.

Siuo metu i$skiriami net trijy karty organiniai $viestukai. Pirmieji buvo paremti
fluorescencija, kai spinduoliai iSnaudoja tik singuletinius eksitonus. Tokiy OLED prietaisy iSorinis
kvantinis naSumas siekdavo tik 5%, nes tik 25% suformuoty eksitony yra singuletiniai, o §viesos
iStriikos ribojimas leidzia j aplinkg i§spinduliuoti tik penktadalj sugeneruoty fotony.

Antrosios kartos Sviestukai pasizymi efektyviu tripletiniy biiseny iSnaudojimu, nes yra
naudojami fosforescenciniai spinduoliai. Molekulés turin¢ios sunkaus metalo atomg dél padidintos
sukinio-orbitos sgveikos gali spinduliuoti fotonus i§ singuletiniy ir tripletiniy buseny, taip
pasiekdamos net 100% vidinj kvantinj nasuma ir 20% iSorinj kvantinj naSuma. [24] [25]

Treciosios kartos Sviestukai paremti Siluma aktyvuotos uzdelstosios fluorescencijos (TADF)
mechanizmu. TADF tikslas yra sujungti fluorescencijos ilgaamziskumga su fosforescencijos nasumu.
Didziausias siekis - sukurti metalo atomy neturinéius mélynus spinduolius. Siuo metu naudojami
singuletiniais spinduoliais paremti mélynos spalvos pikseliai uzima apie 50% viso ploto, taciau net
pusé energijos yra i$§vaistoma. TADF technologija leisty sumazinti pikseliy plota, taip sunaudojant
maziau energijos ir prailginant prietaiso baterijos tarnavimo trukme, bet tuo paciu islaikant auksta
ekrany rezoliucija. Siomis dienomis vis dar dirbama siekiant sukurti medziagas, kurios islaikyty
auks$ta naSumg prie didesniy sroviy, t.y. bty mazinamas efektas angl. k. vadinamas roll-off.
DidZiausios pasaulio kompanijos (LG, Samsung) dirba ties TADF technologijos komercializavimu.
[25] [26] [27] [28]

1.8. OLED Sviesos iStriika ir naSumas

Sviesos istriika lemia sluoksniy liZio rodikliai, kurie organiniame $viestuke buina keli ir juy
vertés vidutiniSkai svyruoja nuo 1,7 iki 2,2 bei priklauso nuo bangos ilgio. D¢l Sios priezasties OLED
sluoksniuose susiduriama su visiSko atspindzio problema skirtingy medziagy salyCio plokStumose.
Sviesos modos, kurios d¢l visisko vidaus atspindZio lieka organiniuose sluoksniuose arba ITO,
vadinamos organinémis modomis, o liekanCios stikle — padéklo modomis. Snell désnio
supaprastinimas leidzia apraSyti Sviesos iStriikg OLED prietaisuose, jei padéklo luZio rodiklis lygus
1,5[29]:

1
Nour = 72— = 0,22, (14)

stiklo
IS Sios formulés matyti, kad nenaudojant jokiy Sviesos iStritkkg gerinanciy optiniy struktiiry
(pussferiy, fotoniniy kristaly ir kity), maksimali §viesos iStriika yra apie 22%.
OLED isorinis kvantinis naSumas (angl. k. external quantum efficiency, EQE) priklauso nuo

keliy charakteringy dydziy, kurie apibendrintai jvertinami naudojantis formule:

Nege =Y *Ns "MNrap " Nour> (15)
T

15



¢ia y yra kruvininky balanso faktorius, nusakantis kiek eksitony suformuojama kiekvienam
injektuotam elektronui, nsr — susidaranciy spinduliuojancéiy eksitony kiekis, fluorescenciniams
spinduoliams jis yra 0,25, fosforescenciniams — 1, o TADF — gali kisti nuo 0,25 iki 1, priklausomai
nuo rISC proceso nasumo. nrap apibiidina sukuriamy fotony ir sukurty eksitony santykj, kuris jprastai
lygus junginio fotoliuminescencijos kvantiniam naSumui. nour apibidina, kiek sukurty fotony

patenka j iSorg i$ prietaiso strukttiros. [30]

2. Tyrimo metodika

2.1. Tirti junginiai
Darbo metu buvo tiriami TADF spinduoliai 5tCzOMe ir 5tCzPh susintetinti
prof. J. V. Grazulevi¢iaus vadovaujamoje moksliniy tyrimy grupéje Kauno technologijos universitete
Polimery chemijos ir technologijos katedroje (KTU PCTK) dr. Daliaus Gudeikos. Fluorescencinis
spinduolis GK83 susintetintas taip pat KTU PCTK, prof. S. Grigalevi¢iaus vadovaujamoje
laboratorijoje. Kiti tyrime naudojami organiniai junginiai PEDOT:PSS, 4CzIPN, CBP, TPBI, TCTA,
CzSi, DPEPO, PVK, TmPyPB yra komercinés, standartinés OLED gamybai naudojamos medZiagos.

Junginiy cheminés struktiiros pavaizduotos 2.1. pav.

= N NS
N Q
ats \
5tCzOMe 5tCzPh

O 14

~ otio 26
J SERNCRS oo
4CzIPN CBP DPEPO PEDOT:PSS
Q, o o oo

A ﬂg @z@
' ) { i ok
g aLetate

TmPyPB TPBI TCTA CzSi PVK

2.1. pav. Tyrime naudotos medZziagos. ParySkinti naujy TADF junginiy akceptoriniai pakaitai.
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Abu TADF junginius sudaro fenilketono akceptoriai su prijungtais pentakarbazolo donorais.
Specialiai liejimo metodu gaminamiems OLED spinduoliams prie donoriniy pakaity prijungiama tert-
butyl grupé, kuri gerina medziagy tirpumg ir mazina koncentracinj gesinimg. 5tCzOMe pasizymi
prijungtu metoksi pakaitu, o 5tCzPh kaip pakaitas naudojamas fenilas. Fluorescencinis spinduolis
GKB83 sudarytas 1§ dviejy fluoreny sujungty per benzotiadiazolo pakaita. Visy tyrime naudojamy
organiniy junginiy HOMO, LUMO ir tripleto energijos vertés bei galimi sluoksniy panaudojimo
buidai Sviestuke pateikti 2.1. lenteléje.

2.1. lentelé. Tyrime naudojamy organiniy junginiy HOMO, LUMO ir tripleto energijos vertés bei
sluoksniy paskirtis Sviestuke.

Junginys HOMO, eV | LUMO, eV | EtrirLer, €V | Sluoksnio paskirtis
NPB [31] 5,5 2,34 2,4 HIL, HTL
PEDOT:PSS [32] 5 -5,02 1,6 HIL, HTL
TCTA[33] -5,7 2,4 2,8 HTL, EBL
PVK [34] 5,8 2,2 2,6 HTL, EBL
CzSi [35] -6 2,5 3,02 TBL

CBP [36] -6 2,9 2,6 EL matrica
4CzIPN [37] 5,8 -3,4 2,4 EML
5tCzPh 5,9 -3,1 2,76 EML
5tCzOMe -5,86 -3 2,88 EML
DPEPO [38] -6,2 2,4 3 ETL

TPBiI [39] -6,2 2,7 2,7 EIL
TmPyPB [40] -6,75 2,75 2,78 ETL, EIL

2.2. Bandiniy paruoSimas

Prie§ atliekant eksperimentus, diferencinés skenavimo kalorimetrijos (angl k. differential
scanning calorimetry, DSC) metodu nustatyta stikléjimo temperattira Tq. OLED prietaisams labai
svarbi auksta (> 100 °C) medziagos stikléjimo temperatira tam, kad jprastomis sglygomis veikiant
prietaisui, sluoksniai i$likty amorfiniai, kieti ir tolygiis. Kauno technologijos universitete Cheminés
technologijos fakultete atlikti eksperimentai parodé, jog 5tCzOMe ir 5tCzPh junginiai pasizymi
aukstomis Tq vertémis (203 °C ir 193 °C atitinkamai), formuoja amorfinius stiklus ir nesikristalizuoja,
tad galime tikétis gauti homogeniSkus sluoksnius Sviestukuose.

Tyrimai su tirpalais buvo atliekami naudojant 4 ml kiuvetes. Pasirinkta tirpalo koncentracija
toluene lygi 10° mol/l. ] polimetilmetakrilato (PMMA) matrica jterpty ir grynyjy sluoksniy liejimas
atliktas ant ozonu nuvalyty stiklo arba kvarco padékly. Koncentratams su spinduoliais naudotas
chloroformo tirpiklis. Liejimo procesas atliktas jprastomis atmosferos sglygomis, besisukancio
stalelio metodu (angl. spin-coating). Nugaravus tirpikliui gauti sluoksniai su 0,5 %, 1 % ir 2 % masés
dalies (m. d.) molekuliy koncentracijomis polimero matricoje bei grynieji sluoksniai.

OLED pad¢klai paruoSiami taip pat jprastomis atmosferos saglygomis. Pirmiausiai jie valomi
atskirose vonelése su muilu, dejonizuotu vandeniu, acetonu, 2-propanoliu, o tada nuvalomi ozonu.
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Liejimo metodu pagamintuose Sviestukuose su grynais sluoksniais PVK polimeras tirpintas
chlorobenzene, o spinduliniam sluoksniui naudotos medziagos lietos i§ cikloheksano tirpaly.
Legiruotiems liejimo metodu pagamintiems Sviestukams spindulinis sluoksnis lietas i§ chloroformo

tirpaly. Sekantys sluoksniai nusodinti vakuuminio garinimo budu.

2.3. Besisukancio stalelio metodas

Tai metodas, kuris leidzia iSgauti plonus, tolygaus storio sluoksnius ant ploks$¢iy pavirsiy.
Mazas kiekis liejamos medziagos yra uzlasinamas viduryje padéklo ir pastarasis pradedamas sukti
dideliu grei¢iu, kad iScentriné jéga paskirstyty medziagg ant padéklo. Metodo veikimo principas
pavaizduotas 2.2. pav. Sis metodas leidzia pléveles lieti ir ant jau besisukan¢io padéklo, taip pat
sukimas gali vykti létai ar keliais greiciais. Metodika paremta tirpiklio i§garavimu, tad dazniausiai
eksperimentuose naudojami greitai garuojantys tirpikliai. Gautojo sluoksnio storis priklauso nuo
tirpalo klampumo ir koncentracijos. Didinant tirpalo koncentracija daZniausiai gaunama tiesiné storio

priklausomybé. Sluoksnio storiui jtakos turi ir kampinio greicio parinkimas pagal formulg:
1

¢ia t — sluoksnio storis, w — kampinis greitis [41].

2.2. pav. Besisukancio stalelio metodas. 1. Uzlasinamas tirpalas. 2. Stelelis pradeda suktis, iScentriné jéga paskirsto
tirpalg ant padéklo. 3. Besisukant tirpiklis garuoja. 4. ISgaravus tirpikliui lieka tik molekulés ant padéklo.
Adaptuota pagal [41]

2.4. Sugerties ir fluorescencijos spektry tyrimas
Sugerties spektrai buvo registruojami PerkinEImer Lambda 950 spektrometru. Fluorescencija
detektuojama Hamamatsu PMA-11 CCD S§viesolaidiniu spektrometru. Fluorescencija buvo
registruojama bandinius zadinant kiekvienam i$ jy parinktu bangos ilgiu pagal sugerties spektro

tyrimy rezultatus.
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2.5. Absoliutinio kvantinio naSumos nustatymas naudojant integruojancia sfera
Kvantinis nasumas parodo vyksmo, kurj sukélé Sviesos sugertis, nasumg. Optinéje
spektroskopijoje tai nusako sistemos, kuri pradzioje yra kitoje kvantin€je bilisenoje, tikimybe
susiformuoti duotojoje kvantingje biisenoje. Fluorescencijos kvantinis naSumas - tai i§spinduliuoty ir

sugerty fotony santykis:

Nj

QYL = — (17)

Ng
¢ia N - iSspinduliuoti fotonai, Ns - sugerti fotonai.

Tyrime naudotas absoliutinio kvantinio nasumo nustatymo metodas, kuriam reikalingos

priemonés (2.3. pav):

- Integruojanti sfera (SphereOptics), kurios vidus padengtas beveik 100 % S$viesos
350 — 1000 nm spektro ruoze atspindinéia vidine danga OptoWhite (specialiu biidu uzpurkstas
BaSOys)

- Ksenono lempa sujungta su monochromatoriumi, bandinio zadinimui

- Sviesolaidis, kuriuo surenkamas signalas

- Spektrometras, kurj sudaro monochromatorius ir fotodetektorius

- Kompiuteris, kuriuo valdoma sistema ir apdorojama informacija

CCD kamera
(fotodaugintuvas)

Sviesolaidis
(optiniy lesly sistema)

He-Cd lazeris
(UV 3viestukas)

2.3. pav. Absoliutinio kvantinio nasumo matavimo principiné schema.

Spinduliuoteé, kuri zadina bandinj, yra sudaryta i§ dviejy daliy:
1. Tiesiogiai bei lokaliai suZadina bandinj
2. Visa bandinio pavir$iy suzadina nuo sferos sieneliy difuziskai atspindéta Sviesa.
Norédami nustatyti absoliutinés liuminescencijos kvantinj nasuma, turime atlikti tris, skirtingy

konfigiiracijy, matavimus su integruojancia sfera. [15]
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Zadinanti Zadinanti Zadinanti
spinduliuoté spindulinoté Bandinys spmdu]\mote

Sviesolaidis Skydas Sviesolaidis Skydas Sviesolaidis Skydas

1 CCD 1CCD 1CCD
2.4. pav. Trys matavimo konfigiiracijos naudojamos kvantinio naSumo nustatyme: (a) tuscios sferos, (b) sferos su

bandiniu viduje, kai Zadinantis spindulys nukreipiamas j sferos sienel¢ ir (c) sferos su bandiniu viduje, kai Zadinantis
spindulys nukreipiamas i bandinj.

Matavimo konfigaracijos (2.4. pav):
a) Tuscia sfera ir uzregistruojamas tik suzadinimo $altinio spektras
b) Bandinys viduje, tac¢iau spindulys nukreipiamas j sferos siencle, tad uzregistruojama tik Lg
dalis zadinancios spinduliuotés
c) Bandinys viduje, zadinantis spindulys pirmiausia krenta j bandinj, kuriame dalis A sugeriama,

0 (1-A) dalis atspindima ir kiaurai pereina. Cia galioja sarysis:

a=(1-%) (18)

Lp
¢ia Lp - zadinancCios spinduliuotés spektro integralas (b) konfigiracijoje, Lc - Zadinancios
spinduliuotés spektro integralas (c) konfigiiracijoje.

Galutine iSraiska absoliutiniam kvantiniam nasumui apskaiciuoti:
QY

¢ia Py - bandinio fluorescencija (b) konfigliracijoje, Pc - bandinio fluorescencija (c) konfigiiracijoje,

_ P—(1-A)Py,
- LgA

(19)

La - zadinancios spinduliuotés spektro integralas (a) konfigiiracijoje.

2.6. Suzadinimo gyvavimo trukmés matavimas

Medziagy fluorescencijos gesimas matuojamas sustiprinto intensyvumo CCD kamera
(Andor iStar iCCD). Bandiniai zadinami pasirinktu bangos ilgiu pagal sugerties spektro smailg (Siuose
tyrimuose naudoti 300 nm ir 350 nm Zadinan¢iy bangy ilgiai). Sviesa surenkan¢ios kameros
programiné jranga leidzia keisti vélinima (angl. k. delay) nuo Zadinancio impulso pradzios ir registravimo
trukme (angl. k. optical window) matavimo metu. Rezultate gaunamas spektry rinkinys, kuriame
kiekvienas spektras i¥matuotas tam tikru Zinomu laiku nuo suZadinimo pradzios. Si metodika leidzia
registruoti bandinio spinduliavima pla¢iame dinamine diapazone. Principiné matavimo schema ir

eksperimento rezultaty atvaizdavimas programoje pateikti 2.5. pav.
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Kinetiky rezultatai dazniausiai pateikiami logaritmingje skaléje, nes fotono iSspinduliavimas
yra atsitiktinis procesas. Logaritminéje skaléje gauname tiese, i$ jos galime nustatyti gesimo trukme,
o jei yra netiesisSkumy - Kitus vyksmus.

Eksponentinis gesimas apraSomas formule:

n(t) = Ae~t/" (20)
¢ia n - fotonu skaicius, A - pradiné verte, 7— gesimo trukmé.

ISlogaritmavus §ig eksponent¢ gauname:

In(n()) =In(4) — t/t (21)

Sviesolaidis

—= Nd:YAG

Bandinys

2.5. pav. Virsuje — principiné laikinés fluorescencijos ir uzdelstosios fluorescencijos gesimy matavimo iCCD kamera
schema, apacioje — gaunamy rezultaty — spektry rinkinio, i$skleisto laike — pavyzdys.

2.7. Siluminis garinimas vakuume

Siluminio garinimo vakuume technologija yra pats populiariausias organiniy junginiy ir
metalo nusodinimo metodas gaminant $viestukus. Siai technologijai reikalingos dvi vakuuminés
kameros — organinéms medziagoms ir metalams, kurios yra sujungtos maza perne$imo
kamera (2.6. pav. kairéje). Sluoksniy formavimui yra biitinas aukstas vakuumo lygis (10 - 107 torr)
bei kiekvienai medZiagai atitinkama kaitinimo temperatiira, kurios reguliavimas leidZia kontroliuoti
sluoksniy formavimo spartg [42]. Garinimo procesas yra automatizuotas ir valdomas kompiuteriu.

Garinimo laikiklyje galima sutalpinti iki 9 kvadratiniy (25 X 25 mm) padékly, ant kiekvieno
i$ jy suformuojant 4 - 6 pikselius, priklausomai nuo parinkty Sablony (kaukiy) (2.6. pav. desinéje).

Suformavus reikiamus sluoksnius, OLED yra jkapsuliuojamas ant virSaus epoksidine derva
pritvirtinant skaidry stiklg. Jkapsuliavimas apsaugo Sviestukg nuo aplinkos drégmés ir deguonies,

kurie skatina medziagy degradavima.
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ITO Organiniai

(anodas) sluoksniai
Stiklo padéklas
y / Aliuminio
kontaktas
(katodas)
L OLED

[ pikseliai

2.6. pav. Vakuuminio garinimo jranga VU FNI (kairéje) ir OLED padéklas (desinéje).

3. Tyrimo rezultatai

3.1. Molekuliniy biiseny kvantcheminis modeliavimas

TADF spinduliuoliy 5tCzOMe ir 5tCzPh teoriniai DFT (angl. k. denstiy functional theory)
skai¢iavimai atlikti VU FNI dr. Gedimino Kreizos. Molekuliy geometrijos optimizavimas
pagrindinéje buisenoje atliktas naudojant DFT B3LYP/6-31G(d) paketa. Rezultatai pavaizduoti 3.1.
pav. Skaic¢iavimai parodo, kad 5tCzOMe molekul¢je HOMO orbitalé¢ pasiskirs€iusi ant trijy
donoriniy karbazolo pakaity, 0 LUMO — ant akceptoriaus fenilo ziedo su metoksi grupés pakaitu.
Panasi situacija matoma ir 5tCzPh junginyje, taciau ¢ia HOMO orbitalé yra pasislinkusi ant kity
karbazolo Saky. Taip yra dél to, kad krtvis persiskirto skirtingai dél nevienodo molekulés pakaity
1§sisukimo ir skirtingos junginiy simetrijos.

HOMO LUMO

5tCzOMe

5tCzPh

3.1. pav. Tirty spinduoliy HOMO ir LUMO orbitaliy pasiskirstymas.
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Optimizavus molekuliy geometrijg nustatyta, kad 5tCzOMe junginyje karbazolo pakaitai
pasisuke nuo juos jungiancio fenilo ziedo per 63°-73°, 0 5tCzPh — per 64°-76°. Gautos HOMO,
LUMO ir AEst vertés surasytos lenteléje. Rezultatai rodo, kad 5tCzPh junginyje yra mazesnis AEsr,
tad galima daryti prielaida, kad §i molekulé pasizymi spartesniu rISC procesu. Taip yra todél, kad
prijungtas fenilo pakaitas sumazina HOMO ir LUMO persiklojimg ir suzadinta biisena yra labiau
lokalizuojama bei nei$plinta link karbazolo pakaity. Sie DFT skai¢iavimai taip pat leidzia
prognozuoti, kad molekuliy liuminescencijos kilmé bus nulemta vidujmolekulinés kravio pernaSos,
nes Siy donor-akceptoriniy junginiy struktiry HOMO ir LUMO orbitalés yra pakankamai atskirtos.
3.1. lenteléje pateiktos apskai¢iuotos zemiausiy singuletinio ir tripletinio suzadinty lygmeny energijy

vertés bei jy skirtumas.

3.1. lentelé. DFT apskaiciuotos singuletinio ir tripletinio lygmeny vertés
bei jy energijy skirtumas.

Junginys So— Sy, eV So— Ty, eV AEsT, eV
5tCzOMe 3,04 2,79 0,25
5tCzPh 2,69 2,64 0,05

3.2. Tirty TADF junginiy fotofizikinés savybés

Pirmoji darbo uzduotis buvo istirti optines naujy TADF junginiy 5tCzOMe ir 5tCzPh
savybes tirpaluose ir plonuose sluoksniuose. Liuminescencijos spektrai, kvantiniai naSumai bei
fluorescencijos gesimo kinetikos esant skirtingai spinduolio koncentracijai matricoje leido jvertinti
medziagy tinkamuma biiti panaudotoms antrajai darbo daliai — organinio Sviestuko kiirimui. Visus

toliau pateiktus tyrimus atlikau pati, iskyrus jonizacijos potencialo nustatyma (3.3. skyrius)

3.2.1. Spektrai ir kvantiniai naSumai

5tCzOMe ir 5tCzPh junginiy sugerties ir emisijos spektrai (3.2. pav.) nedaug skiriasi dél
panasios molekulinés struktiiros. Virpesiniy Suoliy juostos tirpaluose yra iSplitusios ir pasislinkusios
1 maZesniy energijy pus¢ dél sgveikos su tirpiklio molekulémis. Grynuose sluoksniuose matomi
panasis fluorescencijos spektrai kaip ir matricoje, tai rodo, kad molekulés pakuojasi netvarkiai, kai,
tikétina, nesudaro agregaty.

Kvantiniy naSumy matavimai atlikti ore (@;) ir vakuume (@), nes pasalinus deguonj galime
tikétis kvantinio naSumo iSaugimo — vieno i$ pagrindiniy TADF bruozy, kuomet tripletai gali grizti
1 singuletinj lygmenj deél rISC proceso ir relaksuoti spinduliniu biidu. Toluene matuoty junginiy ®g
mazesnis, nes padidéja nespinduliné relaksacija dél molekulés virpesiy. Palyginus ore matuoty
sluoksniy kvantinius naSumus PMMA matricoje ir gryname sluoksnyje, matomas naSumo iSaugimas

net tris kartus, nes gryname sluoksnyje suzadinimas gali migruoti ir lengviau pasiekti nespindulinius

23



centrus, tuo tarpu matricoje jis negali
migruoti. Taip pat polimeras gali atlikti
apsaugine funkcija — deguonis nepasiekia
spinduolio molekuliy. [43]. IS bandiniy
pasalinus deguonj matomas Zymus

kvantinio naSumo iSaugimas  visose
terpése, tad galime tikétis, kad tirtuose
junginiuose stebimas TADF mechanizmas.
3.2. lenteléje pateikiamos apibendrintos
tirty medziagy fotofizikinés  vertés
praskiestuose tolueno tirpaluose, 1 % m. d.
PMMA bei

sluoksniuose, matavimus atlikus ore ir

matricoje grynuose
bedeguong¢je aplinkoje.

Bendras junginio kvantinis nasumas
& susideda is pradinés ir uzdelstosios FL
kvantiniy naSumy. Remiantis (10) formule
apskaiCiuotos @pp ir @pp vertés, i$ kuriy

akivaizdu, kad fluorescencijos emisija kyla

— Sugertis 41
4x10* | 5tCzOMe = Toluenas
— 1% m.d. PMMA
= Grynas sluoksnis
3x10*
2x10% - 05
IS
>
< 1x10% b %
g N
K )
= o o &
G ' g
Z 11
£ 5tCzPh 2,
[0}
5y 5
(/') +—
4x10* =
-
LL
10,5
2x10*

3.2. pav.

o L L L L 0
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750

Bangos ilgis, nm

5tCzOMe (viruje) ir 5tCzPh (apacioje) sugerties

spektrai toluene ir fluorescencijos spektrai toluene,

PMMA matricoje ir gryname sluoksnyje.

1§ tripletiniy biiseny, nes @pg reikSmés beveik visose terpése yra daugiau nei deSimt karty didesnés

uz pradinés FL nasuma. Tik 5tCzPh tolueno tirpale §io efekto nestebime, nes pasalinus deguonj

bendra junginio FL tik nezenkliai padidéjo (nuo 6 % iki 8 %).

Pradinés ir uzdelstosios FL nasumg lemia ISC ir rISC procesy efektyvumas. ISC naSumas

(®1sc) parodo, kiek tripletiniy eksitony yra sukuriama, rISC naSumas (@.sc) - kiek singuletiniy

eksitony yra sukuriama per atgalinés interkombinacinés konversijos mechanizmg. Pasinaudojus (9)

ir (12) formulémis, apskai¢iuotos @jgc ir @pgc vertés tirtiems TADF junginiams.

3.2. lentelé. TADF junginiy praskietuose tolueno tirpaluose bei 1 % m. d. PMMA ir grynuose sluoksniuose
fotofizikinés charakteristikos: FL bangy ilgiai ties maksimumais, kvantinio naSumo vertés ore ir vakuume,
fluorescencijos pradinés (PF) ir uzdelstosios dalies (DF) naSumai, ISC ir rISC na§umai, PF ir DF kinetiky gesimo

trukmés, Siy trukmiy santykiai ir rISC koeficientas.

Junginys | Terpe | rec | n| O | o | Gor | e | Pt | T | o8 | Dy | st
Toluenas | 500 | 8| 43| 38|392| 9,2| 948 | 47| 19 10,3 | 5,64
5tCzOMe | PMMA 477 | 33| 43| 19411 981| 975 6] 23 22| 9,75
Grynas A77 | 10| 48| 34| 446| 966| 962 | 34| 18 13,2 | 7,59
Toluenas | 505 | 6 8| 38| 42| 9%,2| 545| 10| 03 11| 381
5tCzPh | PMMA 505 | 26| 31| 16| 295| 985| 965| 95| 1.8 19 1 10,72
Grynas 510 11| 21| 08]202] 992 969 41 1 24,4 | 24,60
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Pradinés ir uzdelstosios FL nasumg lemia ISC ir rISC procesy efektyvumas. ISC naSumas
(@15¢) parodo, kiek tripletiniy eksitony yra sukuriama, rISC naSumas (@,sc) - kiek singuletiniy
eksitony yra sukuriama per atgalinés interkombinacinés konversijos mechanizmg. Pasinaudojus (9)
ir (12) formulémis, apskaiéiuotos @jgc it @ gc vertés tirtiems TADF junginiams. Artimos 100%
abiejy procesy naSumo vertés rodo, kad abu junginiai pasizymi stipriu TADF mechanizmu [18].
Tac¢iau bendras junginiy kvantinis nasumas bedeguonéje aplinkoje sickia @ =20 —44 %, tad
labiausiai tikétina, kad yra nugesinami tripletiniai eksitonai.

Norint jvertinti svarby Siluma

aktyvuojamo proceso parametrg AEsr, 5tCzOMe

reikia palyginti emisijos spektrus —— FL emisija [295 K]

skirtingose  aplinkos temperatiirose 0,5 —— PHemisija[10K]

(3.3. pav.). Kambario temperatiiroje

(295 K)  matuotos  fluorescencijos

emisijos spektras stipriai persikloja su 5tCzPh

fosforescencijos spektru, kuris

uzfiksuotas bandinj atSaldzius iki 10 K.

FL intensyvumas, sant. vnt.
|_\

Kriivio pernaSos spektrai pasizymi

500 550 600 650

dominuojantj vibrong (spektro smailg), Bangos ilgis, nm

iSplitimu, 1§ jy sunku nustatyti %OO 250

tad energijy skirtumas jvertinamas  3.3.pav. 5tCzOMe (viriuje) ir 5tCzPh (apagioje) fluorescencijos
. .. . .. L. ir fosforescencijos spektrai 1 % m. d. PMMA matricoje.

bréZiant liesting per mélynajj krasta tiek
FL, tiek PH spektrams ir Sias vertes atimant. Eksperimentiskai jvertinos 4Est vertés svyruoja tarp
0,08-0,1¢V. Siy ir DFT badu apskaiGiuoty veréiy skirtumg galima aiskinti tuo, kad DFT
skaiCiavimuose daroma prielaida, jog molekulés yra vakuume ir po suZadinimo jy geometrija nekinta,

o eksperimento metu jos taip pat sgveikauja su polimero matricos molekulémis.

3.3. lentelé. TADF junginiy 1 % m. d. PMMA matricoje singuletiniy ir tripletiniy energijos
lygmeny eksperimentinés vertés ir jy skirtumai. HOMO ir LUMO eksperimentinés vertes.

Junginys Eo0S1,eV | EooT1,eV | 4Est eV | HOMO, eV | LUMO, eV

5tCzOMe 2,96 2,88 0,08 5,86 3

5tCzPh 2,86 2,76 0,1 59 3,1
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3.2.2. Fluorescencijos priklausomybé nuo Zadinimo galios tankio

Norint jsitikinti, kad matuojama uzdelstoji fluorescencija yra nulemta rISC proceso, o ne
bandinyje vykstancio TTA, atliktas spinduliavimo intensyvumo nuo suzadinimo galios tyrimas
grynuose sluoksniuose (3.4. pav.). Remiantis formule:

I =C=x P", (22)

¢ia | — fotoliuminescencijos (PL) intensyvumas, C — proporcingumo koeficientas, P — suzadinimo
galia, n — laipsnio rodiklis, kuris parodo, kokio tipo procesas vyksta bandinyje.

Gautos vertés rodo, kad fotoliuminescencijos intensyvumai didéja proporcingai augant
7adinimo galiai su laipsnio rodikliu artimu vienetui. Si verté jrodo TADF proceso vyksma, kadangi
tai monomolekulinis procesas. Eksperimento metu nustatyta, kad procesas stebimas net ir esant

dideléms zadinimo galioms.

107
o B 5tCzOMe
S i 5tCzPh
£ 10°¢
(G -
[72]
g
g -
S 105t
; E
[72]
[
g I [
E 10 4

/
103 R R R R R HE I R I R
10° 104 10° 10° 10’

Zadinimo galios tankis, nW/cm?

3.4. pav. 5tCzOMe ir 5tCzPh PL intensyvumo priklausomybés nuo Zadinimo galios tankio.

3.2.3. Laikinés priklausomybés

Svarbi TADF junginiy charakterizavimo dalis — fotoliuminescencijos gesimo tyrimas.
Laikiniy priklausomybiy matavimai atlikti su Andor iCCD, bandinius laikant i§vakuumuotame
kriostate, matavimai atlikti kambario temperatiroje (T =295 K). Deguonies pasalinimas
eksperimento eigai yra biitinas norint i§vengti Zalingo nespindinulinés relaksacijos per deguonj
kanalo. Gauti FL gesimo kinetiky rezultatai rodo, kad abiejuose junginiuose galime stebéti uzdelstaja
fluorescencijg. Tirpale matuotas FL gesimo kinetikas galima aproksimuoti vieneksponentine funkcija
norint apskaiciuoti viduting FL gyvavimo trukme. 3.5. pav. galima pastebéti, kad sluoksniuose
matuotos FL gesimo kinetikos vélesniuose laikuose iSsiskiria dél atsiradusiy konformacijy ir

molekulinés netvarkos. Sios laikinés priklausomybés pasizymi daugiaeksponente funkcija, kurig
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aproksimuoti nebiity teisinga, nes molekulés pasiskirsto labai placia biiseny tankio funkcija ir
spinduliuoja 1§ skirtingy energijos lygmeny.

Nors 5tCzPh pasizymi vidutiniskai ilgesne FL gesimo trukme (71 = 6,8 ns sluoksniuose ir
71 = 10 ns tirpale), 5tCzOMe rodo kur kas ilgesne uzdelstosios fluorescencijos kinetikg. Tai lemia
didesnj uZzdelstosios ir pradinés fluorescencijos santykj (DF/PF), kuris parodo triplety grjzimg j

suzadintg singuletinj lygmenj ir pasiekiamas efektyvesnis rlISC procesas.

101 . . . . T 101 T T T T T
0 5tCzOMe ) 5tCzPh
= 10 0 1%md. PMMA 3 £ 100k o 1% md. PMMA 3
§ 1 A Grynas sluoksnis > A Grynas sluoksnis
= 107 F Toluenas 3 £ 101k Toluenas i
§ 10_2 N e ] g
- T, =47ns % - 102k 3
% 103k . DFIPF =22 1 %
S 104} | ] 5 10°} ;
2, PF S,
0 -5 0 -4 L 4
qc) 107k E % 10
E 10 ] € sl
S ey o1
WL 107k B AN LL 2
. DF/PF = 13,2 §A 100 F DFIPF =244 A %
10' 1 1 1 1 1 1 1 1
10° 10® 107 10% 10° 10* 10° 10° 10® 107  10° 1o ° 10 4103
Laikas, s Laikas, s

3.5. pav. 5tCzOMe (kairéje) ir 5tCzPh (desinéje) pradinés fluorescencijos (PF) ir uzdelstosios fluorescencijos (DF) laikinés
priklausomybés tirpale ir sluoksniuose. I8tisinés kreivés Zymi FL gesimo laike kreiviy aproksimacijas tolueno tirpaluose.

3.3. Jonizacinis potencialas
Norint jvertinti HOMO ir LUMO r - - - - - -

reik§mes, Kauno technologijos universitete, ¥ StCzOMe (IPg=5.86 €V)
1} A 5tCzPh (IPg,=5.90 eV)

Cheminés technologijos fakultete atlikti §
jonizacijos potencialo matavimai. Sis §
. “ g . (72}
eksperimentas leidzia nustatyti HOMO o 05 |
0 0

verte, kuri atitinka reikalingg energija norint

1§ molekulés atimti elektrong. Gautos vertés

pavaizduotos 3.6. pav. ir atitinka 5,86 eV . . |

L ) 50 52 54 56 58 60 62 64
junginiui 5tCzOMe bei 5,9 eV — 5tCzPh. Energija, eV

3.6. pav. Jonizacijos potencialas.

IS sugerties spektro  krasto
nustacius draustinio energijy tarpo verte Eg ir ja atémus i§ HOMO vertés, galima nustatyti LUMO
energijag. 5tCzOMe ir 5tCzPh junginiams apskaiciuotos LUMO vertés atitinka 3 eV ir 3,1 eV

atitinkamai.
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3.4. Organiniy Sviestuky charakteristikos

3.4.1. Atskaitinis 4CzIPN OLED

Norint jsitikinti, kad su VU FNI technologijy laboratorijoje naudojama jranga galima

pagaminti Sviestukg su patikimomis vertémis, pirmiausia pabandyta atkartoti literatiiroje pateikto

organinio $viestuko gamybg [11]. Tam pasirinkta $iuo metu geriausius rezultatus (angl. k. state-of-
the-art) liejimo metodu pasiekusi struktiira ITO / PEDOT:PSS (50 nm) / CBP:4CzIPN (6%) (30 nm)/
TPBi (45 nm) / LiF (0,8nm) / Al (100 nm), kur PEDOT:PSS - skyliy injekcijos ir pernasos,
CBP:4CzIPN - spindulinis, TPBi - elektrony pernasos, LiF — elektrony injekcijos sluoksniai, o ITO

ir Al — atitinkamai anodas ir katodas. Sluoksniai ir energiné diagrama pavaizduoti 3.8. pav.

Spinduolio 4CzIPN struktiira $iek tiek panasi j tyrime naudojamy junginiy, nes kaip donorai taip pat

naudojami karbazolo pakaitai, taciau akceptorius — dicianofenilas. Uz pagalba kartu gaminant

Sviestukus liejimo ir garinimo biidu dékoju VU FNI doktorantui Dovydu Baneviciui.

-15¢

2,0}

25F
Al (100 nm) 3.0}
35F

LiF (0,8 nm) > or
L

7451

TPBi (45 nm)

CBP:4CzIPN (6%) (30 nm) 5]

PEDOT:PSS (50 nm)

3.8. pav. Sviestuky su 4CzIPN spinduoliu struktiira ir energiné diagrama.

5,0F

6,0
6,5F

ITO 2ol

ITO

PEDOT:PSS

50 nm

30 nm

45 nm

CBP:4CzIPN

LiF/Al

100 nm

TPBI

Siy $viestuky voltamperinés, $viesio ir kvantinio na§umo charakteristikos pateiktos 3.9. pav.

Atlikus Sviestuky charakterizavimg gautos vertés yra artimos literatiiroje pateiktoms. ISorinis

kvantinis naSumas liejimo btdu sieké 16 %, 0 vakuuminio garinimo — 20 %. Literatiiroje pateiktos

reikSmés liejimo badu — 18,5 %, vakuuminio garinimo — 18,8 %.
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ISorinis kvantinis nasumas, %
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3.9. pav. ISorinio kvantinio nasumo (kairéje), voltamperinés ir Sviesio charakteristikos (desinéje) Sviestukams su 4CzIPN
spinduoliu, kurie pagaminti liejimo ir vakuuminio garinimo metodais.

Kaip ir literatiiroje, laboratorijoje vakuuminio garinimo metodu pagaminto OLED srovés
tankis didesnis nei liejimo metodu. Sj srovés sumazéjima gali nulemti prastesné liejimo biidu
suformuoto CBP sluoksnio morfologija [11]. Dél pastarosios priezasties gaunamos ir blogesnés
Sviesio charakteristikos lietam OLED.

Tikslios pagaminty OLED prietaisy vertés nurodytos 3.4. lenteléje.

3.4.2. OLED panaudojant naujus TADF junginius

Isitikinus, kad tiek gamybai, tiek charakterizavimui naudojami metodai yra patikimi,
pagaminti organiniai Sviestukai su naujais spinduoliais. OLED gaminimui pasirinktas grynas
spindulinis sluoksnis, nes papildomos matricos nenaudojimas supaprastina technologinj procesa, be
to, gryni sluoksniai pasizyméjo itin zemu fluorescencijos koncentraciniu gesinimu. Sviestukai
gaminti tiek liejimo, tiek vakuuminio garinimo metodais norint palyginti, ar pigesniu - liejimo
technologijos — buidu galima pasiekti panasSias charakteristikas. Pasinaudojus (15) formule jvertintas
galimas auksc¢iausias OLED elektroliuminescencijos (EL) iSorinis kvantinis naSumas (EQE). Tariant,
kad visi injektuoti elektronai suformuoja eksitonus (y = 1) ir visi eksitonai rekombinuoja spinduliniu
budu (ns;r = 1), bei $viesos istrikos koeficientas yra 0,2, apskai¢iuota teoriné EQE vert¢ OLED su
grynu sluoksniu 5tCzOMe junginiui lygi 9,6 %, o 5tCzPh — 4,2 %.

Sviestuky struktiira naudojant liejimo metoda: ITO / PEDOT:PSS (60 nm) / PVK (20 nm)/
EML (20 nm) / DPEPO (10 nm)/ TPBi (30 nm) / LiF (0,8 nm) / Al (100 nm), o vakuuminio garinimo
bidu - ITO / NPB (30 nm) / TCTA (20 nm) /CzSi (10 nm) / EML (20 nm) / DPEPO (10 nm) /
TPBI (30 nm) /LiF (0,8 nm) / Al (100 nm), kur PEDOT:PSS - skyliy injekcijos ir pernasos, PVK ir
TCTA - skyliy pernaSos, CzSi - tripletus blokuojantis, EML — spindulinis (5tCzOMe arba 5tCzPh),
DPEPO ir TPBiI - elektrony pernasos, LiF — elektrony injekcijos sluoksniai, o ITO ir Al — atitinkamai

anodas ir katodas. OLED prototipy sluoksniai ir energinés diagramos pavaizduotos 3.10. pav.
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3.10. pav. Sviestuky struktiiros ir energinés diagramos liejimo metodu (vir§uje) ir vakuuminio garinimo (apacioje).
Raudonomis linijomis pazyméti komerciniy junginiy triplety energijos lygmenys ErripLer,
briksninémis — spinduoliy 5tCzOMe ir 5tCzPh EtripLeT.

Abi OLED strukttiros skiriasi tik 2-3 skyliy injekcijos ir pernaSos sluoksniais tarp ITO
padéklo ir spindulinio sluoksniy. Liejimo metodikoje susiduriama su ortoganaliy tirpikliy problema,
kai beveik neimanoma palieti daugiau nei 3 sluoksniy, nes ant virSaus liejamas tirpiklis gali pradéti
tirpdyti pries tai palieta sluoksnj. D¢l Sios priezasties iki spindulinio sluoksnio buvo galima palieti tik
du papildomus sluoksnius. Skyles injektuojancios medziagos PEDOT:PSS sluoksnio storis parinktas
remiantis literattira - 50 nm. Polimeras PVK (20 nm) pasizymi tinkamu HOMO lygmeniu, taip pat
atskiria pavirSines biisenas sandiiroje, tad puikiai tinka pernesti skyléms, o dél tinkamo LUMO
lygmens — blokuoti elektronams. Tac¢iau PVK turi pakankamai Zzemg EtripLeT lygmenj, tad nepadeda
lokalizuoti tripletiniy eksitony EML. Tyrime nebuvo jmanoma panaudoti skyles pernasSancio junginio
su auks$ta EtripLET Verte, nes tokiy komerciskai prieinamy medziagy praktiskai néra. Vakuuminio
garinimo metodu pagamintuose $viestukuose skylés injektuojamos per 30 nm storio NPB sluoksn;.
Toliau sudaroma patogi skyliy pernasa su TCTA (20 nm), kurio, pagal HOMO lygmenj, turéty

pakakti skyléms difunduoti iki spindulinio sluoksnio. Taciau, dél minétos tripletiniy eksitony
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lokalizacijos EML, yra jterpiamas plonas (10 nm) CzSi sluoksnis, kuris pasizymi auksta tripletinio
eksitono energine verte ir negesina sugeneruoty eksitony.

Organiniy Sviestuky su naujais spinduoliais elektrinés charakteristikos atvaizduotos
3.11. pav. Skirtingai nuo vakuuminio garinimo buidu pagaminty OLED, didinant srovés tankj, liety
Sviestuky kvantiniai naSumai i§ pradziy auga, kol pasiekia maksimalig verte, ir tik tada mazéja. Taip
yra dél nepakankamo rekombinavusiy kriivininky kiekio esant mazoms jtampoms, kadangi eksitonus
EML suformuoja ne visi injektuoti kriivininkai. Absoliuti EQE verté lietuose OLED yra mazesné,
nes, kaip minéta anksciau, Sioje metodikoje néra naudojama tripletinius eksitonus lokalizuojanti
medziaga tarp skyles pernesancio ir spindulinio sluoksniy. D¢l tos pacios priezasties EQE vertés yra
kur kas mazesnés nei teoriSkai apskaiciuotos. Vakuuminio garinimo metodu pagaminty Sviestuky
eksperimentinés EQE vertés virsija teoriskai apskaiciuotg riba, nes junginiy vidinio kvantinio naSumo
jvertinimas atliktas lictiems sluoksniams. Taip pat, garinimo metodas leidzia iSlaikyti aukstesnj
Svaros lygj ir tolygesnj sluoksniy nusodinima.

Voltamperinés charakteristikos rodo, kad esant mazoms jtampoms, liety OLED srovés tankis
yra didesnis. Tai galima paaiSkinti kanaly susijungimu atlickant liejimo procesa. Tiek garintame, tiek
lietame OLED didesnis srovés tankis gaunamas naudojant 5tCzPh spinduolj, tikétina, dél geresniy
kriivio pernasos savybiy. Tai lemia ir geresnes $viesio charakteristikas. Liejimo metodu pagaminto
Sviestuko su 5tCzOMe spinduoliu Sviesio vertés yra aukstesnés nei garintame, dél geriau tenkinamos
kriivio balanso salygos. OLED pagaminti vakuuminio garinimo budu pasizymi 4 V jsijungimo
jtampa, tokia pati verté matoma ir lietame OLED su 5tCzOMe spinduoliu. Lietas OLED, kuriame

naudotas 5tCzPh spinduolis, jsijungia véliau (5,5V) galimai dél mazesnio krivininky judrio

spinduolyje.
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3.11. pav. ISorinio kvantinio nasumo (kairéje), voltamperinés ir Sviesio charakteristikos (desin¢je) Sviestukams su 5tCzOMe
ir 5tCzPh spinduoliais, kurie pagaminti liejimo ir vakuuminio garinimo metodais.

31



EL / FL intensyvumas, sant. vnt.

Organiniy $viestuky su tirtais TADF junginiais spinduliuoté yra Zydros (angl. k. sky blue)
spalvos, Amax =490 - 513 nm spektro ruoze. Lyginant OLED elektroliuminescencijos spektrus
(3.12. pav). matyti, kad liejimo ir vakuuminio garinimo metodais pagaminty $viestuky spektrai yra
beveik vienodi. OLED su TADF spinduoliais spektry maksimumai sutampa su fotoliuminescencijoje
uzfiksuotos, o tai reiskia, kad elektroliuminescencija yra nulemta to paties spindulinés

rekombinacijos proceso.

= 5tCzOMe garintas
1r = :5tCzOMe lietas
tCzOMe gryno sl. FL
== 5tCzPh garintas
==+ 5tCzPh lietas
tCzPh gryno sl. R
0,5
0

400 450 500 550 600 650 700
Bangos ilgis, nm

3.12. pav. Sviestuky elektroliuminescencijos spektrai (kairéje) ir vakuuminio garinimo biidu
pagamintas OLED su 5tCzOMe (desinéje).

3.4. lentelé. Vakuuminio garinimo ir liejimo metodais pagaminty OLED iSorinio kvantinio naSumo
literatiiroje pateiktos (4CzIPN) arba teorinés (5tCzOMe ir 5tCzPh) vertés, taip pat eksperimentinés
iSorinio kvantinio naSumo, jsijungimo jtampos ir elektroliuminescencijos spektro smailés vertés.

SpiﬂdUO"S OLED EQETEOR, % EQEEKspER, % Uon, V gL, M
Garintas 18,8 [11] 20 4,2 510
4CzIPN -
Lietas 18,5 [11] 16 5,2 510
Garintas 13,4 4 490
5tCzOMe : 9,6
Lietas 55 4 495
Garintas 10,3 4 510
5tCzPh - 4,2
Lietas 1,8 55 513

Gauti rezultatai rodo, kad gaminant OLED su grynais spinduoliy sluoksniais galima pasiekti
pakankamai geras elektroliuminescencijos charakteristikas. Nors geresnés vertés gaunamos
vakuuminio garinimo metodu, OLED su 5tCzOMe spinduoliu EQE net liejimo metodu virsija
maksimalig singuletinio Sviestuko naSumo verte (5 %). Tai patvirtina, kad reikalingi tolimesni tyrimai

kuriant auksto tripleto polimerines ar mazamolekulines iS tirpalo liejamas medziagas.
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3.5. Fluorescencinio spinduolio panaudojimas tripletus konvertuojancioje TADF
matricoje

Toliau tyrime 5tCzOMe TADF spinduolis iSbandytas kaip tripletus konvertuojanti matrica.
Siam mechanizmui tirti spindulinis sluoksnis turi bati legiruojamas: j TADF matrica jterpiamos
singuletinio spinduolio GK83 molekulés. Atlikti legiruoty sluoksniy fotofizikiniy savybiy ir liejimo
metodu pagaminty OLED elektriniy charakteristiky tyrimai, esant 0,5 %, 1 % ir 2 % m. d. spinduolio
koncentracijai TADF matricoje bei 5 % m. d. CBP matricoje.

3.5.1. Legiruoty sluoksniy fotofizikinés savybés

Pirmiausia jsitikinta, kad akceptoriaus (GK83) sugerties spektras persikloja su donoro
(5tCzOMe) fluorescencijos spektru, nes tai batina efektyvios Fiorsterio pernaSos sglyga (3.13. pav.).
GKa83 fluorescencijos spektro smailé yra ties 540 nm, pasislinkus j ilgesniyjy bangy pus¢ lyginant su
5tCzOMe. Tai reiskia, kad esant efektyviai energijos pernasai, legiruoti TADF matricos sluoksniai
taip pat turéty biti pasislinkti j raudonajg pus¢ lyginant su grynaisiais sluoksniais, nes emisija turi
vykti 1§ spinduolio GK83.

~ 30000 —F+——— g
= i —— GK83 sugertis 11 -
o 25000 5tCzOMe grynas sl. [

- L GK83 THF tirpalas Eg
g 20000 I | g
~ 15000 {05 E
£ 10000 2,
() n
S 5000 S
@ - =

1 . N . 1 . . :
300 400 500 600 700 LL

Bangos ilgis, nm

3.13. pav. Fluorescencinio spinduolio GK83 sugerties spektras tolueno tirpale ir fluorescencijos emisija THF tirpale.
TADEF junginio 5tCzOMe fluorescencijos emisija gryname sluoksnyje. Uzpildyta grafiko dalis Zymi akceptoriaus
sugerties ir donoro fluorescencijos emisijos spektry persiklojima.

Toliau atlikti tyrimai kei¢iant molekuliy koncentracijag matricoje. 3.14. paveiksle galima
pastebéti, kad fluorescencijos spektro padétis beveik nesikeicia didinant spinduolio koncentracija nuo
0,5% iki 2% m. d. ir yra ties 517 nm. Palyginimui iSmatuota fluorescencinio spinduolio GK83
jterpto j jprasta CBP matrica emisija. Pastarajai stebimas 20 nm poslinkis j ilgyjy bangy pusg, kurj
galéjo lemti poliskesné terpé bei geresné energijos pernasa i$ matricos j spinduolj. Taip pat, legiruoty
sluoksniy fluorescencijos spektrai akivaizdziai pasislinke j raudonaja pus¢ nuo 5tCzOMe grynojo
sluoksnio emisijos, o tai jrodo pries tai padarytg prielaidg, kad spinduliavimas, daugiausia, vyksta i$

singuletinio spinduolio. Tikslis fotofizikiniy eksperimenty rezultatai pateikti 3.5. lenteléje.
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FL intensyvumas, sant. vnt.
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3.14. pav. Fluorescencijos emisija legiruotuose 5tCzOMe ir CBP sluoksniuose, bei gryname 5tCzOMe sluoksnyje.

CBP:GK83 (5% m. d.) sluoksnio kvantinio nasumo verté¢ ore lygi 45,5 % ir isliko

nepakitusi paSalinus deguonj, nes fluorescencijos emisijoje nedalyvauja tripletinés biisenos.

5tCzOMe:GK83 sluoksniy kvantiniai naSumai ore augo didinant spinduolio koncentracija ir sieké

nuo 16,2 % iki 32,8 %. Sios vertés iSaugo iki 2,65 karto pasalinus deguonj, nes bedeguonéje aplinkoje

tripletai néra gesinami ir gali biiti konvertuoti i singuletus. Didinant spinduolio koncentracija TADF

matricoje kvantinis nasumas iSlicka nepakites ir siekia 45,6 %., ta¢iau mazéja uzdelstosios (DF) ir

pradinés fluorescencijos kinetikos gesimo santykis bei DF trukmé, nes geréja Fiorsterio pernasa

ISmatuotos uzdelstosios
fluorescencijos gesimo Kinetikos
atvaizduos 3.15. pav. Bandinyje

CBP:GK83 (5% m. d.) néra matoma
uzdelstoji kinetikos dalis, nes naudoti
TADF

junginiai nepasiZzymi

mechanizmu. Tuo tarpu,
GKa83:5tCzOMe bandiniuose uzdelstoji
dalis matoma ir jos santykis su pradine
fluorescencija priklauso nuo spinduolio
koncentracijos, kuriai didéjant, mazéja
DF/PF santykis, tad dél efektyvesnés
Fiorsterio

energijos pernasos

sugeneruojama maziau triplety per

interkombinacing konversija.
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3.15. pav. Pradinés fluorescencijos (PF) ir uzdelstosios
fluorescencijos (DF) laikinés priklausomybés legiruotuose
5tCzOMe ir CBP sluoksniuose, bei gryname 5tCzOMe
sluoksnyje. Istisinés kreivés zymi FL gesimo laike kreiviy
aproksimacijas 0,5 % m. d. sluoksnyje.
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3.5. lentelé. Legiruoty sluoksniy fotofizikinés charakteristikos: FL bangy ilgiai ties maksimumais,
kvantinio naSumo vertés ore ir vakuume, fluorescencijos pradinés (PF) ir uzdelstosios dalies (DF)
nasumai, PF ir DF kinetiky gesimo trukmeés ir iy trukmiy santykiai.

Amax, | Dt | Dr, | Der, | PorF, | TPF, | TOF,

nm | % % % % ns ps DF/PF
CBP:GK83 (5% m.d.) 500 | 455 | 46 | - - - - -
5tCzOMe:GK83 (0,5 % m.d.) 477 | 16,2 | 42,9 | 8,0 | 350 7.28 | 1,63 4,4
5tCzOMe:GK83 (1 % m.d.) 477 | 259 | 44,8 | 11,8 | 33,0 | 7,76 | 1,27 2,8
5tCzOMe:GK83 (2 % m.d.) 505 | 32,8 | 45,6 | 17,5 | 28,1 | 8,31 | 0,97 1,6

3.5.2. OLED su legiruotu spinduliniu sluoksniu

Pasitvirtinus tripletus konvertuojancios matricos efektyvumui lietuose sluoksniuose,

.....

.....

pagaminti liejimo technologijos metodu, jy struktiira ir energiné diagrama pavaizduotos 3.16. pav.
Nors literatiroje paprastai haudojama papildoma, auksto draustinio energijy tarpo matrica, Siame
tyrime bandyta supaprasti technologinj procesa ir spinduliniame sluoksnyje naudoti tik dvi

medziagas: TADF matricg ir fluorescencinj spinduolj.
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3.16. pav. Sviestuky su tripletus konvertuojan¢ia matrica struktiira ir energiné diagrama.
Raudonomis linijomis pazyméti komerciniy junginiy triplety energijos lygmenys EtripLeT,
briik$nine — spinduolio 5tCzOMe EripLer

Sviestuky struktiira susideda i§ 1TO / PEDOT:PSS (40 nm) / EML (30 nm) / TmPyPB
(55 nm) / LiF (0,8 nm) / Al (100 nm), ¢ia PEDOT:PSS - skyliy injekcijos ir pernasos, EML —
spindulinis (5tCzOMe:GK83 arba CBP:GK83), TmPyPB - elektrony pernasos, LiF — elektrony
injekcijos sluoksniai, o ITO ir Al — atitinkamai anodas ir katodas.

OLED strukttirai pasirinktos standartinés organiniy Sviestuky gamyboje naudojamos

medziagos. Pirmiausiai ant ITO padengto padéklo paliejamas PEDOT:PSS, kuris naudojamas skyliy
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ISorinis kvantinis nasumas, %

=

o
=

injekcijai ir pernaSai. Toliau seka legiruotas spindulinis sluoksnis. Elektronus injektuojanti ir
pernesanti medziaga TmPyPB puikiai tinka pagal savo HOMO ir LUMO lygmenis.

Organiniy S$viestuky charakteristikos su singuletiniu spinduoliu legiruotu spinduliniu
sluoksniu atvaizduotos 3.17 pav. Galima pastebéti, kad TADF matricos panaudojimas spinduliniame
sluoksnyje pasiteisina, nes gautos iki 2,5 karto didesnés iSorinio kvantinio naSumo (EQE) vertés nei
naudojant jprasta CBP matricg optimizuotame OLED.

Sviestuke su jprasta CBP matrica gautas iSorinis kvantinis naSumas (EQE) lygus 1,8 % ir
beveik siekia teoring ribg 2,3 %, o tai reiskia, kad Sviestuko gamyba yra optimizuota. Svarbu
paminéti, kad singuletiniy Sviestuky naSumas yra labai zemas, nes tik ketvirtadalis sugeneruoty
kriivininky yra i$spinduliuojami. Tuo tarpu, OLED su legiruota TADF matrica teorinés vertés EQE
svyruoja tarp 8,58 — 9,12 %, ir tai yra apie pus¢ apskritai jmanomo pagaminti OLED EQE (apie
20 %).

DidZiausiu naSumu pasizyméjo Sviestukas su maziausiai legiruotu spinduliniu sluoksniu
(5tCzOMe:GK83 (0,5% m.d.)) ir sické 4,6 %. ISmatuotos EQE vertés didinant spinduolio
koncentracija mazéja, nes vykstant elektriniam suzadinimui, dalis tripletiniy eksitony kuriami ant
fluorescencinio spinduolio, tad yra prarandami nespinduliniu biidu. Eksperimentinés OLED su
tripletus konvertuojancia matrica EQE vertés yra 2 — 3 kartus mazesnés (2,8 -4,6 %) nei teorinés, kaip
ir Sviestuky su grynais sluoksniais atveju (zr. 3.4. lentele), nes néra iStobulinta liejimo technologija
ir didele jtaka Sviestuko naSumui turi PEDOT:PSS sluoksnio morfologija.

Visi $viestukai pasizymi 4,5V jsijungimo jtampa. AukStesnés Sviesio ir srovés tankio
charakteristiky vertés gautos Sviestukuose su CBP matrica, tai lemia geresné kriivio pernasa i
matricos j spinduolj Siame sluoksnyje. Sios charakteristikos prastéja didinant spinduolio

koncentracija, kaip ir lyginant EQE vertes.
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3.17. pav. ISorinio kvantinio nasumo (kairéje), voltamperinés ir Sviesio charakteristikos (desinéje) Sviestukams su GK83

spinduoliu, kurie pagaminti liejimo metodu.
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Pagaminty OLED elektroliuminescencijos spektrai ir organinis Sviestukas su
5tCzOMe:GK83 (1% m.d.) spinduliniu sluoksniu pavaizduoti 3.18 paveiksle. Kaip ir
fotoliuminescencijos spektruose, taip ir Siuose smailés padétis beveik nepriklauso nuo spinduolio
koncentracijos. Prictaiso su CBP matrica spektras pasislinkes apie 20 nm j raudonajg puse, nes Visi
eksitonai formuojasi ant fluorescencinio spinduolio. Uzfiksuoti spektrai pakankamai gerai sutampa
su fotoliuminescencijos rezultatais. Tai rodo, kad spinduliavimas vyksta i$ ty paciy biiseny.

Tikslios pagaminty Sviestuky su legiruotais spinduliniais sluoksniais vertés pateiktos

3.6. lenteléje.

T T T T T T T

—— CBP:GK83 (5% m.d.)

—— 5tCzOMe:GK83 (0,5% m.d.)
—— 5tCzOMe:GK83 (1% m.d.)
—— 5tCzOMe:GK83 (2% m.d.)

Intensyvumas, sant. vnt.
o
a1

1 1

400 500 600 700
Bangos ilgis, nm

3.18. pav. Sviestuky elektroliuminescencijos spektrai (kairéje) ir
liejimo metodu pagamintas 5tCzOMe:GK83 (1 % m. d.) OLED (desinéje).

3.6. lentelé. Liejimo metodais pagaminty OLED iSorinio kvantinio naSumo teorinés vertés, taip pat eksperimentinés
iSorinio kvantinio nasumo, jsijungimo jtampos ir elektroliuminescencijos spektro smailés vertés.

OLED spindulinis sluoksnis EQEveor, % | EQEgksper, %0 | Uon, V AeL, M
CBP:GK83 (5 % m.d.) 2,3 1,8 4,5 519
5tCzOMe:GK83 (0,5 % m.d.) 8,58 4,6 4,5 498
5tCzOMe:GK83 (1 % m.d.) 8,96 3,2 4,5 502
5tCzOMe:GK83 (2 % m.d.) 9,12 2,8 4,5 505

Akivaizdu, kad TADF matricos panaudojimas leidZia suformuoti daugiau eksitony
spinduliniame sluoksnyje nei naudojant jprastg CBP matrica, nes su pastargja gautos zemiausios
nasumo vertés. Tiek teorines, tiek eksperimentines vertes lemia beveik 50 % vidinj kvantinj naSuma
(IQE) siekiantis tyrime naudojamas singuletinis spinduolis. Tai reiskia, kad panaudojus 100 % IQE
verte pasizymintj singuletinj spinduolj, teorinés EQE vertés siekty net 18 %, o eksperimentinés galéty
siekti apie 9 %, o tai biity Zenkliai geresni rezultatai lyginant su jprasta matrica (1,8 %) ir grynu TADF
sluoksniu (5,5 %).
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ISvados
. Atlikta liuminescencijos spektroskopija, fluorescencijos kvantinio naSumo ir gesimo kinetiky
tyrimai atskleidé TADF reiskinio egzistavimg fenilketono akceptorius ir pentakarbazolo donorus

turin¢iuose junginiuose 5tCzOMe ir 5tCzPh.

Metoksi pakaitas fenilketono akceptoriuje leidzia TADF junginiui pasiekti du kartus didesnj vidinj
liuminescencijos kvantinj naSumg bedeguonéje aplinkoje nei fenilo pakaitas (atitinkamai 48% ir

21% grynuose sluoksniuose), todél 5tCzOMe junginys yra tinkamesnis TADF-OLED gamybai.

Liejimo metodu pagaminti OLED naudojant grynus spinduolio sluoksnius pasizymi Zemesniais
iSoriniais kvantiniais nasumais (1,8 - 5,5 %) nei vakuuminio garinimo btdu (10,3 - 13,4 %), dél

prastesnés tripletiniy eksitony lokalizacijos lietame spinduliniame sluoksnyje.

5tCzOMe junginys tinkamas naudoti TADF-OLED kaip tripletus konvertuojanti matrica, nes

leidzia pasiekti aukStesnes iSorinio kvantinio nasSumo vertes nei naudojant jprastg CBP matrica.
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SILUMA AKTYVUOTA UZDELSTAJA FLUORESCENCIJA PASIZYMINCIU
ORGANINIU SVIESTUKU FORMAVIMAS LIEJIMO METODU

.....

(OLED). Naujausi, treciosios kartos OLED paremti Siluma aktyvuotos uzdelstosios fluorescencijos
(TADF) mechanizmu, kurios tikslas yra sujungti pirmgsias dvi kartas: fluorescencijos ilgaamziskumag
su fosforescencijos naSumu. Nors Sviestukai su TADF junginiais dar néra komercializuoti,
mokslininkai turi dideliy ambicijy sukurti metalo atomy neturin¢ius mélynus spinduolius, kurie
padéty sutaupyti daug energijos mazy ekrany prietaisuose. Taip pat didelis siekis pramonei yra
pakeisti iluminio garinimo vakuume gamybos metoda j kur kas pigesne liejimo technologija. Sio
darbo tikslas buvo istirti naujy TADF junginiy fotofizikines savybes ir patikrinti jy potencialy
panaudojimg liejimo metodu formuojamiems trecios kartos OLED.

Tyrime pristatomos TADF pobiidj turinéiy junginiy 5tCzOMe ir 5tCzPh fotofizikinés
savybés bei su Siais spinduoliais pagaminty OLED charakteristikos. Sie junginiai sudaryti i3
fenilketono akceptoriaus ir pentakarbazolo donoro. DFT skai¢iavimai ir laboratoriniai eksperimentai
leido nustatyti, kad 5tCzPh molekuléje atgalinés interkombinacinés konversijos sparta (Krisc) yra
greitesné nei 5tCzOMe. Taciau kur kas didesnis pastarojo junginio uzdelstosios fluorescencijos (DF)
kvantinis nasumas ir ilgesné DF kinetikos trukmeé bedeguonéje aplinkoje lémé tai, kad 5tCzOMe yra
labiau tinkamas naudoti organiniuose Sviestukuose.

Pagaminus atskaitinj TADF OLED pagal Zinoma literatiirg ir jsitikinus, kad galime pasitikéti
laboratorijoje atliekamy eksperimenty kokybe, buvo pagaminti Sviestukai su naujais TADF junginiais
liejimo ir vakuuminio garinimo metodais. Siems OLED gaminti naudoti gryni spindulinai sluoksniai
be papildomos matricos, kadangi abu junginiai pasizymi aukStomis stikléjimo temperatiiromis ir
formuoja amorfinius stiklus. Liejimo metodu pagamintiems OLED gauti kur kas mazesni iSoriniai
kvantiniai nasumai (1,8 - 5,5 %) nei vakuuminio garinimo (10,3 - 13,4 %), dél prastesnés tripletiniy
eksitony lokalizacijos lietame spinduliniame sluoksnyje. Taip pat, liejimo metodu pagaminti
fluorescenciniu spinduoliu legiruoti OLED su tripletus konvertuojan¢ia matrica 5tCzOMe. Isitikinta,
kad $is junginys tinkamas naudoti TADF-OLED, nes gautos iSorinio kvantinio naSumo vertés buvo
didesnés, nei naudojant jprastg matrica, ir sieké 4,6 %. Taip pat, Sie OLED potencialiai gali buti kur

kas nasesni optimizavus OLED struktiirg ir panaudojus efektyvesnj singuletinj spinduolj.
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SOLUTION PROCESSED OLEDS FEATURING THERMALLY
ACTIVATED DELAYED FLUORESCENCE DERIVATIVES

One of the most popular areas of organic optoelectronics - organic light emitting diodes
(OLED). The newest, third-generation OLEDs are based on thermally activated delayed fluorescence
(TADF) mechanism, which connects the first and the second generations: fluorescence lifetime and
phosphorescence effectiveness. Although, OLEDs with TADF derivates are still not commercialized,
scientists have big ambitions in creating metal-free blue emitters, which would lead to less energy
consuming small screen devices. One of the biggest goals for manufacturers is to switch from the
expensive physical vapor deposition method to the much cheaper solution-processed technology. The
aim of this work was to investigate photophysical properties of new TADF derivatives and to check
their potential to be employed in the third-generation solution-processed OLEDs.

In this work an investigation of luminescence properties and OLED characteristics are
presented. The derivates used in this work are 5tCzOMe and 5tCzPh, both consisting of phenyl-
ketone acceptor and penta-carbazole donor moieties. DFT calculations and laboratory experiments
showed that 5tCzPh features a faster reverse intersystem crossing rate (knsc). On the other hand,
quantum yield of delayed fluorescence and its lifetime in 5tCzOMe showed greater values, which
results in more efficient TADF.

After making the reference TADF-OLED by known literature and making sure that the
results are reliable, the OLEDs with new TADF materials were made. The OLEDs were both solution-
processed and evaporated. All devices consisted of neat emitter layer because both derivates had high
glass transition temperature and were able to form amorphous glasses. Solution-processed OLEDs
achieved lower external quantum efficiency (1,8 - 5,5 %) than the evaporated ones (10,3 - 13,4 %)
because of worse triplet exciton confinement in solution-processed emission layers. Also, solution-
processed TADF-OLEDs consisting of triplet harvesting host 5tCzOMe doped with fluorescent
emitter were fabricated. It has been proven, that this TADF derivative can be used as a host in TADF-
OLEDs because external quantum efficiency reached 4,6 % and potentially could reach even higher

values with an optimized device structure and more efficient singlet emitter.
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