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Ivadas

Puslaidininkiai, pagaminti i§ organiniy molekuliy ir jy junginiy, vadinami organiniais
puslaidininkiais. Sie puslaidininkiai pla¢iai pritaikomi organinéje optoelektronikoje — organiniuose
Sviestukuose, fotovoltiniuose elementuose, jutikliuose, plonasluoksniuose tranzistoriuose ir pan. [1]
— [3]. Taip pat patraukli galimybé juos panaudoti biotechnologijose. Organiniy puslaidininkiy
technologija yra salyginai jauna — pirmieji Siuolaikiniai organiniai Sviestukai ir saulés elementai
pademonstruoti astunto deSimtmecio pabaigoje [4].

Populiariausia organiniy puslaidininkiy pritaikymo sritis — organiniai Sviestukai (angl. k.
organic light emitting diode, OLED) [2], [3]. Jy pagrindiniai pranasumai — platus pritaikymas,
lankstumas, salyginai maza kaina [1]. Dél to Sie prietaisai jau dominuoja mazy vaizduokliy (iSmaniyjy
telefony, plansetiniy kompiuteriy) rinkoje [5]. Norint, kad OLED technologija tapty pagrindiné
tokiuose pritaikymuose kaip namy ap$vietimas ar didelés jstrizainés televizijos vaizduokliai reikia
iSspresti kylancias problemas, susijusias su didelio ploto vaizduokliy gamyba, baltos §viesos gavimu,
skirtingy spalvy pikseliy i8déstymu, o kartu ir mélynos-violetinés srityje veikianciy Sviestuky
ilgaamzigkumu [1]. Siuolaikiniai pramonéje gaminami OLED prietaisai paremti fosforescencinémis
medziagomis, kurios savyje turi sunkiyjy metaly atomus. Taip iSvengiamas nasumo ribojimas dél
mazos, sunkiyjy metaly atomy neturin¢iy fluorescentiniy junginiy, spindulinés rekombinacijos, kuri
nulemta sukiniy statistikos [8]. Organiniuose puslaidininkiuose pagrindiniai suzadinimai yra
eksitonai — neutralios kvazidalelés, sudarytos i§ elektrono ir skylés poros [6], [7]. Iprasti
fluorescentiniai spinduoliai gali panaudoti tik ketvirtj sukuriamy eksitony — singletinius, o
fosforescenciniai dar ir tripletinius. Pastarieji gali rekombinuoti spinduliniu btdu dél naSios
interkombinacinés konversijos (angl. K. intersystem crossing, 1SC), apsprestos stiprios sukinio-
orbitos sgveikos, kylancios dél metalo atomo [1], [2], [8]. Visgi metalo (iridzio, platinos ir pan.)
atomus turintys junginiai yra brangesni, o antra vertus, violetin¢je-mélynoje srityje spinduliuojantys
junginiai dar ir gyvuoja trumpiau.

Pastaraisiais metais didelis susidoméjimas kilo Siluma aktyvuojama uzdelstaja
fluorescencija (angl. k. thermally activated delayed fluorescence, TADF) — mechanizmu, Kkuris
patraukliausias minétoms problemoms spresti. OLED, pagaminti su TADF spinduoliais, vadinami
trecios kartos organiniais Sviestukais [1]. TADF yra paremtas atgaline interkombinacine konversija
(angl. k. reverse intersystem crossing, RISC). Sio proceso metu tripletiniai eksitonai virsta
singletiniais ir gali rekombinuoti spinduliniu budu [9]. Taip sykiu atsikratoma brangiy metalo atomy
jterpimo ] organines molekules, o drauge gali buti iSspresta ilgaamziskumo problema. Tac¢iau TADF
mechanizmas pradétas plaCiau nagrinéti tik pastarajj penkmetj, todél universalios molekulés ir
prietaisy struktiiros dar neatrastos [1]. Dél to TADF pasizyminc¢iy organiniy junginiy paieska ir juos
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naudojanciy Sviestuky optimizavimas — aktualis tyrimy keliai S$iuolaikinéje organinés
optoelektronikos srityje.

Magistro baigiamojo darbo tikslas yra panaudoti naujus, TADF reiskiniu pasizymin¢ius,
triazino junginius organiniuose $viestukuose ir atlikti Sviestuky optimizavima siekiant maksimalaus
nasumo. Darbo tikslui pasiekti keliamos uzduotys:

1. jvertinti fotoliuminescencines bei TADF turimy triazino junginiy savybes,

2. suformuoti OLED prietaiso su TADF junginiais prototipa,

3. atlikti prietaiso optimizavima, realizuoti nasy (EQE > 5%) TADF OLED.



1 Teorinis jvadas

1.1 Molekulinés orbitalés

Organinés molekulés dazniausiai buina sudarytos i§ anglies, azoto, deguonies, sieros,
vandenilio atomy. Bet kokig molekule, kurig sudaro n atomy, galima aprasyti Schrodinger lygtimi:
HY™(7) = E"P(¥) (1)
Cia H — hamiltonianas, W" — banginés atomy funkcijos, E" — atomy energijos.
Organiniuose puslaidininkiuose tarpmolekuliniai rysiai silpni, jie aprasomi Van der Waals saveika.
Dél to organiniy puslaidininkiy energijos blisenos nusakomos pavieniy molekuliy energijy [10].
Kadangi daugiaatomei lyg¢iai spresti analitinio biido néra, Schrodinger lygtj organiniams
puslaidininkiams reikia supaprastinti. Born-Oppenheimer aproksimacija nusako skirtingg elektrony
ir atomy branduoliy judéjimo greitj ir atsakg j aplinkos pokycius [2], [3]. Kadangi elektronai daug
lengvesni uz branduolius, teigiama, kad jie iSkart reaguoja j létai judanéius branduolius. Dél to
organinius puslaidininkius aprasant; Hamiltoniang ir bangines funkcijas galima i$skirti j branduoliy

ir elektrony sumas, o kartu ir gaunama energija:

A=0e+an, 2
(% R) = (@ YV (R), (3)
E = E® +E", (4)

¢ia indeksai e ir N Zymi atitinkamai elektroning ir atoming dalis, o energijos yra atitinkamai elektrony
ir virpesing, atitinkanti atomy vibracijas. Hartree aproksimacija leidzia nepaisyti nedidelio elektrony
tarpusavio sgveikos indélio, d¢l to visy elektrony banginé funkcija gali biiti uzraSoma kaip pavieniy
elektrony banginiy funkcijy sandauga:

Ve =1Lv; . (5)

Kitas svarbus organiniy molekuliy apraSymo ir nagrinéjimo supaprastinimas yra Frank-
Condon principas. Taip pat svarbus yra Pauli draudimo principas, kuris sako, kad du elektronai negali
uzimti tos pacios biisenos vienu metu.

Organiniai puslaidininkiai sudaryti i§ konjuguoty sistemy, kuriose tarp anglies atomy
paeiliui vienas kitg kei¢ia viengubas ir dvigubas rySiai. Pavyzdziui, benzeno ziedas (1 pav.) turi Sesis
anglies atomus, tarp kuriy yra trys viengubi ir trys dvigubi rySiai. Kiekviename anglies atome turime
sp? ir p, hibridizacijy superpozicija. sp? orbitalés sudaro o rySius molekulés plokstumoje, o p;
orbitalés sudaro m rySius, kurie statmeni molekulés plokstumai ir yra delokalizuoti. p, orbitaliy
persiklojimas maZesnis nei sp?, tai lemia maZesn] skirtumg tarp riSancio m ir skirian¢io n* rysiy
energijy. T rySio energija atitinkanti molekuliné orbitalé vadinama HOMO (angl. k. highest occupied

molecular orbital), o 7* — LUMO (angl. k. lowest unoccupied molecular orbital). Energijos skirtumas
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tarp $iy orbitaliy yra analogiskas energijy skirtumui tarp valentinés ir laidumo juosty neorganiniuose
puslaidininkiuose. Organiniy puslaidininkiy ¢ rySiai i§ esmés laiko molekuliy atomus viename
junginyje, o w rysiai atsakingi uz junginiy elektrines ir optines savybes. Energijy skirtumas tarp Enomo
ir ELumo paprastumo délei vadinamas draustiniy energijy tarpu. Sis skirtumas priklauso nuo junginio
konjugacijos dydzio ir iSplitimo. Kadangi organiniy molekuliy sintezé nesudétinga, organiniai
puslaidininkiai nesunkiai pritaikomi jvairiose optoelektronikos srityse dél savo placiai varijuojamo

draustiniy energijy tarpo [2].

oorbitale

1 pav. Cheminé benzeno Ziedo struktiira (a), vieno anglies atomo sp? hibridizacija (b), ¢ orbitalés (c), delokalizuotos

orbitalés (d), energijos lygmeny schema, kur 7 sistemos elektronai sudaro HOMO ir LUMO orbitales (e) (pagal [11])



1.2 Fluorescencija ir fosforescencija

Organiniuose puslaidininkiuose sukuriami optiniai arba elektriniai suzadinimai —
pirmuoju atveju po optinés sugerties, antruoju injektuojant elektrong ir skyle. Tokie suzadinimai
sudaro neutralig kvazidalele — eksitong, elektrono ir skylés Kulono jéga surista pora [2], [3], [8].
Organiniuose junginiuose eksitonai yra Frenkelio tipo, lokalizuoti ant vienos ar keliy molekuliy, o jy
energija yra 0.1 — 1 eV ruoze [2]. Tai — vienas pagrindiniy organiniy puslaidininkiy skirtumy nuo
neorganiniy, kur eksitonai yra Wannier-Mott tipo su nedidele, keliy meV eilés dydzio, energija [12].

(@) — — =
2 wmo  we— _—
o =+
G| Homo ¥
c
g # a7
So S Ty
(b) Z
aBr- Bry BB a Pyt Proy  oya,
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Y
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=
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3]
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2 pav. (a) singletiniy ir tripletiniy biseny konfigiiraciné schema. Rodyklés nurodo elektrono sukinio kryptj. (b) Vektoriné
diagrama, iliustruojanti abiejy elektrony sukinius singuletingje ir tripletingje buisenose. (c¢) Singuletinés ir tripletinés

biisenos Jablonskio diagramoje. Pilnos ir punktyrinés linijos Zymi spinduling ir nespinduling relaksacijas (pagal [7])

Ir elektrono, ir skylés sukinys yra 'z, todél suzadintos buisenos sukinys gali biiti arba S =
0, arba S = 1. Pirmuoju atveju suzadinimas vadinamas singletiniu, o antruoju — tripletiniu. Tai galima
paaiskinti kvantmechaniskai — dvi dalelés su sukininiu judesio kiekio momentu yra biisenose S? ir Sz,
o jy vertés yra S ir Ms. Cia S yra sukininis judesio kiekis, 0 Sz — jo projekcija j z asj. Dviejy daleliy
sistemoje yra keturios tokios biisenos. Pilna daleliy banginé funkcija gali buiti uzraSoma kaip erdvinés
banginés funkcijos, kuri priklauso tik nuo koordinaciy, ir sukininés, kuri priklauso tik nuo sukiniy,
sandauga. Jei o ir B Zymi vienos dalelés biiseny su vertémis s = %%, ms = %2 ir s = -¥%2, ms = -%2 sukinio

bangines funkcijas, tai minéty keturiy buseny sukininés banginés funkcijos gali biiti uzraSomos taip:



a,a; duodaS=1irMs=1,

1
ﬁ{alﬁz + fraz} duodaS=1ir Ms=0,
B1B2 duodaS=1irMs=-1,
1
ﬁ{a&ﬁz — fraz} duodaS=0irMs=0

Indeksai prie o ir B Zymi pirma ir antrg daleles. Pirmos trys sukininés banginés funkcijos
turi vienoda S verte su trimis skirtingomis Ms vertémis, todé¢l tai vadinama tripletu. Kai S lygi nuliui,
Ms taip pat gali turéti tik vieng verte — nulj, todél tai — singletas (2 pav.) [7], [13].

Spinduliné rekombinacija i§ suzadintos singletinés biisenos Si ] pagrinding So bliseng
vadinama fluorescencija, o i§ T1 j So — fosforescencija. I$spindulivojamo fotono energija nusakoma
suZadintos busenos ir pagrindinés biisenos energijy skirtumu. Organiniai junginiai neretai pasiZymi

sugerties ir spinduliavimo spektry simetriskumu (3 pav.) [2], [3].
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3 pav. Budingi molekulés sugerties ir liuminescencijos spektrai: (a) ,standZios* (antraceno) molekulés, (b)
,»,minkstos“ molekulés. Fluorescencijg vaizduoja tagkiné linija, fosforescencijg — briik§niné taskiné linija, o sugertj — lygi

linija (pagal [2])

Optiné sugertis aprasoma kaip elektrono peréjimas i§ So biisenos j S1 arba kurj nors jos
virpesinj pakartojima. Virpesiniy buseny relaksacija vyksta virpesius paveréiant j Siluma, $is procesas
vadinamas vidine konversija. Jo sparta paprastai biina 102 s eilés, dél to pirmiausia suzadinta
molekulé i$spinduliuoja Siluma, o suzadinimas pasiekia Zemiausig biisenos energijag. Tuomet
suzadinimas gali rekombinuoti spinduliniu biidu arba pakeisti savo sukinj j prie$inga, Sitaip tapdamas
tripletu. Tai vadinama interkombinacine konversija. Tripleto virtimas singletu vadinamas atgaline
interkombinacine konversija. Spindulinés rekombinacijos sparta yra 10° — 107 s ruoze, jei tai
fluorescencija arba 10 — 10° s eilés, jei tai fosforescencija [14], [15]. Fosforescencijos sparta daug
mazesné dél to, kad egzistuoja draudimas pagal Pauli principa, kuris neleidzia elektronams su vienodu
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sukiniu uzimti tos pacios, pagrindinés biisenos, d¢l to suzadinta dalele turi pakeisti sukinj j prieSingg.

Galimi suzadinimo relaksacijos keliai nurodyti Jablonski diagramoje (4 pav.).
AE

S" kr\scr’qkiscexp(_ES‘l—T'l/ka)

isc

krisc A — T'I

|(ph k“ .

3

So

4 pav. Suzadintos molekulés relaksacijos keliai. Cia S; Zymi suzadintg singletinj lygmenj, Ty — suzadinta tripletinj, So —
pagrindine molekulés buisena, Kr Zymi fluorescencija, kpn — fosforescencija, knr — nespindulinius relaksacijos kanalus, Kis

— interkombinacing konversijg, kiisc — atgaling interkombinacine konversijg, kp — Boltzmann konstanta, T — temperatiirg

(pagal [9])

Svarbu pazyméti, kad skirtumas tarp HOMO ir LUMO bei tarp S1 ir So néra toks pat. Tam
tikriems taikymams svarbu Zinoti, koks yra HOMO ir LUMO persiklojimas, jj galima apskaiciuoti:

K = [ e G5 () 1o 3 Yy () A ©)
€ = I i W3 () 5o 3 (P (AR AT; ™)

Cia go — vakuumo dielektriné skvarba, e — elektrono kravis, |r| - atstumas tarp elektrono a ir elektrono
b, K — Kulono integralas, zvaigzde pazymétos banginés funckijos Zymi suzadintg busena, C —
elektrony mainy integralas [16]. Pastarasis yra pirmos eilés kvantmechaninis pataisymas elektrony
savitarpio stiimai dél Pauli draudimo principo. Tuomet formulés singleto ir tripleto energijoms
apskaiCiuoti:
Es=K+C, (8)
Er=K-C, 9)
I$ siy formuliy matyti, kad Es verté yra didesné nei Er. Svarbus parametras organiniuose
puslaidininkiuose yra AEst — singleto ir tripleto energijy skirtumas.
AEgr = 2C (10)
Kaip matyti, jis priklauso tik nuo integralo C ir kei¢iasi priklausomai nuo HOMO ir LUMO orbitaliy

persiklojimo.



1.3 Eksitony difuzija ir gesinimas

Eksitony difuzija organiniame puslaidininkyje kyla dél egzistuojancio eksitony tankio
gradiento. Galima teigti, kad tai yra tarpusavyje nesusijusiy Forster ir Dexter pernasos reiskiniy
visuma [17]. Jeigu néra papildomy eksitony rekombinacijos $altiniy, eksitony difuzijg apraso antras
Fick désnis:

%: G(x,t) + D

9%n(x,t) _n (ll)

0x? T

Cia n — eksitony tankis, G(x,t) apibadina eksitony generacija, 0 D — difuzijos konstanta, = — eksitony
gyvavimo trukmeé. Antrasis lygties narys apraso eksitony difuzija, o tre€iasis — monomolekulinj
eksitony iSnykimg rekombinuojant. Dazniausiai teigiama, kad eksitony generacijos profilis yra delta

funkcijos formos [18] — [20]. Tuomet nuostoviuoju atveju lygties (dn/dt = 0) sprendinys yra:

n(x) = ny-e /", (12)
Kur no yra eksitony tankis jy generavimo vietoje, 0 L yra eksitony difuzijos nuotolis:
L=+Drt. (13)

Organiniuose junginiuose $is difuzijos nuotolis priklauso nuo molekuliy elektriniy savybiy, paciy
fragmenty pakavimosi, agregavimosi, eksitono tipo. Singletiniy eksitony difuzijos nuotolis paprastai
yra keliy nm eilés, o tripletiniy gali siekti ir um eile. Tripletiniy eksitony difuzijos kelias didesnis dél
ilgesnés gyvavimo trukmés [21], [22]. Suzadinimy difuzijos nuotolis — svarbus parametras
modeliuojant ir kuriant organinés optoelektronikos prietaisus.

Eksitono anihiliacija dél susidiirimo su priemaiSomis, kitais eksitonais, kriivininkais,
pavir§iais, defektais vadinama gesinimu. Siais laikais gaminami organiniai puslaidininkiai turi mazai
priemaiSy dél vakuuminés sublimacijos taikymo jiems gryninti, todél daugiau démesio kreipiama
eksiton-poliaronines ir eksitony savitarpio sgveikas.

Eksitony gesinimas elektriniais kriiviais vadinamas eksiton-poliaroniniu gesinimu. Sis
reiSkinys svarbus OLED tyrimuose d¢l to, kad organiniuose Sviestukuose kruvininkai injektuojami i$
metaliniy kontakty, kur ir susidaro eksitony ir poliarony poros. Priklausomai nuo eksitono tipo, jie
vadinami arba SPA (angl. k. singlet-polaron annihilation), arba TPA (angl. k. triplet-polaron
annihilation). Tipiniai srovés tankiai OLED prietaisuose yra 107 — 102 mA/cm? eilés, tai lemia
poliarony tankj 101° — 10*® cm™ ruoze [23].

Eksitony savitarpio anihiliacija taip pat gali buti keliy tipy: SSA (angl. k. singlet-singlet
annihilation), STA (angl. k. singlet-triplet annihilation), TTA (angl. k. triplet-triplet annihilation).
SSA vyksta anihiliuojant dviems singletiniams eksitonams:

Si+S =85 +S,. (14)
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Gaunamas singletinis eksitonas suzadintoje ir pagrindinéje biisenose. Dél, palyginus,
nedidelés gyvavimo trukmes, singletiniai eksitonai tarpusavyje anihiliuoja retai. Dazniau pasitaiko

STA:

Si+T, > T, +S,. (15)
Taip pat jmanoma ir triplety savitarpio anihiliacija, vadinama TTA,

T,+T, > S +S, (16)

T,+T,>T,+S,. @an

I8 siy dviejy TTA keliy statistiSkai daznesnis yra antrasis, taciau pirmasis plac¢iau nagriné¢jamas dél
savo pritaikomumo OLED prietaiso nasumui didinti. Kadangi proceso metu sukuriamas vienas
singletinis eksitonas suzadintoje biisenoje, jis gali rekombinuoti spinduliniu biidu, taigi atsiranda
kelias iSnaudoti nespindulinius tripletinius eksitonus Sviesai generuoti. Tokiu biidu sukurti
spinduliuojantys singletai vadinami uzdelstagja fluorescencija, jos trukmé artima fosforescencijai.
Kartu su potencialia nauda $viestuko nasumui didinti matyti ir tokio mechanizmo trikumas — vienam
singletui sukurti reikalingi du tripletali, t.y., procesas bimolekulinis [24], [25]. Dél to geriausiu atveju
singletiniais eksitonais taps tik pusé esanciy triplety kiekio.

Visi minéti gesinimo procesai stipréja prie didesniy srovés tankiy organiniame Sviestuke
ir jy derinys lemia reiskinj, vadinamg roll-off [15] — nasumo kritimg prie didesniy sroviy. Nemaza

OLED tyrimy dalis skirta bttent roll-off mazinimui [26] — [28].

14 Siluma aktyvuojama uZdelstoji fluorescencija

Uzdelstoji fluorescencija gali atsirasti ne tik kaip TTA proceso pasekmé, bet kaip ir RISC
proceso rezultatas. TADF vyksta esant pakankamai mazam energiniam skirtumui tarp singleto ir
tripleto baseny AEgr (< 100 meV) [1], [8], [29]. Sis energijy skirtumas atvirk$&iai proporcingas
HOMO ir LUMO persiklojimui. Esant mazam energijy skirtumui TADF gali vykti kambario
temperatiiroje [1]. Atgalinés interkombinacinés konversijos sparta aprasoma formule [30] [9]:

kprikart @ a1

krisc = (18)

kisc  Ppri
Cia kpri ir kgri — tiesioginés ir uzdelstosios fluorescencijy spartos konstantos, isc — interkombinacinés
konversijos spartos konstanta, @pri ir @gri pradinés ir uzdelstosios fluorescencijos kvantiniai naSumai.
Atgalinés interkombinacinés konversijos mechanizmas grazina suzadinimg j singleting buseng, i§
kurios eksitonai gali rekombinuoti spinduliniu biidu be sukiniy draudimo. Toks stebimas signalas
atitinka fluorescencijos spektra, tac¢iau jo trukmé didesné dél papildomy ISC ir RISC procesy. Dél to

TADF molekulése stebima fluorescencija susideda i§ dviejy komponenéiy — pradiné (angl. k. prompt)
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ir uzdelstoji (angl. k. delayed) dalys. Priesingai nei TTA, TADF procesas yra monomolekulinis, todél
neegzistuoja virSutiné galimy papildomy singletiniy eksitony sukiirimo riba — dél to TADF
pasizymincios molekulés gali turéti Simtaprocentinj kvantinj nasumga [30].

Siekiant uztikrinti efektyvy RISC, svarbu uztikrinti tinkama sukinio konversija tarp
tripletiniy ir singletiniy biiseny. Siy biiseny maidymosi koeficientas apibréziamas (19) lygtimi [8],
[30]:

2o (19)

¢ia Hso yra sukinio-orbitos sgveikg apibudinantis parametras, AEst — tai energijy skirtumas tarp
tripletiniy ir singletiniy buseny. Taigi, RISC vyksmas pasireiskia esant didelei sukinio-orbitos
sagveikai ir mazam energijos tarpui AEst tarp singletiniy ir tripletiniy biiseny [31]. TADF
aktyvuojamas aplinkos terminés energijos keT (ks — Boltzmann konstanta) pagalba, kuri kambario
temperatiiroje yra 25.7 meV. TADF pasiZzyminciuose junginiuose mazo energijy skirtumo sglyga
pasiekiama uztikrinant silpng sanklotg tarp HOMO ir LUMO biiseny banginiy funkcijy [8], [30]. Tai
jgyvendinama dviem biidais: biisenos atskiriamos pasirenkant uzsisukanc¢ius ar stambius junginius
arba naudojama donor-akceptoriné sistema [1]. Tokia sistema pasizymi elektrony donory ir elektrony
akceptoriy funkcinémis grupémis, tarp kuriy vyksta vidujmolekuliné kravio pernasa (angl. k.
intramolecular charge transfer, ICT) [32].

Efektyvia ir nasia fluorescencija pasiZymintiems organiniams junginiams budingas
didelis osciliatoriaus stipris, nulemtas HOMO ir LUMO persiklojimo. Esant mazai AEst vertei
osciliatoriaus stipris yra silpnas, o emisijos kvantinis naSsumas — nedidelis, nes silpna HOMO ir
LUMO sanklota atsakinga uz nenaSy spinduliavimg [33]. Siekiant pagaminti efektyvy TADF
spinduolj susiduriama su spinduolio dizaino problema: aukstas kvantinis naSumas ir mazas energijy
skirtumas AEst yra du sunkiai tarpusavyje suderinami parametrai, o norint nasaus TADF junginio,
reikalinga uztikrinti juos abu [8], [30].

Atmosferoje esantis deguonis O egzistuoja tripletinéje bisenoje, kurio Ti energija
mazesneé nei TADF medZziagy. Todél, jeigu medziagos aplinkoje egzistuoja deguonis, suzadinimas i§
medziagos tripletinio lygmens sparc¢iai pereina j deguonies tripletinj lygmenj uzuot griz¢s j singletinj,
o tai lemia nespinduling relaksacija. Tai smarkiai mazina TADF proceso nasumg [34], [35]. Tirpalo
fazéje deguonj galima Salinti leidZiant argono arba azoto (Ar, N2) dujas, kurios i$stumia ore esantj
deguonj 1§ tirpalo. Kieto kiino fazéje deguonies iSvengiama ruoSiant medziagas inertinéje aplinkoje
ir bandinius tiriant beoréje atmosferoje, kriostate, o organiniai §viestukai, pagaminti tiek garinimo,

tiek ant besisukancio padéklo budais, hermetizuojami uzklijuojant apsauginj skaidry stikla.
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2 Organinio Sviestuko sandara ir veikimo principai

2.1 Organinio Sviestuko struktira

Organiniai Sviestukai gali buti keliy tipy — pagaminti i§ polimeriniy medziagy arba i$
mazamolekuliniy junginiy. Taip pat jie skirstomi pagal tai, kuris pavirSius pralaidus generuojamai
Sviesai — spinduliuojantys per virSutinj (angl. k. top emitting) arba apatinj (angl. k. bottom emitting)
pavirius. Siame darbe tiriami prietaisai yra mazamolekuliniai per apatinj paviriy spinduliuojantys
organiniai  Sviestukai, toliau, paprastumo dé¢lei, bus vadinami OLED. Pirmg kartg
elektroliuminescencija (EL) organiniame kristale stebéta 1960 metais [36], taciau dél dideliy
naudojamy jtampy ir mazo efektyvumo didelio susidoméjimo tokia technologija nekilo. Pirmas
heterosandiira paremtas organinis $viestukas pagamintas 1987 metais [4], jame panaudotas skyliy
pernasos sluoksnis ir elektronus perneSantis spinduliuojantis sluoksnis. Kaip katodas buvo
naudojamas magnis ir sidabras , o skaidrus anodas — indzio alavo oksidas (ITO). ITO skyliy injekcijai
naudojamas ir Siais laikais.

OLED yra labiausiai plétojama organiniy puslaidininkiy technologija [4], [37].
Siuolaikiniy OLED prietaisy organiniai sluoksniai biina keliy §imto nanometry storio, kurie vienas
po kito dengiami vertikaliai [17]. Ant skaidraus padéklo pirmiausia padengiamas indZio alavo oksido
(ITO) sluoksnis, atliekantis anodo funkcija, o i3 kitos pusés esantis kontaktas veikia kaip katodas. Sis
kontaktas dengiamas ant organiniy sluoksniy. Katodui medziaga paprastai parenkama su nedideliu
iSlaisvinimo darbu, pavyzdziui, aliuminis (Al) ar sidabras (Ag). Apatinis ITO kontaktas skaidrus ir
praleidzia spinduliuojama $viesa, o virSutinis kontaktas $viesg atspindi. Tarp elektrody paprastai yra
2-7 organiniy junginiy sluoksniai, kiekvienas jy atlieka tam tikrg funkcija. Apibendrinta organinio

Sviestuko schema pavaizduota 5 pav.

organinial sluoksniai

anodas ljulndam
1 :
- 1
&
padéklas

N

5 pav. Apibendrinta zemyn spinduliuojan¢io OLED schema, mélyna rodyklé zymi elektroliuminescencijos spinduliavimo

krypti
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Anodo ir katodo funkcijos yra, atitinkamai, skyliy ir elektrony injekcija. Tuomet per
elektrony ir skyliy pernasos medziagas krivininkai keliauja iki rekombinacijos sluoksnio, kuriame
spinduliuojami fotonai. Rekombinaciné sritis paprastai legiruojama, kadangi grynas spinduolio
sluoksnis neretai lemia maza naSuma dél susidaranéiy agregaty. Sis spinduliuojantysis sluoksnis

gaminamas i§ matricos ir spinduolio, o pastarojo kiekis sluoksnyje yra keliy procenty eilés.

Sluoksniai  HIL HTL EBL EML HBL ETL EIL
LUMO ‘_-%_
] O T \O-
S e -
S| ¢ kil 77
2| g o o
. : $
7 ) 3
HOMO
A 5 5 X

6 Pav. Daugiasluoksnio OLED prietaiso sandara. Cia HIL — skyliy injekcijos, HTL — skyliy pernasos, EBL — elektrony
blokavimo, EML —rekombinacijos ir spinduliavimo, HBL — skyliy blokavimo, ETL — elektrony pernasos, EIL —elektrony

injekcijos sluoksniai (pagal [4])

Laikui bégant OLED heterosandiiros tobul¢jo ir sudétingéjo, nuo dviejy organiniy
sluoksniy Sviestuko, sukélusio perversma Sioje srityje [4] iki penkiy ar daugiau sluoksniy, pridedant
skyliy/elektrony injekcijos, pernasos ir blokavimo dalis (6 pav). Tokie tobulinimai leido sumazinti
prietaisy dydj, jsijungimo jtampa, padidinti kvantinj nasuma ir ilgaamziskuma [37]. Siuolaikiniai
OLED naudoja funkcinius sluoksnius, kurie parenkami pagal savo parametrus — HOMO, LUMO,
judri skyléms bei elektronams. Skyliy injekcijos medziaga turéty turéti HOMO vertg, artimg anodo
darbinei funkcijai, skyliy pernasos medziaga turéty turéti pakankamai aukstg skyliy judrj, elektronus
blokuojanti medziaga turéty turéti pakankamai auksta LUMO ir skyliy judrj. AnalogiSky parametry
ieskoma ir elektrony puséje. Skyliy ir elektrony pernasos sluoksniy storiai atitinkamai derinami pagal
savo perneSamy kriivininky judrius, nes norima, kad rekombinaciniame sluoksnyje biity kuo geresnis

skyliy-elektrony balansas.
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2.2 Fluorescentiniai ir fosforescenciniai OLED

Kartu su tobuléjanciomis kravininky injekcijos ir perdavimo technologijomis geréjo ir
rekombinacijos naSumas. Naudojant fluorescencinius spinduolius gaunami nedideli iSoriniai
kvantiniai Sviestuko nasumai (< 5%) [38], [39]. Viena to priezasCiy yra sukiniy statistika, apraSyta
1.2 skyrelyje. I Sviestuka injektuoti kriivininkai sudaro singletinius ir tripletinius eksitonus santykiu
1:3, o kadangi fluorescentiniame emiteryje tik singletai rekombinuoja spinduliniu biidu, didzioji dalis
sukuriamo suzadinimo negeneruoja §viesos. Si problema i§sprendZiama fluorescentinius spinduolius
pakeiciant fosforescenciniais [41], [42]. 1998 metais parodyta, kad tokie spinduoliai, kurie savyje turi
sunkiy metaly atomy, padidina sukinio-orbitos sgveika, dél to tripletiniai eksitonai gali rekombinuoti
spinduliniu budu. Geriausi fosforescenciniai spinduoliai turi Simtaprocentin vidinj kvantinj naSumg
[40], 0 OLED prietaisai atitinkamai siekia EQE ~20% [43]. Nasiausi OLED prietaisai, nenaudojantys
papildomy priemoniy (sklaidos centry, specialiai pagaminty nelygiy pavir§iy, mikrolesiy), negali
turéti aukstesnio EQE negu 20% dél $viesos istriikos, $i problema trumpai aptariama 2.4 skyrelyje.

Nepaisant gery pasiekimy, fosforescenciniai spinduoliai turi savy problemy. Tokias
molekules reikia legiruoti j tinkamg matricg, kad buty i§vengiama nepageidaujamy koncentracinio
gesinimo reiSkiniy. Taip pat dél didelés tripletiniy eksitony gyvavimo trukmés iSryskéja roll-off
efektas per Sviestukg tekant didesnéms srovéms. Be $iy dalyky, mélyni fosforescenciniai spinduoliai
turi dar daugiau problemy. Pirmiausia, mélynieji tripletiniai spinduoliai trumpiau gyvuoja. Taip yra
dél to, kad dél didesnés energijos spinduliuojamy fotony lengviau nutraukiamos jungtys, jungiancios
metalo atomg su organiniu ligandu. Kita problema — pramong¢je naudojami mélyni OLED daZniausiai
yra pakankamai stabiliis, bet tik dalis jy spektro dengia tamsiai mélyng spalva, o smailé¢ paprastai
biina zydrame ruoze [29]. Dél to organinius Sviestukus sunkiau pritaikyti ten, kur reikia auksto
spalvinés atgavos indekso (CRI). Be to, ypa¢ problematiska rasti tinkamg matrica mélyniems
spinduoliams, nes ji turi bati placiatarpé — turéti labai didelj skirtumg tarp HOMO ir LUMO [44]. Dél
to mélyni OLED paprastai turi prastesn¢ kriivininky injekcija i rekombinacinj sluoksnj, jame

eksitonai nepakankamai gerai lokalizuojami.
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2.3 TADF OLED

Nors TADF mechanizmas zinomas daugiau nei 20 mety, tik 2012 metais pasirodes
straipsnis sukélé didelj mokslininky susidoméjimg [1]. Buvo pademonstruotas organinis $viestukas,
kurio nasumas palyginamas su fosforescenciniais prietaisais, taciau jis pagamintas be sunkiyjy metaly
atomy [8]. Nasi TADF struktiira realizuota erdviskai atskiriant donorines ir akceptorines funkcines
grupes molekuléje — tai sumazino energijy skirtumg tarp tripleto ir singleto lygmeny AEsr, taciau
molekulés spindulinés rekombinacijos nasumas liko pakankamai didelis. Toliau bus trumpai
apzvelgiama, kokios molekulés pasizymi efektyviu TADF vyksmu.

Nasy TADF procesa paprasciausia uztikrinti donor-akceptoriniame junginyje. LUMO
paprastai lokalizuotos akceptoriuje, 0 HOMO pasiskirs¢iusios donorinéje junginio dalyje. Sios dvi
orbitalés atskiriamos erdviskai, taip uztikrinant mazg AEst skirtumg. Tokia donor-akceptoriné
sistema CC2TA istirta prof. Ch. Adachi grupéje [1] pavaizduota 7 pav. Cia elektrony donorai —
bikarbazolo fragmentai, o akceptorius junginio centre — triazinas. I8 kvantinés chemijos skai¢iavimy
nustatyta, kad biiseny sanklota yra itin maza ir AEst = 0,06 eV. Toks mazas skirtumas tarp singletiniy

ir tripletiniy lygmeny uztikrina naSy TADF procesa ir beveik 100% vidinj kvantinj naSuma.

" ) 23
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7 pav. Siluma aktyvuojamos uzdelstosios fluorescencijos spinduolio CC2TA molekuliné struktiira bei
HOMO ir LUMO orbitalés [1].

Geram erdviniam HOMO ir LUMO atskyrimui reikalinga pakankamai atitolinti donory
ir akceptoriy fragmentus. Jeigu norima sukurti nedidelés molekulinés masés junginj, galima naudoti
kita HOMO ir LUMO atskyrimo strategija. Donoras ir akceptorius gali biiti prijungti vienas prie kito,
taciau jy funkcijas atliekantys fragmentai turéty tarpusavyje sudaryti didelj kampa, kas taip pat lemia
mazg AEst skirtuma. Puikus to pavyzdys yra fenoksazino molekulé PXZ-TRZ, pavaizduota 8 pav.
Donorinio fenoksazino fragmento pasisukimas 75 °~ kampu akceptoriaus atzvilgiu leidzia pasiekti

nykstamai mazg AEsr ir itin aukstg iSorinj spinduolio kvantini naSuma — 12.5 %.
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8 pav. TADF spinduolio PXZ- TRZ struktiiriné formulé ir HOMO bei LUMO orbitalés [1].

Dar vienas biidas pritaikyti nasig atgaling interkombinacing konversija turin¢ig molekulg,
kurios nasSumas nebiitinai didelis — panaudoti jg energijos ] nasy spinduolj perdavimui. Forster
energijos pernasa pasizymintys kompleksai, kaip ACRSA:TPBe [45] (9 pav.), turi TADF molekule,
kuri, uzuot spinduliavusi, visus singletinius suzadinimus (tiek pradinius, tieck konvertuotus i$ triplety
RISC procesu) perduoda naSiai singletinei molekulei. Energijos pernaSa uZtikrinama legiruojant

TADEF ir spinduliuojanciaja molekules santykiu 10:1.

% BE

O
9 pav. TADF ir singletinés molekuliy sistema — TADF molekulé ACRSA ir singletiné TBPe [45].

Apibendrinant, biidingos TADF molekulés yra tokios, kuriose suderinamas mazas
energijy tarp Sy ir T1 lygmeny skirtumas su pakankamai didele spindulinés rekombinacijos tikimybe.
Didelis HOMO ir LUMO atskyrimas pasiekiamas erdviskai atskiriant elektrony donorinius ir
akceptorinius pakaitus arba leidziant jiems uzsisukti dideliu kampu tarpusavyje. Legiruojant TADF
junginius j matricg svarbu atsizvelgti j matricos tripleto energijos lygmenj. Pageidautina, kad jis bty
auk$éiau nei tiriamos medziagos tripletas, kad bty iSvengta atgalinés energinés pernaSos ir
relaksacijos per matrica [1]. Dél problematisko nasaus TADF parametry suderinamumo, uzdelstaja
fluorescencija pasizyminciy molekuliy paieska vis dar placiai vykdoma jvairiy moksliniy grupiy

pasaulyje.
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2.4 Sviesos iStrika OLED

Sviesos istrikai OLED prietaisuose suprasti naudojamas supaprastintas optinis modelis.
Kadangi organinis Sviestukas sudarytas i§ keleto skirtingg luzio rodiklj turin€iy sluoksniy,
kiekviename sluoksnio kraste dalis §viesos prarandama dél optiniy reiSkiniy. Kadangi organiniai
sluoksniai paprastai turi panasy lizio rodiklj n nuo 1.7 iki 2.1 (priklausomai nuo bangos ilgio),
praradimy tarp kiekvieno jy atskirai nagrinéti nebitina. ITO luzio rodiklis taip pat panasus (1.8 - 2),
taciau stiklas turi mazesnj luzio rodiklj (1.5), o aplinka — maziausig (1). D¢l to Sviesai keliaujant 1§
spinduliuojancio organikos sluoksnio susidaro visiski vidaus atspindziai organika-1TO, ITO-stiklas
ir stiklas-oras pavir§iuose. Sviesos modos, kurios dél visisko vidaus atspindZio licka organiniuose
sluoksniuose arba ITO, vadinamos organinémis modomis, o lieckanc¢ios stikle — padéklo modomis.
Papildomas praradimy mechanizmas yra pavirSiaus plazmony-poliaritony modos, kurios susidaro
tarp spinduliuojanc¢iy molekuliy ir metalinio elektrodo. Taip pat galima antriné Sviesos sugertis ITO
ar organiniuose sluoksniuose, ta¢iau, kadangi Sie sluoksniai ploni ir skaidrts, $is praradimy kanalas
nykstamai mazas. Sviesos istrika OLED prietaisuose apraoma Snell désnio supaprastinimu, o jei

padéklo luzio rodiklis lygus 1.5 [48], [49]:

—L =022, (20)

2
2MGtikio

Nout =

I$ Sios formulés matyti, kad Sviestuko viduje lieka apic 80% VisOS sugeneruojamos
Sviesos. Taigi, tobulinant $viesos istriikkos mechanizmus galima smarkiai padidinti $viestuko iSorinj
kvantinj naSuma.

Siame darbe gaminami ir tiriami OLED neturi $viesos iStrika gerinanéiy priemoniy, tad

laikoma, kad Sviesos iStriikkg aprasantis narys yra pastovus ir lygus 0.22.

2.5 OLED nasSumo apskai¢iavimas

OLED prietaisams apibudinti naudojami jvairGs charakteringi dydziai: S$viestuko
kvantinis naSumas, Sviestuko spalva (bedimensis dydis — spalvis, atvaizduojamas dvimaciy
koordina¢iy sistemoje, kurios visas rinkinys apima regimaja Sviesg), fotoliuminescencijos
intensyvumas ir jos spektro pasiskirstymas, prietaiso ilgaamziSkumas (kaip greitai jis degraduoja),
Sviestuko veiksmingumas, apibiidinantis $viesos Saltinio veiksminguma, o renkantis medziagas
svarbu atkreipti démesj i jy dekompozicijos ir stikl¢jimo temperatiiras. OLED iSorinj kvantinj naSuma
(EQE, angl. k. external quantum efficiency) apskaiCiuoti galima jvertinant kiekvieng prietaise

vykstantj procesa atskirai. Gaunama formulé [40], [46], [47]:
Nege = VY "Ns;r " NMrap " MNout: (21)
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kur y yra krivininky balanso faktorius, nusakantis kiek eksitony suformuojama kiekvienam
injektuotam elektronui, ns,r — susidaranciy spinduliuojanciy eksitony kiekis, fluorescenciniems
spinduoliams jis yra 0.25, fosforescenciniams — 1, o TADF — gali kisti nuo 0.25 iki 1, priklausomai
nuo RISC proceso nasumo. 7ng,p apibudina sukuriamy fotony ir sukurty eksitony santykj, kuris
jprastai lygus junginio fotoliuminescencijos kvantiniam nasumui. noyr apibudina, kiek sukurty

fotony patenka j iSorg i$ prietaiso struktiiros. Formulés vizualizacija parodyta 9 paveiksle.

4 Injekcija 1

) ) Eksitony . .
singletai formavimasis  tripletai

Rekombinacija

|Straka

9 pav. OLED prietaiso naumo apskai¢iavimo schema. Cia e ir h — elektronas ir skylé, Sy ir T1 Zymi atitinkamai
suzadinta singleting ir tripleting biisenas, FL — fluorescencijg ir uzdelstaja fluorescencija, PH — fosforescencija,

nr — nespinduling relaksacija

Taigi, atsizvelgiant j visus faktorius, maksimalus singletiniy $viestuky iSorinis kvantinis
nasumas bus 5%, t.y., tik 5% sukurto suzadinimo bus i$spinduliuvojama j aplinkg fotonais. D¢l Sios
priezasties pramong¢je gaminami Sviestukai turi tripletinius spinduolius — fosforescencines medziagas,
kurios yra metalo ir organikos kompleksai. Tai leidzia panaudoti susidaran¢ius tripletinius eksitonus
Sviesos spinduliavimui ir padidinti vidinj kvantinj naSumg iki 100%, taigi maksimalus iSorinis
kvantinis naSumas iSauga iki 20%. Pramonéje gaminami Siuolaikiniai fosforescenciniai OLED
prietaisai turi zemés metaly atomus, todél jy kaina vis dar iSlieka didelé. Kita problema — mélynos

spalvos metalorganiniy fosforescenciniy Sviestuky ilgaamziskumas — dél palyginus didelés
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spinduliuojamy fotony energijos dazniau nutraukiami metalo atomo ir organinio ligando tarpusavio
rySiai. Tai lemia, kad laikui bégant OLED ekrany rodomi vaizdai rodo iSkreiptas spalvas dél
mélynosios komponentés nykimo. Siy problemy sprendimas panaudojant TADF mechanizma —
patrauklus variantas, kadangi TADF molekulés neprivalo turéti brangiy metalo atomy, o kartu jiems

nereikalinga uztikrinti pakankamai mazg fotony energijg norint i§vengti dekompozicijos [1].
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3 Tyrimo metodika ir naudojami organiniai puslaidininkiai

3.1 Sugerties, fluorescencijos ir uZdelstosios fluorescencijos

gesimo matavimo metodika

Sugerties spektrai buvo matuojami PerkinElmer Lambda 950 spektrometru. Bandiniy
fluorescencija buvo gaunama juos zadinant 344 nm arba 390 nm bangos ilgio spinduliuote, kur yra
tirty bandiniy sugerties maksimumai. Fluorescensija registruojama Hamamatsu PMA-11 CCD
Sviesolaidiniu spektrometru, duomenys apdorojami programiniu paketu OriginPro 9.

Fotoliuminescensijos kvantinis nasumas # (angl. k. quantum vyield arba QY) buvo
matuojamas absoliutiniu metodu. Absoliutinés liuminescensijos kvantinio nasumo matavimas
atliekamas naudojant integruojancig sferg (SPHERE OPTICS) su beveik 100% S$viesos placioje
spektrin¢je srityje (350 — 1000 nm) atspindincia vidine danga. Integruojancios sferos matavimy

konfigiiracijas vaizduoja 10 pav.

A B C
Zadinanti Zadinanti Zadinanti
spmdu]\mote spmdu]\mote Bandinys spmdu]\mote

Sviesolaidis Skydas Sviesolaidis Skydas Sviesolaidis Skydas
1 CCDh 1CCD 1 CCDh

10 pav. A, B ir C matavimo konfigiiracijos kvantinés iSeigos jvertinimui. integruojancia sfera.

A konfigtiracijoje bandinio sferoje néra, o ] detektoriy patenka erdvéje suintegruota
zadinancios Sviesos spinduliuoté. B konfigiiracijoje bandinys yra sferoje, bet ne jos centre, todél
bandinj Zadina tik suintegruota Zadinancio Saltinio spinduliuoté. C konfigiiracijoje bandinys
talpinamas ] sferos centra, taigi | spektrometra patenka suzadinto bandinio spinduliuoté bei
zadinancios $viesos spektry suma. ISmatavus visy minéty konfigiiracijy spektrus, pasinaudojama (6)

iSraiska,

_P.-(l-A)P,
A (22)
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kur A=1-—% Lc ir Lg — $viestuko spinduliuotés intensyvumai C ir B konfigiiracijose,
B

Pc ir Pg — tiriamo bandinio fluorescencijos intensyvumai C ir B konfigiiracijose.

Medziagy fluorescencijos gesimas matuojamas sustiprinto intensyvumo CCD kamera
(Andor iStar iCCD). Bandiniai zadinami Nd**:YAG lazerio tre¢ia harmonika, bangos ilgis — 355 nm.
Lazerio impulso trukmé — 2 ns, o pasikartojimo daznis — 10 Hz. Sviesa surenkandios kameros
programiné jranga leidzia keisti vélinimg (angl. k. delay) nuo zadinanéio impulso pradzios ir
registravimo trukmg (angl. k. optical window) matavimo metu, kas zingsnj §iuos parametrus didinant
pagal tam tikrg, vartotojo nurodomag funkcijg. Gaunamas rezultatas — spektry rinkinys, kuriame
kiekvienas spektras iSmatuotas tam tikru Zinomu laiku nuo suzadinimo pradZios. Tokiais matavimais
bandinio spinduliavimg galima registruoti iki milisekundziy trukmés nuo suzadinimo akimirkos

placiame dinaminiame diapazone. Matavimo konfigtiracija pavaizduota 11 pav.
o i(fcl)|—
bvles:(glls

—— [ Nd:YAG |

Bandinys

11 pav. VirSuje — principiné laikiniés fluorescencijos ir uzdelstosios fluorescencijos gesimy matavimo iCCD kamera

schema, apacdioje — gaunamy rezultaty — spektry rinkinio, i§skleisto laike — pavyzdys.

3.2 Vakuuminis garinimas

OLED prietaisy gaminimas atlickamas aukStame vakuume garinant organika ir metalus
ant padéklo su ITO. Garinimo jrangg sudaro dvi vakuuminés kameros (VST) — metalui ir organikai

atskirai, tarp kuriy yra maza perneSimo kamera, taip pat laikoma vakuume. Naudojama garinimo
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aparatiira ir gaminamo OLED schema pavaizduotos 13 paveiksle. Pacios kameros patalpintos j
inerting atmosferg. Garinimo procesas automatizuotas ir valdomas kompiuteriu. Ant sukamo (15 rpm)
padéklo su ITO uzgarinami organiniai sluoksniai, po to bandinys perneSamas j metalo kamera, kur

uzgarinami metalo kontaktai (katodas).

ITO Organiniai
(anodas) sluoksniai
Stiklo padeklas
y [ Aliuminio g}
kontaktas
(katodas)
L OLED

[ pikseliai

13 pav. Kairéje — gaminamo OLED schema, desinéje — VU TMI esanti OLED garinimo aparatiira.

Garinimo laikiklyje talpinami 9 kvadratiniai padéklai, kiekvienas jy 25x25 mm dydzio.
Kiekvienas padéklas turi SeSis pikselius. Gaunami bandiniai vienu garinimo procesu uZztikrina
atsikartojamumg ir pasalina nekorektiSkus rezultatus, galinCius atsitiktinai kilti dél prietaiso
gaminimo ar padéklo nesvarumy.

Po garinimo pagaminti Sviestukai jkapsuliuojami skaidriu padéklu, kad biity iSvengta
aplinkoje esanCios drégmés ir deguonies poveikio. Ikapsuliavimas padaromas epoksidine derva

pritvirtinant skaidry stiklo gabalélj ties organikos krastais, bet i§vengiant galimo trumpo jungimo.

3.3 Darbe naudojami junginiai

Darbo metu tiriami TADF spinduoliai TpCZ ir TmCZ susintetinti prof. J. V.
Grazulevi¢iaus vadovaujamoje moksliniy tyrimy grupéje Kauno technologijos universitete Cheminés
technologijos fakultete. Organiniai junginiai m-MTDATA, DPEPO, NPB, TPBi, mCP, LiF yra
komerciskai prieinami ir pirkti i§ Ossila Limited bei Sigma-Aldrich. Molekuliy cheminés struktiiros

pavaizduotos 14 pav.
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a) TpCZ b) TmCZ

SACVE RS OO O
Y a

| O

@

c) DPEPO d) mCP

g) m-MTDATA h) PMMA

QO oo
SasVons PN

CHs CHg ,

CHs
Sadh

14 pav. Darbo metu naudoti organiniai junginiai: spinduoliai TpCZ (a), TmCZ (b), matrica DPEPO (c), skyliy pernasos

medziagos mCP (d) ir NPB (e), elektrony pernasos medziaga TPBi (f), skyliy injekcijos medziaga m-MTDATA (g),
polimeriné matrica PMMA (h)
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4 Tyrimo rezultatai

Darbo metu pirmiausia buvo istirtos optinés naujy TADF junginiy TpCZ ir TmCZ
savybés: liuminescencijos spektrai, kvantiniai nasumai skirtingo polisSkumo matricose, taip pat
gesimo kinetikos ir jy priklausomybé nuo spinduolio koncentracijos matricoje bei nuo aplinkos
temperattiros. Kartu buvo atlikti modeliavimo darbai, i§ kuriy nustatyta optimali tiriamy molekuliy

geometrija bei jvertintos jy HOMO ir LUMO.

4.1 DFT skai¢iavimai

Siy TADF junginiy DFT skai¢iavimai buvo atlikti prof. J. V. Grazulevi¢iaus
vadovaujamoje mokslinéje grupéje KTU. Molekuliy geometrijos optimizavimas pagrindinéje
biisenoje atliktas naudojant DFT B3LYP 6-31G(d) paketa vakuumo sglygomis. Singlety energijos
jvertintos naudojant TD-DFT rB3LYP/6-31G metoda vakuumo sglygomis. Pagrindiniai skaiciavimy
rezultatai pavaizduoti 15 pav. DFT skaiciavimai parodo, kad TpCZ molekuléje HOMO orbitalé
pasiskirs¢iusi ant donoriniy karbazolo pakaity, o LUMO orbitalé — ant akceptoriaus triazino. Tokia
pati situacija matyti ir TmCZ junginyje, tac¢iau ¢ia HOMO pavaizduota ant vieno i§ trijy fenilo-
karbazolo Saky. Taip yra dél to, kad, optimizuojant HOMO biiseng, kriivis pereidin€ja nuo vieno
donorinio pakaito iki kito, kol praranda pakankamai energijos, kad likty ant kurios nors i§ donoro
Saky. Optimizavus molekuliy geometrijg nustatyta, kad TpCZ junginyje karbazolo pakaitai pasisuke
nuo juos prie akceptoriaus jungiancio fenilo Ziedo per 48.1°, 0 TmCZ — per 51.6°. Gautos HOMO ir
LUMO vertés atitinkamai TpCZ ir TmCZ junginiams bei i§ DFT jvertintos AEst vertés surasytos 1
lenteléje. Rezultatai parodo, kad AEst mazesnis junginiui TmCZ, todél reikia tikétis, kad junginyje
vyks spartesnis RISC procesas ir nasesné TADF. Taip yra dé¢l to, kad jame donoriniai karbazolo
pakaitai jungiami meta padétyje prie fenilo ziedo, taip sumazindami HOMO ir LUMO persiklojima
— suzadinta biisena labiau lokalizuojama ir konjugacija neiSplinta iki karbazolo pakaity. Taip pat i§
DFT skai¢iavimy galima prognozuoti, kad junginiy liuminescencija kils i§ ICT eksitony spindulinés
rekombinacijos, kadangi tiriami junginiai — donor-akceptorinés strukttros, kuriy HOMO ir LUMO

pakankamai atskirtos.
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15 pav. Tirty spinduoliy TpCZ ir TmCZ HOMO, LUMO orbitaliy ir pamatuotos tripletiniy biiseny

energijos vertés.

1 lentelé. TPCZ ir TMCZ junginiy apskai¢iuotos HOMO, LUMO, AEst vertés

Junginys | Tripletas, eV | HOMO, eV | LUMO, eV | Apskaidiuotas AEsT, eV
TpCZ 2.68 5.29 2.1 0.310
TmCZ 2.69 5.22 2.23 0.129
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4.2 TADF junginiy spindulinés savybés skirtingose matricose

Norint jvertinti eksitony pobtidi TADF junginiuose, jie buvo tiriami skirtingo polisSkumo
matricose. Taip pat garinimo biidu suformuoti sluoksniai, atitinkantys emisinius sluoksnius OLED
prietaise, kad biity jvertintas galimas OLED prototipo naSumas.

Istyrus TADF molekules skirtingose matricose nustatyti jy spinduliavimo bangos ilgiai,
dominuojantis eksitony pobiidis bei kvantiniai nasumai. Spinduolio molekuliy koncentracija
matricoje pasirinkta nedidelé (1-2 wt%) tam, kad buty iSvengta zalingy koncentracinio gesinimo
reiskiniy. I§ pasirinkty matricy Zeonex atitinka maziausiai poling aplinkag, o DPEPO — labiausial.
Didéjant aplinkos poliSkumui junginiy spinduliavimo spektras slenkasi j raudonaja pusg — tai bruozas,
budingas ICT tipo eksitonams. | Zeonex matricg jterpty molekuliy fluorescencijos spektruose matyti
virpesiné struktira (16 pav.), nes Zeonex atitinka maZiausiai poling terpe. Cia matomas
spinduliavimo spektras yra lokalaus suzadinimo pobiidZio. Dél molekulinés struktiiros panaSumy
junginiai turi panasy virpesinj spektra su iSreikS§tomis smailémis ties 423 nm, 438 nm, 469 nm ir 433
nm, 450 nm, 480 nm atitinkamai TpCZ ir TmCZ junginiams. Matyti, kad abiems molekuléms
skirtumas tarp $iy smailiy panasus. Dél skirtingos molekuliy geometrijos TpCZ spektre dominuoja
antrasis virpesinis pakartojimas, o TmCZ — pirmasis. Fluorescencijos spektrai abiems junginiams
iSplinta bei pasislenka j ilgabange puse jterpus juos j PMMA matrica, taigi galima manyti, kad
atsiranda ICT pobudis. TmMCZ spinduliavimo kvantinis naSumas mazesnis uz TpCZ lyginant tiek
PMMA, tiek Zeonex, tiek DPEPO matricose gautus rezultatus. Taip yra dél to, kad, kaip anksCiau
minéta, TmMCZ junginyje HOMO ir LUMO maziau persikloja, kas sglygoja sumazéjusj osciliatoriaus
stiprj [8] ir atitinkamai kvantinj naSumg. Norint jvertinti naSumo iSaugimg dél TADF, jis buvo
pamatuotas beoréje aplinkoje. Pasalinus i§ bandinio aplinkos ora, panaikinamas TADF slopinantis
deguonis, todél galima tikétis kvantinio nagumo iSaugimo. Tai — vienas TADF reiskinio bruozy. Sis
eksperimentas atliktas DPEPO bandiniuose, kadangi DPEPO yra mazamolekuliné matrica su auksta
tripleto energija, placiai naudojama organiniuose S$viestukuose. Pagrindiniai junginiy optinio
charakterizavimo metu gauti parametrai parodyti 2 lenteléje.

2 lentelé. Tirty spinduoliy TPCZ ir TmCZ pagrindiniai fluorescencijos skirtingose matricose parametrai.

Zeonex PMMA DPEPO
Junginys
Amax, NM QY Amax, NM QY Amax, NM QY QY -0
TpCZ 423, 438, 469 0.45 445 0.57 470 0.33 0.35
TmCZ 433, 450, 480 0.06 452 0.14 477 0.05 0.25
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B ' ' ' ' ——TpCZ"1wt% PMMA '

—— TpCZ 1wt% Zeonex

TpCZ 2wt% DPEPO gar.
o (PMMA) = 0.57
¢-(Zeo) = 0.45

¢.(DPEPO) = 0.33

N
o

o
o

- . ; i
—— TmCZ 1wt% PMMA

1,0 - —— TmCZ 1wt% Zeonex -
TmCZ 2wt% DPEPO gar.
¢(PMMA) = 0.14
0,5F ¢-(Zeo) = 0.06 .

Fl. intensyvumas (sant. v.)

¢.(DPEPO) = 0.05

1 1 L —

400 450 500 550 600
Bangos ilgis (nm)

16 pav. Tirty spinduoliy TpCZ (virSuje) ir TmMCZ (apacioje) fluorescencijos spektrai ir naSumai skirtingose matricose.

4.3 Laikinés TADF junginiy priklausomybés

Kita TADF junginiy charakterizavimo dalis — jy fotoliuminescencijos gesimo tyrimas.
Sie gesimo matavimai atlikti su Andor iCCD, bandinius laikant kriostate. Patalpinus bandinius j
kriostatg galima 1§ aplinkos paSalinti deguonj, tokiu biidu pasSalinant zalingg nespindulinés
relaksacijos per deguonj kanalg. I$ gesimo kinetiky matyti, kad abu junginiai pasiZymi uzdelstgja
fluorescencija. Dél ICT eksitony pobudzio, junginiy kinetikos tirtos PMMA matricoje (17 pav.).
Gesimo Kinetikos parodo, kad TpCZ pradinis intensyvumas didesnis nei TmCZ, taciau pastarojo
junginio uzdelstoji fluorescencija labiau iSreik§ta. TPpCZ junginio uzdelstosios fluorescencijos
integralinis intensyvumas sudaro 10 dalj pradinio intensyvumo, 0 TmCZ — 1072. Taip pat jvertintos
uzdelstosios fluorescencijos gesimo trukmés siekia 500 pis ir 80 ps atitinkamai TpCZ ir TmCZ. Sie
skirtumai gali biiti aiSkinami tuo, kad TmCZ junginio AEst, pagal DFT duomenis, yra daugiau nei
du kartus maZesnis. Tai sudaro maZesnj barjerg RISC procesui, taigi, jis vyksta daug efektyviau. Dél

to uzdelstoji fluorescencija intensyvesné TmCZ junginyje.
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17 pav. Tirty spinduoliy TpCZ ir TmCZ liuminescencijos gesimo kinetikos.

Norint jsitiktinti, kad matuojama uzdelstoji fluorescencija yra dél RISC proceso, o ne d¢l
bandinyje vykstancio TTA, buvo atliktas spinduliavimo intensyvumo nuo suzadinimo galios tyrimas
(18 pav.). Kadangi I = C = P™, gaunamas laipsnio rodiklis n parodo, kokio tipo procesas vyksta
tiriamame bandinyje. Rezultatai parodé, kad, esant mazos galios suzadinimams, tiek pradinés, tiek
uzdelstosios fluorescencijos intensyvumai didéja proporcingai galios didé¢jimui su laipsnio rodikliu,
artimu vienetui. Tai — TADF proceso jrodymas, kadangi $is procesas monomolekulinis. Didinant
suzadinimo galig matyti, kad intensyvumo priklausomybé kinta — laipsnio rodiklis tampa artimas 0.5.
Taip yra dél to, kad esant didelei suzadinimo galiai sukuriama zenkliai daugiau suzadinimy, kurie
gali vienas su kitu anihiliuoti, taip sukurdami vieng spinduliniu bidu rekombinuojantj eksitong. Jei
Sis anihiliacijos procesas yra TTA, bandinyje taip pat gali biiti stebima uzdelstoji fluorescencija,
taciau jos kreivé biity ne eksponentiné, o laipsniné funkcija. Eksperimento metu nustatyta, kad tiek
pradinés, tiek uzdelstosios fluorescencijos intensyvumai nuo suzadinimo galios kinta taip pat — prie
didesniy suzadinimo galiy laipsnio rodKilis nuo 1 pakinta j 0.5. Tai reiSkia, kad $is pokytis nulemtas
ne d¢l TTA, o greiCiausiai dél SSA proceso, antraip pradiné fluorescencijos dalis nuo suzadinimo
galios nepriklausyty. I$ rezultaty matyti, kad TADF procesa junginiuose galima stebéti bandinius

zadinant ne didesne nei 200 nJ energija.
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18 pav. Tirty spinduoliy TpCZ (kairéje) ir TmCZ (desingje) liuminescencijos intensyvumo priklausomybé nuo

suzadinimo galios. Juoda linija pazyméta pradiné fluorescencija, raudona — uzdelstoji

4.4 TADF junginiy temperatiirinés priklausomybés

Kadangi TADF — S$iluma aktyvuojamas procesas, i§ temperatiiriniy priklausomybiy
eksperimentiskai galima nustatyti svarby TADF parametra — AEst. Tiriant junginiy TADF savybes

buvo atlikti eksperimentai skirtingose aplinkos temperatiirose, jas kei¢iant nuo 300 K iki 10 K.

441  TpCZ temperatiriné priklausomybé

AtSaldzius TpCZ bandinj buvo pamatuotas jo fosforescencijos spektras (19 pav., a).
Fluorescencijos ir fosforescencijos spektry palyginimas leidzia eksperimentiskai jvertinti AEst
skirtumg, kuris gaunamas 0.21 eV lyginant spektry smailes ir 0.25 eV lyginant spektry krastus.
Skirtumas tarp eksperimentiSkai gauty ir DFT btidu apskaiciuoty AEst verCiy gali biiti aiSkinamas
tuo, kad DFT skai¢iavimy metu buvo padaryta prielaida, kad molekulés yra vakuume, o matuojamos
jos jterptos ] polimero matricg. Toks aplinkos skirtumas gali turéti nedidelés jtakos molekulés AEst
skirtumui. Saldant bandinj buvo registruojami jo spinduliavimo spektrai ir gesimo kinetikos esant
skirtingoms temperatiiroms. Spektry, pamatuoty su 10 us pavélinimu, atitinkan¢iy uzdelstosios
fluorescencijos dalies spektra, priklausomybé nuo temperattiros pavaizduota 19 pav., b. Matyti, kad
maze¢jant temperatiirai uzdelstosios fluorescencijos spektro intensyvumas krenta ir beveik iSnyksta
esant itin zemoms temperatiiroms (10 K). Sis uzdelstosios fluorescencijos mazéjimas Zeméjant
temperatiirai taip pat matyti ir gesimo kinetiky kreivése (19 pav., c). Uzdelstosios fluorescencijos
gesimas, prasidedantis ~700 ns po suZadinimo, yra eksponentinio gesimo formos ir aiSkiai matomas
kambario temperatiiroje, 0 mazinant temperatiirg matyti, kaip jis slopsta. Zemose temperatiirose

matomas signalas yra fosforescencija, kurios gesimo trukmé siekia ms eilés trukmg. Galiausiai
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atidétas integruoty uzdelstosios fluorescencijos ir pradinés fluorescencijos santykis (19 pav., d). Net
esant auksciausioms matuotoms temperatiroms Sis santykis néra didelis ir siekia apie 0.06, t.y.,
uzdelstosios fluorescencijos indé¢lis yra 17 karty mazesnis uz pradinés fluorescencijos indélj bendrai
stebimoje fotoliuminescencijoje. I grafiko matyti, kad stebimas uzdelstosios fluorescencijos indélis
nebéra nykstamas tik nuo 200 K temperatiros. Tai reiskia, kad RISC procesas molekuléje

aktyvuojamas ties 200 K ar didesnéje temperatiiroje.

TpCZ 1wt% PMMA matrica, 10 K TpCZ 1wt% PMMA matrica, 10 pus delsa
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19 pav. Junginio TpCZ temperatiirinés priklausomybés ir i$ jy gauti rezultatai: fluorescencijos ir fosforescencijos spektrai
(a), uzdelstosios fluorescencijos spektro intensyvumo priklausomybé nuo temperatiiros (b), gesimo kinetikos esant
skirtingai temperatiirai (c), integruoty uzdelstosios fluorescencijos ir pradinés fluorescencijos intensyvumy santykio

priklausomybé nuo temperatiiros (d).

442 TmCZ temperatiriné priklausomybé

Toliau bus aptariamos TmCZ junginio temperatiirinés priklausomybés. Pamatuotas
bandinio fosforescencijos spektras (20 pav., a) parodé, kad jo smailé yra maziau nutolusi nuo
fluorescencijos spektro, lyginant su TpCZ. Tai savo ruoztu duoda mazesnj iSmatuota AEst energijy
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skirtuma, gaunamg i§ smailiy padéties, ir i§ juostos krasto. Sis skirtumas gaunamas panaSus j
apskai¢iuotg DFT metodu. ISmatuota spinduliavimo spektro nuo temperatiiros priklausomybé (20
pav., b) rodo, kad uzdelstosios fluorescencijos spektras gesta mazéjant temperatirai, taciau, lyginant
su TpCZ junginiu, signalas matomas ties zemesnémis temperatiiromis, t.y., esant 100 K. Tokia
uzdelstosios fluorescencijos priklausomybé nuo temperatiiros matoma ir gesimo kinetiky kreivése
(20 pav., c). Uzdelstasis signalas prasideda ties ~100 ns ir yra eksponentinio gesimo formos, o
mazéjant temperatiirai, uzdelstoji fluorescencija pereina j fosforescencija. TmCZ junginyje RISC
procesas Zymiai nasesnis, dél to uzdelstoji fluorescencija prasideda anks¢iau, yra mazesnés trukmés
ir intensyvesné. Jos ir fosforescencijos signaly intensyvumo santykis yra 10° eilés. Tai matoma ir i3
uzdelstosios bei pradinés fluorescencijos kinetiky integraly santykio (20 pav., d), kuris siekia 30. Tai

reiskia, kad uzdelstoji liuminescencija Siame junginyje — dominuojantis procesas.
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20 pav. Junginio TMCZ temperatiirinés priklausomybés ir i§ jy gauti rezultatai: fluorescencijos ir fosforescencijos
spektrai (a), uzdelstosios fluorescencijos spektro intensyvumo priklausomybé nuo temperatiiros (b), gesimo kinetikos
esant skirtingai temperatiirai (c), integruoty uzdelstosios fluorescencijos ir pradinés fluorescencijos intensyvumy santykio

priklausomybé nuo temperatiiros (d).
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Siuos temperatiiriniy charakteristiky skirtumus tarp tirty junginiy galima paaiskinti AEst
skirtumu, kadangi tai esminis parametras efektyviam TADF procesui. Kuo Sis energijos barjeras

mazesnis, tuo naSesné RISC proceso aktyvacija.

4.5 TmCZ OLED

Dél Zenkliai didesnés uzdelstosios fluoresencijos indélio, o kartu ir RISC proceso jtakos,
organiniui Sviestukui gaminti pasirinktas TmCZ spinduolis. DPEPO matrica pasirinkta TmCZ
spinduoliui dél savo pakankamai aukstos tripleto energijos, taip uztikrinant visiSskg energijos pernasg
i§ matricos j spinduolj. Pirmiausia atliktas preliminarus galimo auks¢iausio TmCZ OLED EQE
jvertinimas. | (21) formule jsta¢ius TMCZ:DPEPO vidinio kvantinio na§umo verte beoréje aplinkoje
(0.25), sviesos istrukos OLED verte 0.22 ir tariant, kad visi injektuoti kriivininkai sudaro eksitonus,
o visi sudaryti eksitonai iSspinduliuoja Sviesg, gaunama, kad EQEmax = 5.5%. Toks jvertinimas
nejskaito galimybés, kad spinduliuojancios molekulés emisiniame OLED sluoksnyje gali biti
orientuotos anizotropiskai, o tai lemty didesng Sviesos istrukos verte. Taip pat nejvertinama galimybe,
kad, matuojant emisinio sluoksnio kvantinj naSumg vakuume, bandinyje galéjo biiti deguonies likutis,
slopinantis naSuma.

Pirmasis OLED prototipas pagamintas naudojant paprastg trijy sluoksniy struktiira,
ketvirtgj] bandant kaip skyliy injekcijg gerinantj sluoksnj. OLED prototipo struktiira yra [ITO/m-
MTDATA* (10 nm)/NPB (15 nm)/TmCZ:DPEPO (5 wt%) 15 nm/TPBi (30 nm)/LiF (0.8 nm)/Al
(2100 nm)], kur m-MTDATA* — skyliy injekcijos ir pernasos, NPB — skyliy pernasos, TmCZ:DPEPO
— emisinis, TPBi — elektrony pernasos, LiF — elektrony injekcijos sluoksniai, o ITO ir Al — atitinkamai
anodas ir katodas. OLED varianty energinés diagramos pavaizduotos (21 pav. a, b).

IStyrus Sviestuky voltamperines charakteristikas (21 pav. ¢) matyti prototipo struktiiros
netobulumai. Matuojant voltampering charakteristikg neigiamose jtampose matoma, kad prictaisu
teka aukstos nuotékio srovés (iki keliy $imty mA/cm?), o srovés kreivé netaisyklinga 0 V —5 V ruoze.
Siame ruoze §viestukas nespinduliuoja, o jo spinduliavimo spektras pradedamas registruoti prie 6-7
V itampos. Tipinés OLED jsijungimo jtampos yra 3-5 V ruoze. Toliau didinant jtampa Sviestukas
spinduliuoja §viesa, o jo voltamperiné charakteristika pereina j budingg OLED j-V kreive. Lyginant
prietaisus su ir be skyliy injekcija gerinancio sluoksnio m-MTDATA matyti, kad su minétuoju
sluoksniu Sviestukai turi kur kas mazZesnes nuotékio sroves ir maZesng jsijungimo jtampa. Taip yra
del dviejy priezasCiy — pirmiausia, d¢1l m-MTDATA HOMO energijos lygmens padéties, kuri yra
ar¢iau anodo ITO darbinés funkcijos — tai sumazina skyliy patekimo j organinius sluoksnius energinj
barjera. Antra priezastis — skyliy injekcijos ir pernasos sluoksniy bendras storis artimesnis elektrony

pernaSos sluoksnio storiui, kas lemia geresnj kriivininky balansg Sviestuko viduryje esanciame
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emisiniame sluoksnyje. To pasekmé — susidaro daugiau elektrony ir skyliy pory — eksitony, o
atitinkamai jy daugiau ir relaksuoja spinduliniu budu. Tai matyti ir EQE bei §viesos veiksmingumo
kreivése (21 pav. d). Sviestuko, turindio m-MTDATA sluoksnj, EQE siekia 0.45%, o neturinéio —
vos 0.1%. Apskritai, tokios mazos nasumo ir sroviy vertés iSryskina keleta problemy OLED prototipe
— jau minétg prastg kravininky balansg bei per didelius barjerus jiems lengvai patekti j organinius
sluoksnius ir keliauti tarp jy. Be to pastebéta, kad Sviestuko spinduliavimo spektras prie auksty jtampy
Kinta, tai yra nulemta spinduolio degradacijos. Tai i§ dalies lemia OLED naSumo maz&jimg esant

didesnéms srovéms. Nuspresta kitus Sviestukus matuoti tik spinduliuvojané¢iame ruoze (3 V —18 V).
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21 pav. TmCZ OLED pirmoji versija. Energiné diagrama be skyliy injekcijos sluoksnio m-MTDATA (a), su skyliy
injekcijos sluoksniu m-MTDATA (b), voltamperinés ir $viesio charakteristikos abiem variantais (c), EQE ir $viesos

veiksmingumo charakteristikos abiem variantais (d).

Antroji TmCZ OLED versija pagaminta su skyliy injekcijos sluoksniu m-MTDATA ir
papildomu skyliy pernaSos ir eksitonus blokuojanciu sluoksniu mCP — [ITO/m-MTDATA (10
nm)/NPB (15 nm)/mCP (10 nm)/TmCZ:DPEPO (5 wt%) 20 nm/TPBi (30 nm)/LiF (0.8 nm)/Al (100
nm)] (22 pav. a). I§ pirmosios OLED versijos nustatyta, kad prietaise yra injektuoty krtivininky

34



disbalansas, tad pridedamas dar vienas sluoksnis skyliy puséje turéty Sig problema spresti. Kartu i8
mCP HOMO vertés energinéje diagramoje matyti, kad papildomas sluoksnis palengvina skyliy
injekcija 1 emisinio sluoksnio matrica DPEPO, t.y., sumazina energijos barjera skyléms. Trecia,
zinoma mCP tripleto energijos verté, lygi 2.9 eV, kuri, palyginus su NPB (Et = 2.4 eV), aukstesné uz
TmCZ tripleto energija 2.69 eV. Tod¢l $is sluoksnis sudaro barjera ilgai gyvuojantiems ir galintiems
difunduoti i§ emisijos zonos tripletams, priversdamas juos likti emisiniame sluoksnyje. Tokiu atveju,
visi sugeneruoti tripletai licka emisiniame sluoksnyje ir yra didesné tikimybé juos iSnaudoti
spinduliavimui. Istirtos voltamperinés OLED charakteristikos (22 pav. b) patvirtina aptartus
rezultatus — antroji OLED versija turi mazesnes sroves ir mazesne jsijungimo jtampa nei pirmoji
versija, 0 jo EQE siekia 4% (22 pav. c). Sroviy sumazéjimas $iuo atveju reiskia ne smarky varzos
padidéjima dél pridéto sluoksnio, o tai, kad didesné dalis injektuoty kriivininky sudaro eksitonus,
kurie relaksuoja spinduliniu arba nespinduliniu biidu. Eksitonai — neutralios dalelés, tad pridéta
jtampa prie OLED jiems jtakos neturi, tod¢l matuojama mazesné srove prietaise.
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22 pav. TmCZ OLED antroji versija. Energiné diagrama (a), voltamperinés ir §viesio charakteristikos (b), EQE ir §viesos

veiksmingumo charakteristikos (c).
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Trecioji TMCZ Sviestuko versija savo struktiira nesiskiria nuo antrosios, taciau elektrony
pernasos  sluoksnis storesnis — [ITO/m-MTDATA (10 nm)/NPB (15 nm)/mCP (10
nm)/TmCZ:DPEPO (5 wt%) 15 nm/TPBi (45 nm)/LiF (0.8 nm)/Al (100 nm)]. Toks pakitimas
atliktas norint dar pagerinti kruvininky balansg emisiniame sluoksnyje. I§ iStirty voltamperiniy
Sviestuko charakteristiky (23 pav. a) matyti, kad srové, tekanti OLED, sumazéjo 10 karty, lyginant
su antrgja versija. Tai reiSkia, kad 10 karty daugiau injektuojamy kriivininky sudaro eksitonus, kuriy
dalis spinduliuoja §viesa. Tai lemia, kad $viestuko EQE iSaugo iki 9% (23 pav. b). Si verté didesné
nei preliminariai jvertinta TmCZ OLED naSumo verté. Tai leidzia daryti prielaida, kad Sviestuko
emisiniame sluoksnyje esan¢ios TmCZ molekulés orientuojasi anizotropiskai, o tai didina
maksimalig galimg $viesos istrikg. Veikian¢io OLED nuotrauka pavaizduota (23 pav. c). Lyginant
OLED ir emisinio sluoksnio fotoliuminescencijos spektrus (23 pav., d) matyti, kad jie labai panasiis.
Tai reiSkia, kad OLED elektroliuminescencija yra nulemta to paties spindulinés rekombinacijos
proceso, kaip ir fotoliuminescencijoje.

Galima teigti, kad prietaise pasiekta puiki kriivio balanso sglyga, taigi, buvo sékmingai
atlikta prietaiso optimizacija bei pasiekta teoriné maksimali EQE verté su TmCZ spinduoliu. Gautas
Sviestuko maksimalus naSumas (9%) beveik dvigubai vir§ija maksimaly singletinio $viestuko naSuma

(5%), taip yra dél spinduolyje vykstan¢io RISC proceso ir zenklaus TADF pobiidzio.
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23 pav. TmCZ OLED tredioji versija. Voltamperinés ir $viesio charakteristikos (a), EQE ir $viesos veiksmingumo
charakteristikos (b), veikian¢io OLED pikselio nuotrauka (c), §viestuko EL ir emisinio sluoksnio PL spektrai (d).
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Isvados

1. Istirti bandiniy liuminescencijos spektrai, naSumai ir gesimo kinetikos patvirtina TADF
egzistavimg triazino junginiuose TpCZ ir TmCZ. Bedeguonéje atmosferoje junginiy gesimo
kinetikose atsiranda ryski uzdelstosios fluorescencijos komponenté, o kvantiniai naSumai iSauga nuo
33% iki 35% ir nuo 5% iki 25%, atitinkamai TpCZ ir TmCZ junginiuose.

2. Tyrimy metu nustatyti AEst parametrai TADF junginiams TpCZ ir TmCZ atitinkamai
0.2 ir 0.12 eV gerai sutampa su DFT skai¢iavimy prognozémis (atitinkamai 0.31 ir 0.129 eV). AEsr
mazesnis TMCZ junginyje dél meta padétyje prijungty elektrony donory karbazoly, kas lemia
prastesng HOMO-LUMO sanklota, o tai lemia nasesnj TADF procesa.

3. Atlikta TmCZ OLED optimizacija, kurios metu $viestuko EQE pagerintas nuo 0.5%
iki 9%. Pasiekta aukstesné nei preliminariai jvertinta (5.5%) OLED nasumo verté ir realizuotas nasus

mélynas treciosios kartos organinis §viestukas, paremtas nauju triazino TADF junginiu.
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Santrauka

Paulius Imbrasas

Tredios kartos organiniy Sviestuky su naujais triazino junginiais optimizavimas

Siuolaikiniai nasis OLED jtaisai pramonéje gaminami fosforescenciniy spinduoliy
pagrindu. Tokie spinduoliai pasiekia aukStus nasumus dél savo struktiiroje turimo sunkiojo metalo
atomy. Siluma aktyvuojama uZdelstoji fluorescencija (TADF) — procesas, leidziantis gaminti
prietaisus be sunkiuosius metalo atomus naudojanciy spinduoliy ir vis tiek pasiekti Simtaprocentinj
vidinj naSumg panaudojant atgaling interkombinacing konversijg (RISC). Tai — naSumu prilygstanti
alternatyva fosforescenciniems spinduoliams, dél to $is mechanizmas sulaukia vis daugiau démesio.
TADF paremti organiniai $viestukai vadinami treciosios kartos OLED prietaisais. Magistro darbo
tikslas buvo jvertinti TADF pobudj turin¢iy triazino molekuliy TpCZ ir TmCZ fotoliuminescencijos
ir TADF savybes bei suformuoti organinj Sviestuka ir jj optimizuoti naudojant minétus junginius kaip
spinduolius.

Magistro darbe pristatomos TADF pobudj turin¢iy junginiy TpCZ ir TmCZ
liuminescencijos savybés. IS DFT skai¢iavimy ir eksperimentiniy rezultaty nustatyta, kad TmCZ
junginyje TADF procesas naSesnis ir dominuojantis, prieSingai nei TpCZ, kur dominuoja pradiné
fluorescencijos dalis. Sis skirtumas kyla dél to, kad elektrony donorai karbazolai TmCZ junginyje
jungiami meta padétyje prie fenilo ziedy, Sitaip labiau atskiriant HOMO ir LUMO bei sudarant
didesnj pasisukimo kampa tarp donoro ir akceptoriaus. Sis skirtumas matyti i§ fotoliuminescencijos
matavimy — TMCZ junginyje uzdelstosios fluorescencijos dalis labiau iSreiksta gesimo kinetikose, 0
matuojant kvantinj naSumg intertinéje atmosferoje matyti didesnis nasumo iSaugimas (nuo 5% IiKi
25%). D¢l to TmCZ pasirinktas TADF OLED formavimui. Junginj jterpus j DPEPO matrica
jvertintas junginio kvantinis naSumas beoréje aplinkoje (25%), kuris turéty lemti optimizuoto OLED
EQE lygy 5.5%.

Optimizavus TmCZ OLED maksimalus pasiektas EQE buvo 9%. Taip yra dél galimai
OLED garinimo metu anizotropiskai iSsidéstanciy spinduolio molekuliy. Pasiektas TADF OLED
naSumas (9%) beveik dvigubai didesnis uz singletinio OLED maksimaly nasumg (5%), tai yra

nulemta spartaus RISC ir naSaus TADF proceso TmCZ junginyje.
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Summary

Paulius Imbrasas

Optimization of third generation OLEDs featuring new triazine derivatives

Contemporary OLED devices are fabricated using phosphorescent materials. Thermally
activated delayed fluorescence (TADF) is an alternative, enabling the fabrication of OLEDs based on
singlet state emission and still reaching internal quantum efficiencies of unity. This way, no
phosphorescent materials are used in efficient OLEDs, thus reducing their cost and increasing the
lifetime of operation. OLEDs based on TADF are called third generation OLEDs. The aim of this
work is to investigate triazine-based TADF emitters TpCZ and TmCZ, evaluate their
photoluminescence and TADF properties and to create and optimize a TADF OLED device with the
investigated compounds as emitters.

In this work, an investigation of luminescence properties of compounds TpCZ and
TmCZ is presented. DFT calculations and experimental data show that the emitter TmCZ has a more
efficient TADF; in it the delayed fluorescence is dominant, compared to TpCZ where the prompt
fluroescence is more prominent. This is because in TmCZ the electron donors carbazoles are
connected in the meta position to the benzene rings, which leads to less overlapping HOMO-LUMO.
This is evident from the PL decay curves, where TmCZ has a faster TADF decay and from degassed
QY measurements, where TmCZ efficiency increases from 5% to 25%. That is why the compound
TmCZ was chosen as the emitter for the TADF OLED prototype. Quantum efficiency of the TmCZ
doped into DPEPO host in degassed atmosphere is 25%, which means that the EQE of the OLED
should be 5.5% if the device is optimized.

The optimized TmCZ OLED EQE reached 9%. This is likely due to anisotropic
configuration of the emitter molecules in the emitting layer, which increases the outcoupling factor.
An efficient blue TADF OLED was created, with EQE values almost doubled from the maximum
fluorescent OLED EQE. This is due to a fast RISC and efficient TADF process in the compound
TmCZ.
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