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IVADAS

Vis spar¢iau besivystanti organinés optoelektronikos pramoné daznai siejama su unikaliomis
prietaisy savybémis, kurias galima realizuoti tikslingai pritaikius modernius molekuliy inZinerijos
metodus. Estetiskai patrauklas, skaidris ir lankstts prietaisai sudaryti i§ organiniy junginiy uzima vis
didesne elektronikos rinkos dalj, dél gan paprasty ir pigiy masinés gamybos technologijy [1]. Minétos
priezastys, o kartu ir aplinkai draugiski sprendimai numato ypac greitaeigj organinés optoelektronikos
taikymo augimg daikty interneto srityje [2]. Didele rinkos dalj uzimantys organiniy $viestuky (OLED)
ekranai iSmaniuosiuose telefonuose ir kituose mobiliuosiuose prietaisuose vis agresyviau skinasi
kelig 1 didelés istrizainés vaizduokliy sriti ir demonstruoja pranasesnes savybes nei kitos
technologijos. OLED vaizduokliai gali atkurti didelio kontrasto ir kokybiska vaizda, nepriklausantj
nuo zitir¢jimo kampo islaikant itin maza (maziau nei keliy mm) vaizduoklio storj, o taip pat uztikrinti
energijos taupyma, nes vaizda generuoja Sviecianti matrica, o ne praéjusi pro skirtingos spalvos filtrus
Sviesa [3]. Pastarosios savybés taip pat itin perspektyvios OLED pritaikymui bendro apsvietimo
srityse.

Jau kelis deSimtmecius vystant OLED technologija susiduriama su problemomis, kurias biitina
spresti norint pagerinti $iy prietaisy pritaikomuma. Nors pirminiuose technologijos raidos etapuose
iSkilusi fundamentiné fluorescenciniy OLED naSumo problema buvo jveikta naudojant
fosforescencinius spinduolius, taciau pastaryjy sudétyje esantys retieji metalai (tokie kaip iridis ar
platina) apsunkina gamybos procesa bei didina gamybos kastus. Pastaraisiais metais itin susidométa
Siluma aktyvuotos uzdelstosios fluorescencijos (TADF) reiskiniu, kurio pagalba paprastuose
aromatiniuose  bemetaliuose  junginiuose  iSnaudojami  tripletiniai  suzadinimai  ir
elektroliuminescenciniuose prietaisuose realizuojamas artimas ~100% spindulinés rekombinacijos
nasumas. Nors nastis TADF S$viestukai yra realizuoti mélynoje ir zalioje srityje, efektyvis raudoni
TADF S§viestukal, kuriy emisijos bangos ilgis biity didesnis nei 630 nm, literatliroje sutinkami labai
retai [4]. Pagrindiné problema siejama su tuo, kad organiniuose junginiuose mazinant draustinj
juostos tarpa, medziagy nasumas mazéja. Taip pat mazas energijy skirtumas tarp singleto ir tripleto
reikalingas nasiam TADF procesui ir aukStas kvantinis naSumas yra prieSingos savybés. Didelis
susidoméjimas raudonais OLED yra glaudziai siejamas su taikymo perspektyvomis naktinio matymo,
telekomunikacijos, jutikliy ir biologiniy terpiy vaizdavimo srityse [4].

Siame darbe tirta dvylika naujy fenantroimidazolo junginiy. Sie junginiai pasizymi nedidele 7-
konjugacija ir efektyvia fluorescencija violetin¢je-mélynoje spektro dalyje, todel dél plataus
draustinio juostos tarpo gali buti tinkami atlikti efektyvios energijos pernasos matricos funkcijg

raudonam spinduoliui.



Pagrindinis Sio darbo tikslas — istirti dvylikos naujy fenantroimidazolo junginiy fotofizikines
savybes ir jvertinti §iy junginiy tinkamuma naudojant juos kaip energijos pernasos matricas raudonam
TADF spinduoliui.

Tikslui pasiekti iSkelti Sie uzdaviniai: iSmatuoti fenantroimidazolo dariniy sugerties
fluorescencijos bei fosforescencijos spektrus, nustatyti sluoksniy kvantinj emisijos naSumg ir
fluorescencijos gesimo kinetikas, teoriskai jvertinti energijos pernasos efektyvuma skirtingoms
fenantroimidazolo matricoms parinktam Zinomam raudonam TADF spinduoliui, eksperimentiskai
jvertinti energijos pernasg minétose matricose ir palyginti gautas vertes su gerai zinoma komercine

energijos pernasos matrica.



1 LITERATUROS APZVALGA

1.1 Energijos pernasa organinése struktiirose.

Elektroninio suzadinimo energijos pernasa tarp organiniy molekuliy yra vienas i§ labiausiai
paplitusiy reiskiniy gamtoje ir itin svarbus reiSkinys sintetinése konjuguotose medziagose
naudojamose organinés elektronikos taikymuose. Vienas i$ rySkiausiy gamtoje stebimy pavyzdziy
yra fotosintezés procesas, kurio metu augaly fotojautriose struktiirose sugerty fotony energija
verCiama | elektrinj suzadinima, kuris efektyviai perduodamas j fotosintezés reakcijos centrus ir
konvertuojamas j cheming energijg [5]. Verta atkreipti démesj, kad $viesos sugertis ir chemingés
reakcijos vyksta skirtingy molekuliy kompleksuose, turin¢iy isskirting paskirtj. Panasiu principu yra
kuriami ir $iuolaikiniai organiniai optoelektronikos prietaisai, kurie jprastai sudaryti i§ skirtingy
funkciniy sluoksniy, siekiant padidinti prietaiso funkcionalumg ir nasumg. Remiantis minétu
pavyzdziu, galime pastebéti, jog norint pagerinti prietaisy veikimg ar iSgauti naujas ir unikalias
savybes, svarbu ne tik suprasti energijos pernasos procesus tarp identisky organiniy junginiy (pvz:
idealiame kristale), bet ir tarp skirtingy molekuliy ar jy miSiniy.

Daugiasluoksné OLED struktiira sudaryta i$ skirtingy konjuguoty molekuliy sluoksniy/misiniy.
Tokioje struktiiroje i§ prietaiso elektrody injektuoti kriivininkai rekombinuoja pladiatarpiame
organinio junginio sluoksnyje, sudarydami singletines ir tripletines biisenas, o $ios yra perneSamos j
siauresnio draustinio juostos tarpo emisinj sluoksnj [6]. Ypac nasiis prietaisai gaunami naudojant
emisinj sluoksnj pasizymintj fosforescencija [7] ar Siluma aktyvuota uzdelstaja fluorescencija [8].
Energijos pernasos procesai singletinéms ir tripletinéms btisenoms skiriasi. Paprastai singletiniy
eksitony energijos pernasa vyksta pikosekundinéje ar nanosekundingje laiko skalé¢je, tuo tarpu
tripletiniy eksitony energijos pernasa yra milisekundziy ar sekundziy eilés vyksmas [9]. Dazniausiai
energijos pernasai apraSyti naudojami du pagrindiniai ir gerai i$nagrinéti modeliai: Fiorsterio ir
Deksterio.

Fiorsterio energijos pernasos modelis, dar gerai Zinomas kaip fluorescenciné rezonansiné
energijos pernasa (angl. k. fluorescence resonant energy transfer — FRET) remiasi tuo, kad molekules
tarp kuriy vyksta energijos pernasa galime aproksimuoti, kaip dipolius, tarp kuriy vyrauja toliveike
dipoline — dipoline saveika. Vienas i§ pagrindiniy Fiorsterio energijos pernasos reikalavimy kylantis
1§ energijos tvermeés désnio yra donoro spinduliuotés ir akceptoriaus sugerties spektry sanklota. FRET
mechanizmo energijos lygmeny schema pateikta 1 pav. Fiorsterio pernasos sparta apraSoma Sia
formule[10]:

- 1(Ro)6 .
DA_TD R ) ()



kur zp yra donoro fluorescencijos gyvavimo trukmé pamatuota kai néra akceptoriaus molekuliy, Ro
yra Fiorsterio spindulys ir R yra atstumas tarp donoro ir akceptoriaus molekuliy [11]. Verta pastebéti,
kad §i pernasa stipriai priklauso nuo atstumo tarp molekuliy. Fiorsterio spindulys gali biti

uzraSomas[10]:

s 9000In(10)x2d),
© 7 128m5N,n*

(2)

kur x yra molekuliy orientavimosi faktorius, Na -Avogadro konstanta, n - ltzio rodiklis, @p—donoro

fluorescencijos kvantinis naSumas, J — spektriné sanklota, kurios iSraiska [10]:
fa)e()
J= f — i 3)

Cia fq i & yra atitinkamai sunormuotas donoro fluorescencijos ir akceptoriaus sugerties spektrai, 0 v
yra spinduliuotés daznis. Taigi verta pastebéti, kad sanklotos integralas J leidzia jvertinti dipoling-
dipoling sgveika tarp donoro ir akceptoriaus eksperimentiskai iSmatavus atitinkamus spinduliuotés ir

sugerties spektrus.

Donoras Akceptorius

1
3
1/

2
S S

170

Dipoline Sils
sgveika
—>

Syl SV,

1 pav. Fiorsterio energijos pernasos tarp donoro ir akceptoriaus principiné schema atvaizduota

energijos lygmeny diagramoje.

Visgi FRET modelis gerai apraso sistemas, kur molekulés yra gan toli viena nuo kitos (~10
nm). Esant salygoms kai energijos pernasoje dalyvaujancios molekulés yra arti viena kitos arba gali
tiesiogiai sgveikauti tarpusavyje ar per aplinkines molekules, FRET aprasymas gali neatspindéti
realiy rezultaty [12]. Nors FRET modelis tinkamas ir daznai gerai apraso net sudétingas donory ir
akceptoriy sistemas [12], tarpmolekuliniams atstumams esant ~1 nm eilés paprastai naudojamas
Deksterio energijos pernasos modelis. Skirtingai nuo FRET modelio, kur energijos pernasa aprasoma
remiantis Kulono sgveika, Deksterio modelis apraSomas remiantis kvantinés mechanikos lygtimis, o

sgveika priklauso nuo erdvinés sanklotos tarp donoro ir akceptoriaus elektrono banginiy funkcijy.
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Kadangi minéty banginiy funkcijy sanklota mazéja eksponentiskai didinant atstumg tarp molekuliy,
Deksterio modeliu apraSoma energijos pernasos sparta yra jautresné atstumui tarp molekuliy nei
FRET atveju, kur priklausomybé yra laipsniné [9]. Deksterio energijos pernasos sparta aprasoma

[10]:
kps = Z%ZZ JOOED(U)AA(v)dv (4)
0

gia Z? ~ exp(-2R/L), Ep ir Aa yra sunormuoti spektrai atitinkamai donoro ir akceptoriaus, L yra Boro
spindulys, kuris paprastai biina 0,1-0,2 nm.

Deksterio energijos pernasa yra koreliuotas dviejy elektrony mainy procesas, todél yra
leidziama tripletiniy suzadinimy energijos pernasa be papildomo interkombinacinés konversijos
poreikio prieSingai nei FRET pernasos metu. D¢l pastarosios priezasties energijos pernaSa tarp
singletiniy biiseny daznai apraSoma remiantis Fiorsterio teorija, o tripletiniy biiseny energijos pernasa
apraSoma remiantis Deksterio mechanizmu [11]. Optiskai suzadinus organinius junginius
generuojami tik singletiniai eksitonai, todél optiniuose tyrimuose naudojamas FRET teorinis modelis.

Pagrindinis skirtumas tarp Deksterio ir Fiorsterio mechanizmy pateiktas 2 pav.

2

TN

energijos pernasa

elektrony pernasa

— - —
L

— @

O—>?

()

FRET Deksterio teorija

2 pav. Kairé¢je — suzadinimo pernaSa remiantis energijos pernasa; deSinéje — suZadinimo pernaSa

remiantis kriivio apsikeitimu. Adaptuota pagal [10].
1.2 Siluma aktyvuojama uZdelstoji fluorescencija.

Viena reikSmingiausiy problemy, organiniy Sviestuky kiirimo raidoje buvo ta, kad dél sukinio
statistikos organiniuose junginiuose rekombinuojantys kriivininkai turi tris kartus didesng¢ tikimybe
sudaryti tripletines biisenas nei singletines [13]. I§ minétos fundamentinés savybés kyla didziulis
apribojimas, kuriant OLED prietaisus. Kadangi fluorescencija vyksta tik rekombinuojant

singletiniams suzadinimams, kurie sudaro vos ketvirtadalj rekombinavusiy pory, maksimalus iSorinis
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kvantinis nasumas fluorescuojantiems $viestukams yra 5% (laikant, kad $viesos iStrika yra 20%).
Vienas i§ sprendimy norint padidinti prietaiso vidinj kvantinj naSumg yra panaudojimas ilgai
gyvuojanciy tripletiniy buiseny. Tiesioginé spinduliné tripletiniy biiseny rekombinacija, dar vadinama
fosforescencija, naudojant elektrinj suzadinimg anksciau stebéta tik zemose temperatirose.
Siuolaikiniuose elektrofosforescenciniuose $viestukuose greitesne spinduline rekombinacija ir
tripletiniy biseny nepraradima spinduliuotg gesinanciais kanalais lemia panaudojimas sunkaus atomo
(pvz: iridzio) jterpiant ji j organinius junginius, taip stiprinant sukinio ir orbitos saveika, lemiancig
greitesne rekombinacija. Sis metodas leido sukurti organinius elektroliuminescencinius prietaisus su
artimu 100% vidiniu kvantiniu naSumu [14]. Pastaraisiais metais ypa¢ susidométa Siluma aktyvuota
uzdelstgja fluorescencija (toliau TADF) organiniuose junginiuose, leidziancia iSnaudoti visus
tripletinius suzadinimus. Tuo btidu uztikrinama spinduliné rekombinacija i§vengiant brangiy ar rety
metaly organiniuose chromoforuose [8].

Efektyvi uzdelstoji fluorescencija yra realizuojama paprastuose aromatiniuose junginiuose,
uztikrinant tokig chromofory struktiirg, kad energijos skirtumas (AEst) tarp Zemiausiy suzadinty
singletiniy ir tripletiniy biiseny biity ypa¢ mazas. Iprastuose organinése struktiirose Sis energijy
skirtumas yra ~ 0,5-1,0 eV, ta¢iau jgalinus cheminés inZinerijos metodus galima parinkti tokig
molekulés strukttrg, kad AEst < 100 meV. Taigi Sioje sistemoje, dél siaurio AEst tripletiniai
suzadinimai gali bati aktyvuoti aplinkos terminés energijos ksT (ks — Boltzmano konstanta), kuri
kambario temperatiiroje yra 25,7 meV ir jveikti barjerg tarp tripletiniy ir singletiniy btiseny. Pastarasis
procesas dar vadinamas atgaline interkombinacine konversija (toliau sutrumpintai RISC). Sio proceso

sparta aprasoma formule [8]:

kprikar @ ar

)

Krise = kisc  Ppri
kur kprr ir kpri - atitinkamai tiesioginés ir uzdelstosios spartos konstantos, kisc — interkombinacinés
konversijos spartos konstanta, 0 @grL ir @prL uzdelstosios ir pradinés fluorescencijos kvantiniai
naSumai. Verta pastebéti, jog RISC proceso metu i§ triplety 1 singletus peré¢je suzadinimai
rekombinuoja ir prisideda prie bendro fluorescencijos spektro, taciau su ilgesne gyvavimo trukme.
D¢l minétos priezasties TADF spinduoliy gesimo kinetikoje stebimos kelios komponentés sudarytos
i§ greity arba pradiniy (angl. k. prompt) ir léty arba uzdelsty (angl. k. delayed) rekombinacijos
procesy. Siekiant uztikrinti efektyvy RISC procesg itin svarbi sukinio konversija tarp tripletiniy ir

singletiniy buseny, kuriy maiSymosi koeficientas yra apibréziamas [8], [15]:

HSO

A x

(6)



lygtyje Hso — parametras apibtidinantis sukinio-orbitos sgveikg. Pastebime, kad norint pasiekti kuo
efektyvesnj RISC privalome arba mazinti energijos skirtuma tarp tripletiniy ir singletiniy biiseny arba
didinti sukinio-orbitos sgveika [16]. Mazas AEst organiniuose junginiuose pasiekiamas uztikrinant
silpng sanklotg tarp HOMO ir LUMO biseny banginiy funkcijy [15]. Pastaroji sglyga jgyvendinama
dviem budais: parenkant erdvine sgsuka pasizymincius ar stambius junginius, kuriuose minétos
biisenos atskiriamos arba naudojama donoriné-akceptoriné sistema [17]. Tokia sistema sudaryta i$
elektrony donory ir elektrony akceptoriy fragmenty, tarp kuriy vyksta vidumolekuliné kriivio pernasa
(angl. k. intramolecular charge transfer, ICT) [18].

Viena i§ pagrindiniy TADF molekuliy problemy yra tai, kad sunku realizuoti medziagas, kurios
pasizymétu siauru AEst ir aukstu spinduliuotés kvantiniu naSumu, nes §ios dvi savybés i§ principo
priestarauja viena kitai. Nors efektyviis TADF spinduoliai yra pademonstruoti mélynoje ir zalioje
spektro srityse [19], raudonoje ir artimoje IR srityje (Amax nuo 650 iki 750 nm) jie yra itin reti ir maZzai
istirti [4]. Tokios medziagos turi pasizyméti pakankamai ilga konjuguota x elektrony sistema sudaryta
i$ kintan¢iy vienguby ir dviguby(ar triguby) jungciy, kad suformuoty pakankamai siaurg draustinj
juostos tarpa. Taip pat atsizvelgiant | TADF molekuliy formavimo principus tokia raudono TADF
spinduolio sistema paprastai buna lanksti, o tai lemia nespinduliniy kanaly atsiradimg ir maza
spinduliuotés naSumg didinant molekuliy koncentracija. Nepageidaujami agregacijos sukelti procesai
yra mazinami legiruojant TADF spinduolius j didesnio draustinio juostos tarpo organinius junginius,

kurie efektyviai gali pernesti suzadinimo energija j spindulinius centrus [19].

1.3 Fenantroimidazolo dariniy savybés ir taikymas organiniuose Sviestukuose.

Fenantroimidazolo fragmentas pasizymi standzia ir ploks¢ia struktira ir yra efektyvus
spinduolis mélynoje-violetingje spektro dalyje [20]. Skirtinguose fenantroimidazolo junginiuose
kriivio pernasos savybes labai priklauso nuo likusios molekulés struktiiros. D¢l dviejy azoto atomy
esanciy imidazolo ziede: fenantroimidazolo pakaitas sujungtas su stipresniu donoriniu pakaitu
molekuléje gali pasizyméti silpnomis elektrony akceptorinémis savybémis ir prieSingu atveju gali
pasizyméti silpnomis donorinémis savybémis [21]. Nors fenantroimidazolo dariniai efektyviai
naudojami organiniuose jutikliuose aptikti metalus, tokius kaip gelezis [22] ar cheminiai aplinkai
jautriuose fluorescenciniuose Zzymekliuose aptikti vandenilio sulfidg gyvose Iastelése [23],
pastebimas vis didesnis susidoméjimas Sia medziaga OLED gamyboje. Naudojant fenantroimidazolo
junginius OLED struktiiroje norima pasiekti aukstg spindulinj na§uma, stabilias Silumines savybes ir
subalansuotg kriuvininky judéjima. Fenantroimidazolo junginiai kartu su karbazolo fragmentais

naudojami kaip tripletiniy spinduoliy matricos [24], taip pat pademonstruotos fenantroimidazolo
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molekuliy geros elektrony pernasos, skyliy blokuojancios savybés bei efektyvi spinduliuoté mélynoje
spektro dalyje [25]. Jungiant Siuos fragmentus su kitais elektrony donoriniais arba elektrony
akceptoriniais pakaitais formuojamos molekulés, kuriose gali pasireiksti kriivio pernasos
mechanizmai molekulés viduje, leidziantys pasiekti aukstesnj OLED iSorinj kvantinj naSumg. Ypac
patraukliomis savybémis pasizymi fenantroimidazolo dariniai ir metalo kompleksai, kurie
demonstruoja bipolines kriivio pernasos savybes, palengvinanc¢ias OLED struktiiros optimizacija
[26], [24]. Dél didelio draustinio juostos tarpo fenantroimidazolo fragmentai daznai naudojami kaip
energijos perna$os matricos tiek Zaliems, tick raudoniems spinduoliams [27]. Literaturoje skelbiami
nasts raudoni fosforescenciniai $viestukai (EQE = 15,8%), naudojantys fenantroimidazolo
fragmentus OLED struktiiroje energijos pernasai [28], leidzia spéti, jog panasiis fragmentai efektyviai
perduoty energijg ir j raudong TADF spinduolj. Naujas darinys suteikty svarbiy jzvalgy energijos

pernaSos procesams kuriant naujos kartos mazai iStirtus raudonus TADF Sviestukus.
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2 TYRIMO OBJEKTAI

Siame darbe buvo tirti fluorescenciniai junginiai, susintetinti prof. S. Grigalevi¢iaus
vadovaujamoje moksliniy tyrimy grupéje, Kauno technologijos universitete, Polimery chemijos ir
technologijy fakultete. Pagrindiniai fragmentai i§ kuriy sudarytos tiriamosios molekulés atvaizduoti
3 pav. Molekuliy cheminés strukttros pateiktos 1 lentel¢je. Taip pat darbe naudotos komerciskai
prieinamos medziagos: TPBi ir TPA-DCPP (atitinkamai jsigyta i§ Sigma-Aldrich ir Lumtec). Siy
medziagy struktiiros pateiktos 3 pav. TPBi yra komerciné medziaga ypa¢ daznai naudojamas OLED
struktiiroje kaip elektronus perneSantis sluoksnis arba kaip matrica spinduoliui [19]. TPA-DCPP yra
TADF spinduolis efektyviai spinduliuojantis raudonoje spektro dalyje. Si medziaga sudaryta is
difenilamino (DPA) fragmento sujungto su 2,3-dicianopirazinu (DCPP) panaudojant fenilo ziedus
kaip m-konjuguotg tiltelj. Gauta molekulés struktira yra V-formos ir atitinka D-n-A-n-D
konfigtracija, kurioje DPA yra elektrony donoras (D), o DCPP molekulé yra elektrony akceptorius
(A).

o

IND PTZ
indolas fentiazinas

- .

.

iR eRe¥q
Rag 0
4 TPa-DCPP TPB

« O m

trifenilaminas
karbazolas

3 pav. Darbe minimi organiniy junginiy fragmentai, jy trumpiniai ir naudojamos komerciskai
prieinamos medZziagos (TADF raudonas spinduolis TPA-DCPP ir fluorescencinis melynas spinduolis
TPBI).

Siekiant detaliai i$siaiSkinti susintetinty molekuliy liuminescencines savybes, skirtingy pakaity
itakg junginiy fotofizikinéms savybéms bei jvertinti fenantroimidazolo dariniy tinkamuma energijos

pernasai, matricos-spinduolio struktiroje buvo suformuoti Sie bandiniai:
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I§ stipriai praskiesto tirpalo (10 mol/l) ant besisukanéio stiklinio padéklo suformuoti ploni

medziagy sluoksniai, siekiant nustatyti skirtingy pakaity jtakg junginiy fluorescencijos ir

sugerties spektrams;

e ant besisukancio stiklinio padéklo liejimo biidu suformuoti gryny medziagy sluoksniai,

siekiant iSaiskinti agregacijos jtaka junginiy fluorescencinéms savybéms;

e liejimo budu pagaminti bandiniai maza koncentracija disperguojant tiriamasias molekules

kieto polimero aplinkoje, siekiant nustatyti spinduoliy fotofizikines savybes zemose

temperattirose stipriai apribojant molekulés virpesius;

e inertin¢je aplinkoje ant besisukancio stiklinio padéklo paruosti fenantroimidazolo junginiy

sluoksniai su skirtinga TADF spinduolio koncentracija (nuo 0,1 iki 50%), siekiant jvertinti

optinio suzadinimo energijos pernasos efektyvuma.

1 lentelé. Darbo metu tirti fenantroimidazolo junginiai ir jy kodiniai pavadinimai.
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3 EKSPERIMENTO METODIKOS

3.1 Sugerties ir fluorescencijos spektry matavimas.

Sugerties spektrai buvo matuojami UV-VIS-NIR Lambda 950 (Perkin-Elmer) spektrometru.
Atliktuose matavimuose naudoti praskiesti 10° mol/l molekuliy tirpalai patalpinti kvarcinése
kiuvetése ir ploni organiniy junginiy sluoksniai paruosti liejimo ant besisukancio padéklo biudu.
Sugerties spektro matavimai atlikti registruojant kritusios ir praé¢jusios pro bandinj monochromatinés
spinduliuotés pokytj. Molekuliy sugerties savybés tirtos naudojant monochromatinés spinduliuotés
Saltinius: deuterio (UV sriciai) ir volframo (VIS-NIR diapazonas). Tiriamyjy objekty fluorescencijos
spektrai buvo gaunami juos zadinant plataus spektro ksenono lempa sujungta su monochromatoriumi
taip iSskiriant norimos zadinancios spinduliuotés bangos ilgj. Jis buvo parenkamas taip, kad atitikty
bandiniy sugerties spektro maksimuma. Tiriamyjy objekty fluorescencija registruota $viesolaidiniu
CCD spektrometru PMA-11 (Hamamatsu).

3.2 Kvantinio naSumo jvertinimo metodika.

Fluorescencijos absoliutinis kvantinis naSumas (®rL), parodantis i$spinduliuoty ir sugerty
fotony skai¢iaus santykj, buvo nustatomas naudojant integruojanéia sfera (Sphere Optics) [29].
Integruojancios sferos vidinis pavirSius padengtas bario sulfatu (BaSOs), kuris placioje spektrinéje
dalyje (350-1000 nm) difuziskai atspindi beveik 100% krentancios spinduliuotés. DifuziSkai
iSsklaidyti fotonai sferos viduje lemia homogeniska spinduliuotés pasiskirstyma nepriklausoma nuo
atspindZio kampo. Minéta savybé¢ lemia tai, kad bet kuriame sferos pavirSiaus taske fotony srauto
intensyvumas yra vienodas. Prie sferos sienelés esancios angos per Sviesolaidj j spektrometrg
(Hamamatsu) patenkancios liuminescencijos dalis yra proporcinga visai bandinio liuminescencijai.
Pastaroji spinduliuotés dalis spektrometre yra iSsklaidoma monochromatoriuje ir registruojama

fotodetektoriuje.

Visy pirma bandinys talpinamas ] integruojancios sferos centra. Jo fluorescencija per j&jimo
ply$] zadinama pro monochromatoriy praé¢jusia norimo bangos ilgio spinduliuote. Vieng kartg
atsispindéjusiy (tiesioginiy) nuo bandinio ar sferos sieneliy fotony blokavimui yra naudojamas BaSO4
ekranas, statomas pries surinkimo sistema (Sviesolaidj). Atliekami trys matavimai fluorescencijos ®rL
vertei nustatyti. Kiekvieno i§ matavimy konfigiiracija parodyta 4 pav. ISmatavus spektrus visose
konfigliracijose, absoliutiniam kvantiniam nasumui nustatyti naudojama (7) iSraiska,
P~ (1— APy

L4A '

drL = @)
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A B C

Ekranas Bandinys
BaSO,
| spektrometrg
Integruojanti
sfera
Zadinangioji
spinduliuoté

4 pav. Atvaizduotos trys konfigiiracijos naudojamos absoliutiniam kvantiniam na§umui nustatyti. A
konfigtiracijoje | detektoriy patenka erdvéje suintegruota zadinancioji spinduliuoté kai bandinio
sferoje néra. B konfigiiracijoje bandinys yra sferoje, bet ne jos centre, tod¢l bandinj zadina tik
difuziskai i8sklaidyta zadinancio Saltinio spinduliuoté. C konfigiiracijoje bandinys jstatomas j sferos
centra, taigi | spektrometrg patenka suzadinto bandinio spinduliuoté ir zadinancios $viesos spektry

suma.

kur A=1- Z—C , L, L ir L — zadinancio signalo spektro integraliné verté A, B ir C konfigtiracijose,
B

Py ir P, — tiriamojo bandinio fluorescencijos spektro integraliné verté B ir C konfigtracijose.

D¢l eksperimento metu pasireiskiancios reabsorbcijos, atliekama bandinio fluorescencijos
spektro korekcija, pagal jo fluorescencijos spektra, pamatuota bandiniui esant sferos iSor¢je. OrL
nustatymo korektiskumui uztikrinti pirmiausia buvo naudojamas zinomo ®r chinino sulfato tirpalas
(etalonas) ir tik veliau analogiS8kai matuojami tiriamieji bandiniai. Visy matavimy duomenys
apdoroti, ir absoliutiné fluorescencijos kvantinio nasumo verté nustatyta programiniu paketu Origin
Pro (ver. 9.0).

3.3 Fluorescencijos gesimo trukmiy matavimas.

Fluorescencijos gesimo trukmés buvo matuojamos laike koreliuoty pavieniy fotony
skai¢iavimo metodu (ang. k. time correlated single photon counting, TCSPC). Sio metodo principiné
schema pateikta 5 pav. Lazeriniu diodu suzadinus tiriamajj bandinj, jis po tam tikro laiko intervalo
(A7) iSspinduliuoja fotong. Suzadinus junginj pakartotinai daugeliu lazerio impulsy (daug karty
1Smatavus At), gautos vertés pasiskirsto laike. Eksperimentiskai laiko intervalas tarp suzadinimo ir

relaksacijos yra iSmatuojamas naudojant laiko i jtampos amplitude keitikl;.
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Fotodaugintuvas

lazerinis
diodas

5 pav. Fluorescencijos gesimo trukmiy matavimo laike koreliuoty pavieniy fotony metodu

bandinys

supaprastinta schema.

Puslaidininkinis lazerinis diodas su tam tikru pasikartojanc¢iu dazniu siuncia suzadinimo
Sviesos impulsus | bandinj kartu perduodamas sinchronizacijos signala laiko-jtampos keitikliui. Po
suzadinimo tiriamosios molekulés i§spinduliuoja mazesnés energijos fotona, nei suzadinimo Saltinio.
Issklaidyta Zadinimo $altinio §viesa nuo fluorescencijos signalo atskiriama monochromatoriumi, o
fluorescencijos fotonai nukreipiami j jautry fotodaugintuvg. UZfiksuotas fotonas sustabdo laiko-
itampos keitiklj, gauta jtampos verté patenka i daugiakanalj analizatoriy, kuris gautus duomenis
sumuoja atitinkamuose kanaluose. Kiekviena jtampos verté atitinka laikg tarp lazerio impulso
pradzios ir uzfiksuoto pirmo fluorescencijos fotono. Suzadinus bandinj daugeliu lazerio impulsy,
gaunamas laikinis fluorescencijos kinetikos pasiskirstymas — formuojama fluorescencijos gesimo
histograma. Eksperimentas atliekamas tol, kol registruoty fotony maksimumo verté pasiekia kiek
norima didelj skai¢iy (Siame darbe tai 10%). Norint korektiskai atlikti matavima, svarbu, kad
registruojamos spinduliuotés intensyvumas sudaryty 1-5% zadinancios spinduliuotés, nes esant
didesniam intensyvumui, vieno suzadinimo intervalo metu j detektoriy patekty daugiau nei vienas
fotonas, o tai iSkreipty rezultatus.

Surinkty duomeny analizé yra atlickama remiantis tuo, kad suzadintos molekulés fotono
iSspinduliavimas yra atsitiktinis vyksmas. D¢l Sios priezasties fluorescencijos intensyvumo kitimas
gali biiti apraSomas eksponentiniu désniu:

n(t) = Ae~t", (8)

Cia n — fotony skai¢ius, A — pradiné verté, 7 — gesimo trukmé, per kurig spinduliuotés intensyvumas
sumazg¢ja e karty. Priklausomai nuo medZiagos, fluorescencijos gesimas gali biti keliy eksponenciy
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suma. Tokiu atveju be gesimo trukmiy t svarbu Zinoti ir atitinkamy eksponenciy santykinj indélj.
Kadangi organiniy spinduoliy fluorescencijos gesimas yra labai greitas procesas (~1-10ns) ir artimas
zadinamo impulso trukmei, biitina iSmatuoti zadinancio impulso gesimo histograma ir atlikti dviejy
kreiviy (aparatinés funkcijos ir fluorescencijos) dekonvoliucijg. ISmatuoti duomenys apdorojami ir

fluorescencijos gesimo trukmés apskai¢iuojamos programiniu paketu Matlab.

3.4 Liuminescencijos tyrimai Zemose temperatiirose.

Tiriamojo bandinio fluorescencijos ir fosforescencijos spektrai skysto azoto temperatiiroje
(77K) nustatyti naudojant sustiprinto intensyvumo kamera su laikine delsa (ICCD) Andor iStar.
Principiné eksperimento schema pateikta 6 pav. Bandiniy Zadinimui naudojamas derinamas
nanosekundinis lazeris (Ekspla NT200), kurio impulso trukmé yra 2 ns, o pasikartojimo daznis 1 kHz.
Zadinanéioji spinduliuoté parenkama taip, kad atitikty bandinio sugerties smailés verte. Zemoms
temperatiroms pasiekti naudojamas kriostatas - Oxford instruments Optistat. Pirmiausia gerai
iSvakuumuojama isoriné kriostato kamera (iki 10®° mbar). Siekiant pasalinti deguonj bandinj
patalpinus j kriostatg taip pat iSvakuumuojama ir bandinio kamera, o véliau i ja jleidziamos azoto
dujos ir sukuriama inertiné aplinka. Kriostatas uzpildomas skystu azotu ir kontroliuojamai
temperatiira nuleidziama iki 77K. SuZadinto bandinio liuminescencija yra surenkama optiniy
elementy pagalba ir registruojama. Pagrindinis ICCD kameros privalumas yra tai, kad galime valdyti
renkamo signalo optinj langg ir stiprinimg. Registruojamo lango keitimas leidZia selektyviai i$skirti
laiko skaléje mus dominancius procesus, o signalo stiprinimas leidzia matuoti net ir itin silpnus
signalus. Bandinio fluorescencija matuojama nustacius trumpa registravimo langg. ISmatavus
fluorescencija optinis langas yra didinamas tol, kol intensyvi fluorescencija uZgesta. Zinant
fluorescencijos gyvavimo trukme spinduliuotés registracijos langas yra uzvélinamas ir prapleciamas

siekiant iSmatuoti ilgiau gyvuojantj, Zenkliai silpnesnj fosforescencijos signala.

detektorius
kompiuteris ‘ B s

|

ns lazeris
1kHz

kriostatas

6 pav. Supaprastintas pagrindiniy elementy iSdéstymas atliekant liuminescencijos tyrimus skysto

azoto temperatiroje.
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3.5 Bandiniy paruoSimas energijos pernasos tyrimam.

Tyrimo metu siekta jvertinti fenantroimidazolo junginiy tinkamuma energijos perdavimui j
zemesnés draustinés juostos tarpo raudong TADF spinduolj. Tam tikslui paruosti fenantroimidazolo
junginiy sluoksniai, kuriuose skirtinga masés dalimi legiruotos TPA-DCPP molekulés veikia kaip
spinduliniai centrai. Kadangi parinktas spinduolis TPA-DCPP pasizymi efektyvia $iluma aktyvuota
uzdelstgja fluorescencija, bandiniai buvo ruosiami inertingje (azoto dujy) terpéje, VU FNI Svariose
patalpose. Inertiné aplinka bandiniy ruos$imui reikalinga tam, kad apsaugoty organinius junginius nuo
zalingo deguonies Oz poveikio. Kadangi atmosferoje esantis deguonis egzistuoja tripletingje
biisenoje, kurios energija mazesne nei TADF medziagy, tripletiniai suzadinimai TADF medziagoje
perbéga | deguonies tripletinj lygmenj ir tuo budu gesina suzadinimg. Dél minétos priezasties
deguonis mazina RISC mechanizmo efektyvuma.

Bendra bandiniy paruo$imo schema pateikta 7 pav. Gamyboje naudoti stiklo padéklai, kurie
pirmiausia buvo merkiami j dezinfekuojant] koncentruotg muilo tirpalg ir laikomi 80 °C laipsniy
temperatiiroje ultragarsinéje voneléje. Véliau padéklai buvo skalaujami naudojant distiliuotg vandenj
ir merkiami j acetono tirpiklj bei kruopsé¢iai nuvalomi izopropanolio tirpikliu. Padéklai dziovinti
puciant azoto dujas bei kaitinami UV-0zono aplinkoje 20 minuéiy. Tiriamieji fenantroimidazolo
junginiai buvo maisomi su TPA-DCPP junginiu suformuojant skirtingos koncentracijos masés
atzvilgiu (0,1-50 %) tirpalus. Minétas miSinys lietas ant besisukancio padéklo 1500 aps./min greiciu,
60 sekundziy azoto aplinkoje, galutinai suformuojant matricos-spinduolio (angl. k. guest-host)
struktiros sluoksnius, kuriy storis ~100nm. Paruosti bandiniai buvo jkapsuliuojami skaidriu stiklo

padéklu naudojant epoksiding derva, taip apsaugant suformuotas struktiiras nuo aplinkos poveikio.

TPA-DCPP ir matricos misinio
tirpalas

QD

1. Nuvalomi padéklai 2. Liejami tirpalai ant 3 Gaunami tolygus

besisukanéio padéklo sluoksniai
4. Dedama epoksidiné 5. Klijuojamas virSutinis 5. Epoksidiné derva
derva padeklas sukietinama uv
spinduliuote.

7 pav. Optinio suzadinimo energijos pernasos tyrimui naudoty bandiniy paruo§imo schema (kairéje)

ir VU FNI $variy patalpy laboratorija (desinéje), kurioje buvo ruoSiami bandiniai.
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4 EKSPERIMENTO REZULTATAI IR JU APTARIMAS
4.1 Pagrindinés tirty junginiy fotofizikinés savybés.

Darbo metu pirmiausia siekta iStirti naujy fenantroimidazolo (Pl) junginiy pagrindines
liuminescencines savybes. Kokybiskam S§iy savybiy tyrimui pirmiausia siekta nustatyti sugerties
spektrus visiems junginiams. Pagaminti stipriai praskiesti Pl dariniy tirpalai, kurie ant paruosto
stiklinio padéklo buvo palieti liejimo ant besisukancio padéklo metodu, padengiant plong ir tolygy
grynos medziagos sluoksnj. Naudojant mazas tirpaly koncentracijas (< 10> mol/l) siekta uztikrinti
gerg medziagy tirpumag bei gauti pakankamai maZg bandiniy storj sugerties spektry pralaidumo
matavimui. Ploni bandiniai taip pat buvo reikalingi siekiant jvertinti molekuliy sugerties savybes
panasiomis sglygomis kaip OLED prietaiso struktiiroje, kurioje emisinio sluoksnio storis jprastai
biina apie 50nm. ISmatuoti gryny medziagy sluoksniy, turinéiy skirtingus fragmentus sugerties
spektrai atidéti 8 pav. Visy tyrime tirty matricy pagrindinés liuminescencinés savybés apibendrintos

2 lenteléje.

2 lentelé. Tirty matricy gryny sluoksniy pagrindinés optinés savybés. Asug — fluorescencijos sugerties
maksimumas; ArL — fluorescencijos spektro smailés bangos ilgis; ®FL — fluorescencijos kvantinis

nasumas; tavg—vidutiné fluorescencijos gyvavimo trukme.

A T N
2PI-PTZ 375 500 25.0 1.45
PI-TPA 355 457 9.1 2.86
2P1-2Cz-Si 330 415 9.0 3.66
2PI-TPA 375 457 5.4 2.90
2P1-Cz B 350 422 4.3 1.01
2PI-Cz A 350 452 3.5 2.90
2P1-2Cz 388 415 2.7 0.70
PI-Cz 329 435 2.7 1.04
PI-IND 338 410 2.0 2.45
2P1-3Cz 375 410 11 0.38
2P1-4Cz 375 390 1.0 1.40
Pl-2Cz 350 410 0.5 0.67
TPBI 320 378 1.0 1.72

Tyrime nagrinégjami fenantroimidazolo sluoksniai sugeria ultravioleting (toliau UV)
spinduliuotg (nuo 329nm ik 388 nm), todél kaip tikétasi pasizymi labai placiu draustinés juostos tarpu.
Agreguotoje biisenoje sugerties juostos iSplitusios, neturi rySkiy virpesiniy pakartojimy. Remiantis
molekuliy sugerties spektrais, medziagy sluoksniy liuminescencinés savybés buvo tiriamos zadinant
bandinius UV spinduliuote, atitinkan¢ig maziausios energijos sugerties spektro smailés maksimuma.
Siuo biidu nustatyti medziagy liuminescencijos spektrai, nasumai ir gesimo kinetikos.
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8 pav. Darbe tirty naujy fenantroimidazolo dariniy gryny sluoksniy pagrindinés optinés savybés. A
dalyje pateikti sluoksniy sugerties spektrai (juoda linija) ir fluorescencijos spektrai (raudona kreive
su apskritimo simboliu). Taip pat atidétos atitinkamos molekuliy formulés ir sluoksniy
fluorescencijos kvantiniai naSumai. B dalyje atidétos sluoksniy fluorescencijos gesimo kinetikos
(raudoni taSkai) bei atitinkamos apskai€iuotos santykinés gyvavimo trukmés. Pilka linija pateikta

sutapatinta gesimo kreive.

Bandiniy fluorescencijos spektro kreivés maksimumas PI junginiams kito nuo 390 iki 500nm,
priklausomai nuo molekulés konjugacijos ilgio. Trumpiausia konjugacija pasizyméjo PI1-Cz ir PI-
IND molekulés turinios po vieng karbazolo ir indolo pakaitg. Neskaitant PI-TPA junginio,
prieSingai nei sugerties spektruose, Pl junginiy fluorescencija pasizymi virpesine struktira, stebimi
vienodi atstumai tarp emisijos smailiy. Virpesine struktiira daZznai siejama su spinduline
rekombinacija i§ vienodos konfigtiracijos biiseny. PI-TPA medziagoje fluorescencijos spektras
1Splites, o tai dazniausiai siejama su amorfiniy sluoksniy struktiirine netvarka. Nors molekuléms

biidinga fluorescencija stebima trumpabangiame liuminescencijos kraste, ilgabangiame spektro
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diapazone galime pastebéti placias eksimerines biisenas, kurios susidaro dél molekuliy agregacijos
[30].

Naudojant integruojancia sferg nustatyti bandiniy ®r (Zr. 2 lentelé¢). Didziausias naSumas
gautas fenantroimidazolo-fentiazino darinio (2P1-PTZ) gryname sluoksnyje sieké 25%. Palyginus
nasi fluorescencija agreguotoje biisenoje gali biiti siejama su erdvine molekulés struktiira. Atlikus
teorinius kvantcheminius DFT skai¢iavimus, gauta optimizuota junginio struktiira (9 pav. A), parodo,
kad tiek fenantroimidazolo, tiek fentiazino pakaitai néra vienoje plokStumoje. Dél minétos
geometrijos gryname sluoksnyje molekulés negali glaudziai pakuotis, tod¢l yra sumazinama
nespinduliniy kanaly jtaka bendrai junginiy fluorescencijai. Gryname sluoksnyje susidariusiuose
agregatuose suzadinimas gali migruoti ir esant priemaiSoms ar defektams (fluorescencijos
gesikliams) rekombinuoti nespinduliniu biidu. Zenkliai Zemesnj na§uma demonstruoja dariniai
turintys karbazolo arba indolo grupes. Siy molekuliy atskiri fragmentai yra vienoje plok§tumoje (9
pav. B) ir pasizymi stipriu agregacijos sukeltu fluorescencijos gesimu. Norint suprasti glaudaus
molekuliy pakavimosi jtaka fluorescencinéms savybéms svarbu jvertinti liuminescencijos gesimo
trukmes. P1 junginiuose gesimo procesai yra itin greiti (iki 3,66 ns). Visy junginiy fluorescencijos
gesimas aprasytas trijy eksponenciy désningumu, o tai parodo konkuruojanciy procesy santykinj
indélj j suzadinimo dinamikg. Nors 2PI1-Cz A ir 2P1-Cz B junginiai tarpusavyje skiriasi tik anglies
atomy grandine prijungta prie karbazolo fragmento, fluorescencijos gyvavimo trukmé pakinta beveik
tris kartus, o tai indikuoja skirtingg molekuliy pakavimasi gryname sluoksnyje. Kartu A junginiui

zemesnis @ parodo spinduliniy procesy sumazéjima.

2PI-PTZ PI-IND
9 pav. Optimizuota molekuliy 2P1-PTZ (A) ir PI-IND (B) geometrija vakuumo salygomis naudojant

Gaussian 09W programos DFT B3LYP 6-31G(d) paketa.

IStyrus Pl dariniy, kurie darbe naudojami kaip donorai, fluorescencines savybes, tiek pat svarbu
nustatyti ir akceptoriaus fluorescencines savybes. Tyrimui parinktas mazo draustinés juostos tarpo,
mokslinéje literatiiroje aprasytas TADF spinduolis TPA-DCPP. I§ Sios medziagos pagaminti
Sviestukai yra naSis ir demonstruoja vienas 1§ raudoniausiy CIE koordinatémis apraSomy verciy
lyginant su kitais zinomais TADF spinduoliais [19]. TPA-DCPP bandiniai paruosti tuo paciu principu
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kaip ir PI junginiai. Papildomai istirtas TADF spinduolio praskiestas tirpalas sickiant iSsiaiskinti
pavieniy molekuliy fluorescencines savybes. Pagrindiniai optiniy savybiy rezultatai pateikti 10 pav.
Lyginant tirpalo ir gryno sluoksnio bandinius pastebime stipry gryno sluoksnio fluorescencijos
spektro poslinkj j raudonyjy bangy puse. Tolueno tirpalas sudaro silpnai poling terpe, o Zenkliai
pasislinkes gryno sluoksnio spektras gali biiti siejamas su stipria vidumolekuline kriivio pernasa ir
stipriu dipolinio momento pokyc¢iu suzadintoje biisenoje. Pastaroji savybé daznai stebima TADF
junginiuose dél stipriai atskirty HOMO ir LUMO biiseny tarp donoriniy ir akceptoriniy molekulés
daliy [15, 31]. ISmatavus kvantinio naSumo vertes praskiestame tirpale ir gryname sluoksnyje
pastebime ®r_ kritimg ~ 10 karty, dél spinduolio koncentracinio gesinimo ir agregacijos sukelty
nespinduliniy kanaly iSaugimo [30]. Verta paminéti, jog ®rL vertés nustatytos jprastomis
laboratorinémis salygomis. Remiantis literattira spindulivotés ®r. naudojant TPA-DCPP junginj yra
84% (apie 1,4 karto didesnis) tolueno tirpiklyje pasalinus deguon;j [31].
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10 pav. TADF spinduolio TPA-DCPP pagrindinés optinés savybés tirpale (oranzine spalva) ir
gryname sluoksnyje (raudona spalva): sugerties spektrai pazyméti istisine linija su simboliu,
fluorescencijos spektrai pazymeti briikSnine linija. ® - fluorescencijos kvantinio naSumo vertés

atitinkamose terpése.

Toliau tirtos P1 junginiy liuminescencinés savybés Zemoje temperatiiroje. Zema temperatiira ir
inertiné aplinka reikalinga kokybiskam silpnos fosforescencijos matavimui, registruojant emisijg i$
tripletinio energijos lygmens. Naudoti bandiniai sudaryti i§ tiriamojo spinduolio molekuliy maza
koncentracija (5 %) disperguoty kietoje polimero PMMA (polimetilmetakrilato) matricoje, siekiant

suprasti pavieniy, nesgveikaujanciy molekuliy liuminescencines savybes ir iSvengti su agregacija
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susijusiy nespinduliniy procesy. Patalpinus bandinius j kriostatg temperatira nuleista iki 77K.
Pagrindiniy bandiniy iSmatuoti fosforescencijos ir fluorescencijos spektrai pateikti 11 pav., 0

rezultatai visiems PI dariniams apibendrinti 3 lenteléje.
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11 pav. Pagrindiniy tyrime naudoty fenantroimidazolo junginiy, jterpty maza koncentracija (5%) 1
PMMA matrica, liuminescenciniai spektrai Zemoje temperattroje (77 K): mélyna kreivé su trikampio
simboliu atitinka bandinio fluorescencija; raudona kreive su skritulio simboliu — fosforescencija. Taip
pat atidéta gryno sluoksnio fluorescencija jprastomis sglygomis (juoda kreivé su kvadrato simboliu)

bei TPA-DCPP molekulés gryno sluoksnio sugerties spektras (Zalia iStisiné kreivé).

Atkreipiant démesj ] minéty bandiniy fluorescencijos spektrus, pastebime, kad junginiai su Cz
ir TPA fragmentais demonstruoja ryskia virpesing struktirg. Smailiy padétys abiem atvejais kartojasi
kas 20 nm. Tai indikuojg emisijg i§ grieztai apriboty spinduliniy konfigtiracijy. Ta pacia situacija
stebime ir fosforescencijos intensyvumo pasiskirstyme nuo bangos ilgio. Tuo tarpu junginiui su PTZ
pakaitu stebéti fluorescencijos ir fosforescencijos spektrai turéjo tik vieng smaile, kuri parodo, kad

Sios molekulés polimere i§sidés€iusios netvarkingai ir spinduliuoja i§ jvairiy konformacijy. [prastai
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apribojus molekuliy virpesius, yra sumazinama nespinduliniy kanaly jtakg suzadinimo procesams,
todél junginiai SvieCia efektyviau, o fluorescencijos spektrai slenkasi j trumpyjy bangy puse [30].
Minéta savybé stebéta visiems junginiams. DidZiausios energijos spinduliuoté (singletams ir
tripletams) nustatyta TPBi junginiui ir molekuléms su Cz pakaitais. Nepriklausomai nuo karbazolo
skai¢iaus molekuléje ar papildomy fragmenty, visiems Pl junginiams turintiems Cz grupe nustatyti
labai panasus liuminescencijos spektrai, o spektry smailés praktiskai sutampa, taciau Siek tiek skiriasi
ju santykinis intensyvumas. Lyginant minétus spektrus su pries tai gautais gryny sluoksniy spektrais
kambario temperatiiroje pastebime, kad skirtingas liuminescencines savybes sluoksnyje stipriai lemia
biitent molekuliy virpesiai ir tarpmolekuliné saveika. Zemiausios energijos singletiniai ir tripletiniai
suzadinimai nustatyti PTZ ir TPA pakaitus turintiems junginiams. [vertintas energijy skirtumas tarp
singletiniy ir tripletiniy lygmeny. Sis skirtumas beveik visiems Cz grupés bandiniams yra apie
~0,7eV, maziausias skirtumas nustatytas PI-PTZ molekuléje (0,33 eV), o didziausias 2P1-2Cz (0,9
eV).

3 lentelé. Fenantroimidazolo matricy ir TPBi junginio fotofizikinés savybés 77K temperatiiroje: 2 ir
b atitinkamai junginiy fluorescencijos ir fosforescencijos bangos ilgis ties didZiausios energijos

smaile, o ¢ ir 9 atitinkamai singletinio ir tripletinio lygmens energijos apskaiciuotos i3 2 ir ® veréiy.

. AFL? Apn P Es® Erd
Matrica ml  [m] eVl [eV]
TPBI 358 472 346 2.63
P1-2Cz 387 484 320 256
PI-Cz 384 485 323 256
2P1-2Cz-Si 385 486 322 255
2P1-3Cz 384 488 323 254
2P1-4Cz 385 488 322 254
2PI-Cz B 300 490 318 253
2PI-Cz A 300 490 318 253
PI-TPA 410 519 302  2.39
2PI-TPA 27 523 290 237
2PI-PTZ 476 546 260  2.27
2P1-2Cz 398 560 312 221

4.2 Energijos pernaSos efektyvumo teorinis jvertinimas.

Energijos pernasos efektyvumo teoriniam jvertinimui panaudoti donoro liuminescencijos ir
akceptoriaus sugerties spektrai. Pastebime, kad Pl dariniy sunormuoti fluorescencijos ir
fosforescencijos spektrai gerai persikloja su TPA-DCPP sugerties spektru (11 pav.). Detalus energijos

pernasos jvertinimas donoro ir akceptoriaus sistemoje nagrinétas taikant Fiorsterio (singletams) ir
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Deksterio (tripletams) energijos pernasos teorinius modelius aprasytus 1.1 skyrelyje. Remiantis $iais
modeliais galima nustatyti, kurie i§ naujy Pl junginiy bus labiausiai tinkami OLED prototipo
gamybai. Pries atliekant Sviestuky gamyba, verta atlikti skai¢iavimus ir gerai zinomai TPBi matricai
kokybiskam PI junginiy jvertinimui.

Atliekant teorinius FRET ir Deksterio energijos pernasos skai¢iavimus remtasi (1-4) lygtimis.

Taip pat priimtos kelios prielaidos:

o laikome, kad tarpmolekulinis atstumas R skirtingose matricose yra vienodas. Tiriamieji
organiniai junginiai sudaro amorfinius (netvarkius) sluoksnius, kuriuose molekulés
orientuojasi atsitiktinai, todél laikome, kad vidutinis atstumas tarp molekuliy yra
mazdaug panasus ( apie 1,15 nm iki 20% paklaida).

e Lazio rodiklis n tiriamiems fenantroimidazolo dariniams yra vienodas. Skirtinguose
organiniuose junginiuose ir polimeruose ltizio rodiklis kinta siaurame intervale (nuo 1,3
iki 1,7). Kadangi tiriamieji junginiai tarpusavyje panasiis (mase, struktiira), lGzio
rodiklis Sioms molekuléms turi biiti labai artimas.

e Orientacijos faktorius x tarp donoro ir akceptoriaus visoms molekuléms yra vienodas.
Si aproksimacija taip pat plaukia laikant, kad miisy medziagos formuoja netvarkius

amorfinius sluoksnius, o donoro ir akceptoriaus molekulés i$sidés¢iusios atsitiktinai.

Atlikty skaiCiavimy tarpiniai ir galutiniai rezultatai pateikti 4 lenteléje. Tarpmolekulinis
atstumas (R) jvertintas remiantis, tuo, kad junginiai yra labai panasiis ir nors pasizymi skirtinga
molekuline mase, tadiau turi praktiskai vienoda tankj (p ~1g/cm®). Zinant molekuling mase (M) ir

medziagos tankj, R apskai¢iuojame pagal formule:

s| M
R = Nop' 9)

Verta pabrézti, kad efektyviai FRET energijos pernasai reikalingas tiek aukStas donoro ®r,
tiek greita kriivininky rekombinacijos sparta. Efektyviausias FRET gautas PI-PTZ junginiui
pasizyminciu auks$c¢iausiu ®@rL. Tuo tarpu Deksterio energijos pernaSos atveju elektrono apsikeitimui
reikalinga tik palanki spektriné sanklota tarp akceptoriaus sugerties ir donoro fosforescencijos.
Didziausia Deksterio energijos pernasos spektriné sanklota nustatyta fenantroimidazolo-karbazolo
grupés molekuléms. Bendru atveju $viestuke injekcijos btidu sukuriamy tripletiniy suzadinimy yra
tris kartus daugiau nei singletiniy, tod¢l verta atsizvelgti, kad Deksterio energijos pernasa prietaise
galimai dominuoja. Nustatytos FRET ir Deksterio pernasos vertés komerciniam TPBi junginiui
nebuvo geriausios. Remiantis Siais rezultatais atrinktos potencialiai optimalios Pl matricos, kurios

naudotos tolimesniuose eksperimentiniuose tyrimuose.
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4 lentelé. Pagrindiniai rezultatai atlikus teorinius skai¢iavimus siekiant jvertinti energijos pernasa i$
fenantroimidazolo molekuliy j TPA-DCPP. @ Matricy moliné mas¢, ° tarpmolekulinis atstumas,
jvertintas remiantis tuo, kad matricy tankis vienodas, ©spektriné sanklota tarp donoro ir akceptoriaus
remiantis Fiorsterio modeliu, ¢ Fiorsterio energijos perna$os sparta, ¢ spektriné sanklota remiantis

Deksterio energijos pernasos modeliu.

Matrica M R () ke ap ol
[g-mol?] [nm] [nm®- mol] -10%°  [s]-10% [nm?] -10%°

Pl1-Cz 571 0,98 5,83 5,06 4,84
2P1-2Cz-Si 1447 1,34 6,30 5,18 4,78
2P1-4Cz 1415 1,33 547 1,31 4,68
P1-2Cz 708 1,06 5,40 1,34 4,66
TPBI 655 1,03 4,57 0,89 4,65
2P1-Cz B 863 1,13 6,33 8,97 4,61
2P1-3Cz 1266 1,28 6,23 5,99 4,60
2P1-Cz A 835 1,12 6,63 2,67 4,59
PI-TPA 537 0,96 6,85 7,28 3,95
2PI-TPA 829 1,11 6,86 4,26 3,81
2P1-2Cz 1000 1,18 6,34 8,17 3,42
2PI-PTZ 896 1,14 7,55 43,49 3,38

4.3 Energijos pernasos efektyvumo eksperimentinis jvertinimas.

Siekiant eksperimentiskai jvertinti Pl dariniy tinkamuma matricos-spinduolio sistemoje su
TPA-DCPP spinduoliu, parinkti nasiausia teorine energijos pernasa pasizymintys Pl junginiai: PI-
Cz, 2PI1-PTZ, 2PI1-Cz B. Taip pat Siuos junginius kaip krlivio pernaSos matricas lyginome su
atskaitiniu TPBI junginiu. Pirmiausia tirtas FRET mechanizmas, atliekant optinius tyrimus, kuriant
tik singletinius suzadinimus. Tiriamieji bandiniai su skirtinga TPA-DCPP koncentracija masés
atzvilgiu buvo gaminami §variose patalpose, inertinéje terpéje, o pagaminti sluoksniai jlaminuoti tarp
dviejy stiklo padékly, siekiant apsaugoti TADF junginj nuo aplinkos poveikio (Zr. 7 pav.). Skirtinga
koncentracija reikalinga siekiant nustatyti optimalias salygas energijos pernasos vyksmo
priklausomybei nuo spinduolio tankio taip pat jskaitant molekuliy agregacija. Paruosty bandiniy
fluorescencija matuota zadinant spinduliuote, kuri atitinka donoro molekuliy sugerties maksimuma.
Remiantis pastaruoju matavimu ®r_ nustatytas atliekant skai¢iavimus jskaitant tik fotonus
isspinduliuotus akceptoriaus TPA-DCPP spinduliuotés raudonoje srityje. Sio eksperimento metu
iSmatuoti spektrai atvaizduoti 12 pav., o bendri rezultatai nustacius kvantinio naSumo vertes atidéti

13 pav.
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12 pav. Fenantroimidazolo matricos su disperguotu TPA-DCPP fluorescencijos spektrai. Rezultatai
pateikti PI-Cz (a) ir TPBi (b) matricoms.

Nagrinéjant minétus fluorescencijos spektrus pastebime, kad didinant akceptoriaus
koncentracija TPA-DCPP spektras slinkosi j raudonyjy bangy puse ir atspindéjo tarpinius
fluorescencijos spektrus tarp praskiesto tirpalo ir gryno sluoksnio. Sig savybe jprastai lemia molekuliy
agregacija [30]. Visoms keturioms tirtoms matricoms FRET pernasa buvo palyginus neefektyvi esant
mazai (< 1%) TPA-DCPP molekuliy koncentracijai. Ties siomis koncentracijomis stebéta intensyvi
matricos fluorescencija. Vykstant efektyviai energijos pernasai donoro fluorescencijos neturétume
stebéti. Taigi galime kokybiSkai jvertinti energijos pernaSa jskait¢ donoro ir akceptoriaus
fluorescencijos santykinj indélj bendram bandinio fluorescencijos spektrui. Mazy koncentracijy
atveju stipriai atskirti TPA-DCPP emisiniai centrai donoro matricoje gauna tik mazg dalj energijos,
kadangi donoro aplinkoje TPA-DCPP molekuliy yra per mazai, kad vykty efektyvi energijos pernasa.
Didzioji dalis suzadinimo rekombinuoja tiek per matricos spindulinius, tiek nespindulinius kanalus ir
nepereina j akceptoriy. Didinant molekuliy koncentracija iki 30 % santykiné donoro fluorescencijos
dalis mélynoje spektro srityje mazéjo, o akceptoriaus fluorescencija augo. Ties didZiausia molekuliy
koncentracija (50%) santykiné donoro fluorescencijos dalis vél pradeda augti ir pernasa prastéja.
Tarpusavyje palyginus PI-Cz ir TPBi junginius, pastebime, kad TPA-DCPP spinduliuot¢ TPBi
matricoje yra Siek tiek labiau pasislinkusi j raudonyjy bangy pusg, o tai rodo jog TPBi yra labiau
poliné terpé nei PI-Cz. PI-PTZ junginio atveju rySkesnis akceptoriaus spektras buvo stebimas tik
esant 1% TPA-DCPP molekuliy koncentracijai, o jvertintos ®f_ vertés ties likusiomis
koncentracijomis buvo pacios Zemiausios tarp tirty bandiniy (zr. 13 pav.). Esant didelei molekuliy
koncentracijai emisijos spektre dominuoja PI-PTZ donoro spektras, rodantis itin prasta energijos
pernasg. Verta pripazinti, jog TPBi matrica pasizyméjo didziausia ®r_ verte, o tai rodo efektyviausia
FRET tomis padiomis sglygomis. Zvelgiant j 13 paveikslélj matyti, kad ties didZiausiomis
koncentracijomis kvantinio naSumo vertés tarsi konverguoja j 5,5% verte, matricoms PI1-Cz, 2P1-Cz

B ir TPBi. Si verté¢ puikiai atitinka i¥matuota gryno TPA-DCPP ®_ ir parodo, kad ties 50%
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koncentracija spinduolis jau yra stipriai paveiktas agregacijos. Siame etape i naujy Pl junginiy
atrinktas labiausiai tinkamas PI1-Cz junginys pasirinktas tolimesniam Deksterio energijos pernasos

tyrimui ir OLED prietaiso gamybai.

40 ———r T
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13 pav. Raudono spinduolio TPA-DCPP fluorescencijos kvantinio nasumo priklausomybé nuo

koncentracijos PI1 ir TPBi matricose.

Deksterio energijos pernada vyrauja esant tripletiniams suZadinimams. Siy suzadinimy
dinamikg i§ donoro | akceptoriy galime tirti realioje, tinkamai sumodeliuotoje OLED struktiiroje.
Norint i$pildyti tinkamas salygas biitina jvertinti kiekvienos medziagos naudojamos prietaise HOMO
(angl. k. highest occupied molecular orbit) ir LUMO (angl. k. lowest unoccupied molecular orbit)
lygmenis. Naujy Pl junginiy HOMO lygmuo buvo nustatytas atlickant jonizacinio potencialo
matavimus. Siuos matavimus atliko dr. Egidijus Kamarauskas i§ Vilniaus universiteto, Fizikos
fakulteto, Chemineés fizikos instituto. LUMO lygmuo buvo nustatytas i§ atlikty fotofizikiniy
matavimy jvertinus sugerties kraSto energija ir ja pridéjus prie HOMO lygmens. Gauti rezultatai ir
Kiti sviestuke naudojami pagrindiniai junginiai (skyliy/elektrony transportui, kontaktams) atvaizduoti
14 pav. Bitent pagal $ig diagramga modeliuojamas kriivininky judéjimas organiniame Sviestuke.
Skylés yra injektuojamos i§ ITO skaidraus kontakto, o elektronai i§ aliuminio kontakto. Prietaiso
struktlira parinkta taip, kad kruvininky rekombinacija vyksta emisiniame sluoksnyje sudarytame i$

P1 matricos legiruotos TPA-DCPP spinduoliu.
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14 pav. Naujy PI junginiy HOMO ir LUMO energijos lygmeny diagrama. Taip pat pateikti lygmenys
kity OLED elementy: ITO ir LiF/Al kontaktai, atitinkamai naudojamos skyliy ir elektrony injekcinés
medziagos TAPC ir TPBI.

Organiniai $viestukai gaminti magistranto Dovydo Baneviciaus ir bakalauro Domanto Berenio
Vilniaus universitete, Fizikos fakultete, Fotonikos ir nanotechnologijy institute. Pirmiausia
pagamintas Sviestukas, kurio struktiira yra Zinoma literatiiroje [31], siekiant atkartoti publikuotus
rezultatus. Gauto OLED prietaiso naudojan¢io legiruotg TPBi matrica 20% TPA-DCPP,
elektroliuminescencinés savybés parodytos 15 pav. Ivertintas aukstas prietaiso iSorinis Kvantinis
nasumas, siekiantis 7,1%. Toliau siekta pagaminti analogiska $viestuka su PI1-Cz matricg. Kadangi
P1-Cz HOMO ir LUMO lygmenys skiriasi nuo TPBAI, reikalinga atlikti naujo prietaiso optimizacija
parenkant tinkamus skyliy ir elektrony transporto sluoksnius bei jy storius. Atlikta prietaiso
optimizacija P1-Cz matricai leido pasiekti maksimaly 5% iSorinj kvantinj naSumg. Prietaiso iSorinis

kvantinis naSumas jvertinamas naudojant formule [31]:
EQE = y X1y X ®pp X Niger. (10)

kur y — rekombinacijos efektyvumas, n,, — rekombinavusiy eksitony dalis, ®;, — emisinio sluoksnio

kvantinis nasumas, 7z, — iSspinduliuoty fotony dalis. Prietaise molekulés iSsidésciusios
netvarkingai, todél prietaiso i§spinduliuoty fotony dalj laikome lygig ~20% (~1/2n?, kur n yra liizio
rodiklis) [32]. Jei prietaise skyliy ir elektrony srovés subalansuotos rekombinacijos efektyvuma
galime laikyti 100%. Taip pat OLED emisinis sluoksnis formuojamas $iluminio garinimo metodu,
kurio metu sluoksniai gaunami tolygts iSlaikant minimaly defekty kiekj. Remiantis pastaruoju
teiginiu, galime laikyti, kad maza TPA-DCPP molekuliy koncentracija PI-Cz matricoje neformuoja
agregaty, todél spinduolis elgiasi kaip pavienés molekulés. Pavieniy molekuliy ®F. nustatytas tolueno

tirpiklyje yra 58,6%. Remiantis iSvardintais Zinomais parametrais galima jvertinti rekombinavusiy

29



eksitony dalj. Ties maksimalia iSorinio kvantinio naSumo verte (5%) gauname, kad rekombinavusiy
eksitony dalis yra 42,6%. Zinome, kad 25% kriivininky pory formuoja singletinius eksitonus, vadinasi
beveik trecdalis rekombinavusiy eksitony yra tripletiniai dél naudojamo TADF spinduolio. Jei
nevykty efektyvi Deksterio energijos pernasa, tripletiniai eksitonai relaksuoty nespinduliniu biidu PI-
Cz matricoje, o $viestuko nasumas nevirSyty 2,9%.

Taigi eksperimentiSkai jvertinus energijos pernasos vyksmus Pl matricose, galime teigti, kad

nauji junginiai tinkami legiruoti raudonu TADF spinduoliu ir gali bati taikomi kaip TPBI alternatyva.

10*

10*

(b) a__| —— TPBI (20% TPA-DCPP)]
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10°}|

@) | —A— PI-Cz (4% TPA-DCPP)
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15 pav. Optimizuoty OLED iSorinio kvantinio naSumo priklausomybé nuo srovés tankio. (a) pateikti
rezultatai Sviestuko su PI-Cz matrica, (b) — TPBi. Iklijoje pateikti atitinkamy Sviestuky
elektroliuminescencijos spektrai.
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ISVADOS

kad matricos su karbazolo fragmentais pasizymi didesne Fiorsterio ir Deksterio energijos
pernasa | TADF tipo TPA-DCPP spinduolj nei komercinis TPBi junginys.

2. I§ fosforescencijos spektry jvertintos fenantroimidazolo matricy tripletiniy lygmeny energijos
parodé, kad matricos su trifenilamino ir fentiazino pakaitais néra tinkamos naudoti $viestuky
su TPA-DCPP spinduoliu gamybai, nes neuztikrina efektyvios eksitony lokalizacijos
aktyviajame sluoksnyje.

3. Teorinis ir eksperimentinis naujy fenantroimidazolo matricy energijos pernasos i raudong
TADF spinduolj jvertinimas parodé, kad $i0s matricos yra tinkamos naudoti kaip komercinés

TPBI matricos alternatyva.
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SANTRAUKA

Darbg atliko: Edvinas Radiunas

Darbo vadovas: dr. Karolis Kazlauskas

Energija pernesancios fenantroimidazolo matricos taikymui trecios kartos raudonuose
organiniuose Sviestukuose

Vis daugiau démesio sulaukiantys ir sparciai j komercing rinkg besiverziantys organiniai Sviesg
emituojantys diodai (OLED) demonstruoja itin patrauklias ne tik fotofizikines, bet ir mechanines
savybes. Ypa¢ patraukliis nauji auk$to kvantinio naSumo prietaisai iSnaudojantys tripletinius
elektrinius suzadinimus pasitelkiant Siluma aktyvuota uzdelstaja fluorescencija (TADF). Tokie
prietaisai pademonstruoti mélynoje ir zalioje srityse, tac¢iau tolimam raudony (DR) ir artimam
infraraudonyjy (NIR) spinduliy diapazone S$iy prietaisy beveik néra, d¢l medziagy apribojimo ir
prietaisy optimizacijos problemy. Susidome¢jimas DR ir NIR Sviestukais siejamas su placiais
taikymais naktinio matymo, telekomunikacijos, jutikliy ir biologiniy terpiy vaizdavimo srityse.

Siame darbe tirti nauji junginiai savo sudétyje turintys fenantroimidazolo (P1) darinius
sujungtus su skirtingais pakaitais (fentiazinu, indolu, karbazolu, trifenilaminu). I$samiai tirtos
junginiy fotofizikinés savybés parodé, kad junginiai sugeria spinduliuot¢ ultravioletinéje (UV)
spektro dalyje (nuo 329 iki 388 nm), o spinduliuoja violetingje — Sviesiai mélynoje srityje (nuo 410
iki 500 nm). D¢l plataus draustinio juostos tarpo ir palankios spinduliuotés fenantroimidazolo
junginiai tirti kaip energijos pernasos matricos (donorai). Tam tikslui atlikti kvantinio nagumo ir
fluorescencijos gyvavimo trukmiy matavimai. Skysto azoto temperatiiroje nustatyti medziagy
fosforescencijos spektrai. IS gauty fotofizikiniy savybiy teoriskai jvertinta Fiorsterio rezonansiné
energijos pernasa (FRET) singletams ir Deksterio energijos pernasa tripletams atrinktam gerai
zinomam raudonam TADF spinduoliui TPA-DCPP (akceptoriui). FRET efektyvumas
eksperimentiskai jvertintas donoro ir akceptoriaus misiniuose zadinant minétas matricas ir nustatant
TPA-DCPP kvantinj naSuma. Remiantis gautais rezultatais fenantroimidazolo junginiai panaudoti
OLED gamyboje. Pagamintas organinis Sviestukas demonstravo 5% iSorinj kvantinj naSuma, bei
leido eksperimentiskai jvertinti Deksterio energijos pernasos efektyvuma Pl ir karbazolo (Cz)
matricoje. Darbe atlikti tyrimai parodo, kad naujos PI-Cz matricos yra tinkamos naudoti kaip

komercinés TPBi matricos alternatyva.
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SUMMARY

Prepared by: Edvinas Radiunas

Research advisor: dr. Karolis Kazlauskas

Phenanthroimidazole derivatives as energy transfer host for applications in third generation

organic light emitting diodes.

Increasing demand for the organic light emitting diodes (OLED’s) in commercial applications
could be associated with the demonstration of novel and attractive photophysical and mechanical
properties. Recently, thermally activated delayed fluorescence (TADF) attracted intense attention due
to that this class of compounds can harvest both singlet and triplet excited states for luminescence.
Although new devices exhibit superior performance in blue and green region the design and synthesis
of highly efficient deep red (DR) and near-infrared (NIR) organic TADF materials still remains a
great challenge. Growing interest could be seen in OLED’s that emit DR and NIR light due to their
wide applications in night-vision, telecommunications, sensors and bioimaging.

The current work focused on the optical and photophysical investigation of
phenanthroimidazole (PI) derivatives containing various functional groups (phenothiazine, indole,
carbazole, triphenylamine). Detailed photophysical measurements were carried out to show that
studied compounds exhibited deep ultraviolet absorption (from 329 to 388 nm) and blue-cyan
fluorescence (FL) emission (from 410 to 500 nm). Due to the wide band gap and favorable FL
emission, the PI compounds were investigated as energy transfer matrices. First quantum yield and
fluorescence lifetime measurements in neat films were performed. The Phosphorescence spectra were
obtained in liquid nitrogen temperature and allowed to evaluate triplet energy of Pl matrices. Forster
theory for singlet states and Dexter theory for triplet states were used to evaluate energy transfer
efficiency from Pl matrices (donor) to well-known red TADF emitter TPA-DCPP (acceptor).
Experimentally FRET efficiency was determined for various donor-acceptor blends by exciting donor
molecules and measuring acceptor fluorescence quantum yield. Considering the results obtained PI
and carbazole (Cz) compounds were selected for device fabrication. Efficient OLED with 5%
external quantum yield was fabricated and allowed to experimentally evaluate the efficiency of
Dexter energy transfer. This study presents that the new PI-Cz matrices are suitable for use as an

alternative to the commercial TPBi matrix.
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