Vilniaus universitetas
Fizikos fakultetas

Kieto kuno elektronikos katedra

Ernesta Buzavaite
MELYNOS SVIESOS ORGANINIU SVIESA EMITUOJANCIU PRIETAISU CHINOLINO
PAGRINDU FORMAVIMAS BEI FOTOELEKTRINIU SAVYBIU TYRIMAS
Magistranttiros studijy baigiamasis darbas

(Medziagotyra ir puslaidininkiy fizika)

Studentas Ernesta Buzavaité

Darbo vadovas Prof. dr. (HP) Kestutis Arlauskas
Recenzentas Doc. dr. Vygintas Jankauskas
Katedros ved¢jas Prof. dr. (HP) Kestutis Arlauskas

Vilnius,
2017



Turinys

Lo IVAAAS ot 3
2. TEOTINIS JVAAS ..veveeariiieiiie ettt bbbt bbb n e 4
2.1.  Organiniai §viesg emitu0jantys PrICLAISAL .....cueerurerreerreerreesriesseesreesseesreesseesreesseeareesneeenes 4
2.2, MedZiagy ParinKIMas.......cooueeiiiiiieeiii et 6
2.3, MedZiagy aKtUAlUMAS .......coveiiiiiiieiie s 9
2.4. Molekulinés biisenos bei energijos ir Krlivio Pernasa ..........cceeveerueereeriiieseeenieesiesniee e 9
3. Bandiniy ruoS$imo teChNOlOZIOS. .....ccuiiiiiiiiiiiiiic s 13
O Y/ 4100 To T 19T=1 (oo - T TP RRRT 15
4.1, EleKtrinial MataVIMAL.........ccoeoiiiiiiiiiccnee e 15
4.2, Liuminescencijos ir jonizacinio potencialo tyrimo metodai...........cccocevereiiiiiiiiniieeen, 16
4.3, SpalvING dIarama......cceeviiiiiiiii i 17
5. Tyrimy rezultatai it J§ apPLarimas..........ceceeieeerieiieerie et e e re e e e neesneeenee e 19
5.1, Papildomi STUOKSNIAL.........coiiiiiiiiieies e 19
5.2. Chinolino dariniai su chloro Pakaitais ............ccccereririiiiiieeeee e 22
5.3.  Fenilimidazo(4,5-f)1,10-fenantrolino dariniai ..........ccccooceieiinienieieieee e 34
5.4, MedZiagos su 1antanoidais ........ccooceiiiiiiiiiii s 38
T 177 16 (o LSOO T PR SPPRRRPPP 44
7. LItEratliroS SGTASAS ....veeiueerureeieiisriesieessre et e et e st et et e e s me e st e am et e e e nme e e e e s n e e e e e nne e e e e aneeenne e 45
PadEKa.....ooeeee et n e nnn e neennre s 48
S U014 PSPPSR 49

P ROAS s 50



1. Jvadas

Organiniai puslaidininkiai — viena populiariausiy $iy laiky tyrimy sri¢iy. D¢l placios
medziagy jvairovés ir paprastos organiniy medziagy savybiy kontrolés, Si sritis tapo populiari
tranzistoriy, saulés elementy bei organiniy Sviesa emituojanciy prietaisy
(angl. trump. OLED - organic light emitting device) gamybos srityse. Organiniy medziagy jvairové
léme puslaidininkiy technologijy plétra.

Ypatingai didel¢ medziagy gamybos ir technologijy pazanga yra jvykusi OLED
technologijoje. Vieni pirmyjy vieno sluoksnio organiniy $viesg emituojanciy prietaisy pristatyti
1953 metais [1]. Tokiems prietaisams buvo reikalingos didelés jtampos, dél didelio sluoksnio storio.
Véliau buvo pradéti gaminti plonasluoksniai Zalig $viesa emituojantys OLED su tris-(8-hidroksi
chinolinu) (trump. Algs). Besivystant organiniy puslaidininkiy technologijoms atsirado tokiy
prietaisy prietaikos poreikis. Pirmieji OLED komercinj taikyma dar 1980 metais inicijavo Cing
Tangas su savo mokslininky grupe kompanijoje Kodak [2]. Véliau tokie taikymai pasirodé Pioneer
kompanijos automobiliy grotuvy ekranuose. Did¢jant OLED technologijy pranasumui pries jprastas
LED technologijas, vis daugiau démesio buvo skiriama tokiy prietaisy efektyvumo didinimui. Kaip
dabar Zinome OLED ekranai yra naudojami iSmaniyjy telefony, televizijos ekrany ir kity ekrany
gamyboje. Siuo metu itin aktualios dvi OLED prietaikos sritys: lankstiis ekranai [3] bei ap$vietimo
technologijos. Lanks¢iy ekrany technologijas apsprendzia lanksciy tranzistoriy ir OLED sistemy
gamyba, tuo tarpu apSvietimo technologijose susiduriama su nuolatinio veikimo, degradavimo,
kainos ir tinkamo spektro parinkimo problemomis. Veikimo trukmés problemos yra neiSvengiamos
dél turimy medziagy ir technologijy jtakos. Tuo tarpu degradavimo, kainos ir tinkamo spektro
parinkimo problemos priklauso viena nuo kitos ir joms iSspresti skiriama daug démesio. Ypatingas
démesys turéty buti skiriamas spektro parinkimui esant skirtingiems ap$vietimo reikalavimams
(biuro, namy ar agrokultiiros apSvietimas). Butent Siame darbe siekiama iStirti mélynos $viesos OLED
emisinio sluoksnio savybes formavimui naudojant chinolino medziagas.

Sio darbo tikslas yra iStirti organiniy $viesa emituojandiy sandary su chinolino
emisiniu sluoksniu, tinkamy mélynos Sviesos Saltiniams, elektrines, fotoelektrines bei optines

savybes.



2. Teorinis jvadas

2.1. Organiniai Sviesa emituojantys prietaisai

Pastebéjus organiniy puslaidininkiy privalumus pries kitas technologijas, prasidéjo spartiis
tyrimai Sioje srityje. Itin didelé pazanga jvyko organiniy $viesg emituojanciy prietaisy srityje.
Organinis $viesg emituojantis prietaisas (Siame darbe dar vadinamas Sviestuku) — tai prietaisas,
kuriame aktyvusis emisinis sluoksnis yra sudarytas i§ organinés medziagos ar organiniy medziagy,
kurios, dél prietaise tekancios srovés, emituoja fotonus.

Pirmieji OLED buvo mazai efektyvis. Prietaiso struktiira buvo gan paprasta — Vieno
sluoksnio (zr. 1 pav.). Kodak kompanija, vieng sluoksnj pakeité dviejy sluoksniy sistema, o laikui
bégant buvo pastebéta, kad didéjant sluoksniy skaiCiui prietaiso efektyvumas taip pat didéja.
Siuolaikiniai OLED dariniai gaminami naudojant keliy sluoksniy sistemas. Principiné tokio prietaiso
sandara yra tokia: ant skaidraus padéklo suformuojamas skaidrus anodas. Toliau formuojama norima
organiniy sluoksniy struktiira (kriivininky injekcijos, pernasos ir blokavimo sluoksniai), ant kurios
garinamas katodas. Tokios sudétingos struktiiros yra reikalingos ne tik emituojamos $viesos spektro

kontrolei, bet ir efektyvios pernasos uztikrinimui bei teigiamy ir neigiamy kriivininky tankiy balanso

Efficiency and stability

valdymui.
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1 pav. Organiniy $viesg emituojanciy prietaisy evoliucija: nuo vienasluoksniy prietaisy iki
daugiasluoksniy ir PIN diody. ES (angl. trump. EML) — emisinis sluoksnis, EPS (angl. trump. ETL
ir SPS (angl. trump.HTL) — atitinkamai elektrony ir skyliy pernasos sluoksniai, SIS (angl. trump.
HIL) — skyliy injekcinis sluoksnis, SBS (angl. trump. HBL) — skyles blokuojantis sluoksnis,

EML/doped — legiruotas emisinis sluoksnis [4].



Organiniy puslaidininkiy pritaikymg OLED rinkoje 1émé ne tik gamybos technologijy ir
medziagy kaina, bet ir jy lengvumas, atsparumas mechaniniam poveikiui, terminis stabilumas bei
paprasta emituojamos §viesos spalvos kontrolé [5]. PrieSingai, nei jprasti puslaidininkiai, organiniai
puslaidininkiai pasizymi didele molekuliniy dariniy jvairove. Organiniy molekuliniy dariniy gamyba
yra daug paprastesné¢ nei neorganiniy puslaidininkiy, sudaryty i$ keliy skirtingy puslaidininkiy.
Siuolaikinés technologijos leidzia pagaminti keturnariy dariniy $viesos diodus (angl. trump. LED —
light emitting diode), taiau tokiy prietaisy gamybg riboja sKirtingy medziagy atomy gardeliy
periodiSkumo nesutapimas (angl. missmatch). Pramonéje gaminami Sviestukai i§ trijy
puslaidininkiniy junginiy Seimos: AlGaAs (raudonas spinduolis), AlGalnP (zalias spinduolis) ir
AllnGaN (mélynas spinduolis) [6]. Kadangi organinés puslaidininkinés medziagos pasizymi ne tik
didele jvairove, bet ir sintezés paprastumu, tokiy medziagy kaina tampa gerokai mazesné, nei
Iprastiniy puslaidininkiy. Organinés medziagos turi didelj pranaSuma prie§ jprastinius
puslaidininkius — lankstumg. Taip pat OLED yra labiau tinkami televizijos ir mobiliyjy ekrany
gamybai, dél galimybés gaminti mazus OLED elementus, kurie leidzia gauti didel¢ raiskg. Esminis
organiniy $viesg emituojanciy prietaisy trikumas — trumpaamziskumas. OLED gyvavimo trukmé ir
jautrumas aplinkos poveikiui yra viena didziausiy priezas¢iy kol kas neleidzian¢iy naudoti OLED
technologijos buities ir biuro ap$vietimo rinkoje.

Organiniai $viesg emituojantys prietaisai jprastai biina sudaryti i§ daugelio plony sluoksniy.

Tokiy plonasluoksniy OLED prietaisy principiné schema pavaizduota 2 pav.

Anodas
Anodas EPS
EPS SBS
ES ES
SPS EBS
Katodas SPS
Stiklas Katodas
Stiklas

2 pav. Kairéje pavaizduota jprasta OLED sandara, kur tarp elektrody jterpti skyliy pernasos (trump.
SPS), emisinis (trump. ES) ir elektrony pernasos (trump. EPS) sluoksniai. Desinéje — sudétingesné

Sviestuko sandara su elektronus ir skyles blokuojanciais sluoksniais (trump. EBS ir SBS).



Tokio prietaiso veikimo principas yra toks: prijungus jtampos $altinj prie Sviestuko elektrody
tiesiogine kryptimi, injektuojami kriivininkai — elektronai i§ katodo ir skylés i§ anodo. Elektronai
keliauja per sandarg, emisiniame sluoksnyje elektronas su skyle sudaro eksitona, kuris anihiliuoja
i§spinduliuodamas fotona. Fotono energija priklauso nuo optinio draustinio tarpo skirtumo. Sis
skirtumas apibtdinamas (1) formule, kur HOMO (angl. Highest Ocupied Molecular Orbital) yra
auksciausia uzpildyta molekuliné orbitalé, o LUMO (angl. Lowest Unocupied Molecular Orbital)

Zemiausia neuzpildyta molekuliné orbitalé.
hv = Erymo — Enomo = Eg,,), - 1)

Papildomi sluoksniai lemia kravininky rekombinacija biitent emisiniame sluoksnyje bei neleidzia
kriivininkams difunduoti toliau uz emisinio sluoksnio riby. [jungus jtampa sluoksniy energijos
lygmenys Siek tiek iSsikreipia, tokiu biidu palengvindamos kriivininky patekimg i emisinj sluoksnij.
Elektronai ir skylés dreifuoja veikiami elektrinio lauko link heterosandiiros, kur patenka j potencing

duobg [7].
2.2, Medziagy parinkimas

OLED gamyboje prietaiso veikimui itin svarbus medziagy pasirinkimas. Tiek medziagy
savybeés, tiek jy suderinamumas lemia prietaiso efektyvuma, spektrines ir elektrines savybes. Todél
toliau Siame skyriuje aptarsime, kokios medziagy savybés yra svarbios OLED gamyboje.

Visy pirma padéklas, ant kurio bus formuojami sluoksniai, turéty bati skaidrus ir lygiu
pavirSiumi, tam, kad biity didesn¢ Sviesos iStriika. Prietaise sugeneruotas fotonas turi siaurg kampa,
kurio ribose fotonas gali iSeiti i$ prietaiso. Tokj procesg apibiidina Snell désnis [2]. Taip pat padéklas
turéty pasiZymeti atsparumu temperatirai, aplinkai ir cheminéms medziagoms. Dazniausiai
padéklams naudojamas stiklas. OLED gamybos procese ant padéklo garinamas anodas turéty buti
skaidrus, laidus ir atsparus temperatiirai bei aplinkos poveikiui. Taciau svarbiausia savybé — didelis
elektrony islaisvinimo darbas (¢). Kadangi anodas naudojamas, kaip skyliy Saltinis, tai ¢ turéty buti
didesnis uz katodo ¢. Anodui naudojamos jvairios medziagos. Polimeriniams $viesos diodams
naudojamas polianilinas (trump. PANI), OLED anodui bty tinkama platina dél didelio i§laisvinimo
darbo (¢ = 5,6 eV), taciau tokiu atveju stikla reikty padengti labai plonu sluoksniu, o tai gali sudaryti
netolygy kontakta [1]. Taip pat, naudojant plating kaip anoda, galima biity formuoti skaidry katoda,
ta¢iau tokiy medziagy, kurios tikty skaidriam katodui, yra mazai. Populiariausia naudojama anodo
medziaga — indzio alavo oksidas (angl. Indium Tin Oxide, trump. ITO) [8]. Kitas OLED

elementas — katodas, kuris dazniausiai ruoSiamas i$ metaly, turéty pasizyméti tokiomis savybémis:
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dideliu laidumu ir atsparumu temperatiirai bei aplinkos poveikiui. Katodas turi turéti mazg ¢ kad
elektronai galéty lengvai ,,pabégti“ i§ metalo.

Vieni pirmy heterosandiiry OLED prietaisy buvo sudaryti i§ skyliy pernasos ir elektrony
pernasos medziagy. Véliau tarp jy buvo jterpiamas emisinis sluoksnis ir, galy gale, liuminescencijos
kontrolei konkrec€ioje vietoje pradéti naudoti blokuojantys sluoksniai. Jy savybes ir paskirtj dabar ir
aptarsime. Visy pirma svarbi injekcija i$ elektrody. Skyliy injekcijai ir pernasai naudojamos tiek
organinés, tieck neorganinés medziagos. Jos turi pasizyméti gera skyliy injekcija pro kontakta ir
pernasa j tolimesnius sluoksnius. Tokios medziagos pagerinancios injekcija yra platina, vario
ftalocianinas (angl. copper phthalocyanine, trump. Cu-Pc), tuo tarpu skyliy pernasg gerina N,N*-
diphenyl-N,N*-bis(3-methylphenyl)-1,1°-biphenyl-4,4°-diamine (trump. TPD), N,N*-diphenyl-N,N*-
bis(1-naphthylphenyl)-1,1¢-biphenyl-4,4¢-diamine (trump. NPB) zr. 3 pav. Sios medziagos turi
pagerinti injekcija, ,,priimti* skyles ir injektuotas skyles transportuoti j emisinj sluoksnj. Taip pat
turéty pasizymét dideliu skyliy dreifiniu judriu. Susintetinti medziagas, kurios turéty visas S$ias

savybes yra sudétinga ir brangu, todél kompromisas tokioms savybéms yra keliy sluoksniy vietoje

g
@

3 pav. Skyliy injekcijos medziagos: Cu-Pc molekuliné struktiira (kairéje virSuje) ir pernasos

vieno gamyba.
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medziagy TPD (desinéje virSuje) ir NPB (apacioje) molekulinés struktiiros.

Kad vykty ne tik skyliy injekcija, reikalingos elektrony injekcijos ir pernasos medziagos. Elektrony
injekcijos ir pernasos medziagy funkcija panasi j skyliy injekcijos ir pernasos medziagy funkcijas.
Priesingai nei SPS, EPS medziagy yra gerokai maziau. Elektrony injekcijai dazniausiai naudojama
medziaga yra aliuminio trichinolinas (trump. Algs), difenilfenantrolinas (trump. BPhen) ir berilio 10-
hidroksibenzochinolinas (trump. Bebqy), zr. 4 pav. [1]. Kaip ir SPS, EPS elektrony dreifinis judris

turi buti kuo didesnis.



4 pav. Elektrony pernasos medziagos: Alqs (kairéje), BPhen (centre) ir Bebq. (desinéje).

OLED su skyliy ir elektrony pernasos medziagomis paprastai emituoja baltg Sviesg. Todél gaminant
konkretaus bangos ilgio Sviestukus svarbu liuminescencija koncentruoti emisiniame sluoksnyje.
Tokiu atveju naudojami kravininkus blokuojantys sluoksniai. Blokuojan¢ios medziagos gali buti ir
kriivininky pernasos medziagos tuo paciu, taciau tokios medziagos yra sunkiai pagaminamos. Dél
Sios priezasties paprasCiau padaryti OLED su didesniu skai¢iumi sluoksniy. Skyles blokuojanti
medziaga turi pasizymeéti silpna elektrony pagava ir dideliu barjeru skyléms, tuo tarpu elektronus
blokuojanti medziaga turéty pasizymeéti silpna skyliy pagava ir dideliu barjeru elektronams [2, 7].
Formuojant organinius Sviesos diodus gali atsirasti defekty, kurie lemia nekokybiskai
veikiant] prietaisg. Vienas i§ tokiy defekty yra tamsiy démiy atsiradimas (zr. 5 pav.). Tokios démés
dazniausiai pasireiskia katodo ir organinio sluoksnio sandiiroje, kur atsiranda katodo deformacija, dél
kurios nebelieka salycio tarp sluoksniy ir toji sritis tampa neaktyvi. Taip pat galimas panaSus j démiy
atsiradimg efektas — metalo atomy migracija j sluoksnius. Naudojant indZio alavo oksida kaip anoda,
pasireiskia indZzio migracija prietaiso veikimo metu. Sis efektas lemia prastesne
elektroliuminescencijg esant didesnéms jtampoms [9]. Dar vienas i§ galimy defekty — fotooksidacija.
Tai procesas, kuris pasireiSkia prietaiso veikimo metu. Prijungus jtampa prie $viesa emituojancio

prietaiso, vyksta cheminés reakcijos, kuriy metu sluoksniai oksiduojasi.

5 pav. Gamybos metu atsiradusiy démiy defekty pavyzdys [9].
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Taigi, OLED medziagy parinkimas svarbus dél kravio injekcijos i§ elektrody ir kravio
pernaSos kontrolés. Medziagos turéty biiti parenkamos taip, kad biity kriivio balansas, kriivininkai
sudaryty suzadintg biiseng (eksitong) bei emisijos kvantiné iSeiga buty kuo didesné. Svarbiausia

savybé — OLED naudojamy medziagy skaidrumas, kuris biitinas Sviesos istriikos didinimui.

2.3. Medziagy aktualumas

Chinolino dariniai ytin paplite medicinoje. Junginiai su chinolino dariniais naudojami
tuberkuliozés, salmoneliozées ir kity bakteriniy ligy gydymui bei véziniy mutavusiy Igsteliy suardymui
[10]. Viena i$ medicinoje tirty medziagy yra 2-Chlorbenzo[h]chinolin-3-karbaldehidas (Siame darbe
trump. B1). Naudojant tokius chinolino darinius tirtas ziurkiy Zaizdy gyjimas bei antibakterinés
savybés [11].

Siame darbe apraomos 8 tirtos medziagos chinolino pagrindu. Medziagos 2-Chlor-3-
chinolinkarbaldehidas (Siame darbe trump. Al), 2-Chlorbenzo[h]chinolin-3-karbaldehidas (trump.
B1) ir 2-Chlor-3-(1,3-dioksolan-2-yl)benzo[h]chinolinas [12] (trump. B2) apraSomos literatiiroje bei
jtrauktos j [13] duomeny baze¢. Chinolino dariniai pasizymi paprasta sinteze, todél tokios medziagos
aktualios OLED gamyboje dél mazy kasty. Darbe tirty chinolino dariniy liuminescencijos savybeés
apraSomos [14] straipsnyje, todél gaminant $viesg emituojancias sandaras remtasi $io straipsnio
rezultatais. Sios molekulés pasirinktos ne tik dél paprastos sintezés, tatiau dél jy nedidelés struktiiros,
kuri turéty buti tinkama mélynos Sviesos organiniy Sviesg emituojan¢iy sandary tyrimams.

Fenilimidazo(4,5-f)1,10-fenantrolino dariniai itin paplite liuminescencijos tyrimuose. O Siuo
metu itin populiaréja organiniy struktiiry su lantanoidais liuminescencijos tyrimai. Literatiiroje
aprasomi molekulémis tyrimai, kuriose prie fenilimidazo(4,5-f)1,10-fenantrolino jungiamas rutenis
su bipiridino kompleksu [15] arba jungiamas lantanas su 2-(4‘-(3-trietoksisilil)propilu [16]. Siame
darbe tiriamos trys fenilimidazo(4,5-f)1,10-fenantrolino medziagos su boro ir NO2 pakaitais. Tiriant
sandaras su lantanoidais placiai tiriami europio ir terbio kompleksai [17]. Pasirinktos $esios ligandy
su lantanu ir terbiu medziagos.

Sios medziagos pasirinktos dél jy naujumo, nes liuminescencijos tyrimy ties Siomis
smulkiomis struktiiromis néra daug, bei dél paprastos struktiiry sintezés, kuri lemia mazus OLED

gamybos kastus.

2.4. Molekulinés biuisenos bei energijos ir kriivio pernasa

Molekulése galimi jvairiis procesai. Taciau organinése medziagose procesus apibtidina ne

vien biisenos molekulése, bet ir molekuliy tarpusavio sgveika kristale.
9



Molekulines biisenas puikiai apibidina Jablonskio diagrama [18] (Zr. 6 pav.). Zinome, jog

molekulé gali turéti singuletinius ir tripletinius lygmenis.

S2

S1

T1

So

VY

A 4

6 pav. Jablonskio diagrama: meélyna spalva zymimi sugerties, Zalia, spinduliniai, raudona

S1
T1

So

7 pav. Molekuliniy biiseny
diagrama jvertinus biiseny tankio

sanklotg.

nespinduliniai procesai.

Organinése molekulése gali vykti tiek suzadinimo, tiek
spinduliniai, tiek nespinduliniai vyksmai. Procesas, kuomet
elektronas 1§ pagrindinés biisenos (So) perkeliamas |
suzadintg singuleting (S1, Sz ir t. t.) biiseng, vadinamas
sugertimi. Suzadintas elektronas i§ singuletinés suzadintos
biisenos gali grizti | pagrinding biiseng nespinduliniu bidu.
Taip pat elektronas i§ suzadintos biisenos S ar Sz j pagrinding
buseng gali grizti iSspindulivodamas fotong. Toks
spinduliavimas bus vadinamas fluorescencija (10° — 107 s).
Taip pat galimi nespindulinés rekombinacijos procesas,
kuomet Suolis ] pagrinding biiseng vyksta neiSspinduliuojant
fotono, bei virpesinés relaksacijos (energija paverciama
Siluma) procesas. Singuletiniy rekombinacijos procesy

tikimybé yra 25% [11]. Jeigu elektronas grizta i§ suzadintos

tripletinés biisenos j pagrindine i§spinduliuodamas fotona, tai turime fosforescencijos procesa. Siy

procesy tikimybé 75% [19]. Kad elektronas i§ singuletinés suzadintos biisenos patekty j tripleting

blseng, jis turi pakeisti sping. Peréjimas 1S singuletinés bisenos ] tripleting, vadinamas

interkombinacine konversija. Tac¢iau suzadinimy vyksmus geriau apibiidina diagrama pavaizduota

7 pav. Cia matomos singuletiniy ir tripletiniy lygmeny potencinés energijos kreivés. Suoliy tikimybeés

priklausys nuo kiekvieno lygmens virpesiniy baseny. Taigi, kuo didesné biiseny sanklota, tuo didesné

spinduliavimo tikimybé.

10



Energija gali biiti perneSama spinduliniu biidu, kuomet donorinei molekulei iSspinduliavus
fotong, akceptoriné molekulé galj §j fotong sugerti, jeigu $iy molekuliy liuminescencijos ir sugerties
spektrai persikloja. Taip pat galimi rezonansinés pernasSos mechanizmai, tokie, kaip Fiorsterio ir
Deksterio. Perna$os mechanizmy schema pavaizduota 8 pav. Sia schema baty galima apibadinti
dviejy molekuliy sistema, kur viena yra donorin¢ (D), kita akceptoriné (A). Kuomet turime Fiorsterio
pernasa, D* molekulei relaksuojant, A molekulé gali perimti suzadinima, tokiu atveju:

Di+A, - D; + A7, @)
Di +A; - D; + A%, 3)
kur virSutinis indeksas - * Zymi suzadintg molekule, o apatinis indeksas - 1 ar 3 zZymi singuletines ir

tripletines buisenas atitinkamai.

%

Donor  Acceptor

Initial state g

Donor  Acceptor

V= .
=

Dexter energy transfer

8 pav. Rezonansiniai energijos pernasos mechanizmai [20].

Fiorsterio pernasSa paprastai veikia mazais atstumais (~1 nm). Tuo tarpu Deksterio energijos pernasa
gali vykti didesniu atstumu (~10 nm). Sis procesas kiek kitoks, nei Fiorsterio — D molekulé atiduoda
savo suzadintg elektrong A molekulei. Tokiu biidu suzadinimas pereing j akceptoring molekulg.
Galutinis tokios energijos pernasos rezultatas — suzadinimo peré¢jimas i§ donoro j akceptoriy.

Kriivio pernasa kristaluose puikiai apibiidina du modeliai. Vienas modelis remiasi faktu, kad
kriivininkas gali nueiti atstumg daug didesnj nei kristalo gardelés konstanta a. Tokiu atveju
krivininkas elgiasi kaip Blocho banga. Toks modelis tinka stipriai delokalizuotose sistemose. Kitas
kriivio pernaos modelis — $okavimo. Sis modelis tinka praktiskai visiems prietaisams. Kristale
elektronas keliauja $okavimo biidu, jeigu jo $uolio nuotolis yra maZesnis uz a. Sokavimas vyksta dél
kriivininko lokalizacijos, kurig lemia kristale susidare poliaronai. Lokalizacija lemia poliarono rysio

energija ir temperatiira ir §ig priklausomybe apibiidina 4 formulé:

o (3% rom ( E) (4)
B\ Rkr CXP\ " 2kT)”
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kur g yra elektrono kriivis, a — gardelés konstanta, kK — Boltzmano konstanta, T — temperatara ir
E — poliarono rySio energija.

Prie§ rekombinuodami krivininkai susiriSa ] eksitoning biiseng, i§ kurios toliau ir
rekombinuoja. Susidare tripletiniai eksitonai ilgai gyvuoja, todél svarbu sluoksnius paruosti taip, kad
susidaryty kiek jmanoma daugiau singuletiniy eksitony. Sviestuke paprastai singuletiniai ir
tripletiniai eksitonai susidaro santykiu 1/3. Kadangi tripletiniai eksitonai susidurimy ir anihiliacijos
budais gali sukurti singuletinius eksitonus, tai efektyviam prietaiso veikimui labai svarbu tinkamai

iSnaudoti susidariusias kraivininky poras [21].
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3. Bandiniy ruosimo technologijos

Norint pagaminti OLED bandinius, pirma reikia iStirti medziagy savybes. Tiriant medziagas
reikia paanalizuoti jy sugertj, fotoliuminescencija (angl. photoluminescence, trump. PL) bei
medziagos spektrines savybes esant skirtingiems tirpikliams. IStyrus Sias savybes galima ruosti
OLED bandinius.

Ruosiant tirpalus svarbu suprasti medziagos saveika su tirpikliu. Sj procesa puikiai
apibiidina schema 9 pav. I§ jos matyti, kad molekulei patekus j poling tirpiklio aplinka, tiek tirpinamos
medziagos molekulés, tiek tirpiklio molekulés dipoliai pradeda saveikauti. D¢l Sios sgveikos
tirpinamos medziagos dipoliai persiorientuoja. Sis dipolio persitvarkymas gali lemti molekulés

sasuka, dél kurios persiskirsto energijy lygmenys ir kinta liuminescencijos spektras [22].
219 OO QO
%) % ) © W
oWo ™ oWo = W
QO QO QO

9 pav. Molekulés tirpale saveika su tirpikliu: zalias apskritimas demonstruoja molekule, mélyni

perbraukti apskritimai Zymi molekulés dipolj. Perbrauktas dipolis demonstruoja dipolio orientacija.

Norédami iSanalizuoti miisy tiriamy medziagy savybes, turime paruosti tinkamus bandinius.
Prie§ pradédami formuoti Sviestuky sluoksnius pirma turime paruosti tinkama padékla. Taigi,
pradzioje stiklo padéklai su ITO sluoksniu valomi. Pradzioje padéklas mechaniskai nuvalomas
tirpikliu — acetonu. Toliau padékliukai valomi tirpikliais naudojant kaitinimo vonele su ultragarsu.
Tirpikliai naudojami ultragarsingje voneléje yra: distiliuotas vanduo, acetonas ir izopropanolis
(trump. IPA). Su kiekvienu tirpikliu padékliukai plaunami 10 minuciy ir po kiekvieno plovimo
nusausinami azoto srautu. Po $iy procediiry padéklai tinkami tolesnei bandinio gamybai.

Ruosiant bandiniy sluoksnius reikia pasirinkti tinkamg jy formavimo technologija. Reikia
atsizvelgti | tai, kad sluoksnyje turi biiti, kiek jmanoma, maziau priemaisy, tiriamy medziagy
molekuliné struktiira turéty nepakisti, o jau esami sluoksniai, ant jy formuojant kitus sluoksnius, taip
pat turéty nesuirti. Dél $iy faktoriy ir mazy molekuliy ry$iy tvirtumo, pasirinktas terminio garinimo
vakuume metodas [23]. Tokio metodo aparatiiros schema pavaizduota 10 pav. RuoSiant sluoksnius

terminio garinimo vakuume metodu svarbu, kad biity palaikomas aukstas vakuumas (~107 torr eilés),
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tadiau pastebéta, kad garinant ultra auk§tam vakuume (~1072 torr eilés) kai kurios medziagos yra
linkusios formuoti maziau kokybiskus sluoksnius, nei aukStame vakuume [1].

) Vakuuminés kameros veikimas yra
toks: pradzioje i§ vakuuminés kameros (1)

4 rotaciniu siurbliu (3) yra siurbiamas oras.

I Atsiurbus iki tam tikros ribos (pirminio

vakuumo) galima jjungti rotacinio siurblio

difuzinis siurblys yra uzpildytas alyva, Kuri

4
4 /\ siurbimg i$ difuzinio siurblio (2). Kadangi

L yra kaitinama, jam reikalingas auSinimas
/J I L\ 2 vandeniu. Pasiekus vakuuma iki 107 torr eilés,

3 galima pradéti garinti medziagas. Oro
% i§siurbimo 1§ po gaubto ir rotacinio siurblio

valdymui yra naudojami voztuvai.
10 pav. Terminio garinimo vakuume aparatiiros Prie§ pradedant garinima,
principiné schema: 1 — gaubtas, 2 — difuzinis vakuuminio garinimo aparatiira turi bati
siurblys, 3 — rotacinis siurblys, 4 — sklendés. paruosiama. Pradzioje jranga yra iSvaloma

acetonu. Organiné medziaga, kuri bus

garinama, specialiu SaukSteliu jdedama j stiklinj tigl;. Tiglis talpinamas j i§ vielos suformuotg

kaitinimo elementa. Tuomet ant specialaus laikiklio dedami paruosti padékliukai. Atsiurbus iKi

tinkamo garinimui vakuumo, jjungiamas tiglio kaitinimas. Pasirenkama tinkama garinimui jtampa,

kuri atitinka tam tikra temperatiirg. Kaitinanti viela per apytiksliai 10 min jkaista iki pasirinktos

temperatiiros. Tuomet stebimas garavimo procesas [24]. Sudétingoms OLED struktiroms garinti

naudojamas garintuvas jmontuotas j ,,pirstiniy déze“ (angl. ,,glove box*), kur padéklas yra sukamas,
kad viso bandinio sluoksnio storis biity pastovus.

Taigi, norédami pagaminti tinkamg bandinj turime: iSpjauti reikiamo dydZio padéklus i$

stiklo padengto ITO — juos iSplauti — suformuoti organinés medziagos sluoksnius vakuuminio

garinimo biidu — uZgarinti katodg. Tokj procesg pra¢jes bandinys yra tinkamas matavimams.
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4. Tyrimo metodai

4.1. Elektriniai matavimai

Pirmiausiai buvo tiriamos bandiniy elektrinés savybés. Medziagy palyginimui buvo
matuojami: pagaminty bandiniy sluoksniy storiai, j - U charakteristika, elektroliuminescencija.

Matuojant voltampering charakteristikg prie bandinio elektrody pralaidzigja kryptimi
prijungiamas jtampos Saltinis. | bandinj paduodamas trumpos trukmés sta¢iakampis impulsas. IS
priesingy elektrody j bandinj injektuojami kriivininkai lekia vienas link kito. Kuo didesné jtampa, tuo
daugiau injektuojama kruvininky ] prietaisg ir tuo didesné tikimybé kriivininkams rekombinuoti
i§spinduliuojant fotona. Taigi, siekiant, kad elektroliuminescencijos efektyvumas biity didelis, $viesg
emituojanc¢iame prietaise reikia injektuoti kuo didesnj kravininky skai¢iy. Krivininkams
rekombinavus Suolio i§ LUMO j HOMO metu energija iSspinduliuojama fotono pavidalu, o EL [25]
registruojama AvaSpec 2048 spektrometru.

Bandiniy sluoksnio storis buvo matuojamas CELIV (angl. Charge Extraction by Linearly
Increasing Voltage) metodu [26]. Siuo metodu matuojamas kriivininky judris, o taip pat, naudojant
§j metoda, jmanoma iSmatuoti bandinio storj. Prie bandinio elektrody prijungtas generatorius kuria
trikampj jtampos impulsg. Musy bandinys turi talpg ir varza, prie jo jungiama apkrovos varza.

Bandinyje sukauptas kriivis yra:

Q = Cb U ) (5)
¢ia Cp, yra pastovi bandinio talpa. Galime iSsireiksti srovés stiprj j Omo désnj jrase (5) formule:
U dQ dC,-U dUu dC, (6)
=—=—= =Cp—+U——=CpA,
Ry dt  dt P dt da ~ "

A yra jtampos kitimo greitis, o dydis U trikampio jtampos impulso amplitudé. Kadangi bandinio talpa
nekinta, tai antrasis démuo yra lygus 0. Taip pat bandinio varzos nejskaitome, nes laikome, kad ji yra
begaling, todél jtaka daro tik apkrovos varZa. Taigi, sulyging Omo désnio srovés stiprio iSraiSkas su

(6) formule, galime isreiksti talpg per bandinio storj:

£€0S (7)
C, = .
T d
IS (7) formulés issireiSkiame bandinio storj d:
g €€oSAR g (8)
=—

Taigi, taikydami CELIV metoda galime apskaic¢iuoti bandinio storj, jeigu Zinome bandinio

medziagos dielektring skvarbg ¢.
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Dar viena svarbi elektriniy matavimy charakteristika — voltamperiné (j — U) charakteristika.
Prie $viesa emituojanCio prietaiso prijungus elektrinj lauka, energijos juostos iSsikreipia.
Priklausomai nuo medziagos savybiy juostos gali kreiptis skirtingai. Jeigu medziagos tarpusavyje yra
tinkamai suderintos, energinés juostos issikreips taip, kad krivininkam nesusidaryty barjeras ir kravis
tekéty j bandinio tiir]. Prijungus nedidele jtampg kriivininkai injektuojami j sluoksnj, todé¢l laikome,
kad elektrinis laukas yra per silpnas, kad i$laisvinty kravininkus i§ prilipimo lygmeny, ir kriivj kuria
tik injektuoti kriivininkai. Tokj rézimg vadiname Ominiu. Toliau didinant jtampa krGvininkai
pradedami iSlaisvinti i lygmeny, dél ko susidaro papildomas kriivis ir visg kriiv] sudaro injektuoti ir
islaisvinti i§ lygmeny kriivininkai. Tokiu atveju j ~ U? ar net didesniu laipsniu. Tokiu atveju turime

erdvinio krivio ribotas sroves (trump. EKRS).

4.2, Liuminescencijos ir jonizacinio potencialo tyrimo metodai

Ankstesniame skyriuje aptaréme matavimo metodikas, taikytas voltamperinés
charakteristikos ir bandinio storio matavimams. Siame skyriuje trumpai aptarsime, kokie reiskiniai
be elektriniy dar buvo matuojami, t. y. elektroliuminescencija, fotoliuminescencija, sugertis ir
jonizacinis potencialas.

Elektroliuminescencijos ir fotoliuminescencijos matavimams buvo naudojamas
AvaSpec 2048 spektrometras. Fotoliuminescencijai matuoti paruostas bandinys yra apsvieciamas UV
(370 - 397 nm) Sviesa ir ap$viesto bandinio atsakas yra registruojamas spektrometru, kuris perduoda
duomenis j kompiuterj, ¢ia duomenys apdorojami programa Avantes. Elektroliuminescencijai
matuoti naudojamas tas pats AvaSpec 2048 spektrometras. Prie bandinio prijungiamas jtampos
Saltinis, eksitonams anihiliuojant emituojami fotonai. Naudojant ta patj AvaSpec 2048 spektrometra
matuota ir bandiniy sugertis. IS jos galime nustatyti medziagy apytikslius LUMO energijy lygmenis.
Bandinys yra apSvieCiamas deuterio — gyvsidabrio lempa ir spektrometru registruojama pro bandinj
praéjusi Sviesa. Taigi, jeigu medziaga sugeria Sviesg, tai matuojama sugertis bus pra¢jusios $viesos
santykis su j bandinj kritusia Sviesa.

Norint iSmatuoti HOMO lygmeny vertes, reikia iSmatuoti jonizacijos potencialg. Jonizacijos
potencialas rodo, kokios energijos reikia, kad elektronas buty iSlaisvintas 1§ atomo. Jonizuojancio
potencialo matavimams, pradzioje ant aliuminio folijos, dengtos polimeru, uzlaSinamas paruostas
tirpalas. Tirpalas ruoSiamas tirpinant miisy matuojamas organines medZiagas tetrahidrofurano
(trump. THF) tirpiklyje. Aliuminio folija su paruosta medziaga apie 10 minuciy kaitinama iki 60°C
ikaitintoje krosneléje. Bandinys patalpinamas ] matavimo jrenginj, jelektrinamas, po to apSvieciamas

fiksuotos energijos Sviesa. Elektronai, iSmusti Sviesos, kuria fotosrove, kuri uzraSoma tokia lygtimi:

16



1% = A(hv — Eg), 9)
Cia A yra elektrono iSlaisvinimo darbas, o E;; — iSorinio fotoefekto slenkstiné energija. Kadangi
fotosrové §iuo atveju yra proporcinga teigiamo elektrodo potencialo kitimo spartai, tai (9) formulé

perrasoma taip:
105 (A_U)°'5 | (10)
At

Siuose matavimuose registruojamas potencialo kitimas, kurio kvadratinés Saknies
priklausomybe nuo kvanto energijos reikia tiesiSkai aproksimuoti iki susikirtimo su abscisiy asimi,

susikirtimo taSkas ir yra ieSkoma energija E;y,.
4.3. Spalviné diagrama

Spalvos suvokimas ir fizikiniy parametry veréiy nustatymas néra tapatis. Zmogaus akis yra
sudaryta i§ §viesai jautriy receptoriy: trijy risiy kigeliy ir stiebeliy. Sie kiigeliai yra panasis, tadiau
juose yra skirtingi fotopigmentai, kuriy kiekvienas atpaZjsta tam tikra spektra, t.y. raudona, zalig ir
mélyng. Stiebeliai teikia mazai spektrinés informacijos, todél spalvos nustatymui reikalingi visi
receptoriai.

Spalvos apraSymui fizikiniais parametrais taikoma tarptautinés apSvietimo komisijos
(Commision Internationale de el ‘Eclairage, trump. CIE) priimta sistema. Kiekvieng spalvg atitinka
tam tikros funkcijos, i$ kuriy galima rasti spalvio koordinates (11 formul¢).

MU SE S (11)
X+Y+7 X+Y+7Z
Taigi, panaudojus $ig formulg, galima atvaizduoti tikrasias spektro spalvas [27]. CIE

chromatogramos (kair¢je) ir funkcijy X, Y, Z (deSin¢je) pavyzdziai pateikti 11 pav.
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11 pav. Kairéje — CIE chromatogramos vaizdas. ASys atitinka X ir y spalvines koordinates.
Desinéje — spalvinés X, Y, Z funkcijos, kurios atitinka x, y, z spalviniy koordinaciy spektrinj

pasiskirstyma.
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5. Tyrimuy rezultatai ir jy aptarimas

5.1. Papildomi sluoksniai

Formuojant organinius §viestukus svarbu parinkti tinkamus papildomus sluoksnius. Siame
darbe buvo naudotos TPD, TmPyPB,Alq3 ir LiF medziagos. Toliau aptarsime $iy medziagy savybes.
Siame darbe apragomy tirty organiniy §viesa emituojanéiy prietaisy sandara pavaizduota
12 pav. Ant stiklinio padéklo, su iki pusés nuésdintu ITO, uzgarinamas skyliy pernaSos sluoksnis
(SPS), ant SPS uzgarinama emisiné tiriamoji medziaga (ES), skyles blokuojantis sluoksnis (SBS),
elektrony pernasos sluoksnis ir plonas LiF sluoksnis (8is garinamas aliuminio adhezijai prie EPS

gerinti) [28]. Tuomet bandinys perkeliamas ant kitos kaukés ir garinamas aliuminis.

Al kontaktas 1 nm LiF

EPS (Algs)

+«— SBS(TmPyPB)
~ «— ES
<+— SPS (TPD)

~ D ITO kontaktas

Padéklas (Si02)

12 pav. Darbe aprasomy formuoty organiniy Sviesa emituojanciy prietaisy sandara.

Pakalbékime Siek tiek placiau apie Siame darbe naudojamas organines medziagas: skyliy
pernasos N,N‘—difenil-N,N‘—bis(3—metilfenil)-1,1°—bifenil-4,4‘—diaming (trump. TPD), skyles
blokuojancig 1,3,5-tris(m—pyrid—3—-yl-phenyl) benzeng (trump. TmPyPB) ir elektrony pernasos —
aliuminio trichinolinata (trump. Algz).

Skyliy pernasos medZiaga naudojama sluoksniuose yra TPD. Sios medZiagos molekuliné
struktiira vaizduojama 3 pav. Organiné medziaga TPD pasizymi geromis skyliy pernasos savybémis,
taciau ji turi ir trakumy — laikui bégant kristalizuojasi ir jos savybés blogéja [23], taciau TPD yra
viena placiausiai naudojamy medziagy Sviesa emituojantiems prietaisams. TPD sluoksnio HOMO
(- 5.37 eV) lygmens energija uztikrina gerg skyliy pralaiduma j kitus sluoksnius, 0 LUMO (- 2.29 eV)

lygmuo veikia kaip barjeras elektronams. Pavyzdziui, jeigu turime supaprastintg sistema, kurig sudaro
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ITO/TPD/AIQ3/Ca, tai i§ TPD j Alqgs skylés pereina lengvai, bet elektronai atkeliaujantys i§ Alqs per

TPD nepraeina dél didelio barjero aukscio. Nustatyta, kad TPD, lyginant su kitomis skyliy pernasos

medZiagomis, pasizymi 10%-10° cm?/Vs kriivininky judriu [29]. Skyles blokuojantis sluoksnis

naudojamas Siame darbe apraSomiems Sviesos diodams buvo TmPyPB, jo molekuliné struktiira

vaizduojama 13 pav. Sios medziagos HOMO energija lygi - 6.68 eV, o0 LUMO energija atitinka

13 pav. TmPyPB

molekuliné struktura.

- 2.73 eV. TmPyPB buvo sukurtas skyliy blokavimui ir eksitony
izoliavimui  emisiniame  sluoksnyje. Gaminant organinius
Sviestukus TmPyPB pagerina tam tikry sluoksniy savybes.
Pavyzdziui, jeigu sluoksniuose naudojama elektrony pernasos
medziaga Ir(ppy)s (Tris (2-phenylpyridinato-C?N) iridis), tai
stebima geresné elektrony pernasa j emisinj sluoksnj [8], [30]. Dar
vienas svarbus sluoksnis Sviesos dioduose - elektrony pernasos
sluoksnis. Tiriamagjme OLED buvo naudojama Algs medziaga,
kurios cheminé formulé parodyta 4 pav. Si medZiaga sugeria §viesa
mélynos Sviesos spektro dalyje, kai tuo tarpu elektroliuminescencija

yra zaliabanggéje srityje.

Ruosiant Sviestuko sandarg papildomi sluoksniai buvo garinami vakuume, kur uzgaravusiy

medZiagy storiai registruojami detektoriumi. Papildomy garinty sluoksniy storiai ir temperattros yra:
e TPD storis—40 nm, T = 150°C,
e TmPyPB storis — 30 nm, T = 190°C,
e Alqgs storis — 30 nm, T = 230°C,
e LiFstoris—1 nm, T = 845°C,
e Al storis — 100 nm, T = 660°C.

Siekiant palyginti §viesg emituojanciy sandary Su emisinémis medziagomis rezultatus, buvo

matuotas bandinys, kuriame nenaudotos tiriamos emisinio sluoksnio medziagos. Sandaros
ITO/TPD/TmPyPB/AIlqgs/LiF/Al (trump. OLED 0) sluoksniy energiné diagrama pavaizduota 14 pav.

Skylés negali pereiti | Alqs sluoksnj, nes joms sudaromas didelis energijos bareras i§ TPD sluoksnio

i TmPyPB. Deél Sios priezasties kriivininkai rekombinuoja TPD sluoksnyje. Sios sandaros

elektroliuminescencija vaizduojama 15 pav. Siame grafike matyti elektroliuminescencijy smailés ties
400 nm, 425 nm 455 nm, 470 nm (TPD), ties 550 nm (Algs) ir 650 nm [31], [32].
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14 pav. Sviesos diodio ITO/TPD/TmPyPB/Alqs/LiF/Al energijy diagrama.

ITO/TPD/TmPYPB/Alg JLIF/AI ITO/TPD/TmPyPB/Alq_ /LiF/Al

4
3,0x10 —~ 1,2 — 6V
— 2,4x10" — 8V 10 A — 8V
I= 10V += 08l 10V
> 4 s Y
. 1,8x10° 12v, 5 \ 12v
= \ 14v £ 06} \ 14V
8, 1,2x10°t —16V & 04/ \ —— 16V
_ i 18V AN 18V
' 6,0x10 ——20v W02 j ™ —20v
0. 09 : —==
350 500 650 800 50 500 650 800
A [nm] A [nm]

15 pav. Sviesos diodio ITO/TPD/TmPyPB/Alqgs/LiF/Al elektroliuminescencijos spektro
priklausomybé nuo jtampos (normuotas spektras desingje).

Paanalizavus spektro, normuoto j vieneta, priklausomybg¢ nuo jtampos (zr. 15 pav. desinjjj
grafika), matyti, kad didéjant jtampai iSryskéja smailé ties 480 nm, ji atitinka 470 nm smaile, taciau
pasislenka j raudony bangy puse dél didelio elektrinio lauko. OLED 0 voltamperiné charakteristika
parodyta priede 37 pav.

Taip pat tirtas OLED 0 EL gesimas laike. 16 pav. pavaizduota elektroliuminescencijos (EL)
intensyvumo priklausomybé nuo laiko. Matyti, kad gesimas yra netiesinis ir artimas eksponentiniam

gesimui. Gesimas tirtas esant 12 V jtampai, bet ties 16 V ggsimas staigesnis (zr. priedo 38 pav.).
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16 pav. Sviestuko ITO/TPD/TmPyPB/Alqa/LiF/Al EL maksimumo (kairéje) ir spektro (desinéje)

priklausomybés nuo laiko.

Taigi, toliau analizuojami S§viesa emituojanéios sandaros bus lyginamos su

ITO/TPD/TmPyPB/AIlgs/LiF/Al (OLED 0) sandara.
5.2. Chinolino dariniai su chloro pakaitais

OLED dariniams taikytos chinolino dariniy su chloro pakaitu emisinés medZiagos.
Chinolinas — tai heterociklinis organinis junginys, kurio cheminé formulé yra CoH7N. Jis sudarytas i$

naftaleno Ziedo, kur vienas anglies atomas pakeistas azotu (Zr. 17 pav.).

I

~

N

17 pav. Chinolino darinio molekuliné struktiira.

Liuminescencines medziagas, naudojamas OLED prietaisuose, galima lengvai kontroliuoti
kei¢iant molekulés struktiirg. Keiciant jvairius pakaitus ar pridedant jvairiy atomy jungtis, galima
nustatyti reikalinga molekuling struktiira §viesa emituojantiems prietaisams. Siame darbe aprasomy
organiniy Sviesg emituojanciy prietaisy sandaroms formuoti naudoty chinolino su chloro pakaitais
dariniy molekulinés struktiiros pateiktos 1 lenteléje. Taip pat lenteléje pateiktos medziagy garavimo

temperatiiros bei garavimo greiciai.
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1 lentelé. Organiniams $viesg emituojantiems prietaisams taikytos emisinio sluoksnio medziagos ir

ju chemingés sandaros.

Nr. ) Moliné masé, tgaravimo, °C Vgaravimo,
Molekuliné¢ struktiira )
g/mol nm/min
Al 191 148 10
mCHO
N" el
A2 267 50 30
Ph . -CHO
A3 282 96 30
PhOmCHO
NT el
B1 241 96 30
S CHO
CI
B2 "’A\I% 285 148 10
E\ ]
T e
A
cl H
B3 g 291 96 10
N CHO
B4 291 96 35
CHO
= Cl
seos
B5 a 315 148 10
= M=
O
\:(\:/\_/

Pradzioje buvo iSmatuotos chinolino dariniy su chloro pakaitais HOMO ir LUMO energijy
vertés [9]. Naudojant jonizuojancio potencialo metoda randamas HOMO lygmuo. Fotosrovés
priklausomybé nuo fotono energijos atvaizduojama, kaip parodyta 18 a pav. Si priklausomybé
tiesiSkai aproksimuojama, o tiesés susikirtimo taSkas su abscisiy asimi atitinka HOMO lygmens
energija. Toliau iSmatuota sugertis Tauco atvaizdavime parodyta 18 b pav. Gauta priklausomybé
tiesiSkai aproksimuojama iKi tiesés susikirtimo su abscisiy asimi, ir susikirtimo taskas atitinka optinio
tarpo energijag. IS HOMO lygmens energijos atémus energijg gautg iS sugerties, apskaiiuojame

LUMO lygmen;.
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18 pav. Medziagos HOMO ir LUMO lygmeny nustatymui reikalingi matavimai: a) medziagos B4

jonizacinio potencialo kreivé, b) B4 sugerties spektras.

ISmatavus medziagy HOMO lygmeny vertes buvo pastebéta, kad didziosios dalies medziagy
energijy nustatyti nepavyko, mat $iy vertés buvo didesnés uz 6 eV, todél energijy vertés, apraSomos
darbe, paimtos i$ straipsnio [14]. Taip pat antroje lenteléje parodytos iSmatuotos medziagy kvantinés
iSeigos vertés (trump. QY). Organiniams Sviesos diodams formuoti naudoty medziagy HOMO ir
LUMO vertés parodytos 2 lenteléje. Anodo (ITO) energija lygi — 4,7 eV, o katodo (Al)
energija—4,3eV.

2 lentelé. Tirty medziagy energinés HOMO ir LUMO vertés bei kvanting iSeiga.

Medziaga HOMO, eV LUMO, eV Eqg_opt, €V QY, %
Al -5,8 -3.1 2,7 1,5
A2 -5,8 -3,1 2,7 1,7
A3 -5,7 -3.1 2,6 1,1
Bl -5,9 -3,4 2,5 1,1
B2 -5,9 -3,3 2,6 0,8
B3 -5,8 -3,3 2,5 57
B4 -5,85 -3,3 2,4 13,9
B5 -5,8 -3,5 2,3 8,9

Zinodami medziagy energijy lygmenis galime pasakyti, kurios i§ emisiniy medziagy turéty
buti tinkamiausios OLED dariniams. Kadangi eksperimente naudotos skyliy pernasos medziagos

HOMO lygmuo atitinka -5,37 eV energijos verte, tai geriausiai elektroliuminescuoti turéty sandaros
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su emisiniais sluoksniais, kuriy HOMO lygmens energija panasi | TPD medziagos HOMO lygmens
energija. IS 2 lentelés matyti, kad artimiausia energija yra medziagose A3 ir B4 — po -5,7 eV.

Paruosty OLED su chinolino pagrindu sandaros parodytos 3 lenteléje (kartu su storiy
vertémis). Toliau spektrus analizuosime suskirste j dvi grupes: A ir B, mat $iy medziagy struktiiros
skiriasi — A grupé: chinolinas be fenilo grupés (A1), su fenilo grupe (A2) ir su fenilo oksido grupe
(A3), tuo tarpu B grupé pasizymi didéjanciu benzeno ziedy skai¢iumi prijungtu prie chinolino
pagrindo.

3 lentelé. Sviesa emituojanéiy prietaisy sluoksniy sandara, jy elektroliuminescencijos nuotraukos ir

slenkstinés jtampos.

Medziaga Trump. Diodo sluoksniy sandara des, nm Pav. | U,V
Al OLED Al | ITO/TPD/AL/TmPyPB/Algs/LiF/Al 10 n 5
A2 OLED A2 | ITO/TPD/A2/TmPyPB/Algs/LiF/Al 86 n 6
A3 OLED A3 | ITO/TPD/A3/TmPyPB/Alqgs/LiF/Al 95 5
Bl OLED B1 | ITO/TPD/B1/TmPyPB/Alqgs/LiF/Al 56 8
B2 OLED B2 | ITO/TPD/B2/TmPyPB/Alqgs/LiF/Al 45 n 6
B3 OLED B3 | ITO/TPD/B3/TmPyPB/Alqgs/LiF/Al 35 n 6
B4 OLED B4 | ITO/TPD/B4/TmPyPB/Alqgs/LiF/Al 70 n 7
B5 OLED B5 | ITO/TPD/B5/TmPyPB/Alqgs/LiF/Al 52 n 4

Sviesos diody: OLED A1 — OLED A3, OLED B1 — OLED BS5 energinés diagramos parodytos
19 pav. Matyti, kad maziausias barjeras skyléms yra sudaromas medziagy TPD ir A3 bei TPD ir B4
sandirose: c¢ia susidaro 0,33 eV barjeras. Medziagoms Al, A2 ir B3 barjeras skylém
didesnis — 0,43 eV. Didziausias barjeras sudaromas i$ TPD sluoksnio j B1 ir B2 sluoksnius (0,53 eV).
Tuo tarpu elektronams jveikus 0,47 eV barjera sudaryta Alqgs ir TmPyPB medziagy sandiroje, jie gali
laisvai keliauti j visus emisinius sluoksnius be jokiy barjery. Medziagos A3 HOMO lygmuo yra Siek
Siek pakiles lyginant su medziagomis Al ir A2, kur §iy medziagy struktiira nezymiai skiriasi. Taip
yra todél, kad medziaga A3 praturtinta deguonimi [33].

Sviestuky su Al (OLED A1), A2 (OLED A2) ir A3 (OLED A3) medziagomis
elektroliuminescencijag matome 20 pav. OLED Al, OLED A2 ir OLED A3 EL priklausomybés nuo

jtampos pateiktos priede 39 pav. Sviesos diodo OLED A1l elektroliuminescencijos smailés yra ties
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425 nm, 470 nm, 550 nm ir 650 nm. Kadangi medziaga A1 turéty liuminescuoti ties 460 nm, o smailé
ties 470 nm yra intensyvesné, gali buti, jog turime EL tiek OLED 0 spektro ties 470 nm, tiek
OLED A1 emisinio sluoksnio liuminescencijos ties 460 nm spektry sanklotg. Taip pat medziagos A2
energijy tarpas prietaise OLED A2 atitinka $ios medziagos EL ties 460 nm. Taip pat pastebima smailé,
kuri atitinka 580 nm, 8ig smaile galima paaiskinti kaip kravininky rekombinacijos TPD ir A2
tarpsluoksnyje pasekme. Sviestuko su A3 medziaga EL spektre mayti trys smailés: 455 nm, 610 nm
ir 650 nm. Sluoksnio A3 smailé turéty atitikti liuminescencija ties 480 nm, gali bati, kad $i persikloja
su TPD smaile ties 455 nm, tuo tarpu smailé ties 610 nm galimai atitinka kravininky rekombinacijg
medziagy A3 ir Algs tarpsluoksnyje [19]. Taigi, matyti, kad Siuose prietaisuose matoma tiek
papildomy medziagy (TPD ir Alqas), tiek emisinio sluoksnio EL. Visy A grupés $viesg emituojancéiy
sandary elektroliuminescencijos priklausomybés nuo pridétos jtampos spektruose matyti, jog didéjant
prijungtai jtampai, didéja zaliabangés srities smailiy amplitudé, tai rodo, jog rekombinacijos procesai

vyksta tarpsluoksniuose.
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19 pav. Sviesa emituojanéiy sandary sluoksniy HOMO ir LUMO energijy diagramos.
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20 pav. Sviesa emituojan¢iy sandary OLED A1, OLED A2 ir OLED A3 EL spektrai.

OLED B2, OLED B3, OLED B4 ir OLED BS5 elektroliuminescencijy spektry palyginimas
parodytas 21 pav. Sviesa emituojanéios sandaros su B1 medziaga istirti nepavyko dél atsirandan¢iy
defekty aprasyty 2.2. skyrelyje. Sie galéjo atsirasti dél tarpsluoksnyje susidariusiy piisliy bei metalo
atomy difuzijos | gilesnius sluoksnius. Pasiekus 8 V diodas jsijungdavo, taciau padidinus iSorine
itampg keliais voltais prasidédavo staigus gesimas. Medziagos B2 optinis energijy tarpas yra 2,6 eV,
tai atitinka 480 nm. OLED B2 spektre matomos smailés: 410 nm ir 425 nm (TPD), 490 nm (B2
emisiné medziaga) ir 550 nm (Algs). Taigi, emisinio sluoksnio spektras, lyginant su A grupés
medziagomis, yra Siek tiek pasislinkes ] raudony bangy puse. PanaSus spektras yra ir OLED B3 diodo,
Cia optinis tarpas yra 2,5 eV ir atitinka spektra, taigi, matomos 410 nm ir 455 nm TPD smailés, 495 nm
emisinés medziagos ir 550 nm Algz emisija. OLED B2 ir OLED B3 spektruose aiskiai matyti, kad
TPD EL amplitudé¢ mazesné nei emisinés medziagos. Taciau Sviesa emituojanciose sandarose su B4
ir B5 medziagomis, matyti, kad ¢ia TPD spektro amplitudé didesné nei sandarose su B2 ir B3
medziagomis. OLED B4 smailé ties 485 nm sutampa su medziagos B4 optiniu draustiniy energijy
tarpu, kuris atitinka 2,55 eV. OLED B5 spektro smailé atitinkanti 540 nm sutampa Su emisinés
medziagos optiniu energijy tarpu, kuris lygus 2,3 eV (540 nm). Priede 40 pav. pavaizduoti B grupés
medziagy elektroliuminescencijy priklausomybés nuo jtampos spektrai. Matyti, kad Sviesos sandary
su B2 ir B3 medziagomis spektras didinant prijungta jtampa maZai kinta: nezymiai maz¢ja TPD
amplitudé. Tuo tarpu Sviesos sandary su B4 ir BS medziagomis spektre matyti, kad didinant jtampa

rySkéja TPD jtaka spektrui, o tiriamyjy medziagy emisijos amplitudé mazéja. Nors Sviesg
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emituojanc¢iose sandarose skyles blokuoja TmPyPB sluoksnis, ta¢iau kriivininkai gali difunduoti per

TmPyPB sluoksnj, | Alqs medziagg ir ten anihiliuoti i§spinduliuvodami fotonus [34].
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=2 08} ;
S |
= 06
@ 1
L
Lu !
. Ny
O A o] . ] . ] . | ? ‘.\_,‘
'350 450 550 650 750
A[nm]

21 pav. Sviesg emituojanéiy sandary su B grupés medziagomis elektroliuminescencija.

I§ darbe tirty medziagy dvi (B2 ir BS) nebuvo apraSomos straipsnyje [14], todél buvo tirtos
§iy medziagy fotoliuminescencijos tirpikliuose. Naudojami tirpikliai buvo toluenas (CsHsCHs3),
tetrahidrofuranas (trump. THF, (CH2)40), chloroformas (CHCIs) ir acetonas ((CH3)2CO). Siy tirpikliy
poliskumai remiantis [22] yra: tolueno 0,099, THF 0,207, chloroformo 0,259, acetono 0,355. Paruosty
tirpaly koncentracija buvo 107 mol/L, o tirpalai Kaitinti 70°C temperatiiroje nuo 2 iki 5 minuéiy.
Tirpaly nuotraukos parodytos 22 pav., o iSmatuoti spektrai - 23 pav. Medziagos acetone pilnai
neiStirpo, todél nepaisydami tirpaly su acetonu liuminescencijos, galime matyti, kad
fotoliuminescencijos spektruose pasireiSkia batochrominis poslinkis. B2 medZiagos spektro smailé
toluene atitinka 460 nm, THF — 473 nm, chloroforme — 480 nm, o acetone — 475 nm. Tuo tarpu
medziagos B5 PL smailé toluene yra ties 527 nm, THF — 535 nm, chloroforme — 541 nm ir acetone —
535 nm.
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22 pav. B2 ir B5 medziagy tirpaly fotoliuminescencija.
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23 pav. Medziagy B2 ir BS fotoliuminescencijy spektrai.

Toliau aptarkime tirty OLED j-U charakteristikas. Sandary su A grupés medziagomis j-U
charakteristikos pavaizduotos 24 pav. I8 $iy grafiky matyti, kad $viesos dioduose j~U", kurn > 2, 0
tai reiSka, kad sandaroje prilipimo lygmenys yra pilnai uzpildyti ir vyksta kriivininky injekcija i8
elektrodo be prilipimo lygmeny jtakos.
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24 pav. Organiniy $viesg emituojan¢iy sandary su A grupés medziagomis j-U charakteristikos.

25 pav. pateiktos Sviesos diody su B grupés medziagomis j-U charakteristikos. OLED B2
veikia su uzpildytomis gaudyklémis ir j~U °. OLED B4 matomi artimi ominiam, EKRS ir uzpildyty
prilipimo lygmeny rezimai. Taigi, krivininky injekcija be pagavos prasideda nuo 11 V. Tuo tarpu

sandaroje su BS medziaga nuo 2 V ir nuo 15 V vyrauja EKRS.
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25 pav. Organiniy $viesg emituojanciy sandary su B grupés medziagomis j-U charakteristikos.

Naudojant ,,Osram Sylvania“ programa, skirta spalvos nustatymui (trump. CIE), rastos
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sandaros OLED 0 spalvinés koordinatés, kurios yra x = 0,23, y = 0,26. Sios vertés atitinka mélyng
spalva. CIE chromatograma patarodyta 26 pav. Sviesos diody spalvinés koordinatés yra: OLED Al
—x=0,24iry = 0,26 (melsva), OLED A2 — x = 0,33 iry = 0,31 (balta), OLED A3 atitinka x = 0,35
iry=0,29 (rusva), o OLED B2 —x = 0,29 iry = 0,37 (zalsva). OLED B3 atitinka x = 0,28, y = 0,36
(zaliai mélyna), OLED B4 x = 0,23, y = 0,26 (mélyna), o OLED BS atitinka x = 0,255 ir y = 0,28
(balta). Matyti, kad sviesos sandary emituojama Sviesa yra artima baltai spalvai, taciau balti spektrai

(nenukrype } mélyny, Zaliy ar raudony bangy puse) yra tik OLED A3 ir OLED BS.
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26 pav. Sviesa emituojanéiy sandary CIE 1931 chromatografiné diagrama.

Taigi, apibendrinant §j poskyrj galime teigti, kad:

Sviesos sandary su A grupés medziagomis elektroliuminescencijos spektras sutampa OLED A2 ir
OLED A3, todél spektro sutapimg (20 pav.) lemia fenilo (Ph) grupé.

B grupés medZziagy benzeno Ziedy iSsidéstymas molekuléje lemia kriivininky rekombinacijos
emisiniame sluoksnyje mazéjima, tai galime matyti i§ 21 pav., dél to TPD jtaka darinio spektrui
sustipreja.

IS 23 pav. matyti, kad didéjant tirpiklio polisSkumui B2 ir BS medziagose pasireiskia batochrominis
poslinkis, nes, dél pakitusio dipolinio momento $uolio i§ suzadintos j pagrinding biiseng, energija
sumazeéja.

Sviesos sandarose kriivio injekcija didesniu nei j~U ? laipsniu lemia gaudykliy uZsipildymas: joms

uzsipildzius kriivininkai gali keliauti j tiirj be pagavimo.
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5.3. Fenilimidazo(4,5-f)1,10-fenantrolino dariniai

Fenilimidazo(4,5-f)1,10-fenantrolino molekuliné struktiira pavaizduota 27 pav [13]. Tirtos

medziagos pateiktos 4 lentel¢je.

Prie struktiiros, kuri pateikta 27 paveiksle, prijungti trys
pakaitai prie fenilimidazo grupés: prie medziagos C1 CHz grupé, prie
C2 — boras ir prie C3 medziagos prijungta NO2 grupé. Skyrelyje 4.2.

apraSytais metodais iSmatuotos medziagy sugertys ir jonizacijos

HN” SN potencialai, i§ kuriy jvertinti medziagy HOMO ir LUMO lygmenys.

IS sugerCiy galime pasakyti, kad tiriamos medziagos turéty
liuminescuoti Siuose §viesos bangy ilgiy srityse: C1 — 370 nm
(Eg_opt =3.35¢eV), C2—-515nm (Eg_opt =2.4eV) ir C3—495 nm
(Eg_opt = 2.5¢eV).

27 pav. Tiriamy medZiagy

pagrindo molekuliné

struktura.

4 lentele. Tirty medziagy molekulinés struktiiros, jy garavimo temperatiiros ir grei¢iai bei QY.

Nr. Chem. struktiira Moliné mase€, | tgaravimo, °C Vgaravimo, QY, %
g/mol nm/min
C1 310 193 2 1,2
HN” SN
C2 317 215 0,5 1,5
B2
HN” SN
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C3 341 215 1 11,3
NO»

Formuota OLED sandara parodyta 28 pav. Papildomi sluoksniai TPD ir Algs garinti 193°C
temperatiiroje. IS energijy diagramos, matyti, kad barjeras elektronams i$ Algs sluoksnio j emisinj C1
sluoksnj atitinka 0,85 eV. Barjero elektronams i§ Alqs 1 C2 ir C3 sluoksnius néra, taciau sudaromas
barjeras elektronams 1§ emisiniy sluoksniy j TPD sluoksnj. Tai turéty lemti rekombinacija emisiniame
sluoksnyje. Skyléms barjeras i§ TPD sluoksnio j emisinius sluoksnius atitinka 0,33 eV medziagai C1
ir 0,63 eV medziagoms C2 ir C3. Skyléms jveikus §j barjera, toliau barjery nebéra, todél, jeigu norime

istirti EL emisiniuose sluoksniuose, formuojant sandaras reikéty jterpti skyles blokuojantj sluoksn;.
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28 pav. Gaminty OLED su emisiniy sluoksniy medziagomis C1, C2 ir C3 energin¢ diagrama.

PradZioje iSmatuotos medZiagy fotoliuminescencijy priklausomybés nuo tirpiklio polisSkumo
normuotos ] 1 (30 pav), nenormuoti spektrai pateikti priede 41 pav. Medziagy tirpaluose PL
palyginimui naudoti skirtingo poliskumo tirpikliai: toluenas (0.099), chloroformas (0.259), acetonas
(0.355) ir IPA (0.546). Zadinangios $viesos spektras parodytas 29 pav. Medziagos C1 tirpaluose
matomos smailés ties 425 nm ir 475 nm. Sios medziagos PL spektruose skirtingo poliskumo
tirpikliuose pasireiSkia batochrominis poslinkis. MedZiagos C2 tirpaluose chloroformo ir IPA
tirpikliuose matoma smailé ne tik ties 555 nm, bet ir ties 425 nm. Smailés 425 nm galimai atitinka
fenantrolino liuminescencijg, tuo tarpu smailés ties 475 nm C1 medziagoje atitinka virSuting benzeno
ziedo jungtj be pakaito, o medziagoje C2 liuminescencija ties 555 nm atitinka benzeno ziedo su boru

jungtj. Nei batochrominis, nei solvatochrominis poslinkis didéjant tirpiklio poliSkumui nepasireiskia,
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taciau didéjant poliSkumui did¢ja liuminescencija ties 430 nm. Medziagos C3 spektro smailé yra ties

560 nm, poslinkio néra.
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29 pav. UV saltinio zadinimo spektras.
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30 pav. Fotoliuminescencijy spektry priklausomybé nuo tirpiklio poliskumo.

Ruosiant sluoksnius terminio garinimo vakuume btudu matuota sluoksniy PL — ji

neregistruota. Galimai susiformavus sluoksniui kriivis molekuléje néra atskiriamas, tuo tarpu

patalpinus medziagg i tirpiklj molekuléje kriivis atskiriamas ir dél to gali susidaryti eksitonas, kuris

anihiliuodamas i$spinduliuoja fotong. Véliau formuoti OLED prietaisai, kur TPD sluoksnio storis
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atitiko 34 nm, Alg3 sluoksnio storis buvo 90 nm, o emisiniy sluoksniy 47 nm C1 medZiagai, 37 nm
C2 medziagai ir 22 nm C3 medziagai.

Prietaisy EL nestebéta, taip pat nepastebéta jokio bandinio atsako j prijungta jtampa. 31 pav.
parodyti OLED PL, normuoty j vieneta, spektrai, kartu su TPD ir Algs sluoksniais.
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31 pav. OLED su C1, C2 ir C3 emisiniais sluoksniais PL spektry palyginimas. Violetine briik$nine
linija pazymétas TPD PL spektras, zalia — Algz spektras.

31 pav. matomos sandary ITO/TPD/ES/Algs/Al PL smailés ties 500 nm ir 540 nm, $ios smailés
atitinka Algs liuminescencija. ITO/TPD/C3/Algs/Al PL matomas smailés sumazéjimas ties 540 nm
ir padidéjimas ties 500 nm. Sioje sandaroje sluoksniy C3 sugerties spektras ir Alqs PL spektrai
nepersikloja, todél néra liuminescencijos sumaz¢jimo. Tuo tarpu medziagy C1 ir C2 sugerties spektrai
persikloja su Algs liuminescencija ir galimai vyksta nespinduliné kriivininky rekombinacija, dél
kurios liuminescencijos amplitudé ties 500 nm sumazéja.

Apibendrinant Sio poskyrio rezultatus, galime teigti, kad:

* I8 30 pav. matyti, kad medziagos C1 (fenilimidazo(4,5-f)1,10-fenantrolino su CHz grupe)
skirtingy poliskumy tirpaluose pasireiskia batochrominis poslinkis: chloroforme ir acetone
skirtumas 8 nm, acetone ir IPA skirtumas 2 nm;

» Palyginus PL tirpaluose spektrus su optiniu draustiniu tarpu, matyti, kad tirpale optinio tarpo
energija, dél solvatacijos, sumazéja 0,45 eV (C1), 0,2 eV (C2) ir 0,3 eV (C3);

* Palyginus OLED prictaisy ITO/TPD/C1/C2/C3/Algs/Al PL spektrus, matomos Algs
sluoksnio liuminescencijos smailés ties 500 nm bei 540 nm, kurios sandarose su C1 ir C2
medziaga sutampa. I$ to galime manyti, kad 500 nm smailés mazéjimg lemia C1 ir C2

medziagy sugerties spektry sanklota su Alqgs PL spektru;
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* Atsizvelgus | fakta, kad garinty medziagy sluoksniy PL neuzfiksuota, o EL
ITO/TPD/C1/C2/C3/Alqgs/Al dariniuose nestebéta, galime teigti, jog kriivis C molekulése yra

atskiriamas.

5.4. Medziagos su lantanoidais

Lantanoidai — retieji zemés elementai. Siy elementy yra 15 pradedant lantanu (eilés numeris
lenteléje — 57) ir baigiant luteciu (eilés numeris lenteléje — 71) [35]. Vilniaus universiteto Chemijos
fakulteto Organinés chemijos katedroje susintetintos medziagos su lantanu (trump. La) ir terbiu
(trump. Th).

Tirtos Sesios medziagos, kuriy trys naudojamos kaip bazé prie kurios jungiami lantanoidai
(5 lentel¢). Medziagoms naudotos bazés atitinka: D1, D2 ir D3. Bazé D1 su lantanu pazyméta D1-
La, bazé D2 su lantanu pazyméta D2-B ir t.t

PradZioje tirtos medziagy tirpaluose fotoliuminescencijos. RuoSiant tirpalus naudoti trys
skirtingi tirpikliai: toluenas, acetonas ir chloroformas. Medziagos pasizyméjo prastu tirpumu.
Kaitinant 50°C temperatiiroje ir veikiant ultragarsu 40 min. medZziagos istirpo ne visuose tirpikliuose.
Paruosty tirpaly koncentracijos yra 10 mol/mL. Medziagos D1 ir D2 pasizyméjo geru tirpumu —
iStirpsta i$ karto sumaisius su tirpikliu, tac¢iau $iy medziagy PL nestebéta. MedZziagos D1-La spektras
nestebétas, o medziaga pilnai iStirpo tik acetone. Medziagy tirpaly PL spektrai parodyti 32 pav. D2-
La medZiagos spektruose matomas batochrominis poslinkis didéjant tirpiklio poliSkumui. Tirpalo su
toluenu spektre matomos smailés ties 477 nm ir 540 nm. Tirpaluose su D2-Tb medziaga matomas
solvatochrominis poslinkis. Medziaga acetone pilnai neistirpo, todél spektrai matuoti tik tolueno ir
chloroformo tirpikliuose. Tirpale su toluenu matomos smailés ties 493 nm ir 540 nm. Tirpaluose su
D2-La ir D2-Tb medziagomis matoma smailé ties 540 nm galimai atitinka D2 pagrindo spektra, tuo
tarpu D2-La smailé ties 477 nm atitinka lantano grupe, o D2-Tb smailé ties 493 nm atitinka terbio
grupe. Tirpaluose su medziaga D3-La matomas nezymus solvatochrominis poslinkis. Spektry toluene
ir chloroforme smailés sutampa, todél galime teigti, kad poslinkis pasireiSkia didelio poliSkumo

tirpikliuose. Matoma smailé tirpale su toluenu ties 475 nm.
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5 lentelé. Medziagy su lantanoidais molekulinés struktiiros.

Nr Molekuliné struktiira Moliné masé,
g/mol
D1 186
NCECN
D2 248
CN
CN
NG
CN
Dl-La 325
3
NCTCN
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CN
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CN
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D3-La H 1009
\
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X
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32 pav. Medziagy D2-La, D2-Tb ir D3-La fotoliuminescencijy spektrai.

Ruosiant sluoksnius terminio garinimo vakuume biidu pastebéta, kad medziagos D1 ir D2
sublimuoja. Likusios medZziagos nesublimuoja ir esant tiglio temperatiirai aukstesniai nei 60°C ima
angléti. Todél buvo paruosti OLED dariniai su medziagomis D1 ir D2. 33 pav. parodyta OLED D1
(ITO/TPD/D1/TmPyPB/Alg3/LiF/Al) elektroliuminescencijos priklausomybé nuo jtampos normuota
] vienetg. Lyginant §i0s sandaros $viesos emisijos spektrg su OLED 0, matomas smailés ties 425 nm
padidéjimas, bei smailés ties 470 nm sumazéjimas. Taip pat palyginus OLED D1 su OLED 0
intensyvumus pastebétas dvigubai didesnis OLED D1 spektro intensyvumas. OLED D1 spektro
intensyvumo priklausomybé nuo jtampos parodyta priedo 42 pav. Sviestuke OLED D1, prijungus
jtampa atgaline kryptimi, jvyksta pramusimas ties 14 V. Palyginus OLED D1 VACh su OLED 0
charakteristika, matyti, kad krivis injektuojamas didesniu laipsniu sandaroje du D1 medziaga.

Galimai medziaga D1 gerina elektrony injekcija 1 TPD sluoksnj, todél tiek intensuvymas, tiek kriivio

injekcija OLED D1 yra didesni nei OLED 0.
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33 pav. OLED ITO/TPD/D1/TmPyPB/Alqgs/LiF/Al elektroliuminescencijos spektro priklausomybé

nuo jtampos (kairéje) ir jo voltamperiné charakteristika (deSinéje).

Medziaga D1 pasizymi kristalizacija (formuojasi sferulitai) formuojant ant ITO, tadiau
garinant sluoksnj ant jau esamos organinés medziagos (TPD) sluoksnio, formuojasi tolygus sluoksnis
be kristality. Medziaga yra jautri aplinkos poveikiui: palikus atmosferoje, sferulitai iSnyksta, taciau
ikapsuliuotame sluoksnyje taip nenutinka. Pavienis sluoksnis buvo tirtas optiniu poliarizuotos §viesos
mikroskopu (34 pav.). I$ kristaly formos galime manyti, kad butent tokie kristalai susidaro dél
medziagos formavimosi lygiagreciai pavirSiui kraStuose ir statmenai pavirSiui centringje kristalo

dalyje [36], toks formavimasis pavaizduotas 35 pav.

34 pav. D1 medziagos sluoksnio mikroskopo nuotraukos: sukryZzminus poliarizatorius (kair¢je) ir be

poliarizatoriaus (desingje).
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35 pav. Molekuliy orientacijos kristale rySys su spalva [37].

Statmenai besiformuojancios molekulés auga greiciau, nei molekulés besiformuojancios
lygiagreciai pavir§iui. Didéjant molekulés kampui nuo statmens kristalito atsiranda spalva. Jei
nuokrypis yra 15° spalva yra geltona, o kampui didé¢jant spalva artéja | mélyny bangy puse.

Tirtas OLED D2 (ITO/TPD/D2/TmPyPB/AIq3/LiF/Al) su D2 medziaga. Sio §viestuko EL
spektras ir j-U charakteristika parodytos 36 pav. Elektroliuminescencijos spektruose matomos
smailés ties 400 nm (TPD), 480 nm, 560 nm ir 650 nm. Smailé ties 480 nm atitinka OLED 0 spektra,
kuris galimai pasislinkgs j raudony bangy puse¢ dél juosty iSsikreipimo, tuo tarpu smailé ties 560 nm
galimai atitinka Alq3 ir medZiagos D2 spektra (atsiranda sanklota, dél to nematome atskiry smailiy).
OLED D2 spektro intensyvumo priklausomybé nuo jtampos parodyta priede 43 pav. Sviestuke
OLED D2, prijungus jtampg atgaline kryptimi, jvyksta pramuSimas ties — 15 V.

Elektroliuminescencija iSmatuota jtampy ruoze, kur j~U.
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36 pav. OLED D2 elektroliuminescencijos spektro priklausomybé nuo jtampos (kair¢je) ir j-U

charakteristika (deSingje).
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I$ Siy rezultaty matyti, kad:
Tirpaly PL spektruose pasireiskia medziagos D2-La batochrominis poslinkis bei
solvatochrominis poslinkis medziagose D2-Tb ir D3-La, kurj lemia medziagy dipoliy
persiorientavimas;
D2-La ir D2-Tb medziagy tirpaly PL spektruose isryskéja D2 pagrindo liuminescencija ties
540 nm, o La ir Th liuminescuoja ties 477 nm ir 493 nm atitinkamai;
OLED D1 prietaise emisiné medziaga D1 gerina elektrony pernasa i TPD sluoksnj, tai matyti
palyginus OLED 0 ir OLED D1 spektry intensyvumus, kur intensyvumas OLED D1 yra
dvigubai didesnis nei OLED O0;
Medziagos D1-La, D2-La, D2-Th ir D3-La garinimo metu skyla, galimai dél prijungty lantano
ir terbio grupiy.
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6. ISvados

IStyrus Siame darbe apraSomas medziagas galime daryti tokias i§vadas:

1. Sviesos sandary chinolino pagrindu su prijungta fenilo grupe elektroliuminescencijos spektras
sutampa OLED A2 ir OLED A3, todél spektro sutapimg lemia fenilo (Ph) grupé.

2. B grupés medziagy benzeno ziedy iSsidéstymas grandinéje molekuléje lemia kruvininky
rekombinacijos emisiniame sluoksnyje mazéjima, dél to TPD emituotos Sviesos jtaka darinio
spektrui sustipréja.

3. Didg¢jant tirpiklio polisSkumui B, C ir D grupés medZziagy tirpaluose pasireiskia batochrominis
ar solvatochrominis poslinkis, nes, dél medziagy dipoliy momenty sgveikos su tirpiklio
dipoliniu momentu poky¢iy, Suolio i$ suzadintos j pagrinding biiseng, energija pakinta.

4. OLED sandarose su C grupés medziagy sluoksniais EL nestebéta, nes srove, dél didelés sanda-
ros varzos, lygi nuliui. PL OLED sandarose su C grupés medZiagy sluoksniais nestebéta, dél
to, kad C medziagy sluoksniuose vyksta nespinduliné rekombinacija.

5. Palyginus OLED 0 ir OLED D1 EL spektrus, matyti, kad OLED D1 intensyvumas dvigubai
didesnis uz OLED 0, nes prietaise OLED D1 emisiné medziaga D1 gerina elektrony pernasg
1 TPD sluoksnj.
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Padéka

Mokslas — visuomenés darnos ir gyvavimo pagrindas. Uz viso modernaus visuomenés
gyvenimo slepiasi kukliis mokslininkai, kuriems galbiit ne taip daznai pasakoma acia. Todél noréciau
padékoti visiems.

Visy pirma, noréCiau padékoti savo darbo vadovui, profesoriui Kestuciui Arlauskui uz
palaikyma ir pagalba $iy studijy laikotarpiu. Dékinga uz tai, kad visuomet atrasdavo laiko padéti,
pakonsultuoti ar tiesiog pasikalbéti. Taip pat itin dékinga esu daktarei Bronei Lenkeviittei —
Vasiliauskienei uZz pastabas. Dékoju Giedriui JuSkai uz kantrybe ir pagalba gaminant OLED
prietaisus. Noriu padékoti Egidijui Kamarauskui, Pauliui Imbrasui ir Dovydui Baneviciui uz suteikta
pagalba matuojant bandinius. Na ir zinoma noriu padékoti visam Kietojo kiino elektronikos katedros

kolektyvui uz gerg nuotaikg kiekvieng diena.
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Summary

MANUFACTURING OF BLUE ORGANIC LIGHT EMITTING DEVICES WITH QUINOLINE
DERIVATIVES AND THEIR PHOTOELECTRIC PROPERTIES

Ernesta Buzavaité

The aim was to explore electric, photoelectric and optical properties of blue organic light
emitting devices (acr. OLED) that was made using quinoline derivatives.

In this research OLED’s have been deposited using thermal evaporation technology. A struc-
ture of layers have been formed on a glass with indium tin oxide anode: hole transport layer (TPD),
emission layer, hole blocking layer (TmPyPB), electron transport layer (Algs) and a cathode (LiF/Al).
The thickness of sample was measured using CELIV method. The thickness of deposited OLED
structures varied in 110 nm - 195 nm range. To determine if the spectrum of a measured OLED
corresponds to emission of the emissive layer a reference OLED 0 was made. Also, the absorbance
and ionizing potential were measured to determine HOMO and LUMO energy levels. This helped to
determine, which layer is responsible for the emissive recombination of charge carriers. We studied
three groups of materials: quinolone derivatives with chlorine substituents, phenylimidazo
phenantroline and ligands with lantanoids. In this research the main focus was on the quinoline de-
rivatives.

We noticed, that luminescence at 460 nm in OLED A2 and OLED A3, was due to the at-
tached phenyl (Ph) group. TPD emission in devices with B group materials dominated due to benzene
ring position in emissive B group materials, because there was a lack of exciton annihilation in emis-
sive layer. In solutions using solvents of different dipole moment a batochromic and solvatochromic
shift of B, C and D group materials was observed due to dipole — dipole interaction. It was obtained
that there was no EL and PL in OLEDs with C group material layers. The luminescence intensity of
OLED D1 was twice as higher as of OLED 0. This might be because emissive layer D1 in OLED D1
enhances electron transfer into TPD layer.
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Priedas
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37 pav. Sviesa emituojanéio darinio OLED 0 voltamperiné charakteristika.
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38 pav. OLED 0 EL intensyvumo relaksacija. Jtampal6 V.

0 2 4 6

10

3,30x10*
'_|2,75x104-
— "
S 2,20x104
= 1,65x10"+
© 4
£,1,10x10°
-l 3
U 5,50x10°t

0,00
350

50

450

550
A[nm]

650




ITO/TPD/AL/TmPYPB/Alg,/LiF/Al ITO/TPD/A2/TmPYPB/Alg,/LiF/Al

! 8V 1.2 T —1av
— 107 — 10V, = 10¢ — 16V
= —12v) E — 18V
S 08/ — 14y 08 —— 20V
£ 06} — 16V, G 06} |
3 —18v] =
= 04} —ov g 04
o2t | 0.2}

O,g i i AR O,g i 1 1 \\\-
50 450 550 650 750 850 50 450 550 650 750 850
A [nm] A [nm]

ITO/TPD/A3/TmPYPB/AIlq,/LIF/A
1,2 ‘ ‘ :

—_— 12V

1.0} —— 14V

E 0sl — 16V

> — 18V

£ 06} — 20V
s :
— 0,4} |
1 :
W o2t \

0950 250 580 650 750 850
A[nm]

39 pav. Sviesos sandary OLED A1 (d = 110 nm), OLED A2 (d = 186 nm) ir OLED A3
(d =195 nm), EL spektry priklausomybé nuo jtampos.
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40 pav. Sviesos sandary OLED B2 (d = 145 nm), OLED B3 (d = 135 nm), OLED B4 (d = 170 nm)

450

550

A[nm]

650

750

__ 10t
S 08}
€ 06
4]
(7p]
= 0,4¢
-
W o2t
%0200 500 700
A[nm]
ITO/TPD/B5/TmPYPB/AIlq,/LiF/Al
1,2 ‘ ‘ ‘
——8v
__ 10} —10V|
= ——12v
c L i
> 08 | 14V
€ 0,6 —186V|
3, 04 |—18v
| —20V
W02t
0,0mel ; [
%50 450 550 650 750
A[nm]

ir OLED B5 (d = 152 nm) EL spektry priklausomybé nuo jtampos.

]

PL [sant. vnt

2,0x10°
——C1
—C2
1,5x10° —C3
1,0x10°}
5,0x10%
, < \
350 450 550 650
A [nm]

750

41 pav. Medziagy C1, C2 ir C3 tirpaly chloroforme PL spektry palyginimas.
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42 pav. Svietiangios sandaros su medziagos D1 emisiniu sluoksniu EL spektro priklausomybé nuo

jtampos.
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43 pav. Svietiangios sandaros su medziagos D2 emisiniu sluoksniu EL spektro priklausomybé nuo

jtampos.
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