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Jvadas

Sukonstravus pirmajj tranzistoriy XX a. viduryje, buvo sukurta nauja neorganinés
puslaidininkinés elektronikos sritis. Jos plétra buvo ir yra svarbi tiek informaciniy, tiek
telekomunikaciniy technologijy vystymuisi. Sios puslaidininkinés technologijos plagiai paplito ir
dabar yra naudojamos Siuolaikinéje elektronikoje: tranzistoriai, jvairts jutikliai, saulés elementai ir
kt. XXI a. pradzioje siekiant sukurti naSesnius prietaisus ir tobulinti technologijas pradétos plétoti

organingés puslaidininkinés medziagos. Tai 1émé perversmg elektronikoje [1, 2].

Organiniy medziagy revoliucijg elektronikoje 1émé jy gausa ir galimybés prognozuoti ir
sintetinti organines medziagas su norimomis optinémis, elektrinémis ir fotoelektrinémis savybémis,
nors ir organiniy medziagy struktira yra labai sudétinga. Taip pat organinés medziagos atitinka
tarpines puslaidininkiy savybes, taciau jos priklauso nuo medziagos legiravimo laipsnio, strukttirinés
netvarkos ar kriivininky sgveikos su aplinka stiprio. Viena pagrindiniy organiniy medZziagy savybe
lémusi jy platy taikyma elektronikoje, tai - mazesné jy gamybos kaina [1, 3].

Organinés medziagos naudojamos naujy technologiniy prietaisy gaminimui: organiniai
Organiniy medZiagy pritaikyma gaminti Sioms technologijoms lémé tai, kad organiniy junginiy
savybés atitinka jprasty puslaidininkiy savybes ir gali biiti naudojamos joms pakeisti. Taciau Siy
gaminiy kokybe ir naSuma lemia ne vien tik jy sandara, bet ir organinés medziagos struktiira bei jos
savybés. Biitent dél struktiiros sudétingumo sunku numatyti, kokias savybes molekulé turés ir kaip

elgsis esant skirtingoms salygoms [4].

Sio darbo tikslas yra istirti fotoelektrines bei optines fenontrolino dariniy su jvairiomis

funkcinémis grupémis savybes.



1. Literattros apzvalga

1.1. Organiniai Sviesg emituojantys diodai(OLED)

Organiniai §viesos diodai (OLED), formuojami naudojant organinius junginius. Sie organiniai
junginiai — molekuliniai anglies dariniai - pla¢iai paplite Zeméje. Jie gali sudaryti daugybe skirtingy
molekuliniy struktiiry, jungtis tieck su metalo, fosforo bei kitais dariniais, todél gali pasizyméti
skirtingomis fizikinémis savybémis. Organinés medziagos randamos tiek natiiraliai gamtoje, tiek yra
sintetinamos laboratorijoje. Tai lemia jy platy panaudojimg gaminant jvairiy skirtingy sluoksniy
organinius $viesos diodus [5].

Formuojant organinj §viesos diodg paprastai tarp anodo ir katodo yra sudaroma keleto organiniy
sluoksniy sistema (nuo 2 iki 7 sluoksniy). Visas darinys jprastai suformuojamas ant skaidraus
padéklo. Tokia daugiasluoksné Sviesos diodo sandara uztikrina injektuojamy skyliy ir elektrony

pernasa link emisinio sluoksnio ir jy rekombinacija emisiniame sluoksnyje [3,6].

Katodas

Elektrony injekcinis ir pernasos
sluoksnis

Emisinis sluoksnis

Skyliy injekcinis ir pernasos sluoksnis
sluoksnis

Anodas

Padéklas

1 pav. Principiné OLED sandara

Gaminant OLED sandarg svarbu pasirinkti tinkamas medziagas ir jas tinkamai paruosti:

1) Padéklas: Dazniausiai naudojama medziaga padéklui — stiklas. Jis naudojamas, nes turi
puikias optines bei mechanines savybes: skaidrus, tvirtas, lygaus pavirSiaus, atsparus cheminiy
medZiagy ir iSoriniams poveikiams. Padéklo paruoSimas taip pat turi didelg jtakg OLED fizikinéms
savybés todél ruosiant tinkamg naudojimui padékla svarbi Svara.

2) Anodas: Paprastai anodas, kaip ir padéklas, turi biti skaidrus todél naudojama jau gerai
technologiskai jvaldyta medziaga — indzio alavo oksidas (ITO) [7]. Jis pasizymi dideliu laidumu,

atsparumu temperatirai, skaidrumu ir dideliu iSlaisvinimo darbu [8].



3) Skyliy ir elektrony injekciniai sluoksniai: Sickiant pagerinti krivininky injekcijg galima
naudoti atitinkamus organinius skyliy arba elektrony injekcijos sluoksnius su atitinkamai Zemu
HOMO arba aukstu LUMO energijy lygmeniu [6].

4) Skyliy pernasos sluoksnis: Siekiant, kad skyliy injekcija j §ig medziaga buty efektyvi, ji
turi pasizymeéti geru laidumui ir auk$tu jonizaciniu potencialu lc, bei turi bati termiskai stabili. Be to
skyliy iSlaisvinimo darbas @m turi biiti suderintas su anodo iSlaisvinimo darbu.

5) Elektrony pernasos ir emituojantis sluoksnis: Dazniausiai naudojama medziaga — AlQs,
tinkanti tiek kriivio pernaSai, tiek emisijos sluoksnio gaminimui. Toks emituojancio sluoksnio
Jjterpimas ] pernasos sluoksnj padeda uztikrinti eksitony rekombinacija spinduliniu biidu.

6) Elektronus ir skyles blokuojantys sluoksniai: Kadangi kriivininkai yra skirtingy zenkly,
jie migruoja ir iSplinta aplinkiniuose sluoksniuose. Taigi, siekiant iSvengti rekombinacijos ir
spinduliavimo ne emisiniame sluoksnyje yra svarbus minimalus sluoksnio storis. Ploni elektronus
arba skyles blokuojantys sluoksniai padeda sureguliuoti kriivio pernasa [6].

7) Katodas: Dazniausiai naudojami metalai pasizymintys zemu elektrony i§laisvinimo darbu,

dideliu laidumu bei atsparumu temperatiirai ir iSoriniams poveikiams.

1.2. OLED veikimo principai

Organinés molekulés yra laidZios elektros srovei, dél delokalizuoty n elektrony sistemy, kurios
lemia medziagos optines ir elektrines savybes. AukSCiausia uzimta ir Zemiausia laisva molekulinés
orbitale (HOMO ir LUMO, atitinkamai) organiniuose puslaidininkiuose atitinka valenting ir laidumo
juostas neorganiniuose puslaidininkiuose. Taigi, elektroniniai vyksmai OLED yra panasiis j vyksmus
neorganiniuose $viesos dioduose (LED) [4].

ApraSant OLED veikimo principg galima naudotis supaprastinta dviejy sluoksniy organinio
Sviesos diodo schema, kuri sudaryta i§ laidaus ir emituojancio sluoksniy. Prijungus jtampg prie OLED
(teigiamg potencialg prie anodo ir neigiama prie katodo), vyks skyliy ir elektrony injekcija 18 skirtingy
elektrody ir, tam tikra tvarka vyks kriivininky pernasa j emisinj sluoksnj. Elektronai ir skylés dreifuoja
i§ priesingy elektrody j heterosanddiros sritj, kur yra lokalizuojami ir suri§ami j eksitonus [6]. Eksitony
formavimasis ir spinduliné bei nespinduliné rekombinacija vyksta emisiniame sluoksnyje, kur
kruvininkai yra pagauti potencinéje duobéje. Dalis ¢ia rekombinuojanciy kravininky isspinduliuoja

Sviesg [1]. Spinduliuotés bangos ilgis priklauso nuo medziagos HOMO ir LUMO energijy skirtumy.
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2 pav. Dviejy sluoksniy OLED veikimo schema [1].

Taigi pagal 2 pav. galima i$skirti kelis procesus butinus OLED veikimui:

1) krivininky injekcija: elektrony injekcija i§ katodo medziagos (dazniausiai — Al).
ITO medziaga naudojama skyliy injekcijai. Skyliy ir elektrony injekcija vyksta per trikampj
energijos barjerg [1].

2) kruvininky pernasa: Siam procesui jtakg daro iSorinis ir vidinis elektriniai laukai.
Heterosandiira susidariusi organiniy sluoksniy salycio taske pagerina kriivininky injekcijg ir
tuo paciu sureguliuoja kriivio pernasg emisiniame sluoksnyje [9].

3) kriivininky suriSimas j eksitonus: eksitony sukiirimg lemia injektuoty, pernesty ir
lokalizuoty krvininky tankis emisiniame sluoksnyje [6].

4) eksitony rekombinacija: kriivininkai susiriS¢ j eksitoning biisena, rekombinuoja
iSspinduliuodami energija (Elektroliuminesencija - EL). Rekombinacijos sparta tiesiogiai
priklauso nuo elektrony ir skyliy judriy:

by = —(pe + mn) [1]
° (1)



2. Bandiniy paruoSimas ir OLED gamybos technologija

Bandiniy paruosSimas ir tinkamy technologijy taikymas OLED gamybai yra svarbiis veiksniai
stipriai lemiantys gaminamo OLED charakteristikas, todél svarbu uztikrinti gamybos nuoseklumg ir
Svarg viso proceso metu. Prilipusios dulkes ar kiti neSvarumai gali sugadinti sandarg.

1) Padékly paruoSimas:

a) Pirmiausiai stiklo padéklai nuvalomi su acetonu. Sis tirpiklis reaguoja su organinémis
medziagomis ir su kitais neSvarumus juos iStirpindamas. Tokiu valymu paSalinami ne visi
nesvarumai.

b) Toliau stiklo padéklai valomi ultragarsinéje voneléje naudojant distiliuotg vandenj, acetong
ir izopropanolj. Padé¢klai vonel¢je plaunami po 10 min. su kiekvienu i§ minéty tirpikliy, o po
kiekvieno plovimo yra nusausinami purskiant azoto srautg ant jy. Ultragarso pagalba yra paSalinami
stipriai prilipe ar net | padékla jsiskverbe nesvarumai [10]. Taigi, po visy §iy procediry padéklai yra
paruosti tolesniam bandinio gaminimui.

2) Sluoksniy formavimo technologijos:

Aprasant OLED sandarg buvo minéta, kad organiniai elektronikos prietaisai kuriami
formuojant daug skirtingy organiniy sluoksniy. Taip suformuoto prietaiso sandara leidzia atskirti
atlickamas funkcijas 1 skirtingus sluoksnius, taip pagerinant prietaiso charakteristikas: kriivininky
injekcija, pernasa, rekombinacijg ir t.t. Tam uZtikrinti yra naudojamos skirtingos organiniy sluoksniy

formavimo technologijos.

a) Pirmiausia darome prielaida, kad formuojamas sluoksnis turi biiti su kuo mazesniu priemaisy
skai¢iumi ir naudojama technologija neturi pakeisti naudojamos medziagos molekulinés struktiiros
bei jau esamy sluoksniy.

b) Pasirenkame sluoksnio formavimo technologija:

i) Terminio garinimo vakume technologija: §i technologija netinkama norint suformuoti
didelio ploto sluoksnius, nes garinimo procesas vyksta vakuume po gaubtu, kurio plotis yra ribotas ir
sluoksnio augimo greitis — gana nedidelis. Taciau §i technologija leidzia 1éta sluoksniy formavima,
kurj lengviau kontroliuoti, dél ko galime uzsiauginti reikiama sluoksnio storj [11].

i1) Sluoksniy formavimas i§ tirpalo (drop-casting): tirpalas tiesiog lasinamas ant bandinio ir
jam dzitinant suformuojamas sluoksnis. Taip pat siekiant geresnio tolygumo uZlieta sluoksnj galima
nubraukti lygiu astriu daiktu. Si technika tinka storiems sluoksniams gauti (> 100 nm).

iii) Sluoksniy liejimas centrifuguojant (spin-coating): tinka tolydiems, bei norimo storio
sluoksniams gauti. Tirpalas lasinamas ant besisukancio stalelio, o keiciant tirpalo koncentracijg ir

klampg, temperatiirg ir sukimosi greitj — reguliuojami sluoksnio parametrai.



3) Organiniy sluoksniy formavimas:
a) Sluoksniu formavimas terminio garinimo vakuume metodu:
Vakuumings aparatiiros veikimas:

e Pirmiausia siurbiamas oras i§ po gaubto (1) su rotaciniu siurbliu (2) iki tam tikros ribos
(pirminis vakuumas).

e Tada perjungus aparatiiros rezimg i$ I1B j BB (antrinis vakuumas) galima jjungti difuzinj
siurblj (3). Difuzinio siurblio vidus uzpildytas alyva, kuri yra kaitinama, todél reikalingas auSinamas
vandeniu. Taip pat palickame rotacinj siurblj siurbti org i§ difuzinio siurblio. Taip darome tam, kad
difuzinis siurblys biity papildomai ausinamas rotacinio siurblio pagalba.

e Rotacinis ir difuzinis siurbliai yra valdomi sklendémis ir elektromagnetiniais voztuvais.

3 pav. Vakuumingés aparatiiros schema: 1 — gaubtas, po kuriuo vyksta medziagy garinimas, 2 —
difuzinis siurblys, 3 — rotacinis siurblys, a, b, ¢ ir d pazyméti elektromagnetiniai vakuuminiai
voztuvai.

Garinimas:

e Pirmiausia, prie§ pradedant garinti sluoksnius taip pat svarbu tinkamai paruosti naudojama
aparatiirg darbui. Jg biitina iSvalyti naudojant tirpiklj, nes prie§ tai garintos medziagos dalelés
prikimba beveik prie visy po gaubtu esanc¢iy daliy, ir garinant naujg sluoksnj jos gali prikibti prie
bandinio ir pakeisti jo elektrines savybes.

e Toliau, paruoSus aparatiirg darbui, garinama organiné¢ medziaga specialiu SaukSteliu dedama
1 stiklinj tigli. Tiglis yra istatomas j i§ Volframo vielos suformuotg kaitinimo elementy. Padéklai
padedami ant specialiy laikikliy. Uzdaromas gaubtas.

e Kai medziaga ir padéklai jau savo vietose, po gaubtu sukuriamas apie 10 - 10® torr eilés
vakuumas, kuris jau tinkamas organiniy medziagy garinimui. AukStas vakuumas kontroliuojamas
jonizacine lempa.

e ISjungus jonizacing lempa, jjungiamas volframo vielos kaitinimui reikalingas srovés Saltinis
ir pasirenkama atitinkama garinimo srove, kuri atitinka tam tikrg temperatiirg. Volframo vielai jkaitus

iki pasirinktos temperatiiros prasideda garavimo procesas.



e Stebint garavimo procesg uzsiraSoma, kada jvyko medziagos sublimacija, kada baigiamas
garinimas, nes Siuos duomenis galima panaudoti skai¢iuojant garavimo greitj.
e Katodo garinimui pritaikoma ta pati technologija ir aparatiira. Skirtumas tas, kad po bandiniu

yra padedama speciali kauké, kurioje yra iskirptos elektrody formos.

b) Organiniy sluoksniy formavimas liejimo i8 tirpalo biidu:
ParuoSiami organiniy medziagy tirpalai i§ kuriy bus liejami sluoksniai:

e Pirmiausia pasiskai¢iuojame kiek reikés medziagos ir tirpiklio tam tikrai tirpalo
koncentracijai. Siame darbe daryty tirpaly koncentracijos sluoksniy liejimui 15 — 20 mg/ml.

e Tada paruosiami buteliukai, jie pasveriami tusti prie§ dedant medziagg. Nuvalomas Saukstelis
kiekvieng kartg dedant kita medziaga. Jdéjus medziagos j buteliuka jis vél pasveriamas, taip kartojama
tol kol jdedamas paskaiCiuotas kiekis medziagos.

e Naudojant sugraduotg pipete j buteliukus jpilamas paskaiciuotas kiekis tirpiklio.

e Toliau siekiant pagerinti medziagy tirpuma, buteliukai su tirpalais dedami j ultragarsine
vonele 10 — 30 min. Jei medZiagos vis dar neiStirpo, buteliukai yra kaitinami ant krosnelés 80°C
temperattiroje 10 min. Galiausiai tirpalai paliekami atvésti.

Sluoksniy liejimas i§ paruosty tirpaly:

e Formuojant sluoksnius liejimo i$ tirpalo metodu, dedame paruosta stikliukg ant Petril 1¢kstés
traukos spintoje. Naudodami pipete paimame reikiamg kiekj tirpalo ir laSiname ant stikliuko tol kol
Jis visas pasidengia tirpalu. Svarbu kad tirpalo pavirSiaus jtempimas laikyty ji ant stikliuko ir
neisbégty per kraStus. Bandinys paliekamas kelioms minutéms, kol iSgaruos tirpiklis ir susiformuos
organinés medZiagos sluoksnis.

e Formuojant sluoksnius liejimo centrifuguojant metodu dedame paruosta stikliuka j
programuojamo apsisukimy daznio sluoksniy liejimo i$ tirpaly jrenginj (ang. ,,Spincoater®).
Parenkami tinkami parametrai: greicio, pagrei¢io ir laiko. Vakuuminio siurblio pagalba bandinys
prisiurbiamas prie besisukancios aparattros dalies. Naudodami pipete paimame reikiama kiek] tirpalo
ir lasiname ant stikliuko tol, kol jis visas pasidengia tirpalu. Uzdarome gaubtg ir jjungiame aparatiira.
Tirpalo perteklius dél centrifuginés jégos iStaSkomas j Sonus, o tirpalui garuojant padéklas pasidengia

plonu medZiagos sluoksniu.



3. Tyrimo metodika

3.1. Organinio sluoksnio storio matavimas

Bandiniy sluoksnio storio matavimai buvo atlikti taikant CELIV (angl. Charge Extraction by

Linearly Increasing Voltage) metoda.

Katodas

ITO\ //Tiriama medziaga
‘ [ )

L — 7 | el

P

Generatorius / T
Sliklas Oscilografas

4 pav. Tiriamo sluoksnio principiné matavimo schema

1) Bandinj | matavimo schemg jungiame atgaline kryptimi, t.y. prie katodo jungiame
generatoriy, o prie ITO — oscilografy.

2) Sureguliuojame ir paruosiame darbui generatoriy ir oscilografa. Generatoriuje nustatome ir
paduodame trikampj jtampos signalg, kaip pavaizduota schemoje.

3) Oscilografo ekrane turime matyti srovés atsakg j paduodama jtampos impulsa.

4) Uzsirasoma oscilografo ekrane uzfiksuota bandinio jtampa.

5) Apskai¢iuojamas bandinio Storis:

a) Bandinyje sukauptas kriivis:

Q=C-U (2)
Cia Cp yra pastovi bandinio talpa.
Itampos kitimo greitis:

U
t

A= (3)

b) Toliau j sroves stiprio iSraiSkg jraSome (2) formule:
dQ d(Cy, - U) dGy dUu
| = — = =U Cp—
dt dt a T

¢) Kadangi bandinio talpa nekinta tai (4) lygties pirmasis démuo yra lygus 0 , o antrgjj; démenj

(4)

supaprastiname naudodamiesi (3) formule, tada:
I =CA ®)

d) Sulyginame (5) srovés stiprio iSraiska su Omo désniu:

10



I = u = C A (6)
Rap b

e) IS (6) formulés iSsireiSkiame talpg Cp ir priliginame ploks¢iojo kondensatoriaus talpos

formulei:
_egS  UA .
b — d - Rap ()
f) IS (7) formulés iSsireiSkiame bandinio storj d:
e€oSAR
d = % (8)

3.2. VACh ir elektroliuminescencijos matavimai

Katodas,

ITO \ /Tiriama medziaga
| \

—'—|_|_’ z — L

P I
Generatorius / Oscilografas
Stiklas EL.
Spektometras
(E—=)

5 pav. VACh ir EL matavimo principiné schema

1) Bandin} ; matavimo schemg jungiame tiesiogine kryptimi, t.y. prie katodo jungiame
oscilografa, o prie ITO ,,+* generatoriy.

2) I bandinj padavus sta¢iakampj jtampos impulsa, pradedama kriivininky injekcija. Didinant
itampa, did¢ja i bandinj injektuojamy kruvininky kiekis, dél to didé¢ja tikimybé krivininkams
rekombinuoti spinduliniu biidu, t.y. bus didesné tikimybé vykti elektoliuminesencijai.

3) Elektroliuminescencija uztfiksuojama nukreipus spektrometro ,,AvaSpec-2048‘ detektoriaus
gala ties Svie€ianciu elektrodu.

4) Gauti duomenys apdorojami kompiuteriu.

5) Taip pat oscilografo ekrane uzfiksuojama bandinio jtampa.

6) NubraiZzoma sroveés priklausomybé nuo generatoriaus jtampos (VACh).

11



3.3. Liuminescencijos, sugerties spektry ir jonizacinio potencialo matavimai

& -l
) ®

(1) (2 (4)

6 pav. Bandinio fotoliuminesencijos ir Sviesos sugerties spektry principiné matavimo schema

Bandinio fotoliuminescencijos matavimo eiga:

1) Sviesos 3altiniu (1), kurio bangos ilgi 370 nm, ap§vie¢iamas bandinys (2);

2) Sviesos $altinis suzadina tiriama medZiaga;

3) Bandinio (2) atsakas registruojamas spektrometru ,,AvaSpec-2048 (3);

4) Gauti duomenys apdorojami kompiuteriu (4).

Sviesos sugerties matavimo eiga:

1) Sviesos $altinio modulis ,,AvaLight-DHc* (1), kuriame yra du §viesos $altiniai, tai deuterio
ir halogeniné lempa, kurios skirtos matuoti skirtingoms $viesos spektro dalims. Sviesos altinio
skleidziama Sviesa krinta j bandinj (bandinys sudarytas i§ tiriamo sluoksnio, ITO ir stiklo padéklo
(2).

2) Dalis $viesos bandinyje absorbuojama.

3) Pragjusi Sviesa pro bandinj registruojama Sviesolaidiniu spektrometru ,,AvaSpec-2048* (3).

4) Gauti duomenys apdorojami kompiuteriu (4).

a) Gauti duomenys apdorojami ,,OriginPro 9.0° programa pritaikant Tauc‘o atvaizdavima
sugerciai.

b) Pirmiausiai apskai¢iuojama fotony energija Efot,,

1240 nm
7 =

¢) Tada apskai¢iuojamas sugerties koeficientas a, kuriame d — sluoksnio storis ir padauginamas

hv )

1§ fotony energijos Efot ir tada i§ gautos reikSmes iStraukiama Saknis (Tauc‘o atvaizdavimas):

ABS sant. vnt.
d

d) Apskaiciuoti duomenys pagal (8) ir (9) formuliy reikSmes atitinkamai atidedamos abscisiy

hv)%° = (ahv)®® (10)

ir ordinaciy asyse. Gaunamas sugerties grafikas.

Tauco atvaizdavimas sugerciai apibiidina optines medziagos savybes, t.y. draustinj energijos
tarpa tiek organiniuose, tiek neorganiniuose netvarkiuose puslaidininkiuose. Zinant draudziamo tarpo
energijg ir iSmatavus sluoksnio fotojonizacijos slenkscio energija, galima nustatyti HOMO ir LUMO
lygmenis [12].
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Elektrony fotoemisijos ore matavimas:

Jonizacinijos potencialas (JP) nustatomas elektrony fotoemisijos ore metodu. Matavimo metu
nustatoma, kokios reikia energijos Ein, kad elektronas buty islaisvintas i§ sluoksnio pavirsiaus.

MedZiagos jonizacijos potencialo matavimai atlieckami ore, bandinj apsvieciant deuterio lempa,
fiksuotos energijos Sviesa(7 pav.). Bandinys jelektrinamas —100 V jtampa tam, kad fotony iSmusti
fotoelektronai judéty link prieSais bandinj stovin€ig iSlydzio celg, kurig pasiekgs elektronas ten
sukelia kriivininky dauginimosi grititj ir i stiprintuva (mikrovaldiklio dalis) patenka jtampos impulsas

Deuterio lempa

U,
-100V
L\ Bandinys
‘ e
Monochromatorius _ 2 -4 kV
! multimetrg

o " . Mikrovaldiklis
ISlydzio celé

P

Oscilografas

—

7 pav. Jonizacijos potencialo blokiné matavimo schema

Fiksuojant potencialo kitimo vertes, traukiant Saknj 18 jy ir aproksimuojant tiese (4.1 pav.) iki
susikirtimo su abscisiy aSimi, kur gaunama E'th verté, atitinkanti jonizacijos potenciala.

JP matavimui paruoSiamas sluoksnis:

1) Paruo$iamas tiriamos medziagos tirpalas tetrahidrofurano (trump. THF) tirpale.

2) Ant aliuminio folijos, dengtos polimeru, lasinamas paruostas tirpalas.

3) Tada aliuminio folija su tiriama medziaga kaitinama 10 min iki 60°C, jkaitintoje krosnel¢je.

4) Bandinys jelektrinamas ir apSvie¢iamas Sviesa, tolygiai kei¢iant jos bangos ilgj.

5) Elektrony islaisvinimo kvantinis nasumas I™ tiesiskai priklauso nuo ant bandinio krentancéiy
fotony energijos Av. Si priklausomybé gali biiti apraoma taip:

n _
I" = A(hv — Ey), (11)

Cia A yra elektrono islaisvinimo darbas, v - krentan¢io j bandinj fotono energija, Et — i$orinio
fotoefekto slenkstis, n = 0, 5.

13



6) Matuojamas teigiamo kontakto potencialo kitimas, kadangi elektrony i$laisvinimo kvantinis

nasumas, tuo paciu ir fotosrové I™ yra proporcinga to potencialo kitimo spartai:

e () (12)

At

7) Gautus rezultatus pavaizduojame Dekarto koordinaéiy sistemoje ir tiesiSkai aproksimuojame

iki susikirtimo su abscisiy aSimi. Susikirtimo taSkas atitinka ieSkomg HOMO lygmens energija.
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4. Tyrimy rezultatai ir jy aptarimas
4.1 Fenantrolino dariniai

Siame darbe buvo tirti fenantrolino darniai su prijungtomis 3ifo bazémis, antrahinono ir kitais

dariniais. 7 pav. pavaizduota fenantrolino molekulé be papildomy pakaity.

\F N/

7 pav. Fenontrolino molekulé
Fenantrolinas yra heterociklinis organinis junginys. Sie dariniai yra termiskai ir oksidaciskai
stabiliis, o jy sugerties ir liuminescencijos savybés keiCiasi priklausomai nuo molekulinés grandinés
sudétingumo. Fenantrolino dariniai yra naudojami vaisty gamyboje, metaly detekcijai, taip pat ir
daugiasluoksniuose OLED sandarose, emisiniy ir krtivio pernasos sluoksniy formavimui [23].
Tiriamos medZziagos suskirstytos j atskiras grupes, A, B ir C, pagal prie fenantrolino
molekulés per $ifo baze prijungtas funkcines grupes. Siy medziagy struktiros, molinés masés ir
garavimo temperatiiros pavaizduotos 1, 2 ir 3 letelése:
e [ lentel¢je pavaizduoti fenantrolino dariniai turi per Sifo baz¢ prijungtus papildomus darinius:
Al medziaga turi 4-aminobifenilas grupg, A2 medzaga turi fenoksianiling, A3 meziaga —
p-fenilendiaming ir A4 medZiaga turi dvi fenantrolino molekules sujungtas per dvi $ifo bazes
jungiancias p-fenilendiaming.
o 2 lenteléje Bl medziaga turi prijungta 1-aminoantrahinono pakaita, B2 medziaga turi
2-aminoantrahinono pakaita, B3 - turi 1,5-diaminoantrahinono pakaita, 0 B4 medziaga turi
dvi fenantrolino molekules sujungtas 1,5-diaminoantrahinono grupe.
e 3 lentelégje Cl1 medziaga turi 2-aminopirimidino funkcing grupe, C2 medziaga -

o-fenilendiamino grupg, C3 medziaga turi 4-etilanilino ir C4 — turi o-nitroanilino pakaita.
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1 lentelé A grupés medziagy strukttros ir prijungty pakaity pavadinimai, molinés masés ir

garavimo temperatiros

Nr.

Struktira

Moliné masé,

g/mol

Tgaravimo,

°C

Al

4-aminobifenilas
</ A\

&
e

361

96

A2

fenoksianilinas

0

V4 \\;
o /

o N /
\_/

P— \

Ve —
/ B_X_\\_
/N7

377

105

A3

p-fenilendiaminas

300

A4

492

180
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2 lentelé B grupés medziagy struktiiros ir prijungty pakaity pavadimai, molinés masés ir garavimo

temperaturos

Moliné masg, T garavimo,
Nr. Struktara
g/mol °C
1-aminoantrahinonas
ﬂ
Bl I l l 415 120
\ //,_ (o]
\ N/ \N /
B2 415 -
\_ 7 N7
1,5-diaminoantrahinonas
(]| N
B3 O ‘ 430 125
0\ //N 0
N/ \_/
1,5-diaminoantrahinonas
7N/ N\
o] N/ \\0
B4 % H 622 194
S0
0 N LE
\__/
N\ \_7
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3 letelé C grupés medziagy struktiiros ir prijungty pakaity pavadinimai, molinés masés ir garavimo

temperaturos.

Moliné masé, Tgaravimo,
Nr. Struktira
g/mol °C
2-aminopirimidinas
N
C1 0 ~>7 287 55
N\
<\ N/; E\N />
o-fenilendiaminas
C2 o Nf N 300 70
N
4 N/Q\N )
4-etilanilinas
313
C3 70
N/
<\ N/g E\N />
o-nitroanilinas
C4 0 NO, 330 75

\_/

a
23
= |
Ny
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4.2. Fenantrolino dariniy optiniy savybiy tyrimas

Pirmiausia charakterizuojant organines medziagas svarbu iSmatuoti jy energetines vertes, t.y.
HOMO (angl. Highest Occupied Molecular Orbital) ir LUMO (angl. Lowest Unoccupied Molecular
Orbital) energijy lygmenis. Tam atlikti jonizacinio potencialo matavimai su paruostais tiriamy
fenantrolino dariniy tirpalais bei tirti ty paciy medziagy sugerties spektrai.

Jonizacinio potencialo metu nustatomas HOMO lygmens energija. Fotosrovés priklausomybé
nuo fotono energijos atvaizduojama pagal tyrimy metodikoje apraSytus skai¢iavimus. Gautos
priklausomybeés tiesiSkai aproksimuojamos ir nustatoma energijos reikSme, kur tiesé kerta abscisiy
asj 8 pav.

Pasidarius vienasluoksnius bandinius su tiriamais fenantrolino dariniais, atlickami $iy organiniy

medziagy sugerties spektry matavimai ir atvaizduojami pagal Tauco atvaizdavima 8 pav.

600 120
100

£ 400 > 80 f
= <
5 / 5,60 .
3° 200 o 40 _.-'/
o - - '/
£ 20
g .I.I.I. ..I...

0 e 0

1 2 3 4 5 6 7 52 54 56 58 60 62 64

hv, [eV] hv, [eV]
8 pav. Fenantrolino darinio sugerties (kairéje) ir jonizacinio potencialo (desin¢je) grafikai

IS sugerties grafiky galima gauti tiriamos medZziagos draustinj energijy tarpg Eg op. Gautos
priklausomybés tiesiSkai aproksimuojamos ir nustatoma energijos reikSme, kur tiesé kerta abscisiy
as]. LUMO lygmens energijos vert¢ gauname 1§ HOMO lygmens energijos atéme sugerties
spektruose nustatyta Ej ,,; energija. Visos tirty fenantrolino dariniy LUMO ir HOMO energijy vertés

ir optinis draustinis energijy tarpy vertés pateiktos 4 leteléje.
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4 lentelé Fenantrolino dariniy LUMO, HOMO ir optiniy draustiniy energijy tarpy vertés

Medziaga | LUMO, eV HOMO, eV Eg opt, €V
Al -3,2 -5,4 2,2
A2 -2,2 -5,8 3,5
A3 -1,7 -5,4 3,6
Ad -1,9 -5,6 3,7
Bl -2,3 5,8 3,5
B2 -2,6 -5,5 3
B3 -2,7 -5,7 3
B4 -2,6 -5,8 2,2
C1 -3,1 -5,7 2,3
C2 -2,5 -5,1 2,7
C3 -2,1 -5,4 33
C4 -3,1 -5,8 2,7

Matyti, kad A grupés medziagy skirtumai molekulinése struktirose lemia pakitimus energijy

lygmenyse. Lyginant Al ir A2 medziagas (7 ir 8 pav.) matome, kad Al medziagoje esantis

aminobiphenilas lemia Eg opt

tarpo sumaz¢jimg, greiciausiai del geresnés elektrony orbitaliy

konjugacijos. A2 medziagoje matyt dél esamos jungties per deguonies atoma, cikliné konjugacijos

struktlira yra nutraukiama, dél to iSauga draustinis energijy tarpas. Taip pat matyti, kad A2, A3 ir A4

medziagy energijos lygmeny, bei Eg opt vertés yra artimos viena Kitai, kadangi Siose molekulése

konjugacijos yra panasios. A4 medziagos atveju turime dvi vienodas elektrony orbitaliy sistemas

vienoje molekulé¢je.

</ 7\

&

7N

y
(/ \‘

N/

0, N/
N

b
/:‘ﬁ
A
N

»
7 N7

A2

A3

8 pav. A grupés medziagy struktiiros

20



Energija, [eV]

- .18 19
2.2 1.9
-3,2
-5,4 -5,4
—-— '5’8 = -5,6
Al A2 A3 A4

2,0

3,7
35 36 —

s

Al A2 A3 A4

9 pav. A grupés fenantrolino dariniy energetiné diagrama kairéje ir Eg_opt tarpo kitimas desinéje.

Lyginant B grupés medziagy energijos lygmeny vertes, bei skirtumus molekulinése

strukttirose (9 ir 10 pav.) matyti, kad B1 ir B2 medziagy atveju aminoantrahinono darinio prijungimas

skirtingomis padétimis prie fenantrolino molekulés lemia HOMO lygmens pokytj. B3 medziagoje

papildomas azoto atomas lemia LUMO lygmens sumazéjima 0,5 eV. B4 meziagoje turime dvi

vienodas elektrony orbitaliy sistemas vienoje molekuléje, dé¢l to B3 ir B4 medziagy energijos

lygmeny vertés yra artimos.

N . ~
— — — — o - O\\ Y/ °
( l\ any,
Bl B2 B3 B4
10 pav. A grupés medziagy struktiiros
-1 36
20 35
I I
L2222 wmm 24 T34
> -3 I -2;7 -2’6 g '
2, >
.S, 4 g \ 3,2
2.5l 2 3.2
S 57 56 57  5g L
L 6l —-— —_— — — 3
3,0
-7 ‘ ‘ ‘ ‘
Bl B2 B3 B4 B1 B2 B3 B4

11 pav. B grupés fenantrolino dariniy energetiné diagrama kairéje ir Eq opt trapo Kitimas desinéje.

21



Lyginant C grupés medziagy energijos lygmeny vertes, bei skirtumus molekulinése
struktiirose (11 ir 12 pav.) matyti, kad C1 medziagos draustinis energijy tarpas yra Zymiai didesnis
nei C2, C3 ir C4 medziagy. Papildomi du azoto atomai C1 medziagoje lemia pakitimus bendroje
konjuguotoje sistemoje, dél ko Eg opt iSauga. C2, C3 ir C4 medziagy konjuguotosios sistemos yra
panasios, dél to ir Eg opt vertés yra artimos viena kitai. Taip pat galima pastebéti, kad lyginant C3 ir
C4 medziagas , C3 medziagoje esanti etileno uodega lemia tietk HOMO ir LUMO energijy padidéjima

0,7 eV, nors draudziamo tarpo energija nepakito.

NQ 7\ 7~ . 7N

N

[+] N o N \N ) o / . . / o,
! > 4 had
p— —\ e —_— / ﬂ\ ’\)_\ /':‘ —
N \NJ N\ N_7 \_N)—‘i:;g ) \ N/> Q\N /)

12 pav. A grupés medziagy struktiiros

-1 3,5
2 3.3
i~ -2,1 o
% -3 — -2,4 — ,S,
- -3,1 -3,1
:g -4 2‘_ 310
=) =
o _5 1 o
S -5 54 . =
5 - 57 = 58 w 2,7 2,7
'6 —_— 2,6/
T : : : 25
Cl C2 C3 C4 ' C1 C2 C3 C4

13 pav. C grupés fenantrolino dariniy energetiné diagrama kairéje ir Eg_opt trapo kitimas desinéje.

Taip pat atliktas fenantrolino dariniy (1-3 lentelés), tirpaly fotoliuminescencijos
(PL - Photoluminescence) spektry chloroformo ir metileno chlorido tirpikliuose tyrimas, ap§vieciant
Cmol = 0,001 mol/l koncentracijos tirpalg 4 = 405 nm bangos ilgio Sviesg emituojanciu Sviestuku.

A grupés fenantrolino dariniy PL spektruose (13 pav.) matyti kad Al, A2 ir A3 medzagy
spektrai skirtinguose tirpikliuse pakito nezymiai. A1 medziagos atveju PL spektry pikai nepakito, A2
ir A3 medziagos spektrai pasislinko 3 nm j raudony bangy pus¢. A4 medziagos PL spektras turi kelis
charakteringus PL spektro pikus ties 566 nm, 605 nm, 628 nm, 650 nm ir 688 nm bangos ilgiais, 0
metileno chlorido tirpiklyje matome, kad PL spektro smailé ties 566 nm ir 605 nm bangos ilgiu

1Saugo.
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(c = 10° mol/L; A = 405 nm) (c = 10° mol/L; A = 405 nm)

"N/ ER N N,
08 —A3 0.3 — A
goﬁ \\//}[\ & — go,e \ s\\\ i
0NV ED AN
a cxz::j:/ / \\x,§§§\\\\:\\' o2t itt:\\Q:
0950 500 550 600 650 700 750 %350 500 550 600 650 700 750

A. Inml A. Inml

14 pav. A grupés fenantrolino dariniy tirpaly fotoliuminescencijos chloroforme kairéje ir metileno
chloride desingje.

Lyginantg B grupés medzagy PL spektrus (pav. 14) matyti, B1 ir B4 medziagy Pl spektry
poslinkis metileno chlorido tirpiklyje j raudony bangy pusg, 0 B2 ir B3 medziagy atveju matomas
poslinkis j mélyny bangy puse. PL spektry pikai chloroformo tirpiklyje yra ties 561 nm bangos ilgiu
B1 ir B2 medziagoms, B3 ir B4 medziagy ties 568 nm bangos ilgiu.

(c = 10° mol/L; A = 405 nm) ¢ = 10° mol/L; A = 405 nm)
‘ —B1 —B1
1,0 — B2 1,0 —B2
—B3 0.8 — B3
s T IANT A = U P
S 06 S 06
204t — = 04 \\
| |
T \\ Cx / AN
0,2 j & 0,2 AN
0,0 0,0
450 500 550 600 650 700 750 450 500 550 600 650 700 750
A. Inml A. Inml

15 pav. B grupés fenantrolino dariniy tirpaly fotoliuminescencijos cloroforme karéje ir metileno
chloride desingje.

C grupés medziagos C1, C2 ir C3 turi du charakteringus PL spektry pikus ties 460nm ir 545
nm bangos ilgiu chloroformo tirpiklyje (pav. 15 kairys grafikas) , o C4 medziaga PL spektras turi
vieng pika ties 560 nm bangos ilgiu.. Taip pat matome C1 ir C3 medziagy PL spektry smailiy poslinkj
1 raudony bangy puse ir C2 ir C4 medziagy PL spektry poslinkj j mélyny bangy pusg.
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(c =10 mol/L; A = 405 nm) (c =10° mol/L; A = 405 nm)

o =g T2
08 \//x\ ::gj 08 7\\ /\ ::gi
§ 0.6\ / \\\ :‘%j 0.6 ! \\\\\ / \

g_' 0.4 _// \\\\\ é. 0,4 ‘\XM\'\ \
5 O.Zj \\\\j§ & 0,2 // \Qé
.
0 450 500 550 600 650 700 750 0.0 450 500 550 6(:)“‘(;50 700
A. Inml A. Inml

16 pav. C grupés fenantrolino dariniy tirpaly fotoliuminescencijos cloroforme kairéje ir metileno
chloride desingje.

5 lentelé. Fenantrolino dariniy fotoliuminescencijos ir sugerties charakteristikos.

Medziaga Afi];palo nm Afi];palo ,nm Agbs  ..,nm | Paskai¢iuotas
(cloroformas) | (metileno chloridas) bangos ilgis,
pagal Eg_opt
Al 560 560 307 459
A2 467/540 470/543 288 354
A3 568/593 571/596 283 344
A4 651/569 598/566 280/411 335
Bl 561 562 329/510 354
B2 561 546 281 413
B3 568 562 299/497 413
B4 568 573 295/497 563
C1 462/545 471 308 439
C2 468/545 461/542 314/375 459
C3 462/545 471/542 292 376
C4 560 558 299 459

Taip pat buvo tiriama fenantrolino dariniy sluoksniy fotoliuminescencija. Sluoksniai buvo
formuojami terminio garinimo vakuume metodu. Sluoksniy fotoliuminescencijos iSmatuoti
nepavyko, nes naudojamas UV Saltinis uzgozia silpng sluoksniy fotoliuminescencijg. Taip pat tiriamy
medziagy sluoksniy fotoliumenescencija buvo neefektyvi nes naudojamas Sviesos Saltinis buvo
405 nm bangos ilgio, o efektyviausia sluoksniy sugertis yra 280 nm — 330 nm bangos ilgiy srityje.
Taip pat silpna sluoksniy PL galéjo lemti tai, kad formuojant organinius sluoksnius molekulés

natiraliai siekia sugulti ; maziausiai energijos reikalaujan¢ia biisena. Tai leidZzia molekuléms
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sgveikauti maZesniais atstumais, nes jy 7z orbitalés persikloja, taip sukurdamos mazesniy energijy
lygmenis, per kuriuos vykstant krivininky rekombinacijai yra emituojama $viesa [2].

Taip pat palyginti fenantrolino medziagy sluoksniy sugerties ir tirpaly PL spektrai (16 pav ir
5 lentelé). B grupés medziagy sugerties spektruose matomi papildomi sugerties pikai, kuriuos galéjo
lemti po medZiagy sintetinimo likusios priemaiSos. A4 ir B2 medZziagy sugerties spektrai yra iSplite
mazesniy energijy srityje, tai rodo priemaiSy buvima arba Sviesos Saltinio sklaida, dél sluoksnio
struktiiros. Taip pat matyti, kad pagal suskai¢iuotas Eq opttarpo vertes (zr. 5 letelé) PL spektry smailés

yra stipriai pasislinkusios j raudony bangy puse atzvilgiu sugerties spektro maksimumy.

B2 medziaga

A4 dedziaga [ —— PL (cloroforme)
—— Sugertis 10 —PL o
1,0 (\ /\ 1,0 f\ /\ — Sugertis
g 08 / sz S 8 \ i 08 ¢
S 06 / \ \\ 062 3 08 e 06 3
i ) \/ / \ r: " / K\’\/\"J’\ L
- — 173 -
2 04 oad E 04 04 5
g T\ &
a 0,2 N 0.2 »n 02 \ 0.2
0,0 a / 0,0 0.0 0.0
400 600 800 300 400 500 600 700 800
A, [nm] A, [nm]
B3 medziaga C1 medziaga
—PL —FPL
1.0 /\ —— Sugertis | 10 10 ’\ /\ —— Sugertis || 1o
E 0,8 0,8 = E 0.8 0.8 &'
AN I AY A / .
c ) [ —
g ) =
£ 04 04 0 £ 04 0.4 i
> / o o \ o
S = AN
n 0.2 0,2 n 02 0.2
v AR ] N
0,0 Nl g 0.0 e 0.0
300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800
A, [nm] A, [nm]

17 pav. A4, B2, B3 ir C1 medziagy sugerties ir PL spektry palyginimai
4.3. OLED strukttiros papildomi sluoksniai

Siame darbe formuoto organinio $viesa emituojandio prietaiso sandara pavaizduota 18
paveikslélyje. Ant stiklinio padéklo, su ITO sluoksniu, kuris buvo nuésdintas iki pusés, buvo
garinamas skyliy pernasos sluoksnis (SPS), ant SPS uzgarinama emisiné tiriamoji medziaga (ES),
skyles blokuojantis sluoksnis (SBS), elektrony pernaSos sluoksnis ir plonas LiF sluoksnis (Sis
garinamas aliuminio adhezijai prie EPS gerinti, bei stabdo aliuminio atomy difuzija j organinj
sluoksnj) [14], [26]. Tuomet bandinys perkeliamas ant kitos kaukés ir garinamas aliuminis.
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18 pav. Siame darbe naudota OLED sandara

SPS sluoksniui formuoti naudojama TPD medZiaga. Sios medZiagos molekuliné struktiira
vaizduojama 18 paveikslélyje. Organiné medziaga TPD pasizymi geromis skyliy pernasos
savybémis, taciau ji turi ir trikumy — laikui bégant kristalizuojasi ir jos savybés blogéja [16, 27],
tatiau TPD yra viena placiausiai naudojamy skyliy pernasos medziagy Sviesg emituojantiems
prietaisams. TPD sluoksnio HOMO (-5.37 eV) lygmens energija uztikrina gerg skyliy pralaiduma j
kitus sluoksnius, 0 LUMO (- 2.29 eV) lygmuo veikia kaip barjeras elektronams. Pavyzdziui, jeigu
turime supaprastintg sistema, kurig sudaro ITO/TPD/Alq3/Al, tai i§ TPD j Alqgs skylés pereina
lengvai, bet elektronai atkeliaujantys i§ Alqs per TPD nepraeina dél didelio barjero aukscio.
Nustatyta, kad TPD, lyginant su kitomis skyliy pernasos medziagomis, pasizymi 10* —10"° cm? /Vs
kravininky judriu [27].
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19 pav. TPD molekuliné struktiira

Skyles blokuojantis sluoksnis naudojamas Siame darbe apraSomiems OLED buvo TmPyPB, jo
molekuling struktiira vaizduojama 19 paveikslélyje. Sios medziagos HOMO energija lygi - 6.68 eV,
0 LUMO energija atitinka - 2.73 eV. TmPyPB buvo sukurtas skyliy blokavimui ir eksitony
izoliavimui emisiniame sluoksnyje. Gaminant organinius Sviestukus TmPyPB pagerina tam tikry
sluoksniy savybes. Pavyzdziui, jeigu sluoksniuose naudojama elektrony pernasos medziaga Ir(ppy)3
(Tris (2—phenylpyridinato—C2,N) iridis), tai stebima geresné elektrony pernasa j emisinj sluoksnj
[13], [16].
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20 pav. TmPyPB molekulin¢ strukttira

Elektrony pernasos sluoksniui naudotas aliuminio trichinolinas (Alqs), kurio supaprastinta
cheminé struktiira pavaizduota 16 pav. Algs pasizymi geromis elektrony pernasos savybémis, dél to
tapo vienu populiariausiy OLED gamyboje. Alqs turi stabilig molekuline strukttira (chelaty), kurios
centre yra Al jonas. Alg3 sugerties ir EL spektrai pavaizduoti 20 pav. [13],[15]. Si medZiaga sugeria

Sviesa melynos Sviesos spektro dalyje, kai tuo tarpu elektroliuminescencija yra zaliabanggéje srityje.
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21 pav. Aliuminio trichinolino (Algs) sugerties, bei EL spektrai [16] kairéje ir jo molekulés
struktiira deSingje [15].

RuoSiant Sviestuko sandarg papildomi sluoksniai buvo garinami vakuume, kur uzgaravusiy
medziagy storiai registruojami detektoriumi. Suformuoty funkciniy OLED sluoksniy storiai parodyti
5 lenteléje.

5 lentelé. Funkciniy OLED sluoksniy storiai.

TPD TmPyPB Alg3 LiF Al
40 nm 30 nm 30 nm 1nm 100 nm

Siekiant palyginti Sviesg emituojanciy sandary su emisinémis medziagomis rezultatus, buvo
matuotas bandinys, kuriame nenaudotos tiriamos emisinio sluoksnio medziagos. OLED 0 sandaros

ITO/TPD/TmPyPB/Alq3/LiF/Al sluoksniy energiné diagrama pavaizduota 21 paveikslélyje. Skylés
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negali pereiti ] Alqgs sluoksnj, nes joms sudaromas didelis energijos bareras i§ TPD sluoksnio |
TmPyPB. D¢l Sios priezasties krivininkai rekombinuoja TPD sluoksnyje. Sios sandaros
elektroliuminescencija vaizduojama 22 paveikslélyje. Siame grafike matyti elektroliuminescencijy
smailés ties 400 nm, 425 nm 455 nm, 470 nm (TPD), ties 550 nm (Alq3) ir 650 nm [31], [32].
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22 pav. OLED 0 energetiné diagrama
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23 pav. Sviesos diodio ITO/TPD/TmPyPB/Alq3/LiF/Al elektroliuminescencijos spektro

priklausomybé nuo jtampos (normuotas spektras desinéje).

Paanalizavus spektro, normuoto j vienetg, priklausomybe nuo jtampos (22 pav. deSinysis
grafikas), matyti, kad didéjant jtampai iSryskéja smailé ties 480 nm, ji atitinka 470 nm smaile, taciau
pasislenka i raudony bangy puse dél didelio elektrinio lauko.

Taip pat tirtas OLED 0 EL gesimas laike. 23 pav. pavaizduota elektroliuminescencijos (EL)
intensyvumo priklausomybé nuo laiko. Matyti, kad gesimas yra netiesinis ir artimas eksponentiniam

gesimui. Gesimas tirtas esant 12 V jtampai.

28



625 700 == (Jmin
—— lmin
—_— T3t 6001 — 2min
o 525 E‘ 500} — 3min
< - Smin
§ 425+ S 300} 6min
— 375 L 200 Vo
~ 8min
=325 3 100t = Omin
275 | I N A N I O A | 0 | | | | , —_ 10min

01 2345678910 350 400 450 500 550 600 650 700 750

t [min] A [nm]

24 pav. Sviestuko ITO/TPD/TmPyPB/Alq3/LiF/Al EL maksimumo (kairéje) ir spektro (desinéje)

priklausomybes nuo laiko.

4.4. Fenantrolino dariniy sluoksniy formavimas OLED struktiiroje

Siame darbe fenantrolino dariniai buvo naudojami kaip emisiniai sluoksniai OLED
strukt@iroje. Emisiniai sluoksniai buvo formuojami terminio garinimo vakuume metodu, kadangi §iuo
metodu pries tai suformuoti sluoksniai néra pazeidziami, bei galima tiksliai kontroliuoti formuojamy
sluoksniy storj.

Nubraizytose A grupés OLED energetinése diagramose (24 pav.). Matome, kad skyléms
pereiti i§ ITO j emisin] A2 arba A4 medziagy sluoksnj yra nedidelis barjeras. Barjero aukstis svyruoja,
atitinkamai, nuo 0,4 eV iki 0,2 eV. A1 ir A3 medziagoms barjero néra. Energijos barjeras elektronams
pereiti i§ TmPyPB j emisines medziagas yra kur kas didesnis: A2 (0,5eV), A3 (1 eV) ir A4 (0,8 eV).

A1 medziagos atveju jo i§ vis néra, tod¢l elektronai turéty biiti gerai injektuojami j emisinj sluoksni.
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25 pav. A grupés medziagy energetinés diagramos OLED struktiiroje
Buvo pagaminti OLED bandiniai su emisiniais Al ir A2 medziagy sluoksniais. A3 ir A4
medziagos garinant vakuume negaravo, todél OLED bandiniai nebuvo gaminami. ISmatuota Al ir
A2 OLED bandiniy j-U charakteristikos. A1 OLED j-U charakteristikos iSmatuoti nepavyko, kadangi

bandiniu srové netekéjo, greiCiausia dél per didelio barjero skyléms. A2 OLED bandinio j-U
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charakteristikoje (pav. 25) esant 1-10 V iSorinei jtampai matoma stipri kravininky injekcija, toliau
matoma erdvinio kriivio ribojima srové (EKRS). I$ to galima spresti kada pradeda vykti kraviniky
rekombinacija bandiniuose, nes esant EKRS rezimui sroveés koeficientas sumazéja ir yra matoma EL,

ta¢iau A2 OLED bandinio EL nebuvo stebima.
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26 pav. A1 OLED j-U charakteristika
Nubraizytose B grupés OLED energetinése diagramose (26 pav.) Matome kad skyléms pereiti
i§ ITO | emisinj sluoksnj yra nedidelis barjeras nuo 0,2 eV iki 0,4 eV. Elektronams pereiti i§ Alqa
medziagos ] emising medZiaga barjero néra B3 ir B4 medZziagos atveju. Bl ir B2 medZiagoms

matome, kad yra 0,5 eV barjeras elektronams pereiti 1§ Alqs ] emising medZiagas.
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27 pav. B grupés medziagy energetinés diagramos OLED struktiiroje
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Pagaminti ir iSmatuoti B grupés OLED bandiniai, i§skyrus su B2 emisine medZziaga, nes jos

taip pat nepavyko uzgarinti. [Smatavus B1, B3 ir B4 OLED j-U charakteristikas (pav. 27) pastebéta,

kad j-U charakteristika artima erdvinio kravio riboty sroviy rezimui, bet EL nestebéta.
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28 pav. B1 OLED j-U charakteristika

Nubraizytose C grupés OLED energetinése diagramose (28 pav.) matome, kad skyléms pereiti

i§ ITO j emisinj C2 arba C4 medziagy sluoksnj yra nedidelis barjeras: nuo 0,1 eV iki 0,2 eV. Cl ir

C3 medziagoms barjero néra todel skylés turéty buti gerai injektuojamos j emisinj sluoksn;.

Elektronams pereiti i§ Alqs medziagos j emising C2 arba C4 medziaga barjero tai pat néra. C1 ir C3

medziagoms matome, kad yra 0,6 eV ir 0,3 eV barjeras elektronams pereiti i§ Alqs j emising

medZiagas.

Energija, [eV]

29 pav. C grupés medziagy energetinés diagramos OLED struktiiroje.
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Pagaminti ir iSmatuoti C grupés OLED bandiniai. ISmatavus B1, B2, B3 ir B4 OLED j-U
charakteristikas (pav. 29) pastebéta, kad C grupés bandiniuose esant 1 — 10 V iSorés jtampai, vyksta

stipri kriivininky injekcija j bandinj. Taip pat véliau stebimas EKRS rezimas, tac¢iau EL nestebima.
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30 pav. C1 OLED j-U charakteristika.

Prastas A, B ir C grupés OLED bandiniy charakteristikas gal¢jo lemti, tai kad uZgarinti
sluoksniai yra linke kristalizuotis. D¢l Sios priezasties emisiniai sluoksniai praranda savo amorfines
savybes, iSauga medziagos laidumas. Taip pat dél medziagy kristalizacijos bei nepakankamai $variy
medziagy (grynumas 80-95%) galéjo vykti nespinduliné kriivininky rekombinacija per priemaisas.
Taip pat priemaisos galéjo lemti tarpsluoksniniy barjery savybes OLED sandaroje dél papildomy
lygmeny, kurie taip pat galéjo sukurti papildomus nespindulinés rekombinacijos kanalus. Taip par
tikétina, kad emisiniai slluoksniy EL svyko UV srityje, dél to §i EL galéjo biiti sugerta stiklninio

bandinio.
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5. Rezultatai 1r iSvados

1. HOMO ir LUMO lygmeny pokyc¢ius lemia struktiiriniai pokyciai molekuliy strukttiroje.
Pavyzdziui, papildomos fenantrolino molekulés prijungimas prie diaminoantrahinono arba
phenilendiamino grupiy lemia optinio draustinio tarpo padidéjima.

2. A, B, ir C grupiy medziagy tirpaly fotoliuminescencijos spektruose matomas tiek
solvatochrominis arba batochrominis poslinkis, dél skirtingy tirpikliy poliskumo ir skirtingos
sgveikos su tirtomis medZiagomis.

3. OLED sandarose su emisiniais A, B ar C grupiy medziagy sluoksniais elektroliuminescencija
nestebéta, todél, kad rekombinacija emisiniuose sluoksniuose vyksta nespinduliniu biidu per
priemaiSas arba todél, kad elektroliuminescencija vyko UV srityje ir nepraéjo pro stiklinj
padékla.

4. Tyrimui naudoti fenantrolino dariniai tikty formuoti mélynos spalvos OLED, ta¢iau tyrimg

reikéty pakartoti su iSgrynintomis medziagomis.
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Santrauka

Kondensuoty nesimetriniy aromatiniy azotg turin¢iy heterocikliniy junginiy elektriniy ir
fotoelektriniy savybiy tyrimas

Martynas Raskauskas

Sio darbo tikslas yra iitirti fotoelektrines bei optines fenantrolino dariniy su jvairiomis
funkcinémis grupémis savybes.

Siame darbe tirti 12 fenantrolino dariniy su ifo bazémis per kurias prijungti jvairiis papildomi
dariniai, pagaminti §iy medZziagy tirpalai su chloroformo ir metileno chlorido tirpiklias bei suformuoti
ju sluoksniai liejimo i$ tirpalo, bei terminio garinimo vakuume metodu. ISmatuoti tirty fenantrolino
dariniy sugerties, fotoliuminescencijos spektrinés charakteristikos, bei jonizaciniai potencialai,
apskaic¢iuoti HOMO ir LUMO energijy lygmenys. Formuotos OLED struktiiros ant stiklo padékly:
anodas (ITO), skyliy pernasos sluoksnis (TPD), emisiniai sluoksniai i§ fenantrolino dariniy, skyles
blokuojantis sluoksnis (TmPyPB), elektrony pernasos sluoksnis (Algs) ir katodas (Al). ISmatuoti
pagaminty bandiniy storiai pritaikant CELIV metoda. Matuota tiriamy OLED bandiniy
elektroliuminescencija ir VACh.

Pastebéta, kad tiruose fenantrolino dariniuose HOMO ir LUMO lygmeny pokycius lemia
struktiiriniai poky¢iai molekuliy struktiiroje. PavyzdZiui, papildomos fenantrolino molekulés
prijungimas prie diaminoantrahinono arba phenilendiamino grupiy lemia optinio draustinio tarpo
padidéjimg. A, B, ir C grupiy medziagy tirpaly fotoliuminescencijos spektruose matomas tiek
solvatochrominis arba batochrominis poslinkis, dél skirtingy tirpikliy poliSkumo ir skirtingos
sgveikos su tirtomis medZiagomis. OLED sandarose su emisiniais A, B ar C grupiy medZiagy
sluoksniais elektroliuminescencija nestebéta, todél, kad rekombinacija emisiniuose sluoksniuose
vyksta nespinduliniu biidu per priemaiSas arba todél, kad elektroliuminescencija vyko UV srityje ir
nepragjo pro stiklinj padékla. Tyrimui naudoti fenantrolino dariniai tikty formuoti mélynos spalvos

OLED, taciau tyrimg reikéty pakartoti su i§grynintomis medziagomis.
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Summary

Investigation of electric and photoelectric features of condensed nitrogen asymetric aromatic

heterocyclic compounds

Martynas Raskauskas

The aim of this research was to investigate photoelectric and optical properties of various
phenanthroline derivatives. In this research various phenathroline compounds with schiff bases were
used for their solutions and films investigation. Absorption and fluorescence spectra and ionization
potentials of carbazole derivatives were measured in order to determine HOMO and LUMO energy
levels. Moreover, layered structures of OLED‘s were formed on glass: anode (ITO), emission layer,
electron transport layer (Algs) and a cathode (Al). Photoelectrical and optical properties of deposited
OLED‘s were investigated. The thicknesses of samples were measured using CELIV (Charge

Extraction by Linearly Increasing VVoltage) method.

Due to changes in molecular structures in phenanthroline derivatives, changes in HOMO and
LUMO energy levels were observed. For example, an extra phenanthroline molecule in A4 and B4
substitutes led to higher energy gap. In solutions using solvents of different dipole moment a
batochromic or solvatochromic shift were observed due to dipole — dipole interaction, in all
derivatives. Electroluminescence of OLED’s structures with emission layers were not observed, due
to lack of emission layers purity or due to that electroluminescence took place in UV spectrum region,
that led to UV light absorption of glass pad. All in all, phenanthroline derivatives could be used as
blue light emission layers in OLED structure, however the reasearch should be reapeted with same

but higher purity phenanthroline derivatives.
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