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1. Prakalbos Zodis

Dabartinis pasaulis sunkiai jsivaizduojamas be jrenginiy, kurie padeda
visuose gyvenimo atvejuose ir situacijose: ar kalbétum mobiliuoju telefonu, ar
raSytum kompiuteriu Facebook’e zinute uzsienyje esanciam draugui, ar lauktum
Rentgeno tyrimy nuotraukos gydytojo kabinete, ar vairuotum automobilj. Kg jau
kalbéti apie jvairiy Sviesos Saltiniy apSvietimg giidziais ziemos vakarais,
1Smaniuosius laikrodZius bégimo metu, elektros energija, gaunamg i§ Saulés
celiy ar knygy skaitymg planSetéje. Visy Siuolaikiniy technologijy sudedamoji
dalis — puslaidininkiai. Ateities technologijy eros puslaidininkiai — tai organiniy
molekuliy puslaidininkiai ir hibridinés sistemos, sudarytos i§ organiniy
puslaidininkiy ir neorganiniy puslaidininkiy dariniy: kvantiniy tasky, kvantiniy
siiily. Ar naujy medziagy savybés bus postiimis dar geresniems in vivo ar in vitro
prietaisams kurti? Ar naujos technologijos leis mums mégautis geresne
gyvenimo kokybe, ekologija ir ilgesne gyvenimo trukme? Tai vieni i$
pagrindiniy klausimy, kuriuos atsakyti gali padéti Siuolaikinis medziagy
technologijy mokslas.

Sioje daktaro disertacijoje bus Zengtas mazas zingsnelis aiskinantis naujai
susintetinty organiniy medZiagy sistemy, organiniy puslaidininkiy ir kvantiniy
tasky (angl. QD - quantum dots) sistemy elgseng organiniuose Sviesg
emituojanciuose dioduose (angl. OLED — Organic Light Emitting Diode). Juk
OLED prietaisai — nasus, ekologiskas suirimo pozitiriu, biologiskai suderintinas,
mazai elektros energijos vartojantis Sviesos Saltinis.

Organiniai §viesg emituojantys diodai — tai viena i$ dabarties ir netolimos
ateities technologijy, prie kuriy savo darbu daktaro disertacijos teziy pavidalu
noriu prisidéti. Si daktaro disertacija — tai keturiy mety mokslinio darbo
rezultatas Vilniaus universiteto Fizikos fakulteto Kietojo kiino elektronikos
katedroje. Mokslinis darbas neapsieina be literatiros analizés bei konsultacijy,
be technologijos bei eksperimentiniy Ziniy ir be glaudaus bendradarbiavimo, t.y.
be kity zmoniy pagalbos. Taigi yra visas sarasas zmoniy, kurie dar¢ didele jtakg

ne tik mano mokslinio darbo rezultatams, bet ir asmenybés raidai.
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Noriu labai padékoti savo darbo vadovui prof. Kristijonui Geneviciui uz
suteiktg galimybg¢ gilintis | organiniy Sviesos diody veikimo fenomenus, uz
technologiniy jmantrybiy gaminant daugiasluoksnes struktiiras patarimus,
moksline kritikg bei pagalbg rasant mokslines publikacijas.

Tai pat reiSkiu nuoSirdzig padéka Kietojo kiino elektronikos katedros
vedéjui, doktoranturos konsultantui, prof. Kestu€iui Arlauskui. Jo gyvenimiski
patarimai, finansiné pagalba, pamokymai bei Smaikstus Zzodis padéjo jveikti
vingiuotas doktorantiiros kelio atkarpas.

Ypa¢ noriu padékoti prof. Gyciui JuSkai uz teorines organiniy
puslaidininkiy konsultacijas, Giedriui Juskai uz technologing pagalbg ir zinias
gaminant organinius Sviesos diodus, Indrei Urbanaviciiitei ir Ernestai Buzavaitei
uz pagalbg ir didelj indél; gaminant sudétingas sluoksniy struktiiras bei raSant
straipsnius, uZ fotoliuminescencijos matavimus, Mantui Vitkui uZ technologing
pagalba gaminant hibridines struktiiras. Taip pat lieku labai dékinga chemikams:
dr. Albinui Zilinskui, dr. Sigitai Visniakovai, Justinai Dirsytei, Danui
Sakalauskui, i§ Vilniaus universiteto Chemijos fakulteto uz galimybe tirti jy
naujai susintetintas organines medZiagas.

Taip pat dékoju kitiems kolegoms i§ Vilniaus universiteto Puslaidininkiy
fizikos katedros (Pauliui Imbrasui, Steponui RaiSiui), i§ Fiziniy ir technologijos
moksly instituto (dr. Sauliui Tuménui) bei 1§ Vilniaus universiteto Kietojo kiino
katedros uz visokeriopa pagalbg.

Labai didele padéeka reiSkiu savo mamai, kuri riipinosi manimi nuo pat
mazumés ir iSaugino. Taip pat didelg padéka reiskiu draugams, kurie daré didelg
jtakg mano asmenybei ir kurie palaiké sunkiomis akimirkomis savo geru ZodZiu:
Ingai Soblinskienei, dr. Armantui Melianui, dr. Mangirdui Malinauskui,
Ramunei Kunigélytei, Jolitai Kvizikevi¢ittei-Stakonienei, Ausrai BalGitinaitei,
Godai Baltrugaitytei, Linui Sukevi¢iui, Sandrai Caplikaitei.

Ypatingai noriu padékoti savo geriausiam draugui, bendrakeleiviui ir
mylimam vyrui Valentui Vasiliauskui. Jo visokeriopa pagalba, meilé, geras

zodis, reikiama kritika ir Siluma, kurig spinduliuoja aplinkiniams, jkvepia mane



keistis ir keisti pasaulj aplink save. Aciti tau, kad mane vedei ir nenustojai

manimi tikéti net paciomis sunkiausiomis akimirkomis!

Vilnius, 2016
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2. Ivadas

2.1. Ginamuyjy teziy santrauka

Visai bendrojo apS$vietimo istorijai didele jtakg padaré Tomas A.
Edisonas, kai 1880 metais pagamino pirmaja kaitring lemput¢ [1] — mazg ir
reikSmingg prietaisg, apsSvietus] kiekvieno individo gyvenimg ir pakeitus]
zmonijos komforto sampratg visiems laikams. Nuo XIX a. pabaigos zmonija
susiduria su vis auganCiu energijos Saltiniy ir energijos kiekio poreikiu,
nebeuZtenka iSkastinio kuro, pradedamos Zaloti gamtoje natiiraliai esancios
ekosistemos tvenkiant vandens telkinius, statant branduolines jégaines, terSiant
gamtg elektronikos atliekomis, atsiranda Sviesos tarSos zony prie itin dideliy
miesty. Sis globalus gamtos niokojimas ver¢ia susimastyti mokslininkus apie
alternatyvius prietaisus, kurie naudoty kuo maziau elektros energijos.

Per kelis pastaruosius deSimtmecius bendrojo apSvietimo rinkoje atsirado
kietaktinio apsvietimo gaminiy klas¢ (LED — angl. Light Emitting Diode),
kuomet Sviesa kuriama puslaidininkiuose pasinaudojant skyliy ir elektrony
spindulinés rekombinacijos reiskiniu. Tokia elektroliuminescencija yra daug
efektyvesné uz daugelio lempy elektroliuminescencijg ir jai naudojami mazi
energijos resursai. 1987 metais pasirodé dar naujesniy organiniy junginiy
sluoksniy, pasizyminciy elektros srovés sukelta liuminescencija ir pavadinty
OLED prietaisais [2]. Sie palyginti pigiai ir greitai pagaminami $viesa
emituojantys organiniai diodai atvéré nauja moksliniy tyrimy sritj. Siuo metu
OLED placiai taikomi plonasluoksniy lanksCiy ekrany rinkoje bei sparciai
verziasi |} bendrojo apSvietimo gyvenamosioms patalpoms rinkg: 2014 metais
imoné ,,Konika Minolta®“ sukiiré ir pradé¢jo masiskai gaminti lankscius plataus
regimosios spinduliuotés spektro OLED prietaisus, kuriy Sviesinis efektyvumas
siekia 131 Im/W [3, 4]. Taigi didelis verslo, ziedinés ekonomikos bei pigios
technologijos potencialias lems platy OLED prietaisy paplitimag buityje ir

pramongéje.



Taciau vis dar susiduriama su problemomis — kol kas OLED prietaisali
nepasizymi dideliu emisiniy sluoksniy spektriniu stabilumu, problemy kéles
meélynoje regimojo spektro srityje spinduliavimo efektyvumo klausimas
iSsprestas pasitelkiant TADF (angl. TADF — thermally activated delayed
fluorescence) spinduolius [5], taip pat ieSkoma kuo paprastesnés OLED
sluoksniy struktiiros plataus spektro regimajai spinduliuotei gauti.

Siame darbe buvo tirti VU Chemijos fakulteto mokslininky sintetinti
benzochinolino, naftochinolino dariniai su chloro, tetrazolo, iminofosforano,
amino  pakaitais, 1,8-naftiridino  dariniai su  biciklo[3,3,1]nonano,
biciklo[3,3,0]oktano, kamparo pakaitais bei jy panaudos perspektyvos plataus
spektro OLED spinduliuotei gauti. Taip pat, siekiant padidinti plataus spektro
OLED emisiniy sluoksniy stabilumg tirta hibridiné struktira, kuomet
spinduliuoté gaunama i§ organinés medziagos Ir(Fppy)s ir i§ CdSxSe1-x/ZnS
kvantiniy tasky.

Taigi Sios disertacijos planas yra toks: l-ajame skyriuje pateiktas
Prakalbos Zodis, 2-ajame skyriuje apraSoma Sviesos Saltiniy raidos istorija,
supazindinama su S$io darbo tikslais, uZdaviniais, darbo naujumu bei
ginamaisiais disertacijos teiginiais. Taip pat pateikiamos su Siuo darbu susijusios
publikacijos, prane§imai konferencijose ir autoriaus indélis juose. Siame
skyriuje rasime ir teorinj organiniy mazamolekuliniy dariniy bei koloidiniy
kvantiniy tagky medziagy savybiy, elektroniniy suzadinimy aprasyma. Cia bus
aptarta tipiné OLED sandara ir funkciniai sluoksniai bei hibridiniai organiniai
Sviesg emituojantys diodai. 3-iajame skyriuje aptariami OLED ir hibridiniy
OLED gamybos technologija. 4-ajame skyriuje - tyrimo metodai bei matavimy
rezultatai. 5-ajame skyriuje pristatomi unikaliis OLED ir hibridiniy QD OLED
elektroliuminescencijos tyrimy rezultatai - ¢ia rasime informacija apie chinolino
darinius su chloro, tetrazolo, iminofosforano, amino pakaitais, apie 1,8-
naftiridino darinius su biciklo[3,3,1]nonano, biciklo[3,3,0]oktano, kamparo
pakaitais bei apie hibriding OLED struktirg, kurios emisiniai sluoksniai —

organiné medziaga Ir(Fppy)s ir CdSxSe1x/ZnS kvantiniai taskai. 6-ajame



skyriuje pateikiamos pagrindinés disertacijos iSvados ir rezultatai. 7-ajame

skyriuje pateiksime literatiiros sarasa.
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Darbo tikslai

Mazos molekulinés masés chinolino dariniai naudojami kaip
fluorescuojantys dazai ar emisiniai, kriivininky pernasos sluoksniai OLED
prietaisuose. Kai kurie VU Chemijos fakulteto mokslininky sintetinti chinolino
dariniai jau aprasyti literatiiroje [6, 7, 8, 9, 10]. Pirmas $io darbo tikslas buvo
iStirti naujai susintetinty benzochinolino, naftochinolino dariniy su chloro,
tetrazolo, iminofosforano, amino pakaitais tinkamumg ir Siy pakaity jtakg
plataus spektro liuminescencijai gauti.

Buvo tirta ir 1,8-naftiridino junginiy klasé. Kaip zinoma i§ literataros,
1,8-naftiridino dariniai taip pat naudojami OLED struktiirose elektrony, skyliy,
transportiniams bei emisiniams sluoksniams kurti [11, 12, 13]. Taciau 1,8-
naftiridino  dariniai emisiniuose sluoksniuose pasizymi dideliu nuo
koncentracijos priklausanciu fluorescencijos gesimu ir nestabilia plevédara. Kad
iSvengtume Siy problemy, buvo sugalvota naudoti biciklo[3,3,1]nonano,
biciklo[3,3,0]oktano, kamparo pakaitus. Tokiu biidu suformuojami stabilesni
erdviniai 1,8-naftiridino dariniai su biciklo[3,3,1]nonano, biciklo[3,3,0]oktano,
kamparo pakaitais ir antrasis darbo tikslas buvo iStirti §iy naujai sintetinty
molekuliy tinkamuma plataus spektro spinduliuotei gauti.

TrecCiasis darbo tikslas buvo praplésti jau esanCiy mazamolekuliniy
emisiniy sluoksniy elektroliuminescencijos spektrg naudojant kvantinius
CdSxSe1-x/ZnS taskus. Verta pastebéti, kad norint suformuoti plataus spektro
OLED prietaisus 1§ keliy maZamolekuliniy emisiniy sluoksniy reikia atsizvelgti
] tai, kad Sie emisiniai sluoksniai laike degraduoja skirtingais grei¢iais, jy
liuminescencijos spektras priklauso nuo prijungtos jtampos, tod¢l problema
galima spresti pasitelkiant stabilius kvantinius taskus, emituojancius siaurg nuo
prijungtos jtampos nepriklausantj liuminescencijos spektra,. Atlikti darbai
vertina, kaip hibridinio organinio $viestuko spektras priklauso nuo kvantiniy

tasky koncentracijos viename i§ emisiniy sluoksniy.
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Darbo uzdaviniai:

1. Nustatyti, kaip chloro, tetrazolo, iminofosforano, amino pakaitai
chinolino dariniuose keicia fotoliuminescencijos (PL) ir sugerties spektrus,
kvantines fotoliuminescencijos iSeigas bei uzgarinty sluoksniy jonizacinj
potencialg.

2. Pademonstruoti plataus spektro OLED prietaisy prototipus i$ kai
kuriy chinolino dariniy, naudojant juos kaip aktyvyjj emisinj OLED sluoksn;.

3. Nustatyti, kaip biciklo[3,3,1]nonano, biciklo[3,3,0]oktano,
kamparo pakaitai 1,8-naftiridino dariniuose keicia fotoliuminescencijos (PL)
ir sugerties spektrus, kvantines fotoliuminescencijos iSeigas bei uzgarinty
sluoksniy jonizacinj potencialg.

4. Eksperimentiskai pademonstruoti, kaip skirtingi 1,8-naftiridino
dariniai kei¢ia OLED prietaisy EL spektrus.

5. Nustatyti chinolino ir 1,8-naftiridino dariniy cheminj
suderinamumag su kvantiniais CdSxSe1-x/ZnS taskais.

6. Pademonstruoti hibridinj OLED prietaisg i§ Ir(Fppy)s ir i8
CdSxSe1x/ZnS kvantiniy tasky ir nustatyti optimalig kvantiniy tasky
koncentracijg plataus spektro spinduliuotei gauti.

Darbo naujumas

Siame darbe pristatomos naujai susintetinty chinolino dariniy su chloro,
tetrazolo, iminofosforano, amino pakaitais bei 1,8-naftiridino dariniy su
biciklo[3,3,1]nonano, biciklo[3,3,0]oktano, kamparo pakaitais
fotoliuminescencijos ir jy pagrindu pagaminty OLED prietaisy
elektroliuminescencijos savybés. Taip pat Siame darbe pristatoma nauja
hibridiné OLED struktiira, kurios aktyvioji sritis sudaryta i§ kvantiniy CdSxSe:-
x/ZnS tasky sluoksnio ir mazamolekulinio emisinio Ir(Fppy)s sluoksnio.
Pagrindiniai nauji rezultatai yra Sie:

1. ISmatuotyjy 2-chlorochinolino-3-karbaldehidy, tetrazolo[1,5-
aJchinolono-4-karbaldehidy, 3-formil-2-[(trifenilfosforanilideno)
amino]|chinoliny ir 2-aminochinolino-3-karbaldehidy HOMO ir LUMOqpt

lygmeny energija kito tokiuose réziuose: Enomo=[-5,9; -5,5] eV,  ELumo=[-
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3,6; -3] eV, o optinis draustinis tarpas - Eg opt=[2; 2,8] eV. PL smailiy
skirtumas tarp chloroforme iStirpinty medZziagy ir uzgarinty medziagy
plonasluoksniy struktiiry: AApL=[-42, 84] nm, o solvatochromiskumas
lyginant PL toluene, chloroforme ir metoksietanolyje — AA=[12,77] nm.
Pastebeéta, kad visose molekuliy grupése kei€iant pakaitus tokia tvarka: amino
pakaitas, tetrazolo pakaitas, imunofosforano pakaitas, chloro pakaitas, - Eg_opt
didéja. Papildomi benzeno Ziedai molekulése 1émé Eg opt mazéjimg ir su tuo
susijus] sugerties ir liuminescencijos spektry slinkimg j trumpabangiskesniy
energijy puse. 2-aminochinolino-3-karbaldehido su tetrazolo pakaitu
medziagos (3c) fotoliuminescencijos kvantiné iSeiga chloroformo tirpale
sieké 49%. Tuo tarpu kity medziagy PL kvantinés iSeigos (QY) buvo intervale
nuo 0,5% iki 17%. Atitinkamai sluoksniy PL QY nevirsijo 10%.

2. Panaudojus emisinius chinolino darinius (2c), (2d), (2e), (2f) ir
(3c), (5b), (5f) ITO/TPD/ES/TmPyPB/AIQs/LiF/Al struktiiroje gauta EL
mélynojoje ir Zaliojoje regimojo spektro srityje atitinkamai.

3. Panaudojus emisinius chinolino darinius (3d), (4b), (4c), (4f) ir
(59) ITO/TPD/ES/TmPyPB/Algs/LiF/Al OLED struktiiroje gauta plataus EL
spektro spinduliuoté dél TPD elektroliuminescencijos.

4. 1,8-naftiridino  dariniuose  keic¢iant  biciklo[3,3,1]nonano,
biciklo[3,3,0]oktano, kamparo pakaitus galima gauti placiuose energijy
réziuose kintan¢ias HOMO ir LUMOgp Vvertes: Enomo = [-5,9; -5,4] eV,
ELumo = [-3,4; -2,4] eV bei optinj draustinj energijy tarpa, Eg_opt
=[2,3; 3] eV. Teigiamas batochrominis poslinkis A4 stebétas visy matuojamy
1,8-naftiridino dariniy sluoksniuose lyginant jy spektry smailes su ty paciy
dariniy tirpaly chloroforme PL spektry smailémis. Molekuliy (18), (36) ir
(37), kuriy © konjuguota sistema buvo ilgiausia jy grupéje, sluoksniy PL QY
sieké 16%, 4% ir 11% atitinkamai.

5. Panaudojus  ITO/TPD/ES/TmPyPB/Algs/LiF/Al  struktiiroje
emisines medziagas: (15), (32), (35), (30), (28), (34), (31), (36), (17), (18),
(26), (27), (33) ir (29); gauta EL plac¢iame regimosios srities diapazone: nuo

raudonos-oranzinés iki zalios-mélynos spalvos.
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6. Didieji dvipusiai ,,V* formos 1,8-naftiridino dariniai, t.y. (16),
(19) ir (21) medziagos, ITO/TPD/ES/TmPyPB/Alqgs/LiF/Al struktiroje
pasizymejo plataus spektro artima baltai EL. Platy EL spektra galéjo lemti
tieck emsija i§ paties ES, tiek emisija TPD/ES tarpsluoksnyje bei TPD
sluoksnyje.

7. Norint praplésti OLED EL spektra buvo nusprgsta naudoti
papildomag emisinj sluoksnj i§ CdSxSei1«/ZnS kvantiniy taSky, Kkurie
liuminescuoja raudonojoje regimojo spektro srityje. Visi benzochinolino,
naftichinolino ir 1,8-naftiridino dariniai buvo tirpts toluene kaip ir kvantiniai
CdS«Se1-x/ZnS taskai. Si savybé neleido ant organinio emisinio sluoksnio
uzlieti kvantiniy tasky, nes toluenas pastarajj tirpino. Taigi kaip organinio
emisinio sluoksnio medziaga pasirinkta Ir(Fppy)s, kurios EL spektras siekia
450nm-700nm.

8. Pademonstruotas hibridinis OLED prietaisas, kurio struktiira -
ITO/TPD/Ir(Fppy)a/QD/Algs/LiF/Al.  Optimali kvantiniy CdSxSe1x/ZnS
tasky koncentracija toluene — 5mg/ml. Taigi Ir(Fppy)s sluoksnio emisija ir tuo
pat metu vykstanti nejsotinta Fiorsterio energijos pernasa i§ Ir(Fppy)s
sluoksnio j kvantiniy CdSxSe1-x/ZnS tasky sluoksnj bei kriivininky pagava
kvantiniy tasky sluoksnyje lemia plataus spektro spinduliuot¢ regimajame
diapazone. Si struktiira - tai vienas papras¢iausiy bidy praplésti OLED EL
spektra.

Ginamieji disertacijos teiginiai:

1. Platy EL spektra ITO/TPD/ES/TmPyPB/Alqs/LiF/Al OLED
prietaisuose lemia emisiniame sluoksnyje naudojamy (3d), (4b), (4c), (4f) ir
(5g) chinolino dariniy bei TPD sluoksnyje vykstanti spinduliné
rekombinacija.

2. Platy EL spektra ITO/TPD/ES/TmPyPB/Alqs/LiF/Al OLED
prietaisuose lemia emisiniame sluoksnyje naudojamy didziyjy dvipusiy ,,V*
formos 1,8-naftiridino dariniy spinduliné rekombinacija ir spinduliné

rekombinacija TPD/ES tarpsluoksnyje bei TPD sluoksnyje.
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3. Emisinio organinio sluoksnio i§ Ir(Fppy)s medziagos spinduliuoté
ir nejsotinta Fiorsterio pernaSa bei kravininky pagava optimalios
koncentracijos kvantiniy tasky sluoksnyje
ITO/TPD/Ir(Fppy)s/QD/Alqgs/LiF/Al struktiiroje lemia plataus EL spektro

spinduliuotés atsiradima.
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3.2. Publikaciju sarasas ir autoriaus indélis

Si disertacija remiasi trimis straipsniais disertacijos tema:

1. Sigita Visniakova, Indré Urbanavicituté, Lauryna Dauksaite,

v —

Albinas Zilinskas, Luminescent benzo- and naphthoquinolines: Synthesis and
investigation of photophysical properties, Journal of Luminescence, 167, 261
(2015).

2. Brone Lenkeviciute, Mantas Vitkus, Giedrius Juska, Kristijonas
Genevicius, Hybrid OLEDs with CdSxSe1 x/ZnS core—shell quantum dots: An

investigation of electroluminescence properties, Synthetic Metals, 209, 343
(2015).
3. Indré Urbanaviciite, Sigita Visniakova, Justina Dirsyte , Giedrius

Juska, Broné¢ Lenkevidiiité, Ernesta BuZavaité, Albinas Zilinskas, Kestutis

Arlauskas, A series of new luminescent non-planar 1,8-naphthyridine
derivatives giving coloured and close-to-white electroluminescence spectra,
Journal of Luminescence, 181, 299, (2017).

Taip pat sio darbo moksliné medziaga buvo skelbta konferencijose

(pranes¢jas pabrauktas):

v —

1. Broné¢ Lenkeviciute, Kestutis Arlauskas, Investigation of

Photoelectric Features of Vacuum Deposited Organic Materials Ir(Fppy)s and

Algs Layers, European Material Research Society konferencija, Srastbiiras,

2013.

v —

2. Bron¢ Lenkeviciite, Kestutis Arlauskas, Investigation of

Photoelectric Features of Vacuum Deposited Organic Materials Ir(Fppy)s and
Algs Layers, 15" International Conference Advanced Materials and
Technologies, Palanga, 2013.

v —

3. Broné Lenkeviciuté, Kestutis Arlauskas, Investigation of

Photoelectric Features of Vacuum Deposited Organic Materials Ir(Fppy)s and
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Algs Layers, International Winterschool on Bioelectronics BioEI2014,
Tirolis, 2014.

S —

4. Bron¢ Lenkeviciité, Mantas Vitkus, Kestutis Arlauskas,

Kristijonas Genevicius,, Giedrius Juska, Investigation of Electroluminescence
Features of Vacuum Deposited Organic Materials TPD, Ir(Fppy)s, Algs and
Spin-coated CdSxSe1x/ZnS Quantum Dots Layers, Nanotechnology:
Research and Development 2014 konferencija, Vilnius, 2014.

S —

5. Broné Lenkevidiité, Mantas Vitkus, Kestutis Arlauskas,

Kristijonas Geneviéius, Giedrius Juska, Investigation of Electroluminescence
Features of Vacuum Deposited Organic Materials TPD, Ir(Fppy)s, Algs and
Spin-coated CdSxSeix/ZnS Quantum Dots Layers, 16" International
Conference Advanced Materials and Technologies, Palanga, 2014.

S vt —

6. J. Dirsyté, S. Visniakova, I. Urbanaviciate, B. Lenkeviciate, K.

Arlauskas, A. Zilinskas, Synthesis and Photophysical Investigation of
Different 2-Aminoquinoline-3-Carbaldehydes, Tarptautiné konferencija
Chemistry and chemical technology 2014, Kaunas, 2014.

7. J. Dirsyte, S. ViSniakova, I. Urbanavicitte, B. Lenkevidiiite, K.
Arlauskas, A. Zilinskas, Synthesis of 1,8-Naphthyridine Compounds Fused
With Bicyclic Moieties, Tarptautiné konferencija Balticum Organicum
Syntheticum 2014, Vilnius, 2014.

8. L Urbanavidiiité, B. Lenkevicitté, J. Dirsyté, S. Visniakova, K.

Arlauskas, A. Zilinskas, Luminescent 2-aminoquinoline-3-carbaldehydes:
synthesis and investigation of their electric, photoelectric and optical
properties, HOMERIC Fall School 2014, Bordo, 2014.

9. Brone Lenkeviciute, Mantas Vitkus, Kestutis Arlauskas, Giedrius

Juska, Investigation of Electroluminescence Features of Vacuum Deposited
Organic Materials TPD, Ir(Fppy)s, Algz and Spin-coated CdSxSei1x/ZnS
Quantum Dots Layers, HOMERIC Fall School 2014, Bordo, 2014.

10. Brone Lenkeviciute, Mantas Vitkus, Giedrius Juska, Kestutis

Arlauskas, Investigation of Electroluminescence Features of Vacuum

Deposited Organic Materials TPD, Ir(Fppy)s, Algzand Spin-coated CdSxSe:-

17



«/ZnS Quantum Dots Layers, Lietuvos Naujametiné fizikos konferencija,
Vilnius, 2015.

11. Brone Lenkeviciute-Vasiliauskiene, Indre Urbanaviciute, Sigita

Visniakova, Justina Dirsyte, Giedrius Juska, Ernesta Buzavaite, Albinas
Zilinskas, Kestutis Arlauskas, A Series of New Luminescent Non-Planar 1,8-
naphthyridine  Derivatives Giving Coloured and Close-to-White
Electroluminescence Spectra, International Confererence on Synthetic Metals
2016, Guangzhou, 2016.

Autoriaus indélis rengiant straipsnius: pirmajame straipsnyje autoré
garino emisinio sluoksnio chinolino darinius, optimizavo OLED struktiiras bei
jas garino kartu su studente Indre Urbanaviciiite. Taip pat atliko OLED EL
matavimus, voltamperiniy charakteristiky matavimus bei benzochinolino ir
naftochinolino dariniy judrio matavimus. Antrajame straipsnyje autoré sukure ir
igyvendino hibridiniy OLED prietaisy id¢ja ir technologinius sprendimus.
ISmatavo PL, EL, j-V charakteristikas ir parasé straipsnio teksta. TreCiajame
straipsnyje vykdyta OLED optimizacija bei PL, EL, j-V charakteristiky
matavimai 1ir rengtas straipsnio rankraStis. Taip pat autorée dalyvavo

konferencijose, didZigja dalj praneSimy renge pati.

18



3.3.  Organiniai puslaidininkiniai maZzamolekuliniai dariniai

Organiniai puslaidininkiniai maZzamolekuliniai dariniai yra sudaryti i$
konjuguotyjy organiniy molekuliy, kuriy molekuliné masé nevirsija 1000 [14].
Tokiose organinése molekulése anglies (C) atomy p orbitalés, esant tam tikroms
saglygoms, hibridizuojasi ir kuria besikaitaliojanc¢iy tarpusavyje o bei o ir @ rysiy
grandine — taip kuriama delokalizuota elektrony sistema molekuléje. Iprastiné
aromatiné molekulé yra benzeno Ziedas (1 pav.). Sioje molekuléje p orbitaliy
sanklota kuria delokalizuoty elektrony sistema ir &ia realizuojasi Sp?

hibridizacija.

delokalizacija

6 p orbitalés

1 pav. p orbitaliy persidengimas benzeno molekuléje formuoja n rySiy

pagalba delokalizuoty elektrony sistemg [15]

Taigi elektronai tampa delokalizuoti ir gali laisvai keliauti visame

benzeno ziede [16].
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3.3.1. Organiniy sluoksniy savybés

Organiniuose puslaidininkiniuose = mazamolekuliniuose dariniuose
molekulés sgveikauja tarpusavyje ne kovalentiniais ar joniniais rysiais, kaip tai
yra kietojo kiino kristaliniuose puslaidininkiuose, o silpnesniais - van der Waals
rySiais. Silpna tarpmolekuliné sgveika tokiuose sluoksniuose lemia tai, kad kity
molekuliy apsuptyje organinés molekulés elektroninis debesélis poliarizuojasi
keisdamas aplink esancius elektrony debeselius bei artimoje aplinkoje esancias
molekuliy atomy padétis. Silpna van der Waals sgveika turi jtakos ir organiniy
medziagy sluoksniy mechaninéms bei termodinaminéms sayvébs — jie yra labiau
pazeidziami tiek mechaniskai, tiek esant vandens ar deguonies poveikiui nei
kristaliniy puslaidininkiy sluoksniai. Taciau bitent dél S$ios priezasties
organiniai sluokniai yra mechaniskai minksti, maziau trapts, todél juos galima
dengti ant lanks¢iy padékly [17].

Plonasluoksnése organinése struktiirose artimy molekuliy & orbitalés gali
sick tiek persikloti. Siy orbitaliy sanklota sukuria galimybe kriivininkams
Suoliuoti nuo vienos molekulés link kitos — atsiranda laidumas. Kuo didesné
kriivininky delokalizacija aromatinéje struktiiroje, tuo geresnis krivininky
laidumas. Elektrinis laidumas organiniuose sluoksniuose priklauso nuo
molekuliy orientacijos viena kitos atzvilgiu. Kristaliniuose organiniuose
puslaidininkiuose, pvz. pentaceno kristale, molekulés pakuojasi formuodamos
»eglutes struktiira, o tai leidZia stebéti molekuliniy orbitaliy sanklotg iSilgai ir
skersai pakavimosi a$iai. Taip jgalinama efektyvi krivio pernasa tiek
lygiagreciai, tiek statmenai sluoksnio pavirSiui [18]. Taigi vienas i$§ svarbiausiy
parametry, nusakantis organiniy medziagy tinkamumg optoelektronikos ir
elektronikos taikymams, yra kriivininky judris u. Organiniuose kristaluose §i
verté siekia >1 cm?>V1s?t. Tuo tarpu amorfiniuose sluoksniuose, kuriuose
egzistuoja orientaciné molekuliy netvarka ir energetiné netvarka, kaimyniniy
organiniy molekuliy orbitaliy sanklota ir/arba laidumo biiseny banginiy funkcijy
sanklota yra mazesné. Krenta ir judrio verté iki 10° cm?-V-1-s, o tai sglygoja

kriivininky prilipima, poliarony susidaryma. Kriivio pernasa Siuo atveju remiasi

20



poliarony Suoliavimu nuo molekulés prie molekulés. Taciau butent amorfiniai
sluoksniai sudaro OLED, prietaisus, organines Saulés celes, kurie gaminami
placiai naudojamomis liejimo, purSkimo 1§ tirpalo, garinimo ir Kkt
technologijomis. Dalis gamybos technologijy aprasyta 3.1. skyrelyje. Viena is$
Kristaliniy organiniy puslaidininkiniy sluoksniy panaudos galimybiy - FET
(angl. Field Effect Transistor) prietaisy kiirimas, nes ten reikalaujama turéti
dideles judriy vertes dél pakankamos persijungimy spartos [19].

Klasikinuose neorganiniuose puslaidininkiniuose kristaluose energijos
juostos, kuriomis gali keliauti elektronai ir skylés, ir jy kitimo pobtdis kristale
apibrezti kristalo gardelés parametry. Atitinkamy elementariyjy gardeliy
pasikartojimas lemia tai, kad kruvininkai, jgij¢ atitinkama juostos energija,
tokiose periodinése struktiirose yra delokalizuoti ir bendri visam kristalui. Tuo
tarpu amorfiniuose organiniuose puslaidininkiuose situacija yra $iek tiek kitokia
— Cia energijy struktiira lemia pavieniy molekuliy, kurios sudaro organinj
sluoksnj, orbitalés. Kadangi pavienés molekulés yra apsuptos kaimyniy, tai
molekuliy HOMO (angl. - Highest Occupied Molecular Orbital) ir LUMO (angl.
- Lowest Unoccupied Molecular Orbital) vertes lemia kaimyniniy molekuliy
jitaka. Deél skirtingy kaimyniniy molekuliy atstumy ir sgveikos su kaimyninémis
molekulémis atsiranda HOMO ir LUMO energijy verciy netvarka. Elektronai
gali Sokuoti tarp molekuliniy kaimyniy su zemiausiy neuzpildytyjy molekuliniy
orbitaliy (LUMO) energijos vertémis, o skylés kaimyninése molekulése Sokuoja
tarp auks$ciausios uzZpildytosios molekulinés orbitales (HOMO) verciy. Ar
elektronas (skyl¢) pereis i§ vienos molekulés i kita lems bitent energijos
skirtumas, kuris susidarys tarp kaimyniniy molekuliy LUMO (HOMO) ver¢iy.
Jeigu energinis barjeras didelis, suformuojamas prilipimo lygmuo, kuriame
kriivininkai gali gyvuoti tam tikra laika. Prilipusius kravininkus priversti jveikti
energijos barjera gali padéti iSoriniai veiksniai: iSorinis elektrinis laukas ar

fononinés vibracijos.

21



3.3.2. Elektroniniai suzadinimai

Organiniy optoelektroniniy prietaisy veikimas pagristas elektrony, skyliy
ir eksitony veikos mechanizmais. Kaip minéta ankstesniame skyrelyje, kietojo
kiino kristaliniuose dariniuose elektronai ir skylés yra delokalizuoti ir juda
laisvai laidumo ir valentine juostomis atitinkamai, tuo tarpu organiniuose
puslaidininkiuose elektronai ir skylés yra lokalizuoti, taigi susidaro vadinamieji
teigiami ir neigiami molekuliniai poliaronai. Molekulinis poliaronas - tai
kvazidalel¢, kurig sudaro lokalizuotas tam tikroje molekuléje kriivininkas ir dél

kurio pakinta aplink jj esanciy kaimyniniy molekuliy poliarizacija (2 pav.).

QQO
® O

O )
poli:lr onas

neigiamas teigiamas

<

‘fﬁ )
\\l JT/ \\T : /,.f

2 pav. Principiné poliarono schema. Rodyklés vaizduoja elektronus:
zemyn nukreipta rodyklé rodo, kad elektronas turi neigiamg sukininj kvantinj
skaiciy, o aukStyn nukreipta rodyklé rodo teigimg elektrono kvantinj skaiciy.

Baltos linijos vaizduoja krastiniy elektroniniy lygiy HOMO ir LUMO energijas

Organiniuose puslaidininkiuose poliaronai atsiranda savaime, kai i§
vienos neutralios molekulés kruvininkas perSoka j kitag neutralig molekule,
tuomet, kai 1§ metalo elektrode esancio kriivininky rezervuaro kriivininkas
injektuojamas j organinj sluoksnj, tuomet, kai molekulés suzadinamos $viesa ar
temperatiiros poveikiu. Poliaronai juda organiniame puslaidininkyje Sokuodami

nuo vienos molekulés prie kitos, kaip kad aprasyta ankstesniame skyriuje. Jeigu
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Sokuodami tarp kaimyniniy molekuliy skirtingo kriivio poliaronai susitinka toje
pacioje molekuléje, jie gali rekombinuoti iSlaisvindami dalj energijos Silumos

pavidalu (fononais) arba formuoti eksitong (3 pav.).

eksitonas

sukinys 0 sukinys |

3 pav. Principiné eksitono schema. Rodyklés vaizduoja elektronus:
zemyn nukreipta rodyklé rodo, kad elektronas turi neigiamg sukininj kvantinj
skaiiy s = -1/2, o aukStyn nukreipta rodyklé rodo teigima elektrono sukininj
kvantinj skaiciy s = +1/2. Baltos linijos vaizduoja krastiniy elektroniniy lygiy

HOMO ir LUMO energijas

Eksitonas — tai kvazidalelé, kurig kuria sgveikaujanciyjy elektrono ir
skylés pora. Kristaliniuose puslaidininkiuose eksitony Boro spindulys siekia
kelis Simtus tarpatominiy atstumy, eksitony rysio energijos yra keliy Simty meV
eilés, Sie eksitonai vadinami Vanje Mott eksitonais. Tuo tarpu organiniuose
puslaidininkiuose eksitony, susiformavusiy toje pacioje molekuléje, rysio
energija virSija leV, taigi Sie eksitonai vadinami Frenkelio eksitonais.
Organiniuose puslaidininkiuose taip pat gali formuotis eksitonai, kai elektronas
ir skylé yra kaimyninése molekulése. Siuo atveju eksitono Boro spindulys
pailgéja ir sumazg¢ja rysio energija. Tokie eksitonai vadinami CT (angl. charge-
transfer) kriivio pernaos eksitonais. Sie eksitonai formuojasi ap3viediant

organines Saulés celes, organiniuose kristaluose ir kitur. Tuo tarpu Siame darbe,
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aptariant OLED prietaisus, mums svarbesni Frenkelio eksitonai, nes bitent jie
lems organinio Sviesos diodo spindulinge rekombinacijg. Frenkelio eksitonai
skirstomi | tripletinius ir singletinius eksitonus. Tripletinio eksitono bendras
elektrono ir skylés poros sukininis kvantinis kaicius lygus 1, o singletinio
eskitono bendras sukinio kvantinis kaicius lygus 0 (3 pav.). Véliau aprasysime
fluorescencinius ir fosforescencinius reiSkinius, priklausancius nuo eksitono

tipo.

Eksitonai gali biiti suzadinami elektriSkai ; medziagg injektuojant
kriivininkus arba $viesos energijos kvantais, kuriy suzadinimo energija E turi

atitikti tokia salyga:
E = hd = Eyomo — ELumo. 1
¢ia Egomo, Erumo — HOMO ir LUMO energijy skirtumas atitinkamai.

Suzadintieji eksitonai gali rekombinuoti keliais biidais: arba emituotadmi
fotong, arba nespinduliniu biidu paversdami rekombinacijos energija Siluma.
Taip pat eksitonai gali disocijuoti, kuomet vienas i§ kurio nors Zenklo eksitong
sudaranc¢iy kriivininky pereina j kaimyning molekule, o prieSingo kriivio
eksitong sudariusi dalele lieka toje molekuléje, kur vyko eksitoninis
suzadinimas. Galima ir eksitony migracija nuo vienos molekulés ant kitos, kuri
vyksta arba perspinduliavimo, arba Forster, arba Dexter nespinduliniy energijos
pernaSy pagalba. Forster arba rezonansin¢ pernaSa vyksta dél suzadintosios
molekulés (D-donoro) dipolio sgveikos su sugerian¢iosios molekulés (A-
akceptoriaus) dipoliu. Taigi Siuo atveju suzadintosioS D molekulés eksitono
energija perduodama nespinduliniu bidu A molekulei, kurioje suzadinamas
eksitonas. Si rezonansiné pernasa vyksta dideliuose atstumuose ir biitina salyga
jai jvykti yra ta, kad D molekuliy liuminescencijos spektrai persikloty su A
molekuliy sugerties spektrais [20]. Taigi visai nebiitina, kad D ir A molekulés
bty artimi kaimynai. Kritinis atstumas tarp D ir A molekuliy, kuomet dar
galima rezonansiné pernaSa, vadinamas Forster nuotoliu. Skirtingoms

molekuléms jis skiriasi ir priklauso nuo pernaSos spartos, orientacinio faktoriaus
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bei D molekulés liuminescencijos gyvavimo trukmés duotuoju atveju. Iprastai
Forster nuotolio vertés organiniuose puslaidininkiuose esti keliy nm eilés. Tuo
tarpu Dexter arba pakaitiné energijos pernasSa vyksta pasikeiCiant elektronais.
Suzadintasis D molekulés elektronas perSoka j A molekulés suzadintgjj lygmenj,
o A molekulés nesuZadintasis elektronas perSoka 1 D molekulés pagrinding
lygmen;. Elektrony pasikeitimas gali vykti tik susiklojant D ir A molekuliy
elektroninéms orbitaléms, todél jis vyksta labai mazu atstumu, t.y. < 1 nm [21].
Taigi pakaitiné energijos pernasa vyksta saveikaujant tik labai arti esanc¢ioms D

ir A molekuléms. 4 pav. pavaizduoji eksitoniniai vyksmai.

Optinis suZadinimas Disociacija

E=hv2 E oo~ E oo

a) A molekule by D 11101_61\1116 A molekule

Rezonansing (Forster) pernaga Pakaitiné (Dexter) pernasa

lf" l=~| - (D | v 1

c) Dmoléi\ule A molekule d) Dm(;-léi\:ﬁlé A molekule

Rekombinacija

F\] W< F oo™ E e
t i

€) A molekule

4 pav. Eksitoniniai vyksmai organiniuose dariniuose: a) eksitonas suzadinamas
sugeriant fotong, b) eksitono disociacija, sudarant du poliaronus, c) eksitono
tolimoji migracija rezonansinés pernasos pagalba, d) eksitono artimoji
migracija pakaitinés pernasos pagalba, e) eksitono rekombinacija — spinduliné

arba nespinduliné

Dabar aptarsime fluorescencijos, fosforescencijos bei uzdelstosios

fluorescencijos reiskinius, susijusius su singuletiniais (S1) ir tripletiniais (T1)
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eksitonais. Bitent tokie eksitonai gali biiti suzadinami elektriskai arba Sviesos
pagalba organiniuose $viesos dioduose. Verta priminti, kad tripletinio eksitono
bendras sukininis kvantinis kaicius lygus 1, o singuletinio eksitono bendras
sukininis kvantinis skaicius — 0. Eksitono, esancio pagrindinéje nesuzadintoje
biisenoje, bendras kvantinis skaicius dél Pauli draudimo principo elektrony
sukiniams lygus 0, todél ji zymima So buisena (5 pav.). Kai molekulé sugeria
fotong ir yra optiSkai suzadinama, vienas i$ poroje esanc¢iy elektrony keliauja j
suzadintgj] lygmeny ir palieka skyle suzadintajame lygmenyje. Kadangi fotony
sukininis kvantinis skai¢ius visuomet yra lygus 0, naujai sukurto eksitono

sukinis kvantinis skaiCius taip pat turi biiti lygus 0. Taigi visi optiskai

suzadintieji eksitonai yra singuletinés biisenos (Si, S2, Sz, .., Sn).
S, .
S, — 8, sugertis
SR RISC _ T
] 'n
T,—T, sugertiy
S, —
i TTA
__ T,
Slm _ T Interkombinacing ~~
= i = — konversija (ISC)
Q Q — —
50 = 2 i L
2|l | 2 Z5 —iis To
5] 5 S —_— =
20| | = S8l s ‘ y
2 = NOH —it g 2 Fosforescencija
=] = =] —i %5 -
= ] ] HE 5} 2
ne Z
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5 pav. Jablonskio diagrama, vaizduojanti pagrindinius liuminescencijos

reiSkinius organinése medziagose

Eksitonai bet kurioje singuletinéje busenoje pirma vykstant vidinei
konversijai nespindulinés relaksacijos biidu relaksuoja j Zemiausig suzadintaja
singuleting biiseng S1, o i$ jos — spinduliniu biidu, vadinamu fluorescencija,- j
pagrinding singuleting biiseng So. Tipinés fluorescencijos suzadintyjy lygmeny
gyvavimo trukmés yra keliy ns eilés. Taip pat singuletiniai eksitonai gali

interkombinacinés konversijos ISC (angl. — Inner System Crossing) pagalba
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pereiti | tripletines suzadintgsias biisenas, ten sgveikauti tarpusavyje ir tripletinés
anihiliacijos (TTA) biidu sukurti aukstos singuletinés biisenos eksitong, kuris
nespinduliniu btidu relaksaves | Zemiausig suzadintgjg singuleting biiseng i$ jos
relaksuoty  fluorescuodamas. Toks procesas vadinamas uzdelstgja
fluorescencija. Be to, singuletiniai eksitonai gali ISC biidu pereiti | tripletines
suzadintgsias biisenas, ten relaksuoti nespinduliniu vidinés konversijos biidu i
zemiausig suzadintgja tripleting biiseng ir i§ ten relaksuoti fosforescuodami |
pagrinding singUleting biiseng. Tokiy Suoliy osciliatoriaus stipriai daug maZesni
nei Suoliy i$ singuletinés busenos dél to, kad elektronas fosforescencijos Suolio
metu turi keisti savo sukininj kvantinj skaic¢iy i§ -1/2 | +1/2. Taigi
fosforescencijos metu nelieka sukininio kvantinio skaiciaus tvermés désnio,
todel fosforescencija laikoma 1§ dalies draustiniu Suoliu. Teoriskai atrodyty, kad
butent dél Sio draudimo tripletinés blisenos turéty gyvuoti be galo ilgai. Taciau
fosforescencinése medziagose sukinio-orbitiné sgveika §j draudimag sumazina ir

suzadintosios tripletinés btisenos gali gyvuoti iki keliy sekundziy [21].

ISsiaiSkinome, kad optiSkai Zadinami tik singuletiniai eksitonai. Tac¢iau
kokie eksitonai zadinami, kai vyksta krivininky injekcija | organinj Sviesos
dioda? Pasirodo elektrinis suZzadinimas lemia tai, kad elektronai ir skylés i
prietaisg injektuojami biidami bet kokios sukininés konfigiiracijos ir tik statistika
lemia, kokios konfigiiracijos eksitonus mes turésime. Fluorescencinése
medziagose 1 i§ 4 eksitony bus singuletinis, o 3 i§ 4 eksitony bus tripletiniai [22].
Sie tripletiniai eksitonai negali rekombinuoti spinduliniu biidu fluorescencinése
medziagose. Taigi fluorescencinése emisinése organinése medziagose galimas
maksimalus vidinis kvantinis efektyvumas (IQE — angl. Internal Quantum
Efficiency) yra 25%. Aisku panaudojus TTA reiskinj, po kurio seka uzdelstoji
fluorescencija galima IQE didinti, tac¢iau uzdelstoji fluorescencija trunka kelias
milisekundes ar sekundes, o tai — létas procesas. Tuo tarpu fosforescencinése
medziagose IQE gali siekti ir visus 100%, nes spinduliniu biidu rekombinuos

visi eksitonai [23].
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Taigi galimi keli keliai didinant liuminescuojan¢iy sluoksniy OLED
prietaisuose efektyvuma: arba pasinaudojant termiSkai aktyvuotos uzdelstosios
fluorescencijos reiskiniu 75% tripletiniy eksitony paversti singuletiniais, arba
pasinaudojant efektyvia interkombinacine konversija 25% singuletiniy eksitony

paverti tripletiniais. Dabar pateiksime tokiy organiniy medziagy pavyzdziy.

Pirma aptarsime, kaip galime singuletinius eksitonus interkombinacinés
konversijos pagalba paverti tripletiniais. Tam naudojamos mazamolekulinés
organinés medziagos, kuriy centre yra sunkiojo ar pereinamojo metalo atomas,
pvz.: Ir, Pt, Ru. Sie sunkiis atomai padidina sukinio-orbiting saveika ir tripletinés
biisenos gyvavimo trukmé mazéja iki 10 ps -0,5 ps. Sukurtas singuletinis
organinio ligando eksitonas sparciai relaksuoja |1 metalo kriivio pernasos
eksitono singuleting blisena, o i$ jos- efektyvios interkombinacinés konversijos
budu pereina ] tripleting metalo kriivio pernaSos biiseng ir rekombinuoja

fosforescuodamas [24].

Kitu atveju zinant termiskai aktyvuotos uzdelstosios fluorescencijos
reiSkinj (TADF — angl. Thermally Activated Delayed Fluorescence) galima
susintetinti jj atitinkancig organinés medziagos struktiirg. Tai pirmasis padare
Ch. Adachi su komanda 2009 ir pademonstravo veikiantj TADF pagrindu OLED
prietaisg [25]. Kad TADF reiSkinys vykty organinéje molekuléje turi biiti

tenkinama tokia salyga:
AEg; =~ kT, (2)

Cia AEg - pirmosios suzadintosios singuletinés ir pirmosios suzadintosios
tripletinés energijos skirtumas, k - Bolcmano konstanta, T - kambario
temperatira. Taigi tripletinis eksitonas, kai energijos skirtumas tarp biiseny
mazas, gali atgalinés interkombinacinés konversijos (RISC — angl. Reverse
Intersystem Crossing) buidu pereiti j singuleting biiseng. TADF pasireiskia
organinése molekulése, kuriy centre yra pereinamyjy metaly atomai, pvz.: Sn,

Au, Ag, Cu, arba organinése molekulése, turinCiose tiek donoriniy, tiek
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akceptoriniy fragmenty, pvz.: karbazolo/sulfono dariniuose, ftalonitrilo
dariniuose [26, 27].
Tolimesniuose skyreliuose aptarsime dar ir koloidinius kvantinius taskus

bei OLED ir hibridiniy OLED sandaras bei veikos mechanizmus.

3.4. Koloidiniai kvantiniai taskai

Pirmieji monodispersiniai CdS, CdSe, CdTe kvantiniai taskai susintetinti
Mesaciusetso universitete 1993 metais [28]. Kvantiniai taskai pasizymi siauru
fotoliuminescencijos spektru regimajame ir infraraudonajame ruozuose [29] dél
juose pasireiskianciy kvantiniy sgspraudos reiskiniy [30]. Kvantiné sgsprauda
pradeda reikstis tuomet, kai nanokristalo dydis a tampa palyginamas su tame

nanokristale esancio eksitono Boro spinduliu ag:

eh?

= ©)

a :
B pe?

Cia € - santykiné kvantinio tasko dielektriné skvarba, u - redukuota eksitono
masé kvantiniame taske [31].

QD pasivuojami organiniais ligandais, kad nesudaryty stambesniy
konglomeraty ir galéty tirpti tam tikruose organiniuose tirpikliuose. Tokius
kvantinius taskus galima panaudoti pigioje QD OLED gamyboje, kai sluoksniai

liejami 18 tirpalo ar gaminami iS ritinio ] ritinj metodu.

2.4.1. Kvantiniy tasky sintezé

Kvantiniai taSkai — tai nanometry dydZio kristalai, kuriuose energijy
vertés kriivininkams tampa diskretinés [31]. Yra du pagrindiniai nanodaleliy
tipai — tai koloidinés [32] ir epitaksinés dalelés [33, 34]. Koloidiniai kvantiniai
taskai — dalelés, kurios auginamos metalo organinés sintezés budu (zr. 6 pav.),
kitaip dar vadinamu trijy kakliuky kolbos sinteze, kurig iSplétojo Muréjus [28].

Metalo organinés medziagos, pvz.: dimetilkadmis ir trioktilfosfino selenas, -
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jSvirks§¢iamos | kars$tg 250°C temperatiiros organiniy molekuliy, tokiy kaip
oleino ragstis ir trioktilfosfino oksidas, miinio tirpala. Siy organiniy molekuliy
misinys elgiasi kaip aukstos temperatiiros tirpiklis. Metalo jonai ir bemetaliai
jonai reaguoja tirpale suformuodami branduolius. Sie branduoliai tolygiai
augdami formuoja nanometry dydzio kristalus. Kvantiniy taSky dydis
kontroliuojamas nanokristalitus grei¢iau ar lé€iau iSimant i8 karSto tirpalo ir juos

vésinant. Taigi daleliy dydj lemia tirpalo temperatiira ir auginimo laikas.

l azotas

termometras

" metalo
organika

Laikas

6 pav. Principiné metalo organinés sintezé€s schema

Sio proceso metu nanodaleliy dydziy pasiskirstymas yra tolygus, tad i§
nanodaleliy galima formuoti monosluoksnj ant organinio sluoksnio ar padéklo.
Tokios sintezés metu nanodalelés padengiamos organiniy ligandy sluoksniu, tad
priklausomai nuo ligandy nanokristalai tirpsta jvairiuose organiniuose
tirpikliuose ar vandenyje. Taigi koloidiniai kvantiniai taskai dél jy tirpumo
tirpiklivose ir tolygaus dydziy pasiskirstymo fundamentaliai skiriasi nuo
epitaksiniy kvantiniy taSky. Mat epitaksiniai nanokristalai auginami molekulinio
spindulio epitaksijos biidu (MBE — angl. Molecular Beam Epitaxy). Siuo atveju

padéklas, ant kurio auginamos nanodalelés, pasirenkamas toks, kad padéklo ir
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auginamo sluoksnio gardeliy nesutapimas biity kuo didesnis. Tuomet d¢l didelio
gardeliy nesutapimo ant padéklo augantis sluoksnis nedrékina padéklo ir susoka
i saleles. Sis augimas vadinamas Stranski — Krostanov augimu [33]. Toks
nanodaleliy augimas pagrjstas pavirSiaus jtempimo energijos islaisvinimu
nestabilioje sistemoje, tad nanokristalai gaunami skirtingy dydziy ir skirtingy
formy, be to, nepakankamai mazi, kad juose pasireiksty kvantiniai efektai, o tai
yra blogybé panaudoti juos hibridiniams organiniams $viesos diodams gaminti.

Taigi organiniams Sviesos diodams naudojami biitent koloidiniai
kvantiniai taskai dél jy mazo dydziy pasiskirstymo, formos bei technologinio

suderinamumo su organiniy sluoskniy technologija.

2.4.2. Kvantiniy tasky taikymai ir fizika

Tipinis koloidinis kvantinis taskas susideda i§ kristalinio puslaidininkio
Serdies, kurios a < ap, bei 1§ pasivacinio sluoksnio, kurj sudaro organiniy
medziagy ligandai, pvz.: trioktilfosfino oksidas (TOPO) [35]. Siuo metu
populiariausi I1b-Vla ir IVa-Va grupiy kvantiniai taskai- CdSe, CdSe/ZnS, PbS
ir kiti. CdSe kvantiniai taSkai buvo placiai nagrinéjami pastaruosius
desimtmecius ir jy savybés yra gerai suprastos. Taip pat buvo sintetinama didelé
galybé organiniy ligandy jiems padengti. Nuo organiniy ligandy cheminés
sudéties priklauso kokiame tirpiklyje: toluene, vandenyje, tetrahidrofurane,-
koloidiniai kvantiniai taskai bus tirpiis [28, 35, 36]. Taciau ligandai formuoja
defektus kvantiniy tasky Serdies pavirsiuje, kurie veikia kaip krtivininky pagavos
centrai, o tai mazina kvantiniy tasky PL kvantinj efektyvuma (QY — angl.
Quantum Yield) [37]. Vienas i§ galimy sprendimy yra padengti CdSe Serd;j
papildomu didesnio draustinio tarpo puslaidininkio tokio, kaip: ZnS, ZnSe,
apvalkalu [38]. Tokiu atveju suzadintieji kriivininkai nejveikia apvalkalo
energinio barjero ir lieka jsprausti QD Serdyje, kur gali rekombinuoti
emituodami fotong [39]. Taigi tokie Serdies-apvalkalo tipo kvantiniai taskai

naudojami QD OLED prietaisuose, kuriy iSorinis kvantinis efektyvumas siekia
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2% [40, 41, 42]. D¢l fotostabilumo Sie kvantiniai taskai naudojami ir
biologiniuose naviky fotozymenyse [36]. Naudojant CdSe kaip kvantinio tasko
Serdies puslaidininkj ir keiciant Serdies dydj galima gauti spinduliuote, kuri kisty
500 nm-650 nm diapazone [28]. Kuomet norime gauti spinduliuote CdSe Serdies
470nm-480nm diapazone, keiciant kv. taSko Serdies dydj, tuomet kencia kv.
tasko PL QY [43]. Siuo metu jau yra sukurtos sintetinimo metodikos Serdies-
apvalkalo kvantiniams taskams, kuriy liuminescencija vyksta iki 415nm [44, 45,
46]. Sie didelio PL kvantinio naumo kvantiniai taskai nenaudojami Saulés
celése, nes suzadintyjy kruvininky iSskyrimas apsunkinamas papildomu
apvalkalo energiniu barjeru.

Dabar aptarsime kvantiniy tasky fizikg. Paciu primityviausiu poziiiriu
kvantininiame taSke elektrono judéjimas yra apribotas k erdvéje visomis
kryptimis, todél elektrono energijos lygmenys pasidaro diskretiniai. Sis modelis
taip pat sékmingai aiskina tai, kodél mazinant kvantinio taSko dydj draustinis
energijy tarpas kvantiniame taske didéja (7 pav.) [28].

Stiprios sgveikos atveju, kai a < ag, kvantiniy tasky sugerties spektras
priklauso nuo kvantinio taSko diskretiniy energijos lygmeny ir atsiranda smulkus
pataisymas dél suzadintyjy elektrono ir skylés Kulono sgveikos [31], taigi

sugeriama energija E':
2
E = hwy = Eg + E}(@) + EMa) — 18 <, (4)
kur E; — kvantinio tasko Serdies draustinio tarpo energija, El(a) ir

El*(a) — skyliy ir elektrony diskretiniy suzadintyjy lygmeny energijos. Taigi
stiprios sgveikos atveju Kulono sgveikos energija iSliecka pakankamai maza

palyginus su diskretiniy suzadintyjy lygmeny energijomis.
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7 pav. Kvantinio tasko diskretiniy lygmeny principiné schema, rodanti,
kaip nuo kvantinio tasko dydzio a plinta kvantiniai potenciniai Suliniai ir kinta
suzadintyjy kriivininky diskretiniai energijy lygmenys bei rekombinacijos

Suoliy energija

Sferiniy nanokristaly atveju, kuomet jie apsupti begalinio potencinio
barjero, galime taikyti energijos sprendinius, kuriuos gauname spresdami
Sriodingerio lygtj taskui, patalpintam j 3D begaling potencing déze. Taigi
sprendinys diskretinéms energijoms E ,’clln bendru atveju uzraSomas taip:

2
hn _ PPdk

Ey} (5)

~ 2mppa?’
¢ia my ,, - elektrono ar skylés efektinés masés, ¢, - k-tosios eilés sferinés
Beselio funkcijos I-toji 3aknis, ji(dy,;) = 0. Taigi i§ Sios formulés aiskiai
matome, kad didinant nanokristalo dydj a, diskretinés energijos E 2? mazeja,
taigi suzadintojo Suolio energija taip pat mazéja.

Kaip jau iSsiaiSkinome (4) formulé pateikia supaprastinta energijos

lygmeny kvantiniame taSke vaizdinj, taciau i§ tiesy kvantinis taskas yra
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Kietakiinis puslaidininkinis darinys. O mes zinome i$ kietojo kiino teorijos, jog
kietaktiniuose puslaidininkiuose egzistuoja paraboliniy energijos juosty
aproksimacija. CdSe, ZnSe kristalai yra cinko Zéruc¢io kristalinés struktiiros
kristalai, taigi k erdvéje laidumo juosta paraboliSkumg iSlaiko tik apie k = 0
verte, o valentiné juosta iSsigimusi 4 kartus ir jg sudaro 4 I" subjuostos. Taigi
realiu atveju kvantiniy tasky diskretiniy lygmeny apraSymas sunkéja, jei
atsizvelgiama j gardelés simetrijos nulemtg juosty iSsigimima.

Naudojant Pidgeon — Brown modelj, kuomet juosty iSsigimimas
jvertinamas per kriivininky efektines mases [47] ir naudojant 8 Luttinger-Kohn
hamiltonianus [48] galima suskaiCiuoti tikrgsias kvantiniy tasky diskretiniy
energijy vertes ir leistinus Suolius tarp $iy verciy. Pirmas Zemiausias diskretinis
energijos lygmuo QD skyléms aprasomas suminiu judesio kiekio momentu j =
% ir jis susideda 1§ banginiy funkcijy, kuriy orbitiniai momentai yra 0 ir 2. Taigi
pirmas diskretinis lygmuo skyléms yra lyginis ir uzraSomas tokiu bendru
pavidalu: 1S5, , Cia S atitinka orbitinio momento modulio vert¢ 0. Kitas
diskretinis lygmuo QD skyléms yra nelyginis ir uzraSomas taip: 1P;,, . Verta
pazymeéti ir tai, kad néra jokiy draudziamy Suoliy susijusiy su orbitiniais
kvantiniais ~ skaiGiais. Sie teoriniai skaiGiavimai visiskai dera su
eksperimentiniais sugerties spektro rezultatais (8 pav.) [31, 49,].

Tuo tarpu kvantiniy tasSky PL spektras iSliko ilgg laika ne toks aiSkus kaip
sugerties spektras. Geros kokybés QD sluoksnio PL spektras yra batochromiskai
pasislinkes palyginus su Sio sluoksnio absorbcijos spektro pirmuoju
maksimumu. Negana to, PL gyvavimo trukmés Siuose kvantiniuose taskuose ©
siekia nuo 10 ns iki 50 ns kambario temperatiroje, o 10 K temperatiiroje
pailgéja iki 1 ps [50]. Taigi taikant jprastg paraboling juosty aproksimacija
negalima paaiSkinti Siy relaksacijos laiky, taciau viskg iSsprendé
kvantmechaninis poziiiris — 1§ tikro tiek elektrony, tiek skyliy diskretiniuose
suzadintuose lygmenyse banginés funkcijos yra pasislinkusios viena kitos
atzvilgiu ir jy sanklota maZzéja, o tai lemia ilgesne suzadintyjy kriivininky

gyvavimo trukme.
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8 pav. 3,8 nm, 2,6 nm ir 2,1 nm spindulio CdSe kvantiny tasky
eksperimentiniy sugerties spektry palyginimas su teoriniais rezultatais, gautais
taikant 6 lygmeny skaiciavimus. SuskaiCiuoti diskretiniai lygmenys atvaizduoti
kaip diskretinés linijos sugerties spektruose. Linijy dydis atitinka atitinkamo

Suolio intensyvumg [31]

Taip pat kriivininky efektiniy masiy aproksimacija padeda sprendziant
apie PL spektro Stokso poslinkj ir demonstruoja, kad CdSe kvantiniuose
taskuose atsiranda tamsieji eksitonai, kuriy spinduliné rekombinacija uzdrausta
dél lyginio judesio kiekio momento [51]. IS esmés tamsusis eksitonas — tai
eksitonas, kuris yra pagrindinéje biisenoje, taigi jo suminis orbitinis momentas
lygus £2. Kadangi nesuzadintojo eksitono suminio orbitinio momento projekcija
lygi O, tai tamsusis ecksitonas negali buti suzadintas sugeriant fotong ir
rekombinuoti iSspinduliuvodamas fotong, nes sugerty ir iSspindulivoty fotony
suminio orbitinio momento projekcija yra +1. Taigi norint sukurti tamsyjj
eksitong, pries tai fotosuZadinimu sukuriamas jprastas eksitonas, kuris fononiniy
sgveiky pagalba gali termalizuotis j tamsyjj eksitong. Atsiradgs energijy pokytis

tarp sugerties pirmojo piko ir pirmojo fotoliuminescencijos piko yra susijes su
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energijy skirtumu tarp pirmojo lygmens suzadintojo eksitono ir tamsiojo
eksitono [31]. Sis energijy skirtumas turi biti tokio dydZio, kad fononiniy
virpesiy pagalba buty galima pereiti 1§ tamsiojo eksitono biisenos 1 pirmaja
eksitonine bliseng ir atvirksciai. Tamsiojo eksitono ir pirmojo lygmens eksitono
energijy skirtumo prieZastis slypi kvantiniy taSky formoje, pvz.: kvantiniai
taskai yra ne sferiski realybéje, o elipsoidinés formos; ir elektrono — skylés
pakaitinés sgveikos mechanizme, kuris i§formuoja pirmojo suZadintojo lygmens
eksitong.

Elektrono-skylés pakaitinis mechanizmas tampa itin svarbus nm eilés
struktiirose, kuomet kvantiné saveika stipri. Siuo atveju pakaitinis hamiltonianas

H uzrasomas taip:
H =~ pakaod(r Th)O'], (6)

¢ia Cpqr — pakaitines sgveikos stiprumo konstanta, a, - gardelés konstanta, o -
Pauli matricos, kur elektrono sukininis kvantinis skaicius lygus -1/2, J — matricos
skyléms, kur skylés sukininis kvantinis skai¢ius lygus -3/2. Nanokristaluose,
kurie turi kubing gardele, elektrono-skylés pakaitiné sgveika lemia pirmojo
suzadintojo eksitoninio lygmens skilimg j optiskai leisting singleting (suminis
orbitinis judesio kiekio momentas lygus 1) ir optiskai drausting tripleting
(suminis orbitinis judesio kiekio momentas lygus 2) biisenas. Energijy skirtumas

tarp singletings ir tripletinés bliseny hwgr nulemtas kvantinio tasko dydzio a:

hosr = 2 (%) Coa )

3m a
0 hegsagoninio tipo cinko ZzéruCio kristaluose, tokiuose kaip CdSe Sis

hwgr skirtumas iSreiSkiamas taip:

nosr =5+ (%) Cpar. ©

a
Taigi 1§ (7) ir (8) iSraiSky matyti, kad energijy skirtumas tarp singletinés ir
tripletinés biiseny kvantiniame taske tuo didesnis, kuo kvantinio taSko dydis a,
mazesnis, pvz.: esant a, = 60 A, Awgr = 20 meV.
9 pav. vaizduoja eksperimentinius Stokso poslinkio tarp pirmojo

sugerties maksimumo ir fotoliuminescencijos pirmojo maksimumo rezultatus
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bei teorinius energijos skirtumo tarp tamsiojo eksitono ir pirmojo lygmens

suzadintojo eksitono rezultatus [51].
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9 pav. a) Normalizuotas fluorescencijos intensyvumo spektro siauréjimas
didéjant kvantiniy tasky i§ CdSe spinduliui. b) Stokso poslinkio priklausomybé
nuo kvantiniy tasky i§ CdSe spindulio. X pazyméti taSkai atitinka
eksperimentinius rezultatus, o linija — teoriniy skai¢iavimy rezultatus.

Adaptuota pagal [51]

Taigi i§ Sio paveikslélio matome, kad teorinés ir eksperimentinés vertés
geriausiai sutampa, kai kvantiniy tasky dydziai pakankamai dideli. Itin maziems
kvantiniams taSkams Stokso poslinkis pervertinamas, nes nejskaitoma fononiné

sgveika, svarbi itin maziems nanokristalams.
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3.5. Tipiné OLED sandara ir funkciniai sluoksniai

Aptarus organiniy molekuliy bei kvantiniy tasky suZadinimus bty

tikslinga aprasyti ir tiping organinio Sviesos diodo struktiirg (10 pav.).

SIS STS  EBS ES SBS ETS EIS

LUMO
e b~
[S1S]
268
Al
ITO
bPD
oo L
HOMO
8
: :50
g
e5

Storis

10 pav. Tipiné organinio Sviesg emituojancio diodo struktiira

IS 10 pav. matome, kad Siuolaikiné OLED prietaiso struktiira yra
sudétinga, nes ji sudaryta i§ keliy sluoksniy, kurie atlieka skirtingas funkcijas,
kad bty pagerintas paties OLED Sviesinis efektyvumas. Taigi organinis
Sviestukas susideda i§ dviejy elektrody, tarp kuriy uzgarinami keli organiniai
sluoksniai. Vienas is elektrody yra skaidrus regimajai spinduliuotei ir pasizymi
skyliniu laidumu, t.y. jo elektrony iSlaisvinimo darbas yra gan didelis, o kitas
elektrodas turi veikti kaip veidrodis ir injektuoti j struktiirg elektronus, taigi jo
elektrony islaisvinimo darbas mazesnis. Dazniausiai anodas dengiamas laidziu

indzio alavo oksido sluoksniu (angl. Indium Tin Oxide - ITO), o ant jo
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dengiamas skyliy injekcinis sluoksnis (SIS). SIS reikalingas tam, kad j organine
struktiirg biity injektuotas pakankamas skyliy kiekis i§ anodo j organinés
medziagos HOMO lygmenj, prijungus teigiamg jtampa. Be to, SIS gerina kity
blisimy organiniy sluoksniy adhezija prie elektrodo. SIS sluoksniams naudojami
tiek polimerai, pvz.: PEDOT:PSS - poli(3,4-etilenodioksitiofenas)-poli(stireno
sulfonatas); tiek mazamolekuliniai dariniai, pvz.: 4,4'4"-tris[fenil(m-
tolil)amino Jtrifenilaminas; tick metaly oksidai. pvz.: MoQOs, V205 [52], tiek
savitvarkiai monosluoksniai, pvz.: 2,3,5,6-tetrafluoro-7,7,8,8-
tetracianochinodimetanas (FATCNQ) [53]. Ant SIS dengiamas skyliy
transportinis sluoksnis (STS), kurio skyliy judriai yra pakankamai dideli,
lyginant su emisinio sluoksnio krivininky judriais [54]. Atsizvelgiant j SIS ir
STS HOMO lygmeny suderinamuma STS naudojamos tokios mazamolekulinés
medziagos  kaip:  N,N’-di(1-naftil)-N,N'-difenil-(1,1'-bifenil)-4,4’-diaminas
(NPB), 4,4’-bis(N-carbazolil)-1,1'-bifenilas (CBP), N,N'-bis(3-metilfenil)-N,N'-
difenilbenzidinas (TPD). STS taip pat gali biiti papildomai praturtinami, kad
skyliy judris didéty. Skyles, peréje STS sluoksnj, dar turi jveikti elektronus
blokuojant] sluoksnj (EBS). Sio sluoksnio HOMO lygmuo turi sutapti su STS
HOMO lygmeniu. EBS sluoksnis atlieka kelias funkcijas: pirma, kadangi EBS
LUMO lygmuo energetiSkai aukstai palyginus su emisinio sluoksnio (ES)
LUMO Ilygmeniu (10 pav.), tai jis turi sudaryti auk$tg energinj barjerg
elektronams, kad Sie nepatekty j STS; antra, EBS erdvéje atskiria eksitonus nuo
STS, kuris, ypa¢ praturtintas, veikia kaip efektyvus liuminescencijos gesintojas
[55]; trecia, eksitonus jspraudzia emisiniame sluoksnyje (10 pav.), o tai ypac
svarbu fosforescenciniams ES, nes jy eksitonai gyvuoja ilgai ir gali migruoti i$
ES i kitus Salia esanc¢ius sluoksnius. Taigi EBS sluoksniams naudojamos tokios
medZiagos, kuriy tripletinio suZadinimo energija didesn¢ uz ES tripletinio
suzadinimo energija [56, 57, 58]. Dazniausiai EBS sluoksnio funkcijg atlieka
STS medziagos su auk$tu LUMO lygmeniu, pvz.: TPD, NPB, N,N'-
bis(fenantren-9-il)-N,N" -bis(fenil)-benzidinas (PAPB). Ant EBS sluoksnio
dengiamas ES sluoksnis, kuriame vykta eksitony, tripletiniy ar singuletiniy,

rekombinacija. ES sluoksniams naudojamos tiek fosforescencinés medziagos,
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pvz.: tris[1-fenilisochinolino-C2,N]iridis (I11) (Ir(piq)s), tris[2-fenilpiridinato-
C2,NJiridis (111) (Ir(ppy)s), tris[2-(4,6-difluorofenil)piridinato-C2N]iridis (111)
(Ir(Fppy)3); tieck fluorescencinés medziagos, pvz.: perilenas, antracenas; tiek
uzdelstgja fluorescencija pasizymincios medziagos: 9'-[4-(4,6- difenil-1,3,5-
triazin-2-il)fenil]-3,3",6,6"-tetrafenil-9,3":6',9"-ter-9H-karbazolas (BDPCC-
TPTA), 2,7-bis(difenilamino)-10-fenil-10H-spiro(akridino-9,9'(4,5-
diazafluorenas) (DPAA-AF), dibenzo{[f,f']-4,4',7,7'-tetrafenil}diindeno[1,2,3-
cd:1',2',3'-Im]perilenas (DBP). Rekombinacijos ypatumai aptarti skyrelyje
anksciau. Ant ES sluoksnio dengiami toliau skyliy blokavimo sluoksnis (SBS),
elektrony transportinis sluoksnis (ETS), elektrony injekcinis sluoksnis (EIS),
kuriy funkcijos atitinka EBS, HTS, HIS funkcijas atitinkamai, tik elektrony
pernasa vyksta LUMO lygmeniu. SBS sluoksniui parenkamos tokios organinés
medziagos kaip: 1,3,5-tri[(3-piridil)-fen-3-il]benzenas (TmPyPB), 2,9-
bis(naftalen-2-il)-4,7-difenil-1,10-fenantrolinas (NBphen). ETS dazniausiai
naudojamos medziagos: 2-(4-(9,10-di(naftalen-2-il)antracen-2-il)fenil)-1-fenil-
1H-fenantro[9,10-d]imidiazolas (Bepqz2), tris-(8-hidroksichinolino)aliuminis
(Algz). Elektrony injekcijai naudojami Cs2COz, M0Os, LiF sluoksniai. Katodui
parenkamos medZziagos su mazu elektrony islaisvinimo darbu: Al, Mg, Ca ir kt.

Siame darbe pristatomi OLED, kuriy tipiné sandara yra tokia:
ITO/TPD/ES/TmPyPB/AIlgs/LiF/Al, ¢ia kaip ES bus naudojami naujai

susintetinti benzochinolino, naftochinolino ir 1,8-naftiridino dariniai.
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3.6. Hibridiniai organiniai — kvantiniy tasky Sviesos diodai

Kaip ir organiniame Sviesos diode taip ir hibridiniame Sviestuke rasime
analogiskus SIS, STS, ES, ETS, EIS bei elektrodus, 18§ kuriy vienas bus skaidrus
regimajai spinduliuotei. Tacdiau S$iuo atveju ES sudaro kvantiniy tasky
monosluoksnis su (be) organiniu emisiniu sluoksniu. Pirmieji hibridiniai OLED
dariniai buvo pademonstruoti Berklio laboratorijoje 1994 metais. Colvin su
bendradarbiais pagamino ITO/PPV/CdSe/Mg struktiiros Sviesg emituojant]
dioda, kuris veiké esant 4V slenkstinei jtampai [59]. Sie kvantiniy tasky
hibridiniai organiniai Sviestukai buvo neefektyviis, nes kvantiniai taskai
nesuformuodavo monosluoksnio, ir krivininky judéjimas tarp kvantiniy tasky,
apsupty organiniais ligandais, buvo labai apsunkintas. Pirmas efektyvus
hibridinis prietaisas buvo pagamintas tuomet, kai tarp OLED prietaisams

buidingy STS ir EBS jterptas kv. taSky monosluoksnis (11 pav.) [29].

‘ 2.1eV
T (\D 3.1V Mg
¢l  ETS TPD e
ITO Alg;
1+t STS T27eV | 54y BEEN
A © CdSe eV
a) b) -0.7¢e¢V

11 pav. a) tipiné hibridinio OLED struktira, b) hibridinio OLED prietaiso

energiné diagrama

Toks prietaisas emitavo siauroje raudonoje regimojo spektro dalyje esancia
elektromagneting spinduliuote, taciau jo iSorinis kvantinis efektyvumas (angl.

External Quantum Efficiency - EQE) tesieké 0,05%.
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Kaip matome i§ 11 pav., Siame hibridiniame Sviestuke skylés
injektuojamos kaip ir jprastuose organiniuose Sviesos dioduose 1§ ITO anodo |
organin} skyliy transportinj/skyliy injekcinj sluoksnj (EIS/STS). Iveikusios
1,3 eV barjerg skylés injektuojamos j kvantiniy tasky monosluoksnj. Tuo tarpu
elektronai kaip ir organiniuose dioduose } emituojancius kvantinius taskus
patenka 1§ Mg elektrodo per organinius elektrony injekcinius/elektrony
transportinius sluoksnius (EIS/ETS). Siuo atveju STS yra i§ TPD medZiagos, o
ETS — i§ Algs medziagos. Taigi kvantiniy taSky monosluoksnio aplinkoje
susitike skylé ir elektronas gali : a) formuoti eksitong kvantiniame taske, kuris
rekombinuos spinduliniu biidu §iuo atveju raudonojoje siauroje regimojo spektro
srityje, b) formuoti eksitong STS ar ETS sluoksnyje, kuris rekombinuos
spinduliniu biidu viename i§ organiniy sluoksniy, ¢) formuoti eksitong STS ar
ETS sluoksnyje, kuris nespinduliniu budu (Zr. 4 pav.) gali buti pernestas ]
kvantinj taSka ir rekombinuos spinduliniu biidu siauroje spektro srityje.

D¢l mazy EQE atrod¢, kad neimanoma gaminti efektyviy hibridiniy
OLED prietaisy, taCiau pasidarbave chemikai susintetino naujos kartos
branduolio — apvalkalo tipo (angl. core-shell) kvantinius taskus, pvz.:
CdSe/ZnSe, CdSe/CdS, CdSxSe1x/ZnS. Tokio tipo kvantiniy tasky hibridiniai
OLED prietaisai daug efektyvesni, EQE siekia ~ 0,2 % [60]. Siuo atveju skylé
1§ anodo keliauja pernaSos sluoksniais ir ,,jkrenta* j kv. taske esancig branduolio
kuriamg potencing duobe, o tai mazina kv. taSko tikimybg¢ oksiduotis. Tuo tarpu
mazas potencinis barjeras tarp branduolio ir apvalkalo kv. ta§ko laidumo juostoje
bei maza elektrono efektiné masé lemia elektrono banginés funkcijos
delokalizacijg visame kvantinio tasko tiiryje, o tai Siuo atzvilgiu lengvina
elektrony transportg ir pagava. Taigi tokio tipo hibridiniy organiniy $viesos
diody veikimas priklauso nuo elektrony migracijos nuotolio kv. tasky
sluoksnyje, kurj galima modifikuoti keiciant iSorinj elektrinio lauko stiprj [61].

Toliau seké kvantiniai taSkai, kurie tirpo bet kokiame organiniame
tirpiklyje, o tai padidino organiniy medziagy ir kv. tasky cheminj
suderinamuma. Taciau, kaip veikia skirtingose spektro srityse emituojantys QD

OLED prietaisai, néra iki galo suprasta. Pavyzdziui: kodél raudonojoje regimojo
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spektro srityje emituojantys hibridiniai prietaisai yra efektyvesni nei
emituojantys Zaliojoje ar mélynojoje regimojo spektro srityse. Yra aiSku, kad
eksitonai sukurti tokiose hibridinése struktiirose rekombinuoja kvantiniuose
taskuose, nes QD OLED elektroliuminescencijos spektrai siauri, taciau eksitony
susidarymo vieta iSlieka neaiski. Taigi siauram elektroliuminescencijos spektrui
paaiskinti naudojami du vienas kitg papildantys modeliai: a) tiesiogiai i kvantinj
taska injektuoti kriivininkai sudaro eksitong, kuris rekombinuoja spinduliniu
budu; b) eksitonai kuriami organiniuose sluoksniuose ir nespinduliniu ar
perspinduliavimo biidu perneSsami j kv. taSkus, kuriuose rekombinuoja
spinduliuodami. Pasinaudoj¢ dvejais mechanizmais Siose tezése pristatysime

plataus spektro QD OLED.
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4. Gamybos technologija

3.1. OLED gamybos technologija

Liejimas iSsukant ir vakuuminis garinimas yra dazniausiai naudojami
btidai formuojant organinius sluoksnius. Vakuuminio garinimo procesas yra
pranasesnis nei liejimo, nes liejimo procese yra naudojamas tirpiklis, kuris gali
suardyti cheminiy medziagy struktiirg, taip pat dél tirpalo ir tirpinamos
medziagos negrynumo gali biiti sunku gauti sluoksnius be priemaisy. Be to,
iStyrus emisiniam sluoksniui naudojamus benzochinolino, naftichinolino ir 1,8-
naftiridino darinius, buvo pastebéta, jog daugelis jy yra problematisko tirpumo
medziagos. Visy pirma, sluoksniui sudaryti reikalinga didelé tirpalo
koncentracija ~ 50 mg/ml. Antra, tirpiklyje net pakeltoje temperatiroje, iKi
50 °C, priklausomai nuo tirpiklio, ir paveikus 10 minuc¢iy ultragarsu emisinés
medziagos sunkiai tirpo. Medziagy tirpumas buvo patikrintas toluene,
tetrahidrofurane, chlorbenzene, dichlormetane bei chloroforme. Trecia, lieti
sluoksniai nebuvo tolydis, buvo sunku uztikrinti vienoda sluoksnio storj per visg
padekla. Taigi nuspresta Siame darbe organinius sluoksnius termiskai garinti.

Organiné medziaga garinimo metu yra vakuume, o jos temperatira yra
keliama iki garavimo ar sublimacijos temperatiiros. Temperatiira yra laikoma
pastovi tol, kol ant stiklo padéklo su skaidriu mazos varzos ITO sluoksniu
uzgaruoja reikiamas organinés medziagos sluoksnis. Toks budas tinka garinti ir
kelias medziagas vienu metu, sudarant medziagy misinj sluoksnyje, ir garinti
kelis medziagy sluoksnius paeiliui.

Deja garinimo metodas turi savy trikumy. Toks metodas galimas naudoti
tik mazamolekulinéms medziagoms, kai apytikslé orientaciné organinés
molekulés molinés masés riba — 1500 g/mol, nes dél aukStos temperatiiros
didelés ar specifinés struktiiros molekulés gali skilti, todel polimerinéms
medziagoms jis netinkamas. Taip pat dél vakuuminés jrangos dydzio yra

ribojamas padéklo plotas.
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Organiniai sluoksniai buvo garinami terminio garinimo jrenginiu, Kuris
yra patalpintas azoto atmosferos kameroje (angl. Glove Box). Garinimo kamera

pavaizduota 12 pav.

12 pav. Garinimo jrenginys

Terminio garinimo jrenginio principiné veikimo schema yra tokia: pirma,
rotacinis siurblys siurbia org i§ vakuuminés kameros ir sudaro pradinj vakuuma,
antra, jjungiamas turbomolekulinis siurblys, kuris per valandg pasiekia 107 torr

eilés vakuuma, kuriame galima garinti organinius sluoksnius.

Prie§ pradedant siurbti org i§ jrangos, stiklo padéklai su laidziu ITO
sluoksniu dedami ant besisukancio padéklo 12 pav. virSuje, o tiriamoji medziaga
patalpinama j keramikinj tiglj, kuris jmontuojamas j didelés varzos volframing
spirale, kuria, sujungus elektros granding, teka didelio stiprio elektros srove,
kaitinanti minétgjj kaitrinj elementg. Kaitinimo jranga sugraduota pagal srovés
kuriamg temperaturg tiglyje. Pasiekus norimg vakuumg, pradedama termiskai
garinti medZiaga. Tiksliai Zinant medZiagos lydymosi temperatiirg, galima i$
karto nustatyti garinimo temperatiirg, taCiau verta pastebéti, jog vakuume
savitosios lydymosi ir virimo temperatiiry vertés yra zemesnés dél Zemo
atmosferos slégio, be to, daugelis organiniy medziagy pradeda sublimuoti daug

Zemesnés nei lydymosi temperatiiros tagke. Sios savybés unikalios kiekvienai
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medziagai, todé¢l prie§ pradedant galutinio bandinio matavimams gamyba biitina

iStirti  medziagy garavimo subtilybes — kokybines bei kiekybines

charakteristikas, tinkamus garinimo proceso parametrus. Skirtingy medziagy,
naudojamy skirtingiems funkciniams sluoksniams sviesos dioduose, cheminés

formulés ir garinimo parametrai pateikti 1 lenteléje.

1 lentelé. Tiriamyjy medZiagy cheminés struktiiros ir garinimo

parametrai
. UZgarintojo
) Garinimo
Medziagos | Pakaito | Molekulés struktiiriné medZiagos
temperatiira, )
kodas grupeé cheminé formulé sluoksnio
T/°C _
tipas
H
(2a) S 148 ES
N
H
(2b) L 96 ES
‘ =
4
(2¢c) g PN ”)\/I[ ° 96 ES
e L N
©)
- H
(2d) & S0 50 ES
N
(2€) oo %6 ES
SO
H
PN PPN
(2f) 909 NI 0 96 ES
H
(3a) @@* ° 148 ES
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1 lentelés tesinys

(3b)

(3c)

(3d)

Tetrazolo

148

ES

148

ES

50

ES

(42)

(4b)

(4c)

(47)

Imunofosforano

148

ES

148

ES

148

ES

148

ES

(52)

(Sb)

(57)

(59)

Amino

180

ES

180

ES

150

ES

150

ES
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1 lentelés tesinys

(30)

(31)

(34)

(36)

Dioksi

148

ES

148

ES

148

ES

148

ES

(32)

(33)

(35)

(37)

Ditio

148

ES

96

ES

148

ES

208

ES

(15)

(16)

(19)

(21)

Dubleks

208

ES

148

ES

50

ES

208

ES
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1 lentelés tesinys

(28)

(29)

Kamparo

148

ES

CH, __CH,
/| on
g/ 4,,—%%”‘ B 148 ES

(17)

(18)

(26)

(27)

Okso

148

ES

148

ES

255

ES

208

ES

TPD i pPaWathad 200 STS
40
N N
Algs - ¢ o ‘.“ ° \ 240 ETL
ry U
- 290 ES

Ir(Fppy)s
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1 lentelés tesinys

TmPyPB - A 190 SBS

Tuo tarpu medziagy storis tiksliai kontroliuojamas jutikliais (12 pav.) ir
sklendémis vir$ kiekvieno garinimo tiglio, o garinimo jrangos ekrane matoma
visa garinimo proceso informacija: garavimo greitis, uzgarintos medZiagos
storis ir kt. Zinoma, storio matuokliai prie§ matavima turi biiti sukalibruoti
remiantis kitais storio matavimo metodais. Si jranga leidzia padengti sluoksnius
itin tolygiai, nes padéklai nuolat sukami garinimo S$altiniy atzvilgiu. Al/LiF
elektrodai uzgarinti véliau, pakeitus garinimo kaukes. Verta pastebéti, kad Al ir
LiF sluoksniams garinti nenaudojami keramikiniai tigliai, o naudojami
atitinkamai volframo (Wf) apvijos ir molibdeno (Mo) loveliai, per kuriuos teka
srové. Kaisdamos WT apvijos bei Mo lovelis lydo Al ir LiF atitinkamai ir jie per

kauke uzgaruoja ant OLED struktiiros ar/ir ant tiriamojo organinio sluoksnio.
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3.2. Hibridiniy QD OLED gamybos technologija

Kaip minéta anksc¢iau, kvantiniai taSkai yra pasyvuojami organiniais
ligandais, o tai lemia kvantiniy tasky tirpuma jvairiuose tirpikliuose. Organiniy
ligandy uodegéliy ilgis neleidzia kvantiniy taSky garinti terminiu budu. D¢l Sios

priezasties sluoksniai su kvantiniais taskais gali buti liejami ar spausdinami [62].

Enkapsuliacijos stiklas
Al

oo LiF
//, ‘h.’,
= = 1439 QD i§ CdS,Se1/ZnS
ST monoshokens

<« Ir(Fppy)s

«TPD

«— Stiklassu ITO

13 pav. Hibridinio QD OLED struktira. Adaptuota pagal [63]

Kaip matyti i§ 13 pav. ant laidaus indzio alavo oksido (ITO) sluoksnio
garinamas skyliy pernaSos sluoksnis TPD, paskui garinamas vienas i§ emisiniy
sluoksniy Ir(Fppy)s, po to dengiamas kvantiniy tasky sluoksnis, kuriame vyks
dalis elektroliuminescencijos, paskui garinamas elektrony pernaSos sluoksnis
Algs, kuris Sioje struktiiroje taip pat gali elektroliuminescuoti, ir uzgarinamas
LiF/Al elektrodas.

Taigi atsiranda keli i8Stikiai, susije su kvantiniy tasky sluoksnio jterpimu
] organinius sluoksnius:

o organiniai tirpikliai, kuriuose iStirpinti kvantiniai taSkai, turi

netirpinti pries tai uzgarinty ar uzliety organiniy sluoksniy,
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o kvantiniai taskai turi sudaryti monosluoksnj, kad vykty efektyvi

elektroliuminescencija,

o kvantiniai taskai, sudarantys monosluoksn; gali biiti skirtingy

dydziy ir skirtingy koncentracijy, jei norima padaryti balta QD OLED.

Paprasc¢iausias kvantiniy tasky monosluoksnio gaminimo biidas —
sluoksnio liejimas i§sukant (angl. spin casting). Siuo biidu gaminamas sluoksnis
1§ organinés medziagos ir kvantiniy tasky miSinio arba tik i§ kvantiniy tasky
tirpalo liejamas ant padéeklo su ITO sluoksniu, kuris netirpsta tirpiklyje (Zr. 14
pav.).

L ]
... Q .
I
L ] Ds
% of%, b % - —
o | ® TPD
| | ! | [ |
1. TPD/QD tirpalas CE:/ 3. QD ant TPD sluoksnio

chloroformo tirpiklyje suformuoja monosluoksnj

1
2. Sukimo metu QD telkiasi
ant TPD pavirsiaus

14 pav. Kvantiniy tasky monosluoksnio formavimasis naudojant liejimo

iSsukant metodg. Adaptuota pagal [40]

Tokiu biidu galima gauti sluoksnius su QD, kurie yra pasiskirste po visg
organinio sluoksnio tiirj, arba galima parinkti tokias salygas, kuomet
nanokristalai sudaro monosluoksnj ant organinés medziagos sluoksnio. Darbe
[40] sukurti didelio ploto kvantiniy tasky monosluoksniai naudojant
chloroformo ir chlorbenzeno tirpikliy misinius. Siuose tirpikliuose gerai tirpsta
ir maZos organinés molekulés, todél kvantiniy tasky monosluoksnj uzlieti ant
mazy organiniy molekuliy sluoksnio netinka. Aisku galima naudoti polimerines
organines medziagas kriivio pernaSai organiniuose Sviesos dioduose, taciau
polimeriniy medziagy, tinkamy QD OLED, yra mazai ir dazniausiai tokiy

hibridiniy Sviestuky elektroliuminescencija yra silpnesné.

Kaip pavyzdys liejant sluoksnj 1§ organiniy mazy molekuliy ir kvantiniy

tasky miSinio galéty buti skyliy pernasos medziagos, N,N*-difenil-N,N*-bis(3-
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metilfenil)-(1,10-bifenil)-4,40-diamino (TPD), ir kvantiniy tasky (PbSe, CdSe,
CdSe/ZnS, CdS/ZnS, Au), istirpinty chloroforme, chlorbenzene ar Siy tirpikliy
miSinyje [40]. Sio proceso metu tirpalas, sudarytas i§ chloroformo,
mazamolekulinés TPD ir kvantiniy tasky, uzliejamas ant padéklo ir iSsukamas.
ISsukimo metu tirpiklis chloroformas iSgaruoja, o dél faziy atskyrimo kvantiniai
taskai juda link TPD pavirSiaus ir ten sudaro monosluoksnj. Kvantinius taSkus
supa alifatiniai hidrofobiniai organiniai ligandai, o TPD molekulés yra
aromatineés, tad atsiranda nesuderinamumas tarp QD ir TPD ir pasireiSkia faziy
atskyrimas [40]. Parenkant santykines QD ir TPD koncentracijas, galima gauti
atitinkamo storio TPD organinj sluoksnj ir atitinkamo i§sidéstymo QD

monosluoksnj.

Taciau Siuo metodu negalima suformuoti monosluoksnio i§ skirtingo
dydzio tam tikros koncentracijos nanodaleliy. Be to, tirpikliy pasirinkimas,
kuriuose tirpty tiek organinés medZziagos, tiek QD yra mazai, o tai lemia skurdy
organiniy medziagy pasirinkimg efektyviai elektroliuminescencijai (EL)

prietaise pasiekti.

Siame darbe hibridiniams organiniams $viestukams, kuriy struktiira
pavaizduota 13 pav., naudotas liejimo iSsukant budas tik kvantiniy tasky i$
tolueno tirpalo monosluoksniui formuoti, kiti organiniai sluoksniai kaip ir
jprasty OLED atveju buvo garinami. Pasirinkti CdSxSe1-x/ZnS kvantiniai taskai
tolueno tirpale, nes pastarasis tirpiklis netirpina prie§ tai uzgarintojo Ir(Fppy)s
emisinio sluoksnio. Taigi butina atlikti organiniy sluoksniy pavirSiaus analizg,
kad jsitikintume $iuo atveju tolueno ir Ir(Fppy)s cheminiu suderinamumu. Tam
tikry organiniy sluoksniy pavirSiaus analiz€¢ bus aptariama sekanciame

skyrelyje.

53



5. Tyrimo metodai

4.1. Organiniy sistemy ir hibridiniy sistemy su kvantiniais taskais
pavirSiaus matavimo metodai

PavirSiaus analizés metodai labai naudingi, nes jie padeda suvokti, kaip
skirtingi QD OLED ar jprasty OLED sistemy sluoksniai sgveikauja tarpusavyje,
kaip skirtingi sluoksniai dera cheminiu ar struktiiriniu pozidriu ir t.t. Kai kuriy
medziagy terminiu garinimu vakuume pagaminti bandiniai Kkristalizuojasi net
laikyti tamsoje vakuume ar azoto atmosferoje. Artimas idealiam sluoksnio
susikristalizavimas (kaip, pavyzdziui, pentaceno atveju [18]) leisty pasiekti
puikia kriivio pernasa, taciau mazi netvarkingai iSsidéste kristalitai, perskirti
amorfinés fazés, neleidzia kruviui efektyviai Suoliuoti organiniu sluoksniu,
energiniai barjerai, pagavimo lygmenys mazina dreifinj kriivininky judrj, veikia
kity uzgarintyjy sluoksniy strukttriSkumg ir kitaip zlugdo viltis pagaminti
puikius organinius jtaisus. Keli budai stebéti sluoksnius mikrodydziy ir
nanodydziy skaléje yra optiné, atominés jégos ir skenuojanti elektroniné

mikroskopija.

4.1.1. Optiné mikroskopija

Pavieniams organiniy medziagy sluoksniams ir OLED strukttiroms tirti
naudotas optinis mikroskopas Olympus VX41TF. Juo vaizdai tiriami padidinti
40, 100 ar 400 karty. ApSvietus bandinius poliarizuota ar nepoliarizuota Sviesa,
galima gauti dviejy tipy bandiniy vaizdus. Organiniy medZziagy kristalitai
sluoksnyje gali pakeisti kritusios i§ mikroskopo sukryzmintosios poliarizacijos
Sviesos poliarizacijg — taip gaunamas poliarizuotos Sviesos mikroskopo vaizdas.
Zemiau vaizduojami mikroskopu gauti skirtingy medziagy pavieniy sluoksniy

bei OLED struktiiry vaizdai su komentarais.
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(2b) medziaga [64] (15 pav.) tiek ITO, tiek stiklo sritj padengia mazais
tolygiais kristalitais. Visas sluoksnis susikristalizaves sublimacijos metu. Ant

ITO kristalitai smulkesni, pavirSiaus struktiira tolygesné.

15 pav. (2b) medziagos sluoksnio Kkristalizacijos vaizdas, gautas poliarizuotos

Sviesos optiniu mikroskopu: @) sluoksnio storis - 250 nm, b) 50 nm

(2d) medziagos sluoksnis [64] (16 pav.) ITO dalj padenggs tolygiau, o
stiklo sritis nuséta susidariusiy apvaliy nedidelio laipsnio kristaliSkumo laseliy,

nes sukryzminty poliarizatoriy vaizdas néra labai Sviesus.

16 pav. (2d) medziagos sluoksnio kristalizacijos vaizdas, gautas

poliarizuotos §viesos optiniu mikroskopu

(2f) medziagos [64] sluoksnis susidaro skirtingas ant stiklo (virSuje) ir ant
ITO (17 pav.). Matoma, jog stiklo puséje ryski kristalizacija, kristalitai
chaotiskai iSsidéste. ITO dalyje kristalitai kur kas smulkesni, sluoksnis

tolygesnis.
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b)

17 pav. (2f) medziagos sluoksnio kristalizacijos vaizdas, gautas
poliarizuotos §viesos optiniu mikroskopu: a) sluoksnio storis yra 300 nm, b) -
50 nm

(4c) medziagos [64] sluoksnis (18 pav.) susikristalizaves didelémis
salomis, padidinus vaizda 400 karty matomi mazi netolygiai pasiskirste
kristalitai. Ant ITO kristality tankis mazesnis. Po aliuminio elektrodu kristalitai
stambis, kristalizacija suintensyvéjusi dél elektriniy matavimy metu patirto

terminio ir atmosferinio poveikio.

18 pav. (4c) medziagos vieno sluoksnio kristalizacijos vaizdas,
zvelgiant poliarizuotos §viesos optiniu mikroskopu: a) elektrodo-stiklo-ITO
riba, b) elektrodas

(4f) medziagos [64] sluoksnis padengtas didelémis atskiromis
kristalinémis sritimis. Sluoksnis ant ITO pasidenggs smulkiomis salelémis, ant
stiklo — deSim¢iy mikrometry eilés susijungusiomis lydalo zonomis (zr. 19

pav.).
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Stiklas

b) &=

19 pav. (4f) medziagos sluoksnio kristalizacijos vaizdas, gautas

a)

poliarizuotos §viesos optiniu mikroskopu: a) sluoksnis ant ITO, b) elektrodo-
stiklo-1TO riba

(5f) medziagos [64] bandiniai (20 pav.) taip pat susikristalizave didelio
ploto sritimis, stiklo pavirSius padengtas nedidelémis susijungusiomis salelémis,
ITO pusé pasidengusi apvaliomis ~ 1 pum dydzio sritimis. Ant bandinio
uzgarintus Al elektrodus apsvietus virSutine Sviesa matome, jog elektrodo danga
»atkartoja® organinés medziagos pavirSiaus netobulumus, kristalizacija taip pat
rySki. 5 oranziniai taSkai atsirado po elektriniy matavimy jvykus elektriniam
sluoksnio pramuSimui — pramuSimai vyksta lokaliai, tikétina, ploniausiuose

sluoksnio taskuose, kur elektrinio lauko stiprio verté smarkiai iSauga.

20 pav. (5f) medziagos sluoksnio kristalizacijos vaizdas, gautas
poliarizuotos $viesos optiniu mikroskopu: a) elektrodo-stiklo-1TO riba, b)

elektrodas po elektrinio pramusimo

OLED struktiiros su (3b) medziaga [64] 100 karty padidintas vaizdas
matyti 21 pav. Kairéje esantis poliarizuotos optinés mikroskopijos atvaizdas
jrodo, kad (3b) medziagos kristalitai leidzia atsirasti palankioms sglygoms kity
sluoksniy (jskaitant ir Al sluoksnj) kristaliskumui vystytis. Sis OLED prietaisas
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veike neefektyviai ir jo EL neregistruota, nes Al elektrodas dél pakitusiy savybiy

neveike kaip veidrodis ir didel¢ dalis OLED spinduliuotés nepateko 1 iSore.

b)

21 pav. OLED struktiiros su (3b) medziaga kristalizacijos vaizdas,
gautas poliarizuotos $viesos optiniu mikroskopu: a) sukryzmintos

poliarizacijos apSvietimas, b) — bandinys apsviestas nepoliarizuota §viesa

(19) [65] medziagos ~700 nm sluoksnis (22 pav.) padengtas apie 10 um
dydzio salelémis, pasireiSkia kristaliSkumas. Plonas ~12 nm storio bandinys
pasidenges ~ 1 um dydzio lasiukais, matyti netvarkingai pasiskirs¢iusios
susikristalizavusios ir amorfinés sritys. Daugiasluoksnés su (19) medziaga
OLED strukttiros visas pavirSius nusétas démelémis, ta¢iau maziau rySkiomis
nei pavienis sluoksnis, kristality sukryZiavus poliarizatorius nebuvo matyti.
Pazymeétina, jog (19) medziagos, kurios ES storis buvo 12nm, OLED
prasimu$in¢jo  visu  elektrodo  pavirSiumi  nuo mazy  jtampy,
elektroliuminescencija neuzfiksuota. Ketvirtajame paveiksle matomi vieno
sluoksnio garavimo procese susiformave ,sitlai* galéjo uztrumpinti visg
struktirg iki aliuminio elektrodo ir lemti Sviestuko nefunkcionavimg. Todél
pasirinkta garinti 50 nm (19) medziagos ES OLED prietaisuose, kuriy pavirsius
buvo amorfinis ir jie veiké be jokiy trukdziy (22 pav. €)). Galima daryti i§vada,
Jog papildomi sluoksniai stabdo kristalizacijos procesus, ,,surisa“ molekules

amorfiniame biivyje.
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50 um

e)

22 pav. (19) medziagos sluoksniy kristalizacijos vaizdali, zvelgiant
poliarizuotos $viesos optiniu mikroskopu: a) — 700 nm, b) — 12 nm storio
bandinys, c) — OLED, kai ES storis 12 nm, d) — ,,sitily” vaizdas, ) ) — OLED,
kai ES storis 50 nm

(28) medziagos [65] sluoksnis (23 pav.) smarkiai susikristalizaves
sferulitais, taciau OLED pavirSius nepaZeistas, matomos tik keliy pm diametro

salelés.

JD-135 OLED1, ITO
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1 pav. (28) medziagos sluoksniy kristalizacijos vaizdal, Zvelgiant
poliarizuotos §viesos optiniu mikroskopu: a) - vieno sluoksnio, b) - OLED

strukttros

(36) medziagos [65] pavienis sluoksnis (24 pav.) dailiai susikristalizavgs,
tatiau OLED struktiiroje panaSiy rasty nematyti, tik iSrySkéje neaiSkios
nekristalinés prigimties defektai lyg sutrauke aplinking medziaga, palike

rauksleles.

a) b b) =
24 pav. (36) medziagos sluoksniy kristalizacijos vaizdas, zvelgiant
poliarizuotos §viesos optiniu mikroskopu: a) - vieno sluoksnio, b) - OLED

struktaros

Kaip skyliy transportiné medziaga naudojama TPD taip pat linkusi

kristalizuotis (2 pav.), ta¢iau OLED struktiirose $is reiSkinys aprimes.

2 pav. TPD medziagos vieno sluoksnio kristalizacijos vaizdas

Apibendrinus galima pasakyti, kad dauguma sluoksniy kristalizuojasi,
kas yra nepalanku Sviestuko kokybei, taciau papildomi sluoksniai stabdo
molekuliy agregacija. Taip pat pavyzdziais jrodyta, kad garinamos medziagos
sgveika su stiklo ir ITO pavirsSiais skirtinga — skirtingas susidariusio pavirSiaus

grublétumas, grudétumas, kristality dydis. Ant ITO sluoksnio morfologinés
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dalys smulkesnés, pavirSius maziau netolygus, tikétina, dél organiniy medziagy
polinkio atkartoti padéklo struktiirg ir tvarkingesnés nei stiklo polikristalinés
ITO dangos ypatumy. Verta paminéti ir tai, kad optinio mikroskopo skyra

apriboja galimybe tirti kv. taSky monosluoksnius.
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4.1.2. AFM mikroskopija

Taip pat pavieniams sluoksniams tirti naudojama atominés jégos
mikroskopija (angl. atomic force microscopy- AFM). Siuo biudu sluoksniai
stebimi naudojant Si ar SisN4 adatéle, kurios galiuko spindulys siekia 10nm-
20nm. Priklausomai nuo adatélés tipo ir AFM darbo reZimo galima matuoti
mechaninj kontakta, elektrostatines, magnetines jégas, cheminius rySius [66].
Statiniame reZime mikroskopo adatélé lieCiasi su matuojamo sluoksnio
pavir§iumi ir todél pakrypsta. Siuos adatélés nukrypimus matuoja lazerio
spindulys, sufokusuotas j adatélés galvute. Arti pavirSiaus sgveika tarp adatélés
galvutes ir sluoksnio tampa labai stipri, tad toks pavirSiaus skenavimas tampa
gana triukSmingas, su dideliais poslinkiais, tad, siekiant iSvengti parazitiniy
reiSkiniy, adatélés standumas turi biiti mazas. Dinaminiame reZime adatélé virpa
dazniu, artimu jos rezonansiniam dazniui. Kuomet adatele sgveikauja su
sluoksnio pavirSiumi, jos virpesiy amplitudé ir daznis kinta, o Siuos pokyc¢ius
fiksuoja lazerio spindulys kaip ir statiniame rezime. Dinaminiame reZime
adatelés galvute gali virpéti gana arti matuojamo sluoksnio pavirSiaus, taciau
reikia vengti mechaninio kontakto su pavirsiumi [66]. Labai svarbu zinoti, kas
lemia vertikaligjg skyra dinaminiame rezime. Taigi vertikalioji skyra, kai esama
labai arti sluoksnio, priklauso nuo adatos virpesiy amplitudés ir daznio. Tuo
tarpu horizontalioji skyra priklauso nuo adatos galiuko skersmens ir santykio
tarp adatos galiuko skersmens su adatos ilgiu. Horizontalioji skyra naudojant Si
adatéles siekia 10nm-20nm, tuo tarpu, norint tirti QD OLED prietaise esanciy
QD sluoksnj, paciy kv. taSky dydis yra 4nm-12nm. Tad i8kyla klausimas, kaip
AFM vaizdavima panaudoti QD monosluoksniy vaizdavimui. Siuo atveju buvo
naudojamas mikroskopas Nanonix Multiwiev 1000, kurio tikslumo nepakako
QD monosluoksniy vaizdams gauti.

Taciau AFM iSlieka patraukli pavirSiaus analizés priemoné dél jos
paprastumo ir dé¢l to, jog bandiniy paruoSimui jokie specialiis reikalavimai
netaikomi. Taigi naudojant AFM lengva sekti kiekvieng OLED sluoksnio

pavirSiaus vaizda ir atlikti jo analize.
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Kaip AFM taikymo pavyzdys galéty biiti darbe [63] pateikti uzgarintojo
Ir(Fppy)s sluoksnio ant ITO padéklo vaizdai pries§ paveikiant jj tirpikliu toluenu
(26 pav.) ir paveikus sluoksnj tirpikliu toluenu (27 pav.).
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26 pav. Ir(Fppy)s sluoksnio vaizdai: a) optinio mikroskopo vaizdas, b)

AFM mikroskopo vaizdas, c) AFM vaizdo profilis
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27 pav. Ir(Fppy)s sluoksnio, kai ant jo buvo uzlietas toluenas, vaizdai: a)

a)s

optinio mikroskopo vaizdas, b) AFM mikroskopo vaizdas, ¢) AFM vaizdo

profilis

Taigi, kaip matyti i§ paveiksly toluenas netirpina uzgarintojo Ir(Fppy)s
sluoksnio. Be to, sluoksnio grublétumas, jvertinus AFM nuotraukas ir profilio
vaizdus, islieka panasus — 2nm-4nm.Sis tyrimas atliktas norint jsitikinti, kad,
gaminant hibridinius QD OLED darinius, liejamas i§ tolueno tirpalo QD

sluoksnis netirpins pries tai uzgarintojo Ir(Fppy)s sluoksnio.
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4.1.3. Elektroniné mikroskopija

Elektroniné mikroskopija turi keleta ruSiy: tai - transmisiné elektrony
mikroskopija (TEM — angl. Transmission Electron Microscopy) ir skenuojanti
elektrony mikroskopija (SEM — angl. Scanning Electron Microscopy).

TEM veikimo principas yra lygiai toks pat kaip optinés mikroskopijos
atveju, tik vietoje Sviesos Saltinio naudojamas elektrony spindulys, kuris
praleidZziamas per bandinj ir fluorescuojan¢iame ekrane matomas padidintas
bandinio vaizdas [67]. Dél to, kad elektrony spindulio bangos ilgis yra 2-15pm,
TEM vaizdy skyra siekia angstremus. Kadangi elektrony spindulio bangos ilgis
labai mazas, tai tiriamy sluoksniy storis turi biiti mazesnis nei 1um. Taip pat
bandiniai turi buti paruosti ant tam tikry padékly, kurie biity laidiis bei reikia
uztikrinti vakuumg tarp bandinio ir ] jj taikancio elektrony spindulio. D¢l
keliamy reikalavimy padéklui, naudojant TEM negalima nagrinéti hibridiniy
struktiry, sudaryty i§ QD monosluoksniy ir organiniy sluoksniy ar organiniy
sluoksniy, nes organiniai sluoksniai yra dielektriniai.

SEM atveju jgreitinty elektrony spindulys sufokusuojamas i 1-5 nm
skersmens taska, kuris skenuoja bandinio pavir§iy [67]. Igreitinty elektrony
spindulys taiko j bandinj ir iS§sklaidomas bandinio turyje, elektrony spindulio
patekimo gylis nuo bandinio pavirSiaus siekia nuo <100 nm iki 5 um. Pirminiai
jgreitinti elektronai bandinio pavirSiuje iSmuSa antrinius elektronus, kurie
detektuojami ir taip kuriamas bandinio pavirSiaus vaizdas. SEM skyra priklauso
nuo pirminio elektrony spindulio dydZio. Sj dydj lemia magnetiné elektrooptiné
sistema, taigi SEM skyra gali biiti nuo <Inm iki 20nm, t.y. eile mazesné nei
TEM skyra. Su SEM galima gauti informacija apie visg bandinio ttrinj vaizda,
nes Si mikroskopija pagrjsta elektrony spindulio sgveika su sluoksniu. SEM kaip
ir TEM reikalauja aukS$to vakuumo, kad biity iSvengta elektrony spindulio
sklaidos nuo oro molekuliy. Dielektriniams pavirSiams SEM sunku panaudoti,
nes Sie pavirSiai greitai jsielektrina naudojant elektrony spindulj, o tai blogina
elektrony spindulio fokusavimo procesa (statinis kruvis sklaido magnetiniais

lgsiais fokusuotg elektrony spindulj) ir lemia nekokybiSkg paveikslo kontrastg.
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Tokiu atveju SEM kampiné skyra drastiSkai sumazéja iki 1 um. Taigi matuojant
hibridines kvantiniy tasky ir organiniy sluoksniy sistemas reikia tokio SEM
mikroskopo, kuriame elektrony spindulys gana greitai zonduoty bandinj ir gana
greitai buty fokusuojamas, t.y. taip greitai, kad bandinys nespéty jsielektrinti.
Kitu atveju, mazos skyros problemas galima spresti uzdulkinant plong keliy nm
storio Au ar Cr sluoksnj ir tiriamajj dielektrinj pavir§iy pavertus laidziu. Bitent
Siuo sprendimo metodu mes pasinaudojome ir VU Chemijos fakultete esanciu
SEM mikroskopu su doktoranto Dano Sakalausko pagalba tyréme organinius
sluoksnius. Hibridiniy sluoksniy istirti nepavyko, nes kvantiniy tasky skersmuo
(8 nm) palyginamas su Au ar Cr dangy storiu ir gaunami dideli iSkraipymai.

Taigi metalizavus organinius sluoksnius SEM mikroskopo skyra
pager¢jo ir tapo keliasdeSimt nm. SEM buvo istirti skirtingy bandiniy molekuliy
sluoksniy sudarymo sublimacijos metu ypatumai. Pastebéta, jog chinolino
dariniy termiSkai garinto sluoksnio pavirSius labai nelygus, sublimuodamos
molekulés sukuria mikrometry eilés dydzio netvarkingas struktiiras, kuriy
egzistavimas gali bloginti kriivio pernasos kokybe. Naftiridino dariniy
sluoksniai tolygesni, taciau nuséti saleliy.

(2b) medziagos [64] SEM vaizduose (28 pav.) matyti 5 pm ir ilgesni

smaigai, pasiskirste po visg sluoksnj, taip pat yra giliy iduby, sluoksnis sueiz¢jes.

28 pav. (2b) medziagos 500 nm storio sluoksnio pavir§iaus SEM vaizdai.

Zemiau pateiktas medZiagos (2f) [64] makroskopinis 360 nm storio (i§
CELIV matavimo) sluoksnio struktiiros SEM vaizdas, susiformave keliy Simty
nanometry storio lakstai, smaigai (29 pav. a). Al elektrodas uzgaraves mazomis

keliasdesimties nanometry eilés dydzio salelémis (29 pav. b).
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29 pav. (2f) medziagos 360 nm storio sluoksnio pavirSiaus SEM

vaizdai: a) ant ITO pavirsiaus, b) Al elektrodas

Taip pat SEM mikroskopu istirtas ir plonesnis 80 nm storio bandinys -
netvarkinga strukttira rySki kaip ir 360 nm atveju, taciau plokstelés ne tokios
tankios (30 pav. a). Vaizdai ant elektrodo (30 pav. b) rodo, jog yra sluoksnio
pazeidimy, tikétina, nuo terminio poveikio garinant Al. Al nuséd¢s mazomis

dalelémis.

30 pav. (2f) medziagos 80 nm storio sluoksnio pavirSiaus SEM vaizdai:

a) ant ITO pavirsiaus, b) Al elektrodas

(3d) medziagos [64] sluoksnis nusétas keliy Simty nm diametro

duobelémis (31 pav.). Sluoksnis veikia kaip optinis kristalas — kei¢iant sluoksnio
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kampa ] Sviesos Saltinj atspindima vis kitos spalvos Sviesa. Galima teigti, kad
sluoksnis palyginti su kitomis medziagomis yra lygus, néra lakStinés struktiiros

ar astriy auksty atsikiSimy.

31 pav. (3d) medziagos 250 nm storio sluoksnio pavirSiaus SEM vaizdai

(5b) medziagos [64] 370 nm storio sluoksnis taip pat turi mikroskoping
pavirSing netvarkia struktiirg (31 pav.). Smailése ir susiauréjimuose gali kauptis
statinis krtvis, gali kilti kontakto problemy d¢l tarpy tarp atskiry sriciy ir
iSkilimy (31 pav. a). Al elektrodas padengia nelygumus, pavirsius tolygesnis (31
pav. b).

31 pav. (5b) medziagos 370 nm storio sluoksnio pavirSiaus SEM

vaizdai: a) ant ITO pavirSiaus, b) Al elektrodas

(5d) medziagos [64] sublimavimo metu sudaryta mikroskopiné
pavirSiaus struktira primena kristalus (32 pav. a). Matoma, jog termiskai
uzgarinus aliuminio elektroda smailtis kampai suapvaléja, susidaro mazy

aliuminio rutuliuky (32 pav. b)..

67



32 pav. (5d) medziagos 400 nm storio sluoksnio pavirSiaus SEM

vaizdai: a) ant ITO pavirsiaus, b) Al elektrodas

(19) [65] medziagos, termiskai vakuume uzgarintos ant ITO, sluoksnio
pavirSiaus SEM vaizdai matomi 33 pav. Tikétasi istirti santykinai dideliy
molekuliy tarpusavio orientavimosi lemtas sluoksnio sudarymo savybes.

Matomos tolygiai pasiskirs¢iusios apie 2 um diametro salelés per visg bandinio

pavirsiy.

SU70 2.0k X1.00k 70 2.0k x25.0k SE{U)

33 pav. (19) medziagos sluoksnio pavirSiaus SEM vaizdai
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4.2. HOMO ir LUMO energijy jverciai emisiniams organiniams
sluoksniams

Norint optimizuoti OLED prietaisy veikima, bitina suderinti kiekvieno
funkcinio OLED sluoksnio HOMO ir LUMO lygmenis. ITO Fermi lygmens, Al
Fermi lygmens, STS i§ TPD medziagos, SBS i§ TmPyPB medziagos, ETS i§
Algs medziagos HOMO ir LUMO lygmeny bei ES i§ CdSxSe1-x/ZnS kv. tasky ir
LiF valentinés ir laidumo juosty vertés Zinomos i§ literatiiros ir pateiktos 2
lenteléje [68; 69; 70; 71]. Visos medziagos pirktos i§ Sigma Aldrich.

2 lentelé. OLED funkciniy sluoksniy ir elektrody energijy jverciai
MedzZiagos kodas HOMO (g,), eV LUMO (eg.), eV &p, 8V

ITO - - 4.7
LiF -14 1 ;

Al - - -4,3
TPD -5,4 21 ;
TmPyPB -6,7 27 ;
Algs -5,8 -3,1 -

CdSxSe1-/ZnS kv.

askai -6,7+0,1 -4,7+0,1 -
Ir(Fppy)s 5,5 -3,3+0,5 -

Tuo tarpu emisiniy organiniy sluoksniy HOMO ir LUMO lygmeny
energijy vertés nezinomos. Jos buvo jvertintos atliekant jonizacinio potencialo

ir sugerties spektry matavimus, kurie aprasomi 4.2.1. ir 4.2.2. poskyriuose.

4.2.1. Jonizacinio potencialo matavimas

Charakterizuojant organines emisines medziagas labai svarbi yra vidutiné
sluoksnj sudaranc¢iy molekuliy HOMO energijos verté. Atsizvelgiant j Koopman
teorija [72], Ji gaunama matuojant organinio sluoksnio jonizacinj potenciala,

kuris parodo, kokios energijos reikia, jei norime organinés medZiagos elektrong
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perkelti | begalybe. Jonizacijos potencialo matavimams buvo naudojamas
elektrony fotoemisijos ore metodas [73]. Sio metodo principiné schema
pavaizduota 34 pav. Ji susideda i$ deuterio lempos su monochromatoriumi (1),
kurios Sviesa apsviecia bandinj (3) 1§ vienos pusés. IS kitos pusés prie bandinio
pagrindo elektrodo (4) prijungiama -300 V jtampa. Signalinis elektrodas (2)
prijungiamas prie elektrometro BK2-16 (6). Kai bandinys aps$vie¢iamas, juo
pradeda tekéti fotosrové i, kurios dydis priklauso nuo krintan¢iy fotony energijos

hv. Gauti duomenys apdorojami personaliniu kompiuteriu (7).

2\[' \ e I_ 5_|_
1 [] hv -300 V
L

34 pav. Jonizacinio potencialo principiné matavimo schema

Matuoti visy naujai susintetinty organiniy medziagy fotoemisijos
spektrai. Kaip pavyzdys pateikiamas medziagos (5b) fotoemisijos spektras (35
pav.).
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6.0 6.2 6.4

hv, eV

5.8

6.6

35 pav. (5b) medziagos fotoemisijos spektras

Grafiskai atvaizdavus i

05 —

f (h9) priklausomybe ir aproksimavus jos

tiesing dalj tiese, galime gauti HOMO lygmens (jonizacinio potencialo) verte. Ji

nustatoma 1§ tiesés susikirtimo tasko su abscCisiy aSimi. Vertés tikslumas siekia

0,1 eV. Taigi duotuoju atveju (5b) medziagai HOMO energijos verté yra -5,6

eV.

Dél rasty nesutapimy literattiroje [74, 75] buvo matuotas ir Zinomos

emisinés medziagos Ir(Fppy)s HOMO lygmuo (36 pav.). Matome, kad $ios

medziagos HOMO lygmens vert¢ siekia -5,5 eV.

hv,eV
36 pav. Ir(Fppy)s medziagos fotoemisijos spektras. Adaptuota pagal
[63]
Visy tirty organiniy medziagy HOMO lygmeny vertés bus pateiktos kito

skyrelio 41 ir 42 paveiksléliuose.
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4.2.2. Sugerties spektroskopija

Kaip minéta, charakterizuojant organines medZiagas labai svarbios yra
HOMO ir LUMO energijy vertés, kad biity parinktas optimalus OLED ir/ar QD
OLED dizainas energijy inZinerijos prasme. ISmatavus organiniy medZiagy
optinés sugerties spektrus, galima, taikant Tauco atvaizdavimg [76], gauti
amorfiniy sluoksniy sugerties draustinj energijy tarpa Ej ,,.. UZgarintyjy
organiniy mMedziagy amorfiniy sluoksniy sugerties spektras registruojamas

Avantes AvaSpec-2048 fotospektrometru (principiné schema vaizduojama 37

pav.).

(8

37 pav. Sugerties, fotoliuminescencijos ir elektroliuminescencijos

matavimo prietaiso principiné schema

Sviesos $altinis $ioje jrangoje - deuterio, deuterio-gyvsidabrio arba
gyvsidabrio gary lempa (1), kurios spektro Sviesa, sukoncentruota lesiu (2),
krinta ; bandinj (3), kur dalis Sviesos absorbuojama, o per¢jes spindulys
registruojamas jutikliu (4). Duomenys perduodami j kompiuterj (5), kuriame jie
analizuojami. Buvo istirta visy emisiniy sluoksniy optiné sugertis. Pakartotinai
vertinta ir Ir(Fppy)s emisinio sluoksnio sugertis dél minétyjy nesutapimy
literattroje (sugerties spektras pateiktas 38 pav.). Sugertis iSmatuota

atsizvelgiant j padéklo sugertj ir jg eliminavus. Pagal Tauco atvaizdavimg E; .

jvertinamas i§ Vah9(h9) grafiko. Keli sugerties spektry pavyzdziai Tauco

atvaizdavime pateikti 39 pav. ir 40 pav.
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0.8+

0.6

04+

0.2f

Absorbance, relative units

L L L

200 250 300 350 400 450 500 550 600
A, nm

38 pav. Emisinés medziagos Ir(Fppy)s sugerties spektras [63]

— (3c) —(3d) — (4a) — (4f) — (5b)

(ahv)*[a. u.]
(ahv)*[a. u.]
(@hof® [a. u.]
(ahv)/’ [a. u]]
(ahof* [a. u]

il YA I e I Pl 1 I P
15202530354045 2,0253035404550 1,56202530354045 152025303540 45 1,620253,035 4045
huleV] hu[eV] huleV] holeV] holeV]

39 pav. Emisiniy medziagy (3c), (3d), (4a), (4f) ir (5b) sugerties

spektrai Tauco atvaizdavime [64]

800 o 160
Ve ~en o
sof @8) @1 =l an|  of @9, 1w} ®3)
120
o b 200 L 120
= so0f o5 VP i = S 100
. o 10 2wk
S 200 < S0F « o 1 < ol
2 z el 2 g E
< 150 - ~ S 1ok S 0p
3 ~ S S
[@ w0 | E wl E 2 L wp
D
S0 20 20
e S NN . e 4§
20 25 30 35 40 45 20 25 3.0 35 ¢0 45 20 25 30 35 40 45 20 25 30 35 40 45 20 25 30 35 40
hv, eV hv, eV hv, eV hv, eV hv,eV

40 pav. Emisiniy medziagy (28), (31), (17), (29) ir (33) sugerties

spektrai Tauco atvaizdavime. Adaptuota pagal [65]

Taigi atémus i§ HOMO vidutinés vertés sluoksniams E; ,,,, sluoksnio
verte, galima jvertinti nerelaksavusio elektroninio poliarono LUMOgy: viduting
verte organiniy medziagy sluoksniams, kuri gali skirtis nuo tikrosios LUMO

vidutinés vertés sluoskniams per 0,5 eV [77]. Visy organiniy emisinio sluoksnio
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medziagy HOMO ir LUMOgpt vertés atzvilgiu vakuumo lygmens (0 eV)

pateiktos 41 pav. ir 42 pav.

E eV’
-1

-2

Lumo [
opt

HOMO

'
(o]

N4 e b A O
T

@ @)

(2¢) (33) (30)

(2b) (2d)

L7 2 it

@ @b) (3d)

(5a)  (5f)
(5b)  (59)

(4a) (4c)
(4b)  (4f)
[ 4 2 2]

41 pav. Organiniy sluoksniy 1§ chinolino dariniy su chloro
(medziagos:(2a), (2b), (2¢), (2d), (2e), (2f)), tetrazolo(medziagos:(3a), (3b),
(3c), (3d)), iminofosforano (medziagos:(4a), (4b), (4c), (4f)) bei amino
(medziagos:(5a), (5b), (5f), (59)) pakaitais HOMO ir LUMOgp: lygmeny

vertés. Adaptuota pagal [64]

0
E, eV
2L
LUMO,, -3| % oo’ X
4|
(30) (34) (32) (35) (15) (19) (28) (17) (26)
Ir(Fppy),
_5 | (31) (36) (33) (37) (16) (21) (29) (18) (27)
HOMO
RS ool N ogte
7k
-8

42 pav. Organiniy sluoksniy 181,8-naftiridino dariniy su dioksi
(medziagos:(30), (31), (34), (36)), ditio (medziagos:(32), (33), (35), (37)),
dubleks (medziagos:(15), (16), (19), (21)), kamparo (medziagos:(28), (29)),
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okso (medziagos:(17), (18), (26), (27)) pakaitais ir Ir(Fppy)s HOMO ir
LUMOgpt lygmeny vertés. Adaptuota pagal [63, 65]

Santykinai didelés LUMOgypt ir santykinai mazos HOMO energijy vertés
gali sudaryti daug problemy elektrony ir skyliy injekcijai i§ populiariausiy
elektrody [78], t.y. Al ir ITO atitinkamai. I$ 41 pav. matyti, kad, esant vienos
rusies pakaitui (chloro, tetrazolo, imunofosforano ar amino) chinolino
dariniuose, LUMO energijy vertés mazéja didinant benzeno Ziedy skai¢iy, tuo
tarpu HOMO energijy vertés iSlieka panaSios. Taigi kaip gerai Zinoma 1S teorijos
[79], E4 ope maZéja didinat molekulés konjugacija papildomais benzeno Ziedais.
Lyginant chinolino dariniy su skirtingais pakaitais molekules benzeno ziedy
skaiCiaus atzvilgiu, kai benzeno Ziedy skai¢ius molekuléje kinta, t.y. papildomy
benzeno ziedy skaicius n = 0;1;2, iSrySskéja dar viena tendencija-optinis
draustinis energijy tarpas Kinta ir tuomet, kuomet kei¢iami chinolino dariniy

pakaitai (43 pav.).

2.8
27
26
25

21|
2.0

—e—n=0
_._nz

n=2

g_opt’

Chloro  Tetrazolo Imunofosforano Amino

43 pav. E; ,p optinio draustinio tarpo verciy prieklausa nuo chinolino
dariniy pakaity: chloro, tetrazolo, imunofosforano ir amino; bei nuo benzeno

ziedy skaiciaus molekulése. Adaptuota pagal [64]

Kaip matyti i$ 43 pav. E; ,,,; chinolino dariniuose nuo maziausios vertes,

esant amino pakaitui, did¢ja keiCiant §; pakaita tetrazolo pakaitu,
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imunofosforano pakaitu bei uZzbaigiant chloro pakaitu. Taigi galime daryti
iSvada, kad keic¢iant molekuliy dydj benzeno Ziedy skaic¢iaus pagalba bei pakaity
pagalba, priklausomai nuo jy elektroneigiamumo, galime santykinai nesunkiai
keisti vieng 18 pagrindiniy molekuliy parametry - Ej; 5.

Aptariant 1,8 — naftiridino dariniy HOMO, LUMOq bei E; ,,,; verciy
tendencijas atsizvelgiant j cheming molekuliy sandarg (1 lentelé, 42 pav. ir 4
lentelé¢), verta paminéti, kad HOMO ir LUMOgp vertés auga didéjant ©
konjuguotajai grandinélei. Pavyzdziui, lyginant 1,8- naftiridino dariniy su dioksi
ir ditio pakaitais molekules, turinias antraceno, naftaleno ir benzeno Sonines
grupes pamatysime, kad HOMO ir LUMOgyt energijy vertés didéja atitinkamai.
Verta atsizvelgti ir j tai, kad O-Me Soniné grupé 1,8-naftiridino dariniuose lemia
maziausias HOMO, LUMOg: vertes lyginant su benzeno, antraceno ir naftaleno
Sonininémis grupémis. Lyginant naftiridino dariniy dubleks molekules (19) ir
(21) j akis krinta tai, kad N-BOC grupé lemia stipry HOMO, LUMO verciy
1Saugima vakuumo lygmens atzvilgiu. Taip pat verta pastebéti, kad okso grupés
naftiridino dariniai pasizymi santykinai mazu optiniu draustiniu tarpu ~2,3 eV,
kuomet kity naftiridino dariniy Ej ,,, siekia ~2,7 eV. V¢lgi santykinai nesunkiai
varijuojant chemine 1,8 — naftiridino dariniy sandarg galime keistt HOMO ir
LUMOgpt ver€iy parametrus.

Kaip minéta skyriaus pradzioje, kad OLED prietaisas veikty efektyviai,
svarbu suderinti visy organinio diodo sluoksniy HOMO ir LUMO lygmenis.
Chinolino dariniams HOMO energijy vertés esti [-5,9 eV;-5,5 eV] réziuose, o
LUMOgt vertés — [-3,6 eV, -3 eV] réziuose. 1,8 — naftiridino dariniams HOMO
energijy vertés yra [-5,9 eV;-5,4 eV] ribose, LUMOqy — [-3,4 eV, -2,7 eV]
ribose. Ir(Fppy)s medziagos HOMO energijos verté yra -5,5 eV, LUMOgt - -3,5
eV. Taigi kai kuriy emisiniy medziagy HOMO energijy lygmenys, jei
neskaitysime pavirSiniy prilipimo lygmeny, gali sukurti energijos barjerg
skyléms 18 placiai Zinomos skyliy pernaSos medziagos TPD HOMO lygmens (Zr.
2 lentelé) OLED strukttrose. Tuo tarpu TmPyPB HOMO lygmuo stabdo skyliy
nuotekj 1 Algs sluoksnj. LUMO lygmenys emisinése medziagose kuria potencinj

Sulinj elektronams, nes TmPyPB LUMO lygmuo yra -2,7 €V, 0 TPD LUMO - -
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2,1 eV. Atskiras atvejis yra hibridiniai OLED prietaisai, kur TmPyPB sluoksnis
nenaudojamas, o potencinius barjerus tiek skyléms, tiek elektronams kuria
CdSxSe1-«/ZnS kv. taSky sluoksnis. Organiniy Sviesos diody sluoksniy energinés

diagramos pateiktos 4.3.3. poskyryje, 5.1. ir 5.2. skyreliuose.
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4.3. Fotoliuminescencija

Norint iSsiaiSkinti  kuo daugiau informacijos apie medziagy
liuminescencijos savybes, kurios itin svarbios OLED aktyviojo sluoksnio veikai,
buvo matuoti emisiniy medziagy fotoliuminescencijos (PL - angl.
Photoluminescence) spektrai tirpale ir uzgarintyjy emisiniy medziagy sluoksniy
PL spektrai bei tirpaly ir sluoksniy su emisinémis medziagomis kvantinés
iSeigos (QY - angl. Quantum Yield). Taip pat matuoti hibridinio OLED PL
spektrai. PL matavimy rezultatai aptariami atskiruose $io skyriaus poskyriuose
visoms chinolino dariniy ir 1,8-naftiridino dariniy emisinéms medziagoms bei
hibridiniams OLED dariniams.

Uzgarintyjy organiniy medZziagy amorfiniy sluoksniy ir tirpaly
fotoliuminescencijos  spektras registruojamas Avantes AvaSpec-2048
fotospektrometru (schema pavaizduota 37 pav., o veikimo principas aprasytas
4.2.2. poskyryje).

Tirpaly QY matavimai vykdomi Hamamatsu C9920-02 absoliutinéje PL
QY matavimo sistemoje, kurig sudaro lazerio indukuotos Xe plazmos baltos
regimosios spinduliuotés Saltinis, monochromatorius, registruojantis suzadintgja
spinduliuote i§ kiuvetés su tirpalu ar i$ sluoksnio, ir integraciné sfera. Tirpalai
su emisinémis medziagomis talpinami ] kvarco kiuvetes. QY iSmatuojama
atsizvelgiant j atraminj PL spektra, kurj kuria grynas tirpiklis, esantis kiuvetéje.

Sluoksniy PL QY iSmatuojama atsizvelgiant j atraminj ITO kuriamg spektra.

4.3.1. Chinolino dariniy fotoliuminescencija
Chinolino dariniams i§matuoti tiek tirpaly, tiek uzgarintyjy sluoksniy PL

spektrai bei tirpaly su emisinémis medziagomis ir uzgarintyjy sluoksniy

kvantinés iSeigos. Rezultatai pateikti 3 lenteléje bei 44 pav. — 47 pav.
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3 lentelé.

charakteristikos. Adaptuota pagal [64]

Chinolino dariniy  sugerties

ir

fotoliuminescencijos

Mediiagos PLtirpal Afif’palo’ nm Aflliwksnio’ nm | A4, lirfoel:ﬂ:;io' A)l”
Irpalas
kodas ’ (QY, %) (QY, %) nm nm nm
479;546 479; 549 0;
(2a) 378 101
(1) (0,01) 3
480 477; 493
(2b) -3 408 69
(1) (0,02)
487 545; 505
(2¢) 58 395 110
(6) 1)
483
(2d) — — 380 -
§ ()
481; 535 490; 542 9;
(2e) 405 85
(1) (0,01) 7
485; 533 569
(2f) 84 454 116
(12) (0.5)
471
(3a) — — 349 -
(0.5)
485 555
(3b) " 70 391 164
1) (0,01)
. 536 596; 542
@) | 60 | 436 | 106
(49) ©)
476
(3d) — — 325 -
) )
|| 534; 498 492; 562
(4a) -42 420 72
(8) (0,01)
515; 531 569
(4b) 54 453 116
(16) Q)
531 559
(4c) 28 460 99
(15) (4)
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3 lentelés tesinys

532: 517 564
(4f) 32 458 106
(12) (3)

| W | 486; 528 556
(5a) I 70 402 154
(0,8) (0,01)
485 539: 505
o | W @ | o
(23) (10)
493 561
(5f) 68 412 149
(21) (5)
= | 537;503 563
(59) 26 424 139
(6) (4)

3 lenteléje matome chinolino dariniy tirpaly chloroforme nuotraukas.
Atipaio  TeiSkia bangos ilgj, ties kuriuo stebétas fotoliuminescencijos

maksimumas chloroformo tirpale, kai tirpaly koncentracija buvo 10® mol/ml, o

Asugertis
sluoksnio

reiSkia ilgiausig sugerties bangos ilgj, zadinant UV S§viesa, kuris
atitinka trumpiausig PL spektro smail¢ (norint atitikti tuos pacius elektroninius
Suolius). Visy chinolino dariniy grupiy tirpaly chloroforme PL spektrai
vaizduojami 44 pav., kai tirpaly koncentracija buvo 1 mmol/l. Tirpaly ir
sluoksniy QY matuoti esant 380 nm suZadinimui. Lentel¢je pateikti didziausio
PL intensyvumo atsaky QY. Uzgarintyjy sluoksniy fotoliuminescencijos spektry
smailés lyginamos su tirpaly PL sSmailémis. Lygindami sluoksniy PL
intensyvumy smailes ir PL tirpale intensyvumy smailes toms pacioms
medziagoms galime stebéti batochrominj poslinki A4 uzgarintyjy sluoksniy
atzvilgiu. Tai nattiralus molekuliy elgesys [80], kurj gali lemti jvairs reiskiniai
tiek sluoksniuose, tiek tirpaluose: J ir H agregaty formavimasis, tarpmolekulinés
saveikos, kristalizacija ir kt. Didziausias batochrominis 84 nm poslinkis lyginant
tirpalo ir sluoksnio PL smailes stebimas (2f) medZiagai. Sis PL intensyviausiy

bangos ilgiy nesutapimas gal¢jo atsirasti dél molekulés plokscios struktiiros,

turinCios jtakos sluoksnio pakavimuisi (zr. 29 pav., 30 pav.). (4a) medziagos PL
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spektry nesutapimas rodé neigiamg batochrominj poslinkj, kurio verté yra -40
nm. Sie atvejai yra pavaizduoti 45 pav. Svarbu paminéti ir tai, kad medZiagy
(2d), (2e), (3a) ir (3d) sluoksniai buvo per ploni, kad aparatiira fiksuoty jy PL

spektrus.
a b
> @) o (3a)
@ @
g 8
= g
e g
ke )
I 8
© ©
= =
450 500 550 600 650 700 350 400 450 500 550 600 650 700
A [nm]  [nm]
c d
(4a) (5a)
= = 5
E ? 1 7 = (5b)
$ $ —(s0)
E £ — (59)
x g3
3 3
N N
T ©
= = L L
450 500 550 600 650 700 450 500 550 600 650 700
A [nm] A [nm]

44 pav. Chinolino dariniy su skirtingais pakaitais : a) chloro, b)
terazolo, c) imunofosforano, d) amino; PL spektrai chloroformo tirpale.

Adaptuota pagal [64]

= Tirpalas — Tirpalas
-------- Sluoksnis raresnns Sluoksnis
(4a) (2f)
1 492 534 1k
408 %
Tl a
B ©
@
® =
£ @
5 S
2 =
A R | 1 A R B
400 500 600 700 400 500 600 700
A [nm] A [nm]

45 pav. Medziagy (4a) ir (2f) tirpaly ir uzgarintyjy sluoksniy PL spektry
palyginimas, kuomet stebimas neigiamas ir teigiamas batochrorminiai

poslinkiai atitinkamai. Adaptuota pagal [64]

81



Ivertintas bangos ilgio poslinkis A4’ tarp sugerties spektry ir PL spektry
intensyviausiy smailiy (3 lentel¢). Tafiau blogo PL efektyvumo medZziagy
sluoksniuose, t.y. PL spektruose, kuriy nepavyko registruoti aparatiira, $is
poslinkis nevertintas. 46 pav. rodo maziausig i$ tirty chinolino dariniy bangos
ilgio poslinkj turin¢ios medziagos (5b) sugerties ir PL spektrus bei didziausig
bangos ilgio poslinkj turiné¢ios medziagos (3b) sugerties ir PL spektrus. Verta
pastebéti tai, kad organiniy pléveliy PL savybés priklauso ne tik nuo molekuliy

savybiy, bet ir nuo molekuliy iS$sidéstymo ypatumy sluoksnyje [81].

Sugertis
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46 pav. (5b) ir (3b) medziagy sluoksniy, turinéiy atitinkamai maziausig
ir didziausig bangos ilgio poslinkj, sugerties ir PL spektrai. Adapatuota pagal
[64]

Palyginimui taip pat pateikti skirtingy poliSkumo tirpaly, kuriy
koncentracija siekia 1mmol/l, PL spektrai (3c), (4a) bei (5b) medziagoms (47
pav.). Sios medziagos parinktos todé¢l, kad rode efektyviausias
fotoliuminescencijos kvantines iSeigas chloroformo tirpale. Kaip tirpikliai
naudoti 2-metoksietanolis (2ME), kurio dipolinio momento verté yra 2,04 D,
chloroformas (CHCIs), dipolinio momento verté — 1,15 D bei toluenas (PhMe),

dipolinio momento verté — 0,31 D.
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47 pav. Medziagy (3c), (4a) ir (5b) PL spektrai skirtingi poliskumo
2ME, CHClI3z ir PhMe tirpikliuose. Adapatuota pagal [64]

IS 47 pav. galime stebéti teigiamg solvatochromiSkumo efekta — maz¢jant
tirpiklio dipoliniam momentui visy trijy medziagy PL spektro maksimumai
hipsochromiskai pasislinke j mazesniy bangos ilgiy sritj. Lyginant 2ME ir PhMe
tirpikliuose vykstantj solvatochrominj poslinkj (4a) ir (5b) medziagoms, galime
izvelgti, kad (4a) medziagos solvatochrominis poslinkis siekia 77 nm, o (5b) —
12 nm. I8 to galime daryti iSvada, kad (4a) medziagos molekulés turés didesn;j
nei (5b) medziagos molekulés dipoliny momenty skirtuma tarp pagrindinés ir
suzadintosios buseny [82]. (3c) medziagos atvejis yra iSskirtinis, nes 2ME
tirpiklyje stebimi du PL pikai: ties 485 nm ir ties 556 nm. Visy trijy medziagy
PL nuotraukos skirtinguose tirpikliuose pateiktos 47 pav.

OLED prietaisams emisinis sluoksnis turi pasizyméti gan didele
sluoksnio PL kvantine iSeiga, i§ tirtyjy chinolino dariniy didziausig QY,
siekian¢ig 5 %-10 %, turéjo (3c), (4b), (5b) ir (5f) medziagos. Kity tetrazolo
grupés medziagy sluoksniai liuminescavo labai prastai. Iminofosforano grupés
medziagy sluoksniy QY siekeé 0,01 % - 3 %, o chloro ir amino grupiy chinolino

dariniy liuminescencinés savybés buvo prasciausios.
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4.3.2. 1,8-naftiridino dariniy fotoliuminescencija

Kadangi i$ anksCiau jau zinoma apie efektyvig 1,8-naftiridino dariniy
fotoliuminescencijg [83, 84] buvo nuspresta nagrinéti $io tipo medziagy PL

savybes. 1,8-naftiridino dariniy PL ir QY matavimy rezultatai pateikti 4 lenteléje

ir 48 pav., 49 pav.

4 lentelé. 1,8-naftiridino dariniy fotoliuminescencijos charakteristikos ir

optinio draustinio tarpo jverciai. Adaptuota pagal [65]
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48 pav. 1,8-naftiridino dariniy su skirtingais pakaitais : a) dioksi, b)
ditio, ¢) dubleks, d) kamparo, €) okso; PL spektrai chloroformo tirpale.

Adaptuota pagal [65]
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Bandiniy PL spektrai gauti zadinant 366 nm spinduliuote skirtingy
medziagy tirpalus, kuriy koncentracija — 10° mol/l chloroformo tirpale. I3
48 pav. galime stebéti kelias, organinéms medziagoms buidingas savybes. Pirma,
PL spektruose matomos maziausiai dvi smailés rodo, kad Siose organinése
molekulése galimi keli vibroniniai pakartojimai. Maziausiy organiniy molekuliy
(30), (32), (15), (28) ir (17) PL spektrai pasislinke | mélynaja regimosios §viesos
bangy sritj lyginant su tos pac¢ios grupés (dioksi, ditio, dubleks, kamfaro, okso)
didesnémis molekulémis. Tai dar kartg jrodo, kad ilgesnis konjugacijos buvimas
lemia PL spektro poslinkj j raudonyjy bangy puse. Kaip pavyzdj galime pateikti
1 raudongjj krasta slenkanc¢ius PL spektrus (48 pav. a)) su dioksi grupés
molekulémis (30), (34) ir (36), kurios sunumeruotos atitinkamai pagal
didéjanc¢ia konjugacijos grandinélg. Tolimesné PL analizé leidZzia pateikti
svarbias jzvalgas apie 1,8-naftiridino dariniy struktirines savybes. Pirma,
elektrondonoriné O-Me grupé, prijungta prie 1,8-naftiridino dariniy salygoja
raudongjj PL spektro poslinkj (zr. j 48 pav. PL spektrus molekuléms (30) ir (31),
(32) ir (33), (15) ir (32)) de¢l E, o, mazejimo. Tas pats efektas stebimas ir
chinolino dariniuose (Zr. j 44 pav. PL spektrus molekuléms (5a) ir (5g)). Antra,
medziagos (29) PL atvejis ypatingas, nes stebimi net trys isreiksti pikai. Platus
fotoliuminescencijos pikas Zaliojoje regimosios spinduliuotés spektro srityje ties
508 nm gali reiksti, kad tirpale gali susidaryti agregatai. Reikalingi papildomi
koncentraciniy priklausomybiy PL tyrimai siekiant iSaiskinti §j atveji. Lyginant
dioksi ir ditio 1,8-naftiridino dariniy PL, galime sakyti, kad S ir O atomy
keitimas Siose organinése struktiirose turi mazai jtakos (48 pav. a), b)). Lyginant
chinolino ir 1,8-naftiridino medziagy fotoliuminescencijos spektrus,
pastebésime, kad naftiridino dariniai liuminescuoja labiau mélynojoje, o
chinolino dariniai — labiau zaliojoje regimojo spektro srityse (44 pav. ir 48 pav.).

1,8 — naftiridino dariniy sluoksniy, pasizyméjusiy didziausiomis QY
vertémis (4 lentelé¢), PL spektrai lyginami su atitinkamais tirpaly spektrais ir
pateikti 49 pav. Teigiamas batochrominis poslinkis A4 (4 lentelé) stebétas visy
matuojamy 1,8-naftiridino dariniy sluoksniuose lyginant jy spektry smailes su

ty paciy dariniy tirpaly PL spektry smailémis. Sie PL smailiy nesutapimai galéjo
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49 pav. Medziagy i8: a) dioksi grupés (36), b) ditio grupés (37), ¢) dubleks

grupés (19), d) kamfaro grupés (29), e) okso grupés (18) tirpaly ir uzgarintyjy

sluoksniy PL spektry palyginimas, kuomet stebimas teigiami batochrorminiai

poslinkiai. Adaptuota pagal [65]

Ganétinai didelés PL tirpale kvantinés iSeigos, siekiancios ~ 50 %,

pastebétos 1,8-naftiridino dariniuvose (zr. (36), (37) ir (18) medziagas 1 ir 4

lentelése), kurie pasizymi ilgiausia m konjuguota sistema savo grupéje. 50 pav.

pateiktas dioksi ir ditio 1,8-naftiridino dariniy grupiy kv. iSeigy tirpale

palyginimas,

atsizvelgiant ] konjugacijos
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molekulése. Matome, kad prijungus benzeno, naftaleno ir antraceno Sonines
grupes 1,8-naftiridino dariniuose & ir ©* molekuliniy orbitaliy sanklota did¢ja,

did¢ja ir PL kv. iSeiga.

60
tirpale ditio- (37)
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50 pav. 1,8-naftiridino dariniy dioksi ir ditio grupiy PL QY didé¢jimas

ilgéjant m konjuguotajai sistemai molekulése. Adaptuota pagal [65]

Taciau siy ((36), (37) ir (18)) medziagy sluoksniy QY vertés buvo
mazesnés kelis kartus: 16%, 4% ir 11% atitinkamai (4 lentelé). Taigi
sluoksniuose nespinduliné relaksacija daug didesné nei tirpaluose. Dubleks
molekuliy ((16), (19) ir (21)) kv. iSeigos tirpale siekia ~ 20%, o sluoksnyje —
~ 5% ir yra palyginamos su (17), (29), (34) ir (35) 1,8-naftiridino dariniais, kurie
savo sudétyje turi naftaleno fragmentg (1 ir 4 lentelés). Taigi i§ Sio molekuliy
palyginimo perSasi i§vada, kad biciklinis fragmentas dubleks molekuliy viduryje
dél savo lauzyto erdvinio iSsidéstymo, pateikto 51 pav., suardo istesta per visg
molekule m konjugacijg ir skatina nespinduling relaksacijg. Norint tiksliai
i$siaiSkinti nespindulinés relaksacijos mechanizmus Siuose sluoksniuose reikéty

matuoti PL relaksacijos kinetikas [85].
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51 pav. Simuliuotos kompiuterio pagalba dubleks 1,8-naftiridino dariniy (15)
ir (16) erdvinés lauzytos struktiiros, kuriy buvimas lemia suardyta

konjugacijg. Adaptuota pagal [65]

Nors, kaip buvo minéta anks¢iau, kad ditio ir dioksi organiniuose
dariniuose S ir O jtakos PL spektruose nematyti, taciau S atomy naudojimas
vietoje O atomy 1,8-naftiridino dariniuose lemia didesng PL QY verte (zr. (32),
(33), (35) ir (37) bei (30), (31), (34) ir (36) medziagy QY 4 lenteléje, 50 pav.).
Toks QY padidéjimas gali buti aiskinamas tuo, kad S atomo masé palyginus ja
su O atomo mase yra 2 kartus didesné, taigi C-S rySys yra ilgesnis nei C-O rySys.
Artimiausias N atomas nutolgs nuo S atomo per atstuma dy_gs = 4,176 A, 0
artimiausias N atomas nutoles nuo O atomo per atstuma dy_, = 5,686 A .
Atstumo matavimai atlikti naudojant ChemBioOffice2010 programa, taikant
MM2 molekuliy minimizacijg (52 pav.). Taigi tokiu badu Kinta ir atstumas iki
naftiridino fragmento - molekuliy, turiniy S atomg, dalys labiau sgveikauja
tarpusavyje. O tai savo ruoztu i$Saukia didesnés sanklotos atsiradimg tarp
suzadintyjy ir nesuzadintyjy biiseny, mazina nespindulinés relaksacijos tikimybe

ir salygoja QY augima.
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52 pav. Simuliuotos kompiuterio pagalba 1,8-naftiridino dariniy ditio (32) ir

dioksi (30) molekuliy erdvinés labiausiai tikétinos struktiiros. Geltonos spalvos
atomai Zymi S atomus, raudonos spalvos atomai Zymi O atomus, mélyna

spalva Zzymimi N atomai. Adaptuota pagal [65]

Taigi PL savybiy tyrimai 1,8-naftiridino dariniams rodo, kad medziagos
(18), (36) ir (37) gali biti naudojamos kaip mélyni ir zali spinduoliai OLED
struktiirose. Taip pat néra didelés tikimybés, kad ilginant konjuguotaja sistema,
1,8-naftiridino dariniy PL QY vertés didés, jeigu tikésime 4 lenteléje ir 50 pav.

pateiktomis tendencijomis.

4.3.3. Hibridiniy Sviesos diody su kvantiniais CdSxSe1_x/ZnS taskais
fotoliuminescencija

Kadangi tiek chinolino dariniai, tiek 1,8-naftiridino dariniai buvo tirpts
toluene, jie buvo chemisSkai nesuderinami su QD, kurie iStirpinti toluene. Tokiu
btudu QD sluoksnis galéjo tirpinti pries tai buvusjjj chinolino ar 1,8-naftiridino
dariniy pagrindu pagamintag ES. Taigi buvo nusprgsta panaudoti tolueno
tirpinimui atsparig [63] emising Ir(Fppy)s medziaga. Atsizvelgiant | HOMO,
LUMO, ¢, reikSmes (42 pav. ir 2 lentelé) Siame skyrelyje pateiksime hibridiniy
OLED prietaisy energing diagramg (53 pav.) ir prietaisy PL spektrus (54 pav.).
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53 pav. Energiné hibridinio $viesg emituojancio diodo

ITO/TPD/Ir(Fppy)s/RQD/Algs/LiF/Al diagrama. Adaptuota pagal [63]

Kaip matome i§ 53 pav. i$ ITO anodo skyléms patekti | TPD medziaga
yra 0,7 eV barjeras, o i§ TPD | emising medziaga Ir(Fppy)s — 0,15 eV barjeras,
o i$ Ir(Fppy)s 1 CdSxSe1x/ZnS QD skyléms barjeras iSauga iki ~ 1,25 eV. Tuo
tarpu elektronai, turi jveikti ~ 0,5 eV barjera, kad patekty j Algs sluoksnj, tuomet
i§ jo elektronai ,,sukrenta” j QD sluoksnj arba keliauja j Ir(Fppy)s emisinj
sluoksnj (nes néra zinoma, ar QD sudaro iStisa monosluoksnj) ir su tenais
esandiomis skylémis formuoja eksitonus. Sie eksitonai gali rekombinuoti
spinduliniu biidu, emituodami Sviesg melynojoje-zaliojoje regimojo spektro
srityse, arba gali biiti perneSami nespinduliniu Forster pernasos budu j CdSxSe1-
x/ZnS QD [86] ir tenais rekombinuoti emituodami raudonojoje regimojo spektro
srityje esancig spinduliuote. Perspinduliavimo tikimybé i§ Ir(Fppy)s medziagos
1 CdSxSe1-x/ZnS kvantinius taskus labai sumazéja, nes labai plonas $iy kv. tasky
sluoksnis panasiose sistemose gali tesugerti ~ 1,5 % Ir(Fppy)s spinduliuotés
[88]. Tai patvirtina panaSiose sistemose (Ir(ppy)s/QD) atlikti laikinés
fluorescencijos matavimai [88]. Forster pernasa j kvantinius taskus vyksta
dideliu atstumu esant dipolinei-dipolinei sgveikai tarp donoro, $iuo atveju
Ir(Fppy)s, eksitono ir blisimojo akceptoriaus, $iuo atveju  CdSxSe1-x/ZnS QD,
kuris priims suzadintaji Ir(Fppy)s eksitong. Norint uztikrinti tokig Forster
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sgveikg reikia, kad fosforescuojan¢iy donoro molekuliy fosforescencijos
efektyvumai biity kuo arc¢iau 100% ir PL relaksacijos trukmés biity 0,5 pus — 10
us eilés, t.y. daug ilgesnés nei QD PL relaksacijos trukmés [87]. Taip pat norint
gauti Forster pernaSa butina uztikrinti sglyga, kad Ir(Fppy)s PL spektras
persidengty su CdSxSe1 «/ZnS QD sugerties spektru [88]. Siuo atveju visi
reikalavimai Ir(Fppy)s/RQD sistemai yra tenkinami: Ir(Fppy)s molekulés
fosforescencijos nasumas yra 97 % [89], o relaksacijos trukmés — 1,5 us [89].
Taip pat galima spinduliné rekombinacija ir Algs sluoksnyje.

54 pav. pavaizduoti PL spektrai ITO/TPD/Ir(Fppy)s/Algs/LiF/Al
sistemai bei ITO/TPD/Ir(Fppy)s/QD/Algs/LiF/Al sistemoms, kuomet kv. tasky
koncentracijos tolueno tirpale buvo tokios: ¢(QD) = 3 mg/mL,5 mg/mL, 10
mg/mL, 20 mg/mL. Hibridiniy OLED pavadinimai ir struktiros pateikti 5

lenteléje.

5 lentelé. Hibridiniai ir nehibridiniai OLED prietaisai ir jy struktiiros.
Adaptuota pagal [63]

OLED Struktiira
pavadinimas

#1 ITO/TPD/Ir(Fppy)s/QD/Algs/LiF/Al,

#2 ITO/TPD/Ir(Fppy)s/QD/Algs/LiF/Al, c(QD) = 3 mg/mL
toluene

#3 ITO/TPD/Ir(Fppy)s/QD/Algs/LiF/Al, c(QD) = 5 mg/mL
toluene

#4 ITO/TPD/Ir(Fppy)s/QD/Algs/LiF/Al, ¢(QD) = 10 mg/mL
toluene

#5 ITO/TPD/Ir(Fppy)s/QD/Alga/LiF/Al, ¢(QD) = 20 mg/mL
toluene
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54 pav. #1, #2, #3, #4, #5 prietaisy PL spektrai zadinant 369 nm UV

500 600

spinduliuote. Adaptuota pagal [63]
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55 pav. Ir(Fppy)s sluoksnio PL spektras zadinant 369 nm UV

spinduliuote

Kadangi labai plono kvantiniy taSky monosluoksnio sugertis pagal
Lamberto — Bugero désnj labai maza, tai optiSkai zadinant tiesiogiai suzadinamy

kvantiniy tasky yra labai mazai (nepavyko registruoti pavienio skirtingy
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koncentracijy QD sluosknio ant ITO stiklo padéklo PL spektro zadinant 369 nm
spinduliuote). Todél laikysime, kad optiSkai suzadinami gali buti tik QD OLED
organiniai sluoksniai. 55 pav. matyti Ir(Fppy)s sluoksnio PL spektras zadinant
369 nm UV spinduliuote. 54 pav. pavaizduoti rezultatai rodo, kad hibridinése
OLED struktiirose pirmosios PL smailés ties 460 nm ir 560 nm atitinka Ir(Fppy)s
sluoksnio PL spektro smailes [75], o kity organiniy QD OLED sluoksniy
spinduliuoté didelés jtakos neturi; paskutinioji smailé atitinka CdSxSe1 x/ZnS
QD PL ir tokio tipo kaip #2, #3, #4, #5 hibridinése OLED struktlirose jmanoma
turéti Forster energijos pernasg. Matome, kad didinant QD tasky koncentracija
tolueno tirpale PL spektruose vis labiau ryS§kéja QD PL pikas ties 680 nm. Tac¢iau
verta paminéti ir tai, kad jprastoje OLED struktiiroje #1 pikai ties 460 nm ir 560
nm stebimi ir hibridiniy OLED struktiiry #2, #3, #4, #5 PL spektruose, o tai
reiSkia, kad tokio tipo hibridiniuose Sviestukuose stebime nejsotintg Forster
pernados atvejj. Sis neurbaigtas Forster pernasos mechanizmas, kuomet
liuminescuoja tiek emisiné medziaga Ir(Fppy)s, tieck QD leis turéti plataus

spektro spinduliuote EL atveju.
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4.4. Organiniy sluoksniy ir OLED elektriniy savybiy tyrimo metodai

4.4.1. TOF metodas

Organiniy sluoksniy, pasizymin€iy mazu laidumu, judrio tyrimui
naudojamas lékio trukmés metodas TOF (angl. Time of Flight). Pirmasis jj

aprasé R. G. Kepler [90]. Principiné §io matavimo schema pavaizduota 56 pav.

Stiklas
hv

Tiriamasis
slucksnis /
Osc.

Rap

ITo

Generatorius i
Oscilografas

56 pav. TOF metodo matavimo principin¢ schema

TOF metodas yra taikomas mazo elektrinio laidumo medziagoms,
kuriose Maksvelo relaksacijos laikas arba dielektrinés relaksacijos trukmé yra

didesnis nei kriivininky tranzito trukmé per tarpelektrodinj atstuma:

€€ d?
T = D te = ©9)

¢ia T, — Maksvelo relaksacijos trukmé (ji nurodo, kiek ilgai uztrunka
pusiausvyriniy krivininky atsakas i kruvio tankio pokyt]), o — medziagos
laidumas, € yra dielektriné skvarba, ¢, — eclektriné konstanta, t,. — tranzito
trukme (tai laikas nuo fotogeneracijos momento iki kol sugeneruoty kriivininky
paketas pasiekia kitg elektroda), d — bandinio storis, U - prijungta jtampa, o i —

krtvininky dreifinis judris.
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Si salyga (9) uztikrina, kad fotogeneruoti kriivininkai visa judéjimo
trukme bus veikiami pastovaus ir tolydaus elektrinio lauko.

TOF matavimas paremtas fotogeneruoty kravininky dreifo trukmés
matavimu, kai Siy kriivininky paketas juda vienalyCiame elektriniame lauke,
kuris sukurtas jtampos impulsu atstume tarp elektrody. Praéjus laiko tarpui t;,;,
bandinys yra apSvieciamas per skaidry ITO elektroda trumpu stipriai sugeriamu
Sviesos impulsu. SuZzadinti kriivininkai pradeda judéti bandiniu, o jy kryptis
priklauso nuo prijungtos jtampos poliarumo. Sio metodo iliustracija pateikta 57

pav.

ITO Al

+ -—

Stiklinis padéklas
) A

b) & ( t

57 pav. TOF metodo iliustracija: a) elektrinio lauko ir Sviesos impulso

laikin¢ diagrama, b) bandinio srovés kinetika bei c) proceso iliustracija

Kuomet Sviesos impulsu fotogeneruoti kruvininkai nudreifuoja per visa
bandinj, kinetikos kreivéje matomas srovés sumazéjimas. Sis laiko tarpas
vadinamas kriivininky lékio trukme - t,,. Zinodami prijungta jtampa U, galime
rasti fotogeneruoty kriivininky judrj bandinyje:

dZ
U'ttr.

B = (10)

IStyrus daugelio chinolino ir 1,8-naftiridino dariniy uzgarintyjy sluoksniy
fotogeneruoty kriivininky pernasos ypatumus jokiy gery rezultaty negauta. TOF

metodu pavyko nustatyti tik (4b) medziagos judrj, kurio verté siekia 10 cm?V-
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sl Tai dar kartg jrodo, kad Sio tipo medziagos netinkamos pernaSos

sluoksniams OLED prietaisuose sudaryti.

4.4.2. CELIV metodas

Suformuoty bandiniy sluoksniy storiams nustatyti naudotas kriivininky
iStraukimo tiesiSkai kylancia jtampa matavimo metodas, vadinamas CELIV
(angl. carriers extraction by linearly increasing voltage) metodu. CELIV skirtas
fotogeneruoty ir injektuoty kriivininky pernaSos parametrams plonuose
organiniuose sluoksniuose tirti. Sis metodas patogus tuo, kad jo matavimo

schema itin paprasta (zr. 58 pav.) [91].

Stilklas

Tiriamasis ITC
sluoksnis \ /

Generatorius

Osc.

Rap
Oscilografas

58 pav. CELIV metodo matavimo principiné schema

Didelio laidumo bandiniams CELIV metodas remiasi kriivininky
iStraukimu i bandinio su uZtvariniu kontaktu. Sios srovés kinetikos analizé

leidzia apskaiciuoti kriivininky judri.
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LTgm
0
t
jmax
1(0)
{:} .
_ | ‘ !

59 pav. CELIV metodo iliustracija

59 pav. pateikta jtampos, kuri yra prijungiama prie bandinio, forma ir
tokiu atveju gaunama srovés kinetika. IS pastarosios matyti, kad Si srové
pradzioje didéja. Taip nutinka dél to, kad jtampos didéjimo metu iStraukiama vis
daugiau kruvininky. Po tam tikro laiko, kuris 57 pav.. pazymétas t,,, ., mazéjant
kriivininky kiekiui bandinyje, bei persiskirstant elektriniam laukui Sioje
kinetikoje matomas srovés maz¢jimas, nes dél uztvarinio kontakto kriivininkai |
bandinj néra injektuojami. Sis laikas, kuomet srovés tankis maksimalus,
priklauso nuo krtvininky judrio, o srovés kinetikos polinkio kampas — nuo
bandinio tiirinio laidumo.

Oscilografu stebima bandinio srovés kinetika. IS jos galima apskaiciuoti

bandinio storj arba dielektrine skvarba:

c=%0_19 (11)

d A
Cia A - generatoriumi nustatomas jtampos kilimo greitis V /s:
au
A== (12)
0 j(0) — talpiné srové, kuri iSreiskiama taip:
. U
j0) =7 (13)
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Sioje formuléje U, — talpinio $uoliuko jtampos verté, R4, - apkrovos
varza, o § — uzgarinto elektrodo aktyvaus sluoksnio plotas. Taigi, bandinio

sluoksnio storis nustatomas 1S formulés:

__ R-SegpA
Up

d (14)

Esant mazam bandinio laidumui, kai Aj « j(0), dielektrinés relaksacijos
trukmé didesné uz kruvininky lékio trukme, tada iStrauktas kriivis beveik
nepakeicia elektrinio lauko. Tokiu atveju, krivininky judris 1§ srovés kinetikos
maksimumo padeéties tmax gali biiti apskaic¢iuojamas pagal tokig formule:

tmax

Esant dideliam bandinio laidumui, dielektriné relaksacijos trukme

mazesné uz kravininky l€kio trukme, todél Aj = j(0), ir judris jvertinamas taip:

2 d )2 1
= —" . — |. 16
M= 5a (tmax <1+o,36.ﬂ> (16)
j(0)

Krivininky judris gali priklausyti nuo elektrinio lauko. Didé¢jantis
elektrinis laukas gali iSvaduoti kriivininkus 1§ lokaliy buiseny arba palengvinti
Suoliavima i$ vienos lokalios biisenos j kitg. Todél, tokiais atvejais keisis CELIV
sroves kinetika, taip pat gali keistis ir kinetikos maksimumo padétis.

Taigi, prijungus prie bandinio tiesiSkai kylanc¢ig jtampa matoma ne tik jo
talpa, 1§ kurios galima apskaiciuoti bandinio storj, bet ir tai, ar sluoksnis yra
laidus.

Kaip jau minéta, iStyrus daugelio chinolino ir 1,8-naftiridino dariniy
uzgarintyjy sluoksniy fotogeneruoty kriivininky pernasos ypatumus jokiy gery
rezultaty negauta. CELIV metodu pavyko nustatyti tik (5b) medZziagos ir
Ir(Fppy)s medziagos judrius, kuriy verté siekia 107 cm?V-is?, Ir(Fppy)s
medziagos CELIV kinetikos pavyzdys, Zadinant kriivininkus UV §viesos

impulsu pavaizduotos 60 pav.
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t,s

60 pav. CELIV kinetika medziagos Ir(Fppy)s bandinyje

Tokios santykinai mazos judrio vertés ir neblogos PL QY vertés dar kartg
jrodo, kad chinolino ir 1,8-naftiridino dariniai bei Ir(Fppy)s tinkami sudaryti

emisinius sluoksnius OLED prietaisuose.

4.4.3. OLED prietaisy j-V charakteristikos

Kaip jau isaiskinta prie§ tai buvusiuose Sio skyriaus poskyriuose,
daugumos organiniy OLED prietaisuose naudojamy mazamolekuliniy medziagy
kriivininky judriai yra mazi: OLED ES medZiagy judriai esti ~ ~10"7 cm?V-1s"
1.10° cm?V-1s? eilés, tuo tarpu OLED STS TPD medziagos judriai siekia ~1072
cm?V-1st vertes [92], o OLED ETS Algs medZziagos judriai siekia 3-10° cm?V-
1s1 [93].Tokios maZos kriivininky vertés stebimos todél, kad organiniai
sluoksniai yra netvarkios prigimties. Kadangi OLED prietaisai sudaryti i$
daugelio netvarkiy organiniy sluoksniy, jy laidumas prastas. Kai iSorinis
elektrinis laukas, prijungiamas prie organinio §viestuko, silpnas ir nevirsija 10*
V/em, tuomet injektuoty krivininky tankis maZesnis uZ pusiausvyriniy

kriivininky tankj organiniame $viesos diode, ir srovés tankj nusako Omo désnis.
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Kai iSorinis elektrinis laukas didesnis nei 10° V/cm, injektuotyjy krivininky
tankis virSija pusiausvyriniy kravininky tankj, ir OLED srovés tankj j nusako $is
désnis [94, 95]:

jx VT, 2<r<09, (17)
¢ia r — 1Sorinés jtampos V laipsnio rodiklis, priklausantis nuo gaudykliy
lygmeny, esanc¢iy OLED sluoksniuose, gilumo. Kai r = 2, OLED sluoksniai yra
be defekty. Didé¢jant r gaudykliy lygmenys OLED prietaise giléja.

Stipri injekcija ] mazo judrio sluoksnius kuria kriivio sankaupg Salia
elektrody. Sie kriivininkai dalinai ekranuoja saly¢io sritj ir kuria vidinj elektrinj
lauka, taip organiniu Sviesos diodu gali tekéti stipresné elektros srove —
pasireiSkia vadinamasis dvigubos injekcijos rezimas.

OLED prietaiso didelis laidumas ir efektyvi emisija yra nesuderinami,
todél optimizuojant OLED prietaisus labai svarbu parinkti tinkamus pernaSos ir
emisinius sluoksnius. Siame darbe tyrinéty OLED prietaisy detalios struktiiros
pateiktos 4 skyriuje. Taip pat verta paminéti ir tai, kad Siame darbe buvo tyrinéti
OLED prietaisai su ES, kuriuos sudaré¢ tik emisiné medziaga. Mat taip
vadinamos ,,svecio-Seimininko* sistemos optimizacijos paieSkos kiekvienai
emisinei medziagai sugaiity daug laiko. Sio darbo metu koncentruotasi j
spektrines OLED charakteristikas. OLED efektyvumo optimizacija lieka ateities
klausimu.

Taigi iSmatuotos visy 30 OLED ir 5 hibridiniy QD OLED voltamperinés
charakteristikos. Keli j-V charakteristiky pavyzdziai pateikti 61 pav. — 63 pav.
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61 pav. OLED_5g j-Vcharakteristika, * pazyméta OLED 5g jtampa,

ties kuria $is organinis diodas pradéjo Sviesti

10

0.01

V,V

62 pav. OLED_22 j-Vcharakteristika, * pazyméta OLED 22 jtampa,

ties kuria $is organinis diodas pradéjo Sviesti. Adaptuota pagal [65]
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Js mA/cm?

01k

0.01
0.1

10

63 pav. QD OLED #3 -Vcharakteristika, * pazyméta QD OLED

#3jtampa, ties kuria Sis hibridinis organinis diodas pradéjo Sviesti

Atvaizduotose -V  charakteristikose dvigubame logaritminiame

mastelyje galima iSskirti kelis OLED prietaisuose vyraujancius reZimus, t.y.

ominj, dvigubos injekcijos bei gaudykliy lygmeny kriivio ir/ar injekcijos
ribojamg reZima.
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5. OLED elektroliuminescencija

OLED prietaisy naSumas auga kartu su jy darinio sudétingumu [20]. Taigi
pirma, kai tyrinéti chinolino dariniai, buvo pasirinkta ganétinai paprasta OLED
Sviestuky struktira: 1TO/ TPD(25 nm)/ES/Algs(25 nm)/LiF/Al. Cia kaip ES
naudotos (3c), (4c) ir (5b) emisinés medziagos. Tokios sandaros $viesos diody
EL  spektrai lyginami su  kontrolinio OLED, kurio sandara:
ITO/TPD/Algs/LiF/Al, EL spektru ir pateikti 64 pav. 65 pav. pavaizduotos siy
OLED su ES energinés diagramos.

Reference
— 1L 495 —-— OLED (3c)
:'f - = OLED (4c)
S, -+ -+ OLED (5b)
e
‘3
<
3
£
-
w
o]
(O]
N
©
g
o
=
450 500 550 600 650 700
A [nm]

64 pav. OLED prietaisy, kuriy struktiira: ITO/TPD/ES/Alqgs/LiF/Al, kai
ES naudojami (3c), (4c) ir (5b) emisiniai chinolino dariniai, ir kontrolinio

(angl. reference) OLED prietaiso EL spektrai. Adaptuota pagal [64]
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65 pav. OLED prietaisy ITO/TPD/ES/Alqgs/LiF/Al, kai ES naudojami
(3c), (4c) ir (5b) emisiniai chinolino dariniai, energinés diagramos [64].

Galimos ITO ir LiF/Al Fermi energijy lygmeny vertés adaptuotos pagal [96].

I§ 64 pav. galima pastebéti, kad kontrolinio OLED ir OLED su (3c), (4c)
ir (5b) ES spektrai itin mazai skiriasi. Visose struktiirose stebima Alqs EL todél,
kad kriivininkams beveik néra jokio barjero, sukurto tarp ES ir gan efektyviai
elektroliuminescuojancio Alqs sluoksnio (65 pav.). Kad biity iSvengta Alqs
spinduliuotés, kiti Siame darbe apraSomi OLED prietaisai, kuriy ES sudaro

chinolino ir 1,8-naftiridino dariniai, buvo formuojami pasitelkiant papildoma
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SBS i§ TmPyPB medziagos [97]. TmPyPB medziagos Zemas HOMO energinis
lygmuo (verté nurodyta 2 lenteléje) sudaro kliitj injektuotoms skyléms i§ ES
pabégti j Algs, o nedidelis 0,4 eV barjeras elektronams ateiti i§ Al elektrodo per
Algs didelés zalos elektrony injekcijai daryti neturéty. Taigi biisimuose
skyreliuose 5.1. ir 5.2. bus aptarti OLED, kuriy struktira tokia:
ITO/TPD/ES/TmPyPB/AIgz/LiF/Al (68 pav.). ES sluoksnj OLED prietaisuose
sudaro chinolino arba naftiridino dariniai. Kad bty jvertinta TPD sluoksnio
emisijos jtaka organiniuose Sviestukuose, gamintas kontrolinis bandinys, kurio
struktara: ITO/TPD (40 nm)/TmPyPB (40 nm)/Algs (40 nm)/LiF (1 nm)/Al. Jos
EL spektras ir energiné diagrama vaizduojama 66 pav. ir 67 pav. atitinkamai, o

kiti parametrai sura$yti kito poskyrio 6 lenteléje.

Vbias [V]

25000

20000

3
3
2

10000

EL intensity 1@ U

66 pav. OLED, kurio struktora: ITO/TPD/TmPyPB/Alqs/LiF/Al, EL

spektras, esant skirtingoms jtampoms. Adaptuota pagal [65]

2,4

— -2 7
’ -3,1
E — — -3,6
3 -4,5 —
] I LiF/Al
< —
| | o pe— TPD Alg, 38
TmPyPB mmmm '
-5,15 - _—
5,4 58

-6,7
67 pav. OLED kontrolinio prietaiso ITO/TPD/TmPyPB/Alqgs /LiF/Al
energiné diagrama. Adaptuota pagal [65]
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68 pav. OLED prietaisy, kuriy ES sudaro naujai sintetinti chinolino ir

1,8-naftiridino dariniai, struktara. Adaptuota pagal [65]

Taip pat 5.3. skyrelyje aptarsime hibridinius OLED diodus. Jy strukttra:
— ITO/TPD/Ir(Fppy)s/QD/Algs/LiF/Al (13 pav.). Siuo atveju papildomas SBS
1§ TmPyPB medziagos nenaudojamas, nes skyliy blokavima uZztikrina CdSxSe1-
«/ZnS QD sluoksnis (53 pav.).

Verta dar kartg paminéti, kad kai kuriy OLED EL intensyvumas nebuvo
didelis, taciau §io darbo tikslas ir nebuvo pagaminti gerai veikiancius jtaisus, o
18tirti naujy medziagy ir struktiry elektroliuminescencines savybes ir jvertinti,
kurios medziagos bei struktiiros turi perspektyva biiti panaudotos organinés
optoelektronikos srityje, kuriy medZiagy tyrimag perkelti j kita — OLED
efektyvumo gerinimo — etapa. Norint pagaminti efektyvy Sviestuka tekty ieskoti
tinkamos OLED sluoksniy storiy kombinacijos, kad bty pasiekta kriivininky
injekcijos simetrija, ieSkoti tinkamesniy papildomy sluoksniy medziagy, kad
bty iSvengta energiniy barjery, dar labiau iSgryninti emisinio sluoksnio
medziagas, kad nelikty priemaiSiniy energiniy lygmeny, biity iSvengta

nespindulinés rekombinacijos.

5.1. OLED prietaisy su chinolino dariniais elektroliuminescencija

Pries gaminant OLED prietaisus labai svarbu jvertinti energijos barjerus,

kurie esti kiekviename organiniame Sviesos diode. Kuo didesnis energijos
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barjeras tarpsluoksnyje, tuo didesnés iSorinés jtampos reikés jam jveikti, norint,
kad kriivininkai rekombinuoty emisiniame sluoksnyje. O tai mazina OLED
efektyvuma. Taip pat svarbus parametras yra ES medzZziagy sluoksniy
fluorescencijos kvantiné iSeiga. QY matavimai parodé, kad chinolino dariniai
maziau efektyviis nei 1,8-naftiridino dariniai, be to, kai kurie chinolino dariniai
su papildomais organiniais sluoksniais sudaro polikristalinius netvarkius
sluoksnius, todél kai kuriy chinolino dariniy: (2a), (2b), (3a), (3b), (4a) bei (5a)
pagrindu pagaminti OLED neveiké arba veiké taip blogai, kad jy EL spektro
nepavyko jrasyti. ,,Veikian¢iy“ chinolino dariniy pagrindu pagaminty Sviesos
diody EL spektrai ir energinés diagramos pateikiami 69 pav. — 76 pav.
Kitos OLED charakteristikos pateikiamos 6 lenteléje.

OLED_(2c)
== OLED_(2d)
== OLED_(2e)
=== OLED_(2f)
= kontrolinis OLED

1.0

0.5

EL intensyvumas, sant.vnt.

00y
350 400 450

500 550 600 650 700

A, Nm
69 pav. OLED prietaisy, kuriy strukttra: ITO/TPD/ES/TmPyPB/Algs
/LiF/Al, kai ES naudojami 2 grupés chinolino dariniai: (2c), (2d), (2e), (2f); EL
spektrai ir kontrolinio OLED EL spektras
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70 pav. OLED prietaisy, kuriy strukttira: ITO/TPD/ES/TmPyPB/Alq3
/LiF/Al, kai ES naudojami 2 grupés chinolino dariniai: (2c), (2d), (2e), (2f);

energine diagrama

OLED_(3c)
= OLED_(3d)
= kontrolinis OLED

0.5

J

0.0 : R B, :
200 300 400 500 600 700 800 900
A, nNm

EL intensyvumas, sant.vnt.

71 pav. OLED prietaisy, kuriy struktiira: ITO/TPD/ES/TmPyPB/AIq3
/LiF/Al, kai ES naudojami 3 grupés chinolino dariniai: (3c) ir (3d); EL spektrai
ir kontrolinio OLED EL spektras
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72 pav. OLED prietaisy, kuriy struktiira: ITO/TPD/ES/TmPyPB/AIQ3
/LiF/Al, kai ES naudojami 3 grupés chinolino dariniai: (3c) ir (3d); energiné

diagrama

10 OLED_(4b)
i = OLED_(4c)
= OLED_(4f)
= kontrolinis OLED
05F

EL intesnsyvumas, sant.vnt.
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0.0 R
350 400 450
73 pav. OLED prietaisy, kuriy struktira: ITO/TPD/ES/TmPyPB/AIQ3

/LiF/Al, kai ES naudojami 4 grupés chinolino dariniai: (4b), (4c) ir (4f); EL
spektrai ir kontrolinio OLED EL spektras
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74 pav. OLED prietaisy, kuriy struktiira: ITO/TPD/ES/TmPyPB/AIQ3
/LiF/Al, kai ES naudojami 4 grupés chinolino dariniai: (4b), (4c) ir (4f);

energin¢ diagrama
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75 pav. OLED prietaisy, kuriy struktiira: ITO/TPD/ES/TmPyPB/AIQ3
/LiF/Al, kai ES naudojami 4 grupés chinolino dariniai: (5b), (5f) ir (5g); EL
spektrai ir kontrolinio OLED EL spektras
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76 pav. OLED prietaisy, kuriy struktiira: ITO/TPD/ES/TmPyPB/AIQ3
ILiF/Al, kai ES naudojami 5 grupés chinolino dariniai: (5b), (5f) ir (5g);

energiné diagrama

6 lentelé. OLED prietaisy su chinolino dariniais charakteristikos

Prietaiso | dgs, | A8 | Von, CCT,
o EL | CRI x¢ y¢
pavadinimas | nm | nm \Y/ K
403;
kontrolinis 40 3 u - - 0,17 | 0,11
456
545;
OLED_(2c) | 35 | 496; 6 n 38 - 0,28 | 0,44
404
422:
OLED_(2d 110 6 - - 0,24 | 0,19
_(2d) o (@ |
417,
OLED (2e) | 136 5 0,26 | 0,31
_(2e) £ae n 53 | 11199
413;
oLep_(2) | 70 | 473 | 7 ||| 68 | 18250 | 024 | 0,28
550
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6 lentelés tesinys

OLED (3¢c) | 50 | 532 | 7 44 - 1029 05

OLED (3d) | 28 | 487 | 15
487;
OLED_(40) | 64 | 538; | 10 | | 60 | 9037 |0.26 | 0,36
404
405;
540;
OLED (4c) | 78 9
426;
493
405;
427:
OLED (4f) | 50 9
543;
489
485;
OLED (5b) | 104 5
549
533;
OLED (5f) | 99 6
495
417;
OLED (5g) | 89 | 490: | 4

535

75 | 10282 | 0,26 | 0,32

65 | ga73 | 0,27 | 035

71 | 8627 |0,28 | 0,34

35 - 0,22 | 0,42

47 - 0,29 | 0,48

62 | 20111 | 0,22 | 0,29

6 lenteléje dgs - ES storis, A — bangos ilgiai, ties kuriais stebimi
OLED prietaisy intensyviausios EL spektrinés smailés, jie suraSyti mazéjancia
seka, CRI — spalviné atgava, CCT — koreliuotoji spalviné temperattra, x¢, y¢ —
spalvy koordinatés.

Aptariant OLED prietaisy energines diagramas, kuriuose kaip ES
naudojami chinolino dariniai su atitinkamais pakaitais (OLED_(2c),
OLED_(2d), OLED_(2e), OLED_(2f), OLED_(3c), OLED_(3d)), pastebésime,
kad skyléms i§ TPD medziagos esti 0,4 eV-0,3 eV energinis barjeras, 0 0,2 eV-
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0,1 eV energinj barjera skyléms stebésime prietaisuose OLED (4b),
OLED_(4c), OLED_(4f), OLED_(5b), OLED_(5f), OLED_(5g) (70 pav.,
72pav., 74 pav., 76 pav.). Tuo tarpu elektronai jkrinta j 0,9 eV - 0,7 eV potencinj
Sulinj ties TPD riba jveike TmPyPB medziagga OLED (2c), OLED_(2d),
OLED_(2e), OLED_(2f ), OLED_(4b), OLED_(4c), OLED_(4f) prietaisuose
(70 pav. ir 74 pav.), o OLED_(3c), OLED_(5b), OLED_(5f), OLED_(5g) ties
TPD riba stebimas 1,2 eV - 1 eV potencinis Sulinys (72 pav. ir 76 pav.). ISimtis
Siuo atveju yra ES su chinolino dariniais (3d) — elektronai jkrinta j 0,6 eV Sulinj
(72 pav.).

Palyginus 69 pav. pateiktus OLED prietaisy su ES naudojamais 2 grupés
chinolino dariniais su chloro pakaitais EL spektrus su kontrolinio OLED EL
spektru, matome, kad visuose OLED prietaisuose esti TPD spinduliuoté, o
chinolino dariniy su chloro pakaitais charakteringos spinduliuotés intensyvumas
EL spektruose tiesiogiai susijes su QY verte (3 lentelé). [Simtis Siuo atveju yra
OLED (2¢) (medziagos (2c) tirpale QY = 6% ir sluoksnyje QY = 1%) palyginus
su OLED _(2f) (medziagos (2f) tirpale QY = 12% ir sluoksnyje QY = 0,5%). Taigi
EL savybéms jtakos turi ir OLED prietaisy ES ir kity sluoksniy pakavimosi
savybés. Siuo atveju (2f) medziagos polinkis kristalizuotis (17 pav.) lemia
prastesnj ES pakavimagsi kity sluoksniy atzvilgiu ir blogina eksitony
rekombinacijg ES. Taigi Cl buvimas skirtingose molekuliy padétyse ((2c) atveju
Cl para pozicijoje, (2f) atveju Cl meta pozicijoje (1 lentelé)) lemia molekuliy
erdvinj i$sidéstyma ir sluoksniy pakavimosi subtilybes bei EL savybes. Verta
paminéti ir tai, kad charakteringos 2 grupés chinolino dariniams EL smailés ties
tam tikrais bangy ilgiais sutampa su PL smailémis chloroformo tirpale (44 pav.
(a), 69 pav.). Tai dar karta jrodo, kad ITO/TPD/ES/TmPyPB/Alqas/LiF/Al
prietaisuose 2 grupés chinolino dariniy pagrindu elektroliuminescuoja tiek TPD,
tiek ES medziagos.

Kalbant apie OLED su 3 grupés chinolino dariniais verta iSskirti
medziagg (3c), kurios PL QY tirpale verté sieké 50%, o0 sluoksnyje - 5% (3
lentelé). Tokia kv. iSeigos verté bei 1,2 eV barjeras | TPD medziagg i§ ES
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uztikrina, kad iSnyksta TPD liuminescencijos komponenté EL spektre (71 pav.)
ir didzigja dalimi elektroliuminescuoja tik (3¢) medziaga paremtas sluoksnis.

OLED EL spektrai su 4 grupés chinolino dariniais pateikti 73 pav. Nors
Siuose OLED prietaisuose elektronai jkrinta j panasius potencinius Sulinius kaip
ir 2 grupés chinolino dariniais paremty Sviesos diody atveju (70 pav., 72 pav.),
taciau i§ esmés skiriasi 4 grupés chinolino dariniy kv. iSeigy vertés — jos kelis
kartus didesnés nei 2 grupés chinolino dariniy QY (3 lentelé) ir didé¢ja didéjant
molekulés konjugacijai bei siekia ~5% sluoksnyje. Didesnés nei 2 grupés
chinolino dariniy atveju QY vertés uztikrina gan intensyvios, esancios ties ~ 550
nm bangos ilgiu, EL smailés atsiradima. Si EL smailé paklaidy ribose sutampa
su 4 grupés chinolino dariniy sluoksniy PL spektry smailémis. Jeigu 4 grupés
chinolino dariniais paremty OLED EL spektrus lygintume su kontrolinio OLED
EL spektru, pamatytume, jog $iy Sviesos diody EL spektruose neiSvengsime TPD
EL, taciau didéjant 4 grupés chinolino dariniy QY intensyvéja EL ties bangos
ilgiais, kurie prilyginami ~ 550 nm.

I8 75 pav. pavaizduotyjy 5 grupés chinolino dariniy pagrindu pagaminty
OLED EL spektry matome, kad, didéjant sluoksnio QY vertei (3 lentelé)
atitinkamai 1§ eilés (5g) (QY = 4%), (5f) (QY = 5%)ir (5b) (QY = 10%)
medziagoms, auga EL smailés ties bangos ilgiais, susijusiais su 5 grupés
chinolino dariniy liuminescencija. Pati didZiausia TPD spinduliuoté stebima
OLED (5g), mazesné TPD EL dalis pastebéta OLED (5f) EL spektre, na o
OLED_(5b) EL spektre stebima tik (5b) medziagos EL (Sios medziagos tiek EL,
tiek PL spektrai sutampa (zZr. 75 pav. ir 44 pav. (d), 46 pav.). Kad EL savybéms
jtakos turi ir OLED prietaisy ES sluoksniy pakavimosi savybés galime jsitikinti
dar karta nagrinédami panaSios kv. iSeigos (5b) ir (5f) medziagy chemines
struktiirines formules. (5b) medZziagos atveju NH2 pakaitg turime meta
pozicijoje, o (5f) medziagos atveju NH> pakaitas esti orto pozicijoje (1 lentelé).
Taigi (5f) molekulé plokstesné, linkusi su kaimynémis sudaryti kristalitus (20
pav.), todel OLED (5f) prietaise daro jtakos papildomiems sluoksniams ir taip

prastina eksitony rekombinacijg emisiniame (5f) medziagos sluoksnyje.
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Apzvelgiant visy tirty prietaisy EL spektrus (69 pav., 71 pav., 73 pav. ir
75 pav.) ir kitas charakteristikas(6 lentelé¢, 77 pav.) galime teigti, kad OLED ,
paremti chinolino dariniais su chloro Sonine grupe, elektroliuminescavo
mélynoje regimojo spektro srityje. OLED, paremti chinolino dariniais su amino
pakaitais, skleidé Sviesg Zaliojoje regimojo spektro srityje. Tuo tarpu OLED,
paremti imunofosforano pakaitais, dél parazitinés TPD spinduliuotés skleidé

artima baltai Sviesg.

77 pav. OLED prietaisy, paremty chinolino dariniais, CIE diagrama.
Oranziniai rutuliukai Zymi $viec¢ian¢iy OLED su chinolino dariniais su Cl
pakaitais spalviy koordinates, bordiniai rutuliukai — OLED su chinolino
dariniais su tetrazolo pakaitais spalviy koordinates, zali rutuliukai - OLED su
chinolino dariniais su imunofosforano pakaitais spalviy koordinates, pilki
rutuliukai - OLED su chinolino dariniais su amino pakaitais spalviy

koordinates

Taigi galime daryti iSvada, kad chinolino dariniais paremty OLED platus
EL spektras priklauso nuo chinolino dariniy sluoksniy QY ir TPD
elektroliuminescencijos. TPD medziaga linkusi laikui bégant kristalizuotis [98]
— taip mazinama organinio $viesos diodo gyvavimo trukmé ir kei¢iama OLED

EL spektro dedamyjy jtaka. Todel chinolino dariniais paremty OLED prietaisy
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EL spektras bus nestabilus, CRI vertés nuolat kis, o tai yra didelis trikumas

gaminant plataus spektro Sviesos diodus.

5.2. OLED prietaisy su 1,8-naftiridino dariniais elektroliuminescencija

Kaip ir prie§ tai buvusiuoju atveju 1,8-naftiridino dariniais paremtiems
OLED prietaisams jrasyti EL spektrai (78 pav., 80 pav., 82 pav.), jvertinti
energijos barjerai skyléms ir elektronams (Zr. organiniy $viesos diody energines
diagramas 79 pav., 81 pav., 83 pav.) ir nubrézta CIE diagrama (84 pav.), o Kiti
OLED parametrai suraSyti 7 lenteléje.
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—
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——+ OLED 19
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= Control

o
w

Normalized EL intensity

o
o
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78 pav. OLED prietaisy, kuriy struktiira:
ITO/TPD/ES/TmPyPB/AIgs/LiF/Al, kai ES naudojami dubleks grupés 1,8-
naftiridino dariniai: (15), (16), (19) ir (21); EL spektrai ir kontrolinio OLED EL
spektras. Adaptuota pagal [65]

24 -3.1 -31 -3 -28 -2.7 -3.1 3
_ =a.
7) -45 e
% E & ® =2 o o=
2 m— i — % < -3.6
<3| e EEEEN —
-5.15
54 58 .57 57 5467 58

79 pav. OLED prietaisy, kuriy struktiira: ITO/TPD/ES/TmPyPB/AIq3
/LiF/Al, kai ES naudojami dubleks grupés 1,8-naftiridino dariniai: (15), (16),
(19) ir (21); energiné diagrama. Adaptuota pagal [65]
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80 pav. OLED prietaisy, kuriy struktiira:
ITO/TPD/ES/TmPyPB/AIqa/LiF/Al, kai ES naudojami: a) dioksi grupés 1,8-
naftiridino dariniai: (30), (31), (34) ir (36), b) ditio grupés 1,8-naftiridino
dariniai: (32), (33), (35) ir (37); EL spektrai ir kontrolinio OLED EL spektras.
Adaptuota pagal [65]

a 24 -33 -3 -29 -28 -2.7 -3.1 b 24 -3 311 -29 -3 27 -31
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5 45 — o 45 . ey T ey
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JIw - & & 222 FmmE 5 83 S 2 I
8 — — E 3.6 | = — — E 3.0
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-5.15 5 — -5.15 5 4 —
54 59 .58 5.6 55 6.7 -5.8 54 58 .57 .37 56 -6.7 -5.8

81 pav. OLED prietaisy, kuriy struktiira:
ITO/TPD/ES/TmPyPB/AIQs/LiF/Al, kai ES naudojami: a) dioksi grupés 1,8-
naftiridino dariniai: (30), (31), (34) ir (36), b) ditio grupés 1,8-naftiridino
dariniai: (32), (33), (35) ir (37); energinés diagramos. Adaptuota pagal [65]
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82 pav. OLED prietaisy, kuriy struktiira: ITO/TPD/ES/TmPyPB/AIQ3
ILiF/Al, kai ES naudojami: a) okso grupés 1,8-naftiridino dariniai: (17), (18),
(27) ir (28), b) kamparo grupés 1,8-naftiridino dariniai: (28) ir (29); EL
spektrai ir kontrolinio OLED EL spektras. Adaptuota pagal [65]
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83 pav. OLED prietaisy, kuriy strukttra: ITO/TPD/ES/TmPyPB/Algs3
/LiF/Al, kai ES naudojami: a) okso grupés 1,8-naftiridino dariniai: (17), (19),
(27) ir (28), b) kamparo grupés 1,8-naftiridino dariniai: (28) ir (29); energinés

diagramos. Adaptuota pagal [65]

7 lentelé. OLED prietaisy su 1,8-naftiridino dariniais charakteristikos.
Adaptuota pagal [65]

H H max
Prlej[afso dgs, i | Vons CRI CCT, » v
pavadinimas | nm nm Vv K

m
—

584,
OLED 15 | 25 | 655, | 6
494

12 3577 | 0,44 | 0,50

542,
OLED_16 20 489, 4
415

69 | 8157 | 0,27 | 0,38

546,
OLED 19 | 30 | 487, | 5
428

78 8764 | 0,27 | 0,34

488,
542,
664,
420

OLED_21 30 75 6573 | 0,31 | 0,37

570,

OLED 30 | 60 | o

10 o1 2930 | 0,49 | 0,50

560,

OLED 31 | 40 | o6

13 40 - | 042|054

548,

OLED_34 25 571

15 6 3939 | 0,43 | 0,53

OLED_36 10 550 12 46 - 0,40 | 0,54

588,

654 49 2822 | 0,49 | 0,49

OLED 32 | 40

4109,
OLED_33A | 40 548, 6
470

61 7996 | 0,28 | 0,36
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7 lentelés tesinys

405,
558,
442,
502
575,
500
556,
OLED 37 | 20 | 493, | 8
428
557,
OLED 17 | 50 | 492, | 14
428
561,
496
564,
499
548,
500
558,
500
500,
528

OLED_33B | 20 62 | 7328 | 0,29 | 0,37

OLED_35 20 10 67 | 4368 | 0,39 | 0,49

- - 0,21 | 0,26

63 5190 | 0,35 | 0,44

OLED_18 30 61 | 4898 | 0,36 | 0,46

OLED_26 30 66 | 4544 | 0,38 | 0,46

OLED_27 20 68 | 5993 | 0,32 | 0,42

OLED_28 60 49 - 0,40 | 0,53

(00)

OLED 29 | 40 37 - 1026 | 0,50

7 lenteléje dgs - ES storis, Ag** — bangos ilgiai, ties kuriais stebimi
OLED prietaisy intensyviausios EL spektrinés smailés, jos surasytos mazéjancia
seka, CRI — spalviné atgava, CCT — koreliuotoji spalviné temperatiira, x¢, y¢ —
spalviy koordinatés.

Aptariant OLED prietaisy energines diagramas, kuriuose kaip ES
naudojami 1.8-naftiridino dariniai su atitinkamais pakaitais, pastebésime, kad,
iSskyrus 0 eV energinj barjerg skyléms i§ TPD medziagos prietaisuose
OLED_21 ir OLED_28, visuose kituose organiniuose dioduose skyléms i§ TPD
medziagos esti 0,1 eV-0,5 eV energinis barjeras (79 pav., 81pav., 83 pav.). Tuo
tarpu elektronai jkrinta j 0,1 eV - 0,7 eV potencinj Sulinj ties TPD riba jveike
TmPyPB medziaga visuose 1,8-naftiridino dariniy OLED prietaisuose (79 pav.,
81 pav., 83 pav.), isskyrus OLED_28, kur stebimas 0,3 eV potencinis Sulinys
ties TPD riba (83 pav.).
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Aptariant EL spektry (78 pav., 80 pav., 82 pav., 7 lentelé ir 84 pav.)
charakteristikas 1,8-naftiridino dariniy pagrindu gamintiems OLED prictaisams,
matome, kad SvieCian¢iy OLED spektrai apima daugelj regimosios
spinduliuotés spalvy:

e dubleks grupés OLED (OLED 16, OLED 19 ir OLED 21)
spinduliavo Saltai ir Siltai baltg spalva,

e dioksi grupés OLED (OLED 31, OLED 34 ir OLED 36) — zalia,

e ditio grupés OLED (OLED 33, OLED 35 ir OLED 37) —
geltona,

e okso grupés OLED (OLED 17, OLED 18 ir OLED 26,
OLED_27) — zalsva artima baltai,

e kamparo grupés OLED — saloting (OLED 28) ir mélynai Zalig
(OLED_29),

e maziausiy molekuliy 1§ skirtingy grupiy OLED (OLED 15,
OLED_30 ir OLED_32) — oranzing¢-raudong spalvas.
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84 pav. OLED prietaisy, paremty 1,8-naftiridino dariniais, CIE
diagrama. Violetiniai trikampiai Zymi kontroliniy OLED spalviy koordinates,
juodi rombai - OLED su 1,8-naftiridino dariniais su dubleks pakaitais spalviy

koordinates, raudoni kvadratai — OLED su 1,8-naftiridino dariniais su dioksi
pakaitais spalviy koordinates, mélyni rombai- OLED su 1,8-naftiridino
dariniais su ditio pakaitais spalviy koordinates, oranziniai sta¢iakampiai -
OLED su 1,8-naftiridino dariniais su okso pakaitais spalviy koordinates, zali
kryziukai - OLED su 1,8-naftiridino dariniais su kamparo pakaitais spalviy

koordinates. Adaptuota pagal [65]

Svarbu EL spektruose pastebéti ir tai, kad kiekvienos 1,8-naftiridino
dariniy su skirtingais pakaitais grupés maziausiosios molekulés: (15), (17), (28),
(30) ir (32); turi ganétinai plokscia struktiirg (1 lentelé) lyginant su didesniaisiais
1,8-naftiridino dariniais ir tankiau pakuojasi emisiniame sluoksnyje. Tokiu biidu
sgveikos atstumas maziesiems 1,8-naftiridino maZéja ir maZzinama visos ES
sistemos energija [81]. Taigi lyginant mazosiomis molekulémis paremty OLED
EL spektrus su OLED, paremty didziaisiais 1,8-naftiridino dariniais, EL

spektrais stebimas batochrominis poslinkis (78 pav., 80 pav., 82 pav.).
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Toliau placiau aptarsime plataus spektro spinduliuote, gaunama kai
OLED prietaise naudojami 1,8-naftiridino dubleks dariniai. Lyginant su
chinolino dariniais 1,8-naftiridino dariniy QY didesné tiek sluoksniuose, tiek
tirpaluose ir tai i$ karto mazina TPD spinduliuotés dedamasias (78 pav.) bei
didina tikimybe injektuotiesiems kriivininkams rekombinuoti ES. Verta
paminéti ir tai, kad 1,8-naftiridino dubleks dariniai néra plokscios struktiiros
molekulés (51 pav.), nes per molekulés vidur] turi erdvéje pasiskirs¢iusj
biciklinj fragmenta. Taigi Sios molekulés turi biidinga erdving ,,V* formga. Biitent
Si forma ir jos jvairios konfigtiracijos keicia ES molekuliy iSsidéstymo ypatybes
ir gali leisti rastis mazesnés energijos tarpsluoksninéms suzadintosioms
biisenoms tarp TPD sluoksnio ir ES [99]: stebima ties ~ 660 nm atsiradusi
spinduliuoté, kuri (jvertinus galimg iSmatuotojo ES LUMOgpt ~0,5 eV paklaida)
atitinka Suolj tarp ES sluoksnio LUMO lygmens ir TPD sluoksnio HOMO
lygmens. Dél Sio galimai egzistuojan¢io fenomeno OLED_16, OLED 19 ir
OLED_21 prietaisuose stebima artima baltai EL.
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85 pav. OLED prietaisy (OLED_33A ir OLED_33B), kai keic¢iamas ES
storis (40 nm ir 20nm atitinkamai); EL spektrai ir kontrolinio OLED EL
spektras. Adaptuota pagal [65]

Taip pat buvo pabandyta pakeisti ES storj OLED struktiirose. Medziaga
(33) pasirinkta dél to, kad spinduliavo geltong Sviesa placiame regimosios
Sviesos diapazone (OLED 33A, kai dgs= 40 nm). MaZinant §ia medzZiaga
paremto OLED ES storj (OLED_33B, kai dgs= 20 nm) buvo tikétasi gauti baltg

regimosios srities spinduliuote. Kaip matome i§ 85 pav. atsirado ketvirtasis EL
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pikas, o kiti OLED_33B EL pikai pasislinko. Spektrinis pikas ties 470 nm, kuris
atitinka (33) medZziagos Eg o, (4 lentelé), OLED_33B EL spektre iSnyko, o tai
reiSkia, kad EL OLED 33B atveju vis didesne jtaka daro ne ES sluoksnio, o
tarpsluoksninés suzadintosios biisenos. Taip pat OLED 33B EL spektre stebime
padidéjusig TPD EL jtaka (83 pav.) dél vidinio elektrinio lauko persiskirstymo
organiniame $viesos diode pakitus ES storiui.

Taigi 1,8-naftiridino medziagy ES paremty OLED prictaisy EL
charakteristikos priklauso ne tik nuo ES esanc¢iy molekuliy cheminés struktiiros,
nuo molekuliy struktiry iSsidéstymo bei nuo sluoksnio pakavimosi savybiy,
kurias lemia prie§ tai minétosios molekuliy ypatybés, bet ir nuo galimai
susidariusiy tarpsluoksniniy suzadintyjy buseny. Kontroliuojant molekulines
struktiiras ir ES storius, galime pasiekti OLED EL reikiamame spektriniame

diapazone ir turéti plataus spektro spinduliuotg.

5.3. Hibridiniy organiniy Sviesos diodu elektroliuminescencija

Dar vienas buidas gauti plataus spektro spinduliuot¢ — gaminti hibridinius
OLED prietaisus jterpiant kv. tasky sluoksnj. Kaip aptarta 4.3.3. skyrelyje,
plataus spektro spinduliuote hibridinio tipo strukttirose
(ITO/TPD/Ir(Fppy)s/QD/Algs/LiF/Al) lemia nejsotintas Forster energijos
pernaSos mechanizmas tarp Ir(Fppy)s emisinés medziagos ir CdSxSe1-/ZnS QD,
emituojanciy raudonojoje regimojo spektro srityje. 86 pav. pavaizduoti
hibridiniy OLED ir atraminio OLED prietaisy EL spektrai, 0 87 pav. Siy

hibridiniy prietaisy CIE diagrama ir spalvinés atgavos indeksai CRI.
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86 pav. Hibridiniy OLED prietaisy su skirtingomis QD
koncentracijomis (¢ = 3 mg/mL, 5 mg/mL, 10 mg/mL toluene) EL spektrai
(#2, #3, #4) ir OLED ITO/Ir(Fppy)s/Algs/LiF/Al (#1) EL spektras. Adaptuota
pagal [63]

Pirma pagamintas ITO/Ir(Fppy)s/Algs/LiF/Al (#1) OLED prietaisas, kad
zinotume, kurioje spektro srityje emituoja ES sudarytas i§ Ir(Fppy)s medziagos.
Matome, kad elektroliuminescuoja daugiausiai ES, nes Sio Sviestuko EL spektro
smailés sutampa su Ir(Fppy)s medziagos sluoksnio PL spektro smailémis (55
pav.). Jeigu elektroliuminescuoty intensyviai Algz sluoksnis nei§vengtume EL
spektre smailés ties 535 nm [64, 100] (64 pav.). Kaip matyti i$ 86 pav., Ir(Fppy)s
EL spektro réZiai yra gana platiis: 450 nm — 750 nm, ta¢iau spinduliuoté 620 nm
— 700 nm srityje labai maza. Taigi uzliejus ant ES i§ Ir(Fppy)s medziagos
papildomg QD sluoksnj, mes galime stebéti, kaip kinta EL spektrai hibridiniams
QD OLED prietaisams. Atsizvelgiant j 86 pav. pastebésime, kad nors QD OLED
su kv. taSky emisiniu sluoksniu, pagamintu i§ ¢ = 20 mg/mL toluene tirpalo,
matéme didziausig QD tasky jtaka PL spektrui (54 pav.) EL spektro registruoti
nepavyko. Taip atsitiko todél, kad tokios koncentracijos QD formavo per storg
QD sluoksnj ir skylés bei elektronai buvo pagauti skirtingy kv. tasky, tad nevyko
jokia spinduliné rekombinacija. Esant labai mazai QD koncentracijai (¢ = 3

mg/mL toluene), kv. tasky yra per maza, kad juose vykty efektyvi spinduliné
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rekombinacija ir kv. taskai neformuoja vienalyCio sluoksnio — EL spektre
nematoma jokios QD EL dedamosios (86 pav. #2). Kuomet QD koncentracija
(c = 5 mg/mL toluene) didinama pradeda formuotis tolygus kv. tasky sluoksnis
ir iSpildoma salyga kriivininkams susitikti ir rekombinuoti viename 1S kv. tasky
spinduliniu bidu bei nejsotinta Forster energijos perdavimo sglyga (86 pav. #3).
Taciau kaip minéta anksc¢iau, didinant QD koncentracijg tirpale, liejamas kv.
tasky sluoksnis greitai gali tapti per didelis ir netolygus ir dél to hibridinio QD
OLED prietaiso EL mazés tick raudonoje, tick mélynojoje — Zaliojoje regimojo
spektro srityse (86 pav. #4). Taigi nors kaip rodo QD OLED PL spektrai (54
pav.), didinant QD koncentracijg PL intensyvumas QD lemiamoje raudonojoje
srityje didéja, taciau formuojant QD OLED, kuriame vyksta elektriniai
suzadinimai labai svarbu tampa ne tik QD ir emisinio sluoksnio suzadinimo

mechanizmai, taciau ir QD sluoksnio kokybé.

® Sample #1 N/A K/ 35 CRI
L 530 o Sample #2 N/A K/ 35 CRI

038 sa0 ® Sample #3 4970K/ 66 CR
510" ‘ ® Sample #4 N/A K/ 49 CRI
550

6000
_“10000

\!

00 01 02 03 04 OS5 06 07 08

87 pav. Hibridiniy OLED prietaisy (#2, #3, #4) su skirtingomis QD
koncentracijomis (¢ = 3 mg/mL, 5 mg/mL, 10 mg/mL toluene) spalviy
koordinatés ir OLED ITO/Ir(Fppy)s/Algs/LiF/Al (#1) spalviy koordinatés bei
spalvinés atgavo koeficientai. Adaptuota pagal [63]
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Taigi jrodéme, kad hibridinése struktiirose, kurios remiasi organinés
emisinés medziagos Ir(Fppy)s emisija ir CdSxSe1 x/ZnS kv. taSky emisija dél
nejsotintos Forster energijos pernasos bei dalinés kriivininky rekombinacijos kv.
taskuose, galima plataus regimojo spektro EL. Optimalias tokio tipo hibridiniy
prietaisy EL savybes lemia tinkamai parinktos organinio emisinio ir kv. tasky
sluoksnio medZiagy struktiiros ypatybés bei 1§ tinkamos koncentracijos tirpalo

liejamo QD tasky sluoksnio plevédaros savybes.

127



6. ISvados ir pagrindiniai rezultatai

Siame darbe buvo istirta dviejy grupiy medziagy: chinolino ir 1,8-
naftiridino dariniy,- bei Ir(Fppy)s fotoliuminescencijos, sugerties ir jonizacinio
potencialo savybés. Pagaminti chinolino ir 1,8-naftirididono pagrindu veikiantys
OLED prietaisai, bei hibridiniai QD OLED prietaisai, kurie veiké dviejy
emisiniy sluoksniy: Ir(Fppy)s ir CdSxSeix/ZnS kv. tasky, pagrindu.
Apibendrinus prieita tokiy pagrindiniy iSvady:

o Pastebéta, kad visose chinolino molekuliy grupése kei¢iant
pakaitus tokia tvarka: amino pakaitas, tetrazolo pakaitas, imunofosforano
pakaitas, chloro pakaitas, - Eq opt didéja. Papildomi benzeno Ziedai molekulése
lémé Eg opt mazéjimag ir su tuo susijusj sugerties ir liuminescencijos spektry
slinkimg j trumpabangiSkesniy energijy puseg.

. OLED prietaisams emisinis sluoksnis turi pasizyméti gan didele
sluoksnio kvantine iSeiga. I§ tirtyjy chinolino dariniy didziausig QY, siekiancia
10%, turéjo (5b) medziaga. Dauguma tetrazolo grupés medziagy liuminescavo
labai prastai iSskyrus (3c) medziagg (sluosknio QY = 5%). Amino grupés
medziagy QY sieké 4% - 10%, o chloro ir iminofosforano grupiy chinolino
dariniy liuminescencinés savybés buvo prasciausios.

. Panaudojus emisinius chinolino darinius (2c), (2d), (2e), (2f) ir
(3c), (5b), (5f) ITO/TPD/ES/TmPyPB/AIqs/LiF/Al struktiiroje gauta EL
melynojoje ir Zaliojoje regimojo spektro srityje atitinkamai. Panaudojus
emisinius  chinolino  darinius  (3d), (4b), (4c), (4f) ir (59)
ITO/TPD/ES/TmPyPB/AIqs/LiF/Al OLED struktiiroje gauta plataus EL spektro
spinduliuoté dé¢l TPD elektroliuminescencijos. TPD medziaga kristalizuojasi —
taip mazinama organinio Sviesos diodo gyvavimo trukmé ir kei¢iama OLED EL
spektro dedamyjy, ypa¢ TPD dedamosios, jtaka. Todél chinolino dariniais
paremty OLED prietaisy EL spektras bus nestabilus, CRI vertés nuolat kis, o tai
yra didelis triikumas gaminant plataus spektro Sviesos diodus.

° 1,8-naftiridino  dariniuose  kei¢iant  biciklo[3,3,1]nonano,

biciklo[3,3,0]oktano, kamparo pakaitus galima gauti placiuose energijy réziuose
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kintan¢ias HOMO ir LUMOgy Vertes: Evomo = [-5,9; -5,4] eV, ELumo = [-3/4; -
2,4] eV bei optinj draustinj energijy tarpa, Eq opt = [2,3; 3] ¢V. Molekuliy (18),
(36) ir (37), kuriy © konjuguota sistema buvo ilgiausia jy grupéje, PL QY sieké
11%, 6% ir 14% atitinkamai.

o Panaudojus 1.8-naftiridino emisines medziagas su prijungta dioksi
grupe ((31), (34), (36)) OLED elektroliuminescencija pasireiské zalioje, ditio
((32), (33), (35)) - geltonoje, okso ((17), (18), (26), (27)) - zalsvoje, su kamparu
((28) ir (29)) - zalioje/salotinéje regimosios spinduliuotés spektrinéje dalyje.

. Platus EL spektras ITO/TPD/ES/TmPyPB/Algs/LiF/Al OLED
prietaisuose galéjo atsirasti dél emisiniame sluoksnyje naudojamy didziyjy
dvipusiy ,,V* formos 1,8-naftiridino dariniy ((16), (19), (21)) spindulinés
rekombinacijos ir dél rekombinacijos TPD/ES tarpsluoksnyje bei TPD
sluoksnyje.

o Chinolino ir 1,8-naftiridino dariniai tirpiis toluene, todél negali
biiti chemiskai suderinti su papildomu liejamu emisiniu CdSxSe1«/ZnS kv. tasky
sluoksniu plataus spektro EL hibridiniams QD OLED gauti.

o Emisinio organinio sluoksnio i§ Ir(Fppy)s medziagos, netirpios
toluene, spinduliuoté ir nejsotinta Forster pernasa bei kriivininky pagava
optimalios koncentracijos (5mg/ml toluene) kvantiniy tasky sluoksnyje
ITO/TPD/Ir(Fppy)s/QD/AlQgs/LiF/Al struktiiroje lemia plataus EL spektro

spinduliuotés atsiradimga.
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