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Ivadas

Organiniai Sviestukai (angl. organic light-emitting diodes, OLED) pastaruoju metu sukélé
didelj mokslininky susidoméjimg dél puikaus pritaikomumo vaizduokliy ir bendrojo apSvietimo
sektoriuose. [1, 2] Atradus naujg emisijos mechanizmg — Siluma aktyvuojamg uZzdelstgja
fluorescencijg (angl. thermally activated delayed fluorescence, TADF) buvo sukurti naujos kartos
organiniai $viestukai. [3, 4] TADF mechanizmu pagrjsta emisija iSnaudoja Siluming energija, kad
perkelty lokalius tripletinius ir kriivio pernasos suzadinimus ] aukStesnés energinés blisenos
singletinius lygmenis, i§ kuriy suzadinimai gali efektyviai relaksuoti spinduliniu baidu. Tokiu keliu
yra apeinamas i$ kvantinés fizikos kylantis draudimas pasiekti aukStesnj nei 25 procenty vidinj
kvantinj naSumg. [4-9]

TADF junginiai daznai pasizymi stipriu koncentraciniu gesinimu. [10] Norint i§vengti
gesinimo, $viestuko emisinis sluoksnis paprastai yra formuojamas i§ matricos ir joje disperguoty
TADF spinduolio molekuliy. Matricos naudojimas emisiniame sluoksnyje ne tik padeda iSvengti
koncentracinio gesinimo, bet ir pagerina kriivininky ir eksitony pernasa i§ transportiniy sluoksniy j
spinduolio molekules. | emisinj sluoksnj injektuoti kriivininkai dél Kulono saveikos susirisa j
eksitonus. Galimi du eksitony formavimosi biidai: esant mazai spinduolio koncentracijai (iki keliy
procenty) emisiniame sluoksnyje eksitonai formuojasi matricoje arba kai koncentracija yra didelé
(desimtys procenty) — tiesiai TADF spinduolio molekulése. [11] Jei eksitonai formuojasi emisinio
sluoksnio matricoje tai suzadinimas i§ matricos molekuliy turi baiti Fiorsterio (Forster) arba Deksterio
(Dexter) pernasos biidu perduotas TADF spinduolio molekuléms. Efektyvi Fiorsterio ir Deksterio
pernasa priklauso nuo matricos ir TADF spinduolio emisijos ir sugerties spektry persiklojimo taip pat
nuo molekuliy pakavimosi bei HOMO (angl. highest occupied molecular orbital) ir LUMO (angl.
lowest unoccupied molecular orbital) lygmeny suderinamumo. [12]

Tinkamos emisinio sluoksnio matricos medziagos parinkimas yra labai svarbus efektyviam
Siluma aktyvuojamos uzdelstosios fluorescencijos Sviestuko veikimui.

Sio darbo tikslas yra panaudojant naujus fenantroimidazolo junginius emisinio sluoksnio
matricos formavimui, pagaminti naSy raudong Siluma aktyvuojama uzdelstaja fluorescencija
pasiZymintj Sviestukg ir atlikti jo charakterizavima.

Darbo tikslui pasiekti yra iSkelti Sie uzdaviniai:

1. pagal [13] darbe apraSytg technologijg pagaminti nasy raudong organinj Sviestuka;
2. pagaminti $viestuka naudojant naujus fenantroimidazolo junginius emisinio sluoksnio matricai
formuoti;

3. optimizuoti organiniy $viestuky su naujais fenantroimidazolo junginiais sandara;



4. istirti pagaminty Sviestuky optines bei elektrines savybes bei nustatyti ar nauji fenantroimidazolo
junginiai yra tinkami raudono Sviestuko su pasirinktu TADF spinduoliu emisinio sluoksnio

matricos formavimui.



1. Spinduliniai vyksmai Sviestuke
1.1.  Fluorescencija ir fosforescencija

Organiniai puslaidininkiai kaip ir jprasti neorganiniai puslaidininkiai pasizymi juostine
energijos lygmeny sandara. Auks$¢iausia uzpildyta molekuliné orbitalé vadinama HOMO, o
zemiausia neuzpildyta molekuliné orbitalé yra vadinama LUMO. Skirtumas tarp Siy energijos
lygmeny atitinka skirtumg tarp laidumo ir valentinés juosty jprastuose puslaidininkiuose. Nuo
skirtumo tarp Exomo ir ELumo priklauso medziagos optinés ir elektrinés savybés, o $is skirtumas, savo
ruoztu, priklauso nuo organinio junginio konjugacijos dydzio ir iSplitimo, kadangi organiniy
medziagy sintezés metodai yra puikiai jvaldyti, galima sukurti jvairiy savybiy organinius junginius.
[14]

Organiniuose puslaidininkiuose galima sukurti optinius arba elektrinius suzadinimus. Optiniai
suzadinimai atsiranda kartu su optine sugertimi, kai molekulé panaudoja fotono energija, kad pereity
1 aukStesne, suzadintg buseng. Elektriniai suzadinimai sukuriami | organing medziaga injektuojant
elektrong ir skylg. Suzadinimo atveju atsiranda nauja kvazidalelé — eksitonas — Kulono jégos surista
elektrono ir skylés pora. [7, 14, 15] Organiniuose puslaidininkiuose eksitonai biina Frenkelio tipo, tai
yra lokalizuoti ant vienos arba keleto molekuliy. Frenkelio eksitony energija svyruoja nuo 0,1 eV iki
1 eV. [14] Eksitony tipas yra vienas svarbiausiy organiniy puslaidininkiy skirtumy nuo neorganiniy,

kur egzistuoja Wannier-Mott tipo eksitonai su maza, keliy meV eilés dydzio, energija. [16]
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1 pav. (a) singletiniy ir tripletiniy biiseny konfigiiraciné¢ schema. Rodyklés nurodo elektrono
sukinio kryptj. (b) Vektoriné diagrama, iliustruojanti abiejy elektrony sukinius singletinéje ir
tripletin¢je biisenose. (c) Singletinés ir tripletinés biisenos Jablonskio diagramoje. Pilnos ir

punktyrinés linijos Zymi spinduling ir nespinduling relaksacijas (adaptuota pagal [17])
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Tiek elektrono, tiek skylés sukinys yra %, todél suzadintos busenos sukinys gali bati S = 0 arba

S = 1. Kai suzadintos buisenos sukinys nulinis — blisena vadinama singletine, o kai sukinys S =1 —
busena vadinama tripletine. Tai galima paaiskinti kvantmechaniskai — dvi dalelés su sukininiu judesio
kiekio momentu yra biisenose S? ir Sz, o jy vertés yra S ir Ms. Cia S yra sukininis judesio kiekis, o
Sz — jo projekcija i z a8j. Dviejy daleliy sistemoje yra keturios tokios biisenos. Pilna daleliy banginé

funkcija gali biiti uzraSoma kaip erdvinés banginés funkcijos, kuri priklauso tik nuo koordinaciy ir

. e e _ .. 1 1. 1
sukiniy, sandauga. Jei o ir B zymi vieno elektrono biiseny su vertémis s = > Ms=-irs=—-, ms=

1 . . . o D o - . o
—3 sukinio bangines fukncijas, tai minéty keturiy biiseny sukininés banginés funkcijos gali biti

uzrasomos taip:

a,a;y duodaS=1irMs=1, (1)
%{a132+51a2} duodaS=1irMs=0, (2)
BB, duoda S =1ir Ms=-1, (3)
\%{dlﬁz — B,ay} duodaS=0irMs=0 (4)

Indeksai prie a ir B zymi pirma ir antrg daleles. Pirmos trys sukininés banginés funkcijos turi
vienoda S verte su trimis skirtingomis Ms vertémis, todél tai vadinama tripletu. Kai S lygi nuliui, Ms
taip pat gali turéti tik vieng verte — nulj, tai singletas (1 (b) pav.). [17], [18]

Spinduliné rekombinacija 1§ suzadintos singletinés biisenos Si1 1 pagrinding So biiseng yra
vadinama fluorescencija, o spindulinis Suolis i§ suzadintos tripletinés busenos Ti1 1 So —
fosforescencija. ISspinduliuoto fotono energija yra lygi energijy skirtumui tarp suzadintos biisenos ir
pagrindinés biisenos. Sugerties ir spinduliavimo spektrai organiniuose junginiuose neretai biina

simetriski (2 pav.). [14], [15]

Sugertis

* Fluorescencija

Fosforescencija

0-0 44 0-0

(@)

Liuminescencijos int.

Fotono energija—>

Sugerties koefic.

2 pav. Budingi molekulés sugerties ir liuminescencijos spektrai: (a) ,,standzios* (antraceno)

molekulés, (b) ,,minkStos* molekulés. Fluorescencija vaizduoja taskiné linija, fosforescencijg —

bruksniné taskiné linija, o sugertj — lygi linija (adaptuota pagal [14])
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Optin¢ sugertis — elektrono Suolis 1§ pagrindinés So biisenos j suzadintgja Sn biiseng arba kurj
nors $ios blisenos virpesinj pakartojimg. Virpesiniy buiseny relaksacija vyksta molekulés virpesius
paverciant Siluma, toks procesas yra vadinamas vidine konversija. Vidin¢ konversija jvyksta per
kelias pikosekundes, todé¢l suzadinta molekulé pirmiausia atiduoda pertekling energija molekuliniais
virpesiais, o suzadinimas pasiekia Zemiausig suzadintg biiseng. IS pagrindinés suzadintos biisenos
suzadinimas gali rekombinuoti spinduliniu biidu arba pakeisti sukinj j prieSingg ir pereiti | tripletines
biisenas. Procesas, kai suzadinimas i§ singletinio virsta tripletiniu, vadinamas interkombinacine
konversija (angl. intersystem crossing, ISC). Tripletinio suzadinimo virtimas singletiniu yra
vadinamas atbuline interkombinacine konversija (angl. reverse intersystem crossing, RISC).
Fluorescencijos trukmé yra keliy-keliolikos nanosekundziy eilés dydis, o fosforescencijos trukmé yra
daug ilgesné — nuo mikrosekundziy iki sekundziy. [19, 20] Fosforescencijos sparta yra daug mazesné
deél to, kad egzistuoja Pauli draudimo principas, kuris neleidzia elektronams su vienodu sukiniu uzimti
tos pacios pagrindinés buisenos, kadangi T1 ir So busenose sukiniai yra vienodi — suzadinta dalelé
privalo pakeisti sukinj. Jablonski diagramoje (3 pav.) yra pateikti galimi suzadinimo relaksacijos

keliai.

krisc = kisc exp(-Es;.1)/ kgT)

kisc
kRris S— T |

l\rph ]\,m'

kel kg

So

3 pav. Suzadintos molekulés relaksacijos keliai. Cia S1 Zymi suzadinta singletinj lygmen;,
T1 — suzadintg tripletinj, So — pagrinding nesuzadintg molekulés biisena, ks zymi fluorescencija, kph —
fosforescencija, knr — nespindulinius relaksacijos kanalus, kisc — interkombinacing konversija, krisc —

atgaling interkombinacing konversija, ks — Boltcmano konstanta, T — temperatiirg (pagal [4])
1.2.  Siluma aktyvuojama uZdelstoji fluorescencija

Ilgai gyvuojantys tripletiniai suZzadinimai sudaro tris ketvirtadalius visy elektriniy suzadinimy.

Kuo ilgesné¢ suzadinimo gyvavimo trukmé, tuo didesné tikimybeé, kad suZadinimas relaksuos

nespinduliniu biidu. Norint, kad kuo didesné dalis suzadinimy generuoty fotonus, reikia tripletinius

suzadinimus efektyviai versti singletiniais per RISC procesg. Uzdelstoji fluorescencija — spinduliné

i§ tripleto j singleta peréjusio suzadinimo relaksacija. Siluma aktyvuojama uzdelstoji fluorescencija

vyksta kai energinis tarpas tarp singleto ir tripleto biiseny AEsr yra mazas, iki 100 meV. [7, 21, 22]
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Jei §is skirtumas pakankamai mazas TADF gali vykti ir kambario temperatiroje. [21] RISC proceso

sparta aprasoma Sia formule:

kprikap1®

_ kprikari®ari

ki = 2o driZan (5)
1SCPpFi

¢ia Kprr ir Kgri — tiesioginés ir uzdelstosios fluorescencijai spartos konstantos, kisc — interkombinacinés
konversijos spartos konstanta, ®pri ir Ogri kvantiniai na§umai tiesioginei ir uzdelstajai fluorescencijai.
[3, 4] RISC procesas grazina suzadinimus ] singleting biisena, i§ kur eksitonai gali rekombinuoti
spinduliniu bidu be sukiniy draudimo. Toks spindulinés rekombinacijos signalas visiskai atitinka
fluorescencijos spektra, bet dél papildomy ISC ir RISC procesy uzdelstosios fluorescencijos trukmé
yra ilgesné. D¢l Sios priezasties Siluma aktyvuojama uzdelstaja fluorescencija pasizymincios
molekulés emisija susideda i§ dviejy komponenciy — greitos pradinés ir létos uzdelstosios dalies.
Kadangi TADF procesas yra monomolekulinis — molekulés gali turéti 100 procenty kvantinj na§uma.
[23] Organiniuose puslaidininkiuose mazo AEsr salyga, butina TADF, i$pildoma uztikrinant silpng
persiklojimg tarp HOMO ir LUMO biiseny banginiy funkcijy. [7] Tai galima padaryti dviem budais:
HOMO ir LUMO biusenos atskiriamos sterinémis sgveikomis, pasirenkant besisukancius ar stambius
junginius arba naudojant donoras — akceptorius sistemas. [21] Donoras — akceptorius molekulés yra
sudarytos i§ elektrony donory ir elektrony akceptoriy funkciniy grupiy, tarp kuriy vyksta viduj
molekuliné kriivio pernasa (angl. intramolecular charge transfer, ICT). [24]

Nasia fluorescencija pasizymintys junginiai jprastai turi didelj energijos tarp singletinio ir
tripletinio lygmens skirtuma, o jei AEst yra mazas tai prastas ir fluorescencijos vidinis naSumas, nes
pagrindinés ir suzadintos biisenos sanklota, atsakinga uZ auksta rekombinacijos spartg, yra silpna.
[25] Norint pagaminti efektyvy TADF spinduolj reikia suderinti $iuo du vienas kitam priesingus
reiskinius — maza AEsr ir auksta kvantinj nasuma. [3, 7]

Ore esantis deguonis Oz egzistuoja tripletingje blisenoje, kurios energija yra mazesné nei
daugelio TADF medziagy T1 energija. Jei TADF medziagos aplinkoje yra deguonies, suzadinimas i$
TADF tripletinio lygmens sparciai pereina j deguonies tripleta uZuot grizes 1 singleting biisena, o tai
smarkiai mazina TADF proceso naSumg. [24, 26] Deguonies i§vengiama Sviestukus formuojant
inertinéje aplinkoje arba vakuume ir tyrimus atliekant su jkapsuliuotais (apsaugotais nuo deguonies)

prietaisais.



2. Organinio Sviestuko sandara ir veikimo principai
2.1.  Organinio Sviestuko struktiira

Elektroliuminescencija organiniuose kristaluose pastebéta pries beveik SesiasdeSimt mety.
[27] Sis atradimas i§8auké labai intensyvy mokslinj susidoméjima §viestukais pagamintais naudojant
organines medziagas. Tyrimy pradzioje tarp dviejy elektrody buvo formuojamas tik vienas organinis
sluoksnis. Pirmasis organinis Sviestukas su heterosandiira sudaryta i$ skyles ir elektronus pernesanciy
sluoksniy pademonstruotas devintojo desimtmecio pabaigoje. [1] Siekiant uztikrinti kaip jmanoma
aukstesn] Sviestuky nasumg, jy sandaros buvo formuojamos vis sudétingesnés i§ vis daugiau
jvairiais ,,Slapiais® metodais liejant sluoksnius i§ tirpalo, bet auks¢iausio nasumo Sviestukai yra
gaminami taikant Siluminio garinimo vakuume technologija. [28]

Siuolaikiniai organiniai §viestukai biina sudaryti i§ 4-9 skirtingy organiniy medZiagy
sluoksniy, kuriy kiekvienas gali biti nuo 5 iki 100 nm storio. [14] Ant stiklo arba plastiko padéklo
visy pirma suformuojamas indzio alavo oksido (angl. indium tin oxide, ITO) sluoksnis, kuris veikia
kaip anodas skyliy injekcijai. Toliau yra formuojami skyliy injekcijos ir pernasos sluoksniai, emisinis
sluoksnis bei elektrony pernasos ir injekcijos sluoksniai. Suformavus visus reikalingus organiniy
medziagy sluoksnius yra formuojamas katodas, kuris yra gaminamas i§ labai plono li¢io fluorido
sluoksnio ir storo aliuminio sluoksnio. Li¢io fluoridas yra naudojamas elektrony injekcijai i§
aliuminio pagerinti. Moderniy $viestuky emisinis sluoksnis dazniausiai biina sudarytas i§ dviejy
organiniy medziagy miSinio. Gerai kriivininkus perneSanti ir placiu draustiniu tarpu pasiZyminti
medZziaga yra naudojama kaip matrica, ] kurig yra jterpiamos spinduolio molekulés. Toks emisinis
sluoksnis pasiZymi optimaliomis kriivio pernaSos bei emisijos naSumo savybémis.

Apibendrinta organinio Sviestuko sandara yra pavaizduota 4 paveikslélyje. IS elektrody
injektuoti kriivininkai juda pernaSos sluoksniais, emisiniame sluoksnyje susiriSa ] eksitong ir
rekombinuoja spinduliniu biidu generuodami fotong. I§ emisinio sluoksnio kriivininkai negali i§trukti

del blokuojanciy sluoksniy energiniy barjery.

Sluoksniai HIL HTL EBL EL HBL ETL EIL
4 i
LUMO
s| g or] TACA
o ©
§ & e
= < Lol ©
w \ {g
77 : 5
HOMO
Do\ @ — x

4 Pav. Daugiasluoksnio $viestuko sandara. Cia HIL — skyliy injekcijos, HTL — skyliy
pernasos, EBL — elektrony blokavimo, EL — emisinis, HBL — skyliy blokavimo, ETL — elektrony

pernasos, EIL — elektrony injekcijos sluoksniai (adaptuota pagal [1])
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2.2.  Fluorescenciniai ir fosforescenciniai Sviestukai

Tobulinant organiniy Sviestuky technologijas geréjo ir Sviestuky naSumas. Pirmieji Sviestukai
naudojo fluorescencinius spinduolius, kurie iSnaudoja tik singletinius eksitonus. Kadangi tik 25
procentai suzadinimy yra singletiniai, pirmos kartos Sviestukai, dél Sviesos iStriikos ribojimo,
turédavo tik iki 5 % iSorinj kvantinj naSuma. [29, 30] MaZo nasumo problema buvo iSspesta
fluorescencinius spinduolius pakeitus fosforescenciniais ir efektyviai iSnaudojant tripletines biisenas.
20 amziaus pabaigoje pademonstruota, kad molekulés, kurios savyje turi sunkaus metalo atoma, dél
padidintos sukinio — orbitos sgveikos, gali efektyviai emituoti fotonus tiek i§ singletiniy, tiek i$
tripletiniy baseny. Geriausi fosforescenciniai spinduoliai pasizymi Simtaprocentiniu vidiniu kvantiniu
nasumu [31], o nasiausi fosforescenciniai Sviestukai 20 % iSoriniu kvantiniu nasumu.

Visgi, dél sudétingos sintezés, brangiy metaly naudojimo, stipraus koncentracinio gesinimo ir
ilgo tripletiniy suzadinimy gyvavimo laiko, dé¢l kurio atsiranda nasumo ribojimas tekant aukStoms

srovems, fosforescenciniams spinduoliams teko ieskoti pakaitalo.
2.3.  Siluma aktyvuojamos uZdelstosios fluorescencijos Sviestukai

Siluma aktyvuojamos uzdelstosios fluorescencijos mechanizmas Zinomas jau daugiau nei 20
mety, taciau pirmieji organiniai Sviestukai su $iuo mechanizmu pademonstruoti tik 2012 metais
japony mokslininko Ch. Adachi paskelbtoje publikacijoje. [7] Véliau buvo pademonstruoti §viestukai
su tokiu pat iSoriniu kvantiniu nasumu kaip ir fosforescenciniai prietaisai, bet neturintys sunkiyjy
metaly. [21] Molekulés leidusios pasiekti tokius aukstus rezultatus buvo sudarytos i§ erdvéje atskirty
akceptoriniy ir donoriniy funkciniy grupiy. Erdvinis atskyrimas sumazino energinj atstumg tarp
suzadinty singleto ir tripleto lygmeny AEst, o tokios molekulés spindulinés rekombinacijos naSumas
liko aukstas.

Mokslingje literatiiroje apraSomi nasiausi Siluma aktyvuojamos uZdelstosios fluorescencijos
spinduoliai pasizymi donoras — akceptorius arba donoras — akceptorius— donoras sandara. HOMO
biisenos tokioje molekulinéje sistemoje pasiskirsto donoro fragmente, o LUMO biisenos —
akceptoriuje. Toks erdvinis atskyrimas leidzia sumazinti AEst. Dar efektyvesnis erdvinio HOMO ir
LUMO buseny atskyrimo mechanizmas yra akceptorinés ir donorinés dalies plokStumy i8sisukimas,
kurj lemia erdviné sgveika tarp molekulés fragmenty. Puikus to pavyzdys yra spiro-fenoksazino
molekulé¢  (10-(4-{4,6-  diphenyl-1,3,5-triazin-2-yl}phenyl)-10H-phenoxazine, PXZ-TRZ)
pavaizduota 5 paveikslélyje. Donoro fenoksazino fragmento iSsisukimas 75° kampu akceptoriaus
fragmento plokStumos atZvilgiu leidZia pasiekti beveik nulinj AEst ir labai auksta spinduolio kvantinj

nasuma. [21]
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5 pav. TADF spinduolio PXZ-TRZ strukttriné formulé ir HOMO bei LUMO orbitalés [1].

Kitas budas iSnaudoti uZzdelstaja fluorescencija yra naudoti efektyvia atgaline
interterkombinacine konversija ir prastu spinduliniu naSumu pasizymin¢ig molekule kaip matricg
efektyvia fluorescencija pasizyminciam spinduoliui. Tokios sistemos veikimas paremtas naSia
Fiorsterio energijos pernasa i§ matricos j spinduolj.

Pabaigai, Siluma aktyvuojamos uzdelstosios fluorescencijos molekulés pasizymi mazu
energiniu tarpu tarp Sz ir T1 suzadinty lygmeny, efektyvia atgaline interkombinacine konversija i§
tripleto j singleta ir auk§to na$umo fluorescencija. Sios savybés pasiekiamos erdviskai atskiriant
HOMO ir LUMO biisenas naudojant donorinius ir akceptorinius molekulinius fragmentus. Vis dél to,
dél sunkiai suderinamy Siluma aktyvuojamos uZzdelstosios fluorescencijos parametry naujy

uzdelstosios fluorescencijos sistemy paieska yra labai aktuali.
2.4.  Sviesos iStriikka organiniuose Sviestukuose

Organinis Sviestukas yra sudarytas i§ keleto skirtingg optinj liizio rodiklj turin¢iy sluoksniy.
Iprastai i§ organiniy molekuliy suformuoti sluoksniai turi nuo 1,7 iki 2,2 1uZio rodiklj, kuris taip pat
priklauso ir nuo §viesos bangos ilgio. ITO lizio rodiklis yra panasus — svyruoja nuo 1,8 iki 2, stiklinio
padéklo luzio rodiklis yra mazesnis — 1,5 maziausias 1azio rodiklis yra aplinkos n=1. [32, 33] Dél
skirtingy lazio rodikliy, tam tikru kampu krintanti $viesa patiria visiSkus atspindzius skirtingy
medziagy saly&io plok§tumose. Sviesos modos, kurios dél visisko $viesos atspindzio negali istrikti
1§ Sviestuko yra vadinamos organinémis modomis, jei Sviesa yra jkalinama padékle — padéklo

modomis. D¢l vidinio atspindZio susidarymo Sviestuke, pagal formule

(6)

kur, nout yra Sviesos iStrika, o n stiklo l0Zio rodiklis, maksimali Sviesos iStriika i§ Sviestuko, be

Nour = 53

Sviesos iStriikg gerinanciy struktiiry, yra Siek tiek daugiau nei 20 procenty. [33]
2.5.  Sviestuko naSumo apskaiiavimas

Norint apskai¢iuoti $viestuko iSorinj kvantinj nasuma (angl. external quantum efficiency,
EQE), kuris parodo santykj tarp i$¢jusiy i§ Sviestuko struktiiros fotony ir injektuoty kriivininky pory,

reikia jvertinti visy Sviestuke vykstan¢iy procesy nasumus atskirai. Gaunama 7 formulé:
11



NEQE = ynS/TT]RADnOUT' (7)
kur y yra kriivininky balanso faktorius, nusakantis kiek eksitony suformuojama kiekvienam
injektuotam elektronui, nst — susidarancéiy spinduliuojanciy eksitony dalis, fluorescenciniams
spinduoliams S§is koeficientas yra 0,25, o fosforescenciniams — 1, nrap apibiidina sukuriamy fotony
ir sukuriamy eksitony santykj, nout apibiidina santykj tarp i$ Sviestuko struktiiros i§¢jusiy fotony ir
visy sugeneruoty fotony. [34] Istrikos koeficientas, kai padéklo ltzio rodiklis yra 1,5 yra nout=0,22.
[35] Taigi sviestuko viduje licka beveik 80 % visos generuojamos §viesos. Akivaizdu, kad reikia
tobulinti Sviesos iStrikos mechanizmus ir taip bus galima Zenkliai padidinti Sviestuko iSorinj kvantinj
nasuma.

Apibendrinant visus faktorius lemiancius Sviestuko veikima, didziausias fluorescenciniy
Sviestuky iSorinis kvantinis nasumas, be Sviesos iStruka didinanciy struktiiry, bus 5 %. D¢l §ios
priezasties pramon¢je naudojami organiniai Sviestukai yra gaminami i§ fosforescenciniy spinduoliy,
kurie efektyviai iSnaudoja tripletinius suzadinimus ir leidzia pagaminti Sviestukus su 20 procenty
iSoriniu kvantiniu naSumu. Vis dél to Siuo metu naudojami fosforescenciniai junginiai reikalauja
brangiy metaly ir sudétingos sintezés, tad atrastas Siluma aktyvuojamos uzdelstosios fluorescencijos
mechanizmas ir SiUo reiSkiniu paremti spinduoliai yra perspektyvus fosforescenciniy Sviestuky

pakaitai. [21]
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3. Tyrimo metodai ir darbe naudojami junginiai
3.1.  Siluminis garinimas vakuume

Siluminio garinimo technologija yra labiausiai paplitusi organiniy $viestuky gamybos
technologija. 6 paveikslélyje pavaizduota darbe naudota garinimo jranga sudaro dvi garinimo
kameros sujungtos perneSimo kamera. Viena garinimo kamera yra skirta formuoti organinius
sluoksnius, o kita metalizavimui atlikti. Sluoksniai yra formuojami auk$tame vakuume (P < 6x107®
torr), o sluoksniy formavimo sparta viso proceso metu yra stebima kompiuterine jranga. Bandiniy
laikiklis sluoksnio formavimo metu sukasi apie vertikalig a$j, kad visi formavimo metu gaminami
bandiniai biity tolygis ir buty uZtikrintas rezultaty pastovumas. Vienu metu galima gaminti 9
bandinius. Priklausomai nuo naudojamy Sablony, ant vieno padéklo gali buiti nuo 4 iki 6 Sviecianciy
taskeliy. Suformavus visus reikalingus organinius sluoksnius, bandiniai, neprarandant vakuumo,
robotizuoto manipuliatoriaus pagalba yra perneSami | metalizacijos kamera, kur suformuojamas

katodas.

6 pav. Vakuuminio garinimo jranga ir kontrolés sistemos langas
3.2.  Sviestuky jkapsuliavimas

Suformuoti Sviestukai yra i§imami i§ vakuuminés kameros | inerting ,,Glovebox* atmosfera,
kurioje deguonies ir vandens gary dalis yra maziau nei 0,1 ppm (angl. — particles per million).
Sviestukai yra perkeliami j jkapsuliavimo skyriy, kur yra jkapsuliuojami.

Ikapsuliavimo proceso pradZioje Sviestukai yra perdedami ant Xy pozicionavimo stalelio, ir
suvedus epoksidinés dervos dozatoriaus parametrus, paleidziama programa. Dozavimo jrenginys
uztepa plong sluoksnj epoksidinés dervos ant padékly. Pasibaigus dozavimo programai ant Sviestuky

su epoksidine derva yra uzdedamas jkapsuliavimo stiklas. Bandiniai yra uzdengiami apsaugine
13



kauke, kuri saugo organines medziagas nuo UV spinduliuotés, bet palieka epoksidinés dervos sritis
neuzdengtas. Tada Sviestukai yra idedami j UV kamera. J[jungus UV apsvietima, epoksidiné derva

yra kietinama apie 3 minutes. Jkapsuliuoti organiniai Sviestukai yra i§imami i$ inertinés atmosferos.
3.3.  Organiniy Sviestuky charakterizavimas

Organiniy Sviestuky charakterizavimui naudojamas modifikuotas Orb Optronix ET®-S06-P2-
LPA matavimy stendas, kurio nuotrauka yra pateikta 7 paveikslélyje. Matavimo stendg sudaro 6 coliy
diametro integruojanti sfera, reguliuojamos temperatiiros bandiniy laikiklis, Orb Opronix ETO-TEC-
100 temperatiros valdymo blokas, Keithley 2601A maitinimo S$altinis ir RadOMA GS-1290
spektrometras. Visi prietaisai valdomi kompiuterine programa Spectral Suit 3.0. Siuo matavimy

stendu vienu metu registruojamos elektrinés ir optinés charakteristikos.

——)

.
=

7 pav. Orb Optronix ET®-S06-P2-LPA matavimy stendas.
3.4. Darbe naudojami organiniai junginiai

Sio darbo metu organiniy §viestuky formavimui buvo naudotos $ios medziagos: NPB, TPBi,
TCTA, TPA-DCPP, TACP, DPEPO, 2PiPt, 2PiCz ir PiCz. Komerciskai prieinamos medziagos
NPB, TPBIi, TAPC ir TPA-DCPP buvo pirktos i§ Sigma Aldrich, Ossila Ltd. ir Lumtek ir naudotos
be papildomo gryninimo. DPEPO buvo pirkta i§ Sigma Aldrich ir prie§ naudojima Sviestuky gamybai
buvo igryninta vakuuminés sublimacijos metodu. 2PiPt, 2PiCz ir PiCz susintetintos Kauno
technologijos universiteto Cheminés technologijos fakultete prof. S. Grigalevi¢iaus vadovaujamoje
grupéje. Visy darbe naudoty organiniy medziagy cheminés struktiiros yra pateiktos 8 paveikslélyje.

Siekiant suformuoti gerai veikiant] organinj Sviestuka, reikia zinoti naudojamy medZziagy
HOMO ir LUMO lygmenis, bei pagrindines kriivininky pernaSos savybes. 1 lenteléje yra pateiktos
naudoty medziagy energiniy lygmeny vertés, bei pagal jas ir pagrindines kriivininky pernaSos savybes
jvertinta medziagos paskirtis.

Visy komerciskai prieinamy junginiy energiniy lygmeny vertés yra pateiktos gamintojy
interneto puslapiuose. KTU sintetinty junginiy energiniy lygmeny vertés buvo iSmatuotos dr.

Egidijaus Kamarausko ir Edvino Radiuno Fizikos fakulteto Cheminés fizikos bei Fotonikos ir
14



nanotechnologijy instituty laboratorijose. Medziagos 2PiPt, 2PiCz ir PiCz yra naudojamos kaip

matrica raudonam Siluma aktyvuojamos uzdelstosios fluorescencijos spinduoliui TPA-DCPP.

1 lentelé. Darbe naudoty medziagy energiniai lygmenys bei galima sluoksniy paskirtis

Sviestuke.
MedZiaga HOMO, eV | LUMO, eV | EtrirLET, €V | Sluoksnio paskirtis
NPB [36] -5,5 -2,4 2,4 HIL, HTL, EBL
TAPC [37] -5,5 -2,0 2,9 HIL, HTL, EBL
TPBI [38] -6,2 2,7 2,7 EIL, ETL, HBL
TCTA [39] -5,7 -2,4 2,8 HTL, HIL, EBL
DPEPO [40] -6,2 2,4 3,0 EIL, ETL, HBL
TPA-DCPP [13] -5,3 -3,52 2,25 EL
2PiPt -5,3 -2,4 2,3 EL matrica
2PiCz -5,3 -2,2 2,5 EL matrica
PiCz -5,3 -2,2 2,5 EL matrica
a) b) c)
QA

9) h) i)

8 pav. Darbe naudoty organiniy medziagy struktiiros. a) NPB, b) TPBi, ¢) DPEPO, d) TCTA,

e) TPA-DCPP, f) TAPC, g) 2PiCz, h) 2PiPt, i) PiCz
15



4, Sviestuky charakteristikos
4.1. Rserijos Sviestukai

Eksperimentas pradétas nuo Wang ir kiti [13] darbe apraSytos sandaros organiniy $viestuky
gamybos. Buvo pagaminti Sesiy skirtingy sandary Sviestukai, kuriy sluoksniy schema yra pateikta 9
paveikslélyje. Kartu su [13] darbe aprasytos struktiros prietaisais (R1, R2, R3), buvo pagaminti ir
Sviestukai su padidintu eksitonus blokuojanc¢io sluoksnio storiu (R4), nenaudojant eksitony
blokavimo sluoksnio (R5) ir su daug mazesne raudono Siluma aktyvuojamos uzdelstosios
fluorescencijos spinduolio TPA-DCPP koncentracija TPBi medziagos matricoje (R6). Spinduolis

TPA-DCPP buvo pasirinktas, nes yra nasiausias TADF spinduolis i$ giliai raudony spinduoliy grupés.
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9 pav. Apibendrina R serijos organiniy Sviestuky sluoksniy energiniy lygmeny schema

Detali R serijos $viestuky sluoksniy struktiira pateikta 2 lenteléje. Cia taip pat pateikta
emisinio sluoksnio sudétis (skliausteliuose esantis skaiCius rodo spinduolio dalj emisiniame

sluoksnyje).

2 lentelé. R serijos organiniy Sviestuky sluoksniy storiai ir emisinio sluoksnio sandara

Sviestukas | ITO NPB | TCTA Emisinis sluoksnis TPBI LiF/Al
R1 150 nm | 60 nm | 5nm TPA-DCPP 20 nm 30 nm | 0,8/100 nm
R2 150 nm | 60 nm | 5nm | TPBi:TPA-DCPP (10 %) 20 nm | 30 nm | 0,8/100 nm
R3 150 nm | 60 nm | 5nm | TPBi:TPA-DCPP (20 %) 20 nm | 30 nm | 0,8/100 nm
R4 150 nm | 60 nm | 15 nm | TPBi:TPA-DCPP (10 %) 20 nm | 30 nm | 0,8/100 nm
R5 150 nm | 60 nm X TPBIi: TPA-DCPP (10 %) 20 nm | 30 nm | 0,8/100 nm
R6 150nm | 60 nm | 5nm | TPBi:TPA-DCPP (2 %) 20 nm | 30 nm | 0,8/100 nm

IS lentelés matome, kad Sviestuko R1 emisinis sluoksnis yra grynas raudono spinduolio
sluoksnis. Visy kity R serijos §viestuky emisinis sluoksnis yra TPBi medZziagos matrica legiruota
raudonu Siluma aktyvuojamos uzdelstosios fluorescencijos spinduoliu. TPA-DCPP medziaga
pasizymi stipriu fluorescencijos koncentraciniu gesinimu [13], todél, norint pasiekti auksta prietaiso
naSuma, reikia atskirti spinduolio molekules erdvéje. Erdvinio atskyrimo ir energijos pernasos i
spinduol; funkcijas ir atliecka TPB1 matrica.
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R serijos organiniy Sviestuky voltamperinés charakteristikos pateiktos 10 paveikslélyje.
Matome, kad emisiniame sluoksnyje nenaudojant matricos $viestuko R1 voltamperiné charakteristika
yra kitokia nei $viestuky su TPBi medziaga voltamperinés charakteristikos. Sio §viestuko emisinis
sluoksnis yra suformuotas tik i§ raudono spinduolio medziagos ir skyléms nereikia jveikti TPBi
medziagos barjero, kad patekty j emisinj sluoksnj, dél to prietaisu gali tekéti aukStesné srove. Kai
Sviestukas yra suformuotas naudojant TPBi matricg, voltamperiné charakteristika yra daug létesné
nei R1 Sviestuko. D¢l glaudaus TPA-DCPP molekuliy pakavimosi R1 $viestuko emisiniame
sluoksnyje susiformuoja labai didelio laidumo sritys, kurios gali dar labiau padidinti prietaisu

tekancig srove.
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10 pav. R serijos organiniy $viestuky voltamperiniy charakteristiky grafikas

Sviestuko jsijungimo jtampa yra prijungta iSoriné jtampa, kai prietaisas pradeda viesti.
Sviestukai R2, R4, R5 ir R6 jsijungia, kai iSoriné jtampa pasiekia 3,5-4 V (11 pav.). Tipinés raudony
organiniy Sviestuky jsijungimo jtampos yra 2-3 V. Biitent Siame jtampy diapazone jsijungia
Sviestukai R1 ir R3. Sviestuko R1 jsijungimo jtampa yra 2 V ir to priezastis yra kvantinés duobés
formos emisinio sluoksnio energiniai lygmenys (Zr. 9 pav.). Elektronams i§ katodo reikia perSokti
elektrony injekcijos sluoksnio TPBi barjera, o skyléms i§ anodo reikia perSokti skyliy injekcijos ir
elektrony blokavimo sluoksniy barjerus. Siy energiniy barjery auks¢iy suma yra mazdaug 1,8 eV.
Kravininkai atsidiire emisiniame sluoksnyje suformuoja eksitonus ir rekombinuoja. Sviestukas R3
jsijungia kai iSoriné jtampa yra 3 V. Isijungimo jtampa yra aukStesné nei R1 §viestuko, dél to, kad
skyléms reikia jveikti papildomag 0,5 eV barjerg i§ TCTA | emisinio sluoksnio matricg. R3 jsijungia
anksCiau uz likusius Sviestukus, nes R3 emisiniame sluoksnyje yra 20 procenty TPA-DCPP

spinduolio molekuliy ir kriivininkai grei¢iau susitinka spinduolio molekuléje.
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11 pav. R serijos Sviestuky Sviesio charakteristiky grafikas

Organiniai Sviestukai pasiZyméjo gana aukStu iSoriniu kvantiniu naSumu. 12 paveikslélyje
pateiktame grafike matome visy R serijos $viestuky iSorinio kvantinio nasumo priklausomybes nuo
srovés tankio. I$ grafiko matyti, kad visi Sviestukai, kuriy emisinis sluoksnis yra TPBi legiruotas
raudonu spinduoliu, demonstruoja didesnj nei 4,5 % iSorinj kvantin] naSumg maZzy sroviy riboje.
Augant prietaisu tekanciai srovei, iSorinis kvantinis naSumas sparCiai krenta (roll-off efektas).
Auks¢iausiu iSoriniu kvantiniu naSumu pasizymi R3 $viestukas, Sio Sviestuko EQE=7,1 %. Labai
panasi yra R2 $viestuko iSorinio kvantinio naSumo verté — 6,9 %. Nagrinétame darbe [13] iSmatuotos
R2 ir R3 struktiiros $viestuky iSorinio kvantinio naSumo vertés yra aukstesnés (atitinkamai 9,6 % ir
9,8 %) uz iSmatuotgsias Siame tyrime. To prieZastis gali buti [13] darbo autoriy nekorektiskai
jvertintas EQE. Autoriai neatskleidZia, kokiu metodu matavo iSorinj kvantin} naSuma, o tokiais
atvejais neretai biina taip, jog matavimas vyko su paprastu spektrometru, nenaudojant integruojancios
sferos, ir buvo laikoma, kad $viestuko spektriné galia pasiskirsto pagal Lambertinj skirstinj ir i$orinio
kvantinio naSumo verté yra i§skai¢iuojama didesné. Realus Sviestuko spektrinés galios skirstinys néra
Lambertinis, o realus, integruojancia sfera iSmatuotas, iSorinis kvantinis naSumas yra maZzesnis.
Sviestuky R4 ir R5 i3orinis kvantinis na§umas ir i$orinio kvantinio na§umo kritimas yra panasiis j R2
Sviestuko charakteristika, tai tik parodo, kada plonas skyliy pernaSos ir eksitony blokavimo sluoksnis
neturi didelés jtakos prietaiso naSumui. Maziausig iSorinj kvantinj nasumg demonstruoja R1
$viestukas. Maksimali i§matuota R1 §viestuko iSorinio kvantinio nagumo verté yra 1,2 %. Sviestuko
R1 nasumas yra daug mazesnis uz Sviestukus, kuriy emisinis sluoksnis yra su TPBi matrica, nes TPA-
DCPP pasizymi labai stipriu koncentraciniu fluorescencijos gesinimu. O jei spinduolio TPA-DCPP
molekuliy dalis TPBi matricoje yra santykinai mazesné — koncentracinio gesinimo nelieka, taciau
Sviesg emituojanciy molekuliy skai¢iaus nepakanka efektyviai emisijai ir prietaiso naSumas taip pat

sumazéja — R6 $viestukas turi maksimaly 4,6 % iSorinj kvantinj naSuma.
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12 pav. R serijos Sviestuky iSorinio kvantinio nasumo priklausomybés nuo srovés tankio

grafikas

13 paveikslélyje pateikti sunormuoti R serijos Sviestuky su raudonu Siluma aktyvuojamos
uzdelstosios fluorescencijos spinduoliu TPA-DCPP elektroliuminescencijos spektrai. IS grafiko
matome, kad ilgiausio bangos ilgio $viesg emituoja R1 Sviestukas, jo emisijos maksimumas yra ties
700 nm. [terpiant spinduolj j matricg, elektroliuminescencijos bangos ilgis mazéja — fotono energija
did¢ja. Taip gali vykti dél sumazéjusio aplinkos poliskumo ir dél agregaty susidarymo nulemto juosty
skilimo [14]. Kuo maZesné spinduolio koncentracija emisinio sluoksnio matricoje — tuo mazesnj
bangos ilgj emituoja §viestukas. Sviestuky elektroliuminescencijos spektrai yra platiis, Gauso varpo
formos, ir juose néra stebimos papildomos emisijos smailés, tai rodo, kad visa Sviesa yra generuojama

spinduolio molekulése, o ne matricos ar matricos-spinduolio agregaty.
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13 pav. Normuoti R serijos $viestuky elektroliuminescencijos spektrai
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Labai svarbus Sviestuky parametras yra spalvinés koordinatés. R serijos Sviestuky CIE 1931

spalvinés koordinatés yra pateiktos 3 lentel¢je.

3 lentelé. R serijos Sviestuky CIE 1931 spalvinés koordinatés

Sviestukas | x koordinaté | y koordinaté
R1 0,7 0,30
R2 0,64 0,36
R3 0,67 0,33
R4 0,64 0,37
R5 0,63 0,37
R6 0,61 0,38

R serijos Sviestukai yra raudonoje — raudonai oranzingje spalvy erdveés dalyje, kuo didesné

raudono spinduolio dalis emisiniame sluoksnyje — tuo raudonesng Sviesg emituoja Sviestukas.
4.2.  Piserijos Sviestukai
4.2.1. Neoptimizuoti Sviestukai

Siekiant rasti alternatyva brangiam komerciniam TPBi junginiui, emisinio sluoksnio matricai
formuoti, Fotonikos ir nanotechnologijy institute atlikto tyrimo metu buvo surasta, kad energija i8
matricos | spinduolj puikiai turéty biiti perneSama matricos medziagomis parinkus KTU sintetintus
fenantroimidazolo junginius 2PiPt ir 2PiCz. Atlikus opinius matavimus ir skai¢iavimus nuspresta,
kad geriausiai energija i§ matricos ] spinduolj bus perneSama, kai emiterio koncentracija matricoje
yra 2 %. Atsizvelgiant | R serijos Sviestuky rezultatus taip pat nuspresta Pi serijos matricas legiruoti
ir 10 % spinduolio koncentracija. Pirmu artéjimu Sviestukai buvo gaminti naudojant tokius pat, kaip
ir R serijoje sluoksniy storius.

14 paveikslélyje pateikta Pi serijos Sviestuky sluoksniy struktiiros schema. Pi pazyméta
emisinio sluoksnio matrica. Kalbant apie atskirus prietaisus N1 bus $viestukas su 2PiPt matrica
legiruota 2 % spinduolio, 0 N2 — legiruota 10 % spinduolio. Atitinkamai bus vadinami ir §viestukai
su 2PiCz matricos medziaga: N3 (legiruota 2 %) ir N4 (legiruota 10 %). Sviestukai pazyméti N, nes

yra neoptimizuoti.
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14 pav. Neoptimizuoty Pi serijos organiniy Sviestuky sluoksniy struktiiros diagrama
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IsSmatuotos Pi serijos Sviestuky voltamperinés charakteristikos yra pateiktos 15 paveikslélyje.
I§ grafiko matome, kad Sviestukais su 2PiPt medziaga teka daug mazesnés srovés nei Sviestukais su
2PiCz matricos medziaga. Kadangi visy neoptimizuoty Pi serijos Sviestuky sluoksniy storiai yra
vienodi, galima teigti, kad Sviestuke su medziaga 2PiPt kriivininky balansas yra daug prastesnis nei
$viestuke su 2PiCz matrica. Sviestukai su 2PiCz medZiaga jgauna organiniams $viestukams biidinga
voltamperinés charakteristikos pavidalg beveik 3 V mazesnéje jtampoje nei Sviestukai su 2PiPt
matrica. Akivaizdu, kad kriivininky injekcija j Sviestuky emisinius sluoksnius su 2PiCz matrica yra

daug geresné nei j 2PiPt matrica, tai gali paaiSkinti ir toliau aptariamus rezultatus.
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15 pav. Neoptimizuoty Pi serijos organiniy $viestuky voltamperinés charakteristikos

Neoptimizuoty Pi serijos $viestuky jsijungimo jtampos taip pat skirtingos. N3 ir N4 Sviestukai
jsijungia kai prijungta iSoriné jtampa yra 3 V. Kai prijungta iSoriné jtampa virsija 3,5 V, jsijungia ir
Sviestukai su 2PiPt matrica. Ta¢iau N1 Sviestuko Sviesis yra daugiau nei eile mazesnis nei kity Siame
skyrelyje aptariamy Sviestuky. 16 paveikslélyje pateiktame Sviesio grafike matome, kad Sviestukai su
2PiCz matrica pasizymi daugiau nei eile didesniu §viesiu nei §viestukai su 2PiPt. Sviestukai N4 ir
N3 demonstruoja maksimaly 1400 cd/m? $viesj, o N1 ir N2 atitinkamai tik 30 cd/m? ir 100 cd/m?.
Atsizvelgiant | Sviestuky su 2PiPt medziaga voltampering charakteristikg ir energinius matricos ir
spinduolio lygmenis, toks mazas $viesis gali buti nulemtas prasto kravininky balanso emisiniame
sluoksnyje, o taip pat tripletiniy suzadinimy grjZimo j matricg ir nespindulinio relaksavimo joje.
Tripletiniai eksitonai i§ spinduolio grizta | matricg dél labai artimy tripletiniy lygmeny (skirtumas tik
50 meV). Kadangi matricoje 2PiPt fosforescencija nevyksta — eksitonai rekombinuoja nespinduliniu
bidu.
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16 pav. Neoptimizuoty Pi serijos organiniy Sviestuky Sviesio charakteristikos

Neoptimizuoty organiniy Sviestuky su Pi serijos medZziagomis iSorinio kvantinio nasumo
charakteristikos pateiktos 17 paveikslélyje. Akivaizdu, kad $viestukai su 2PiCz matrica demonstruoja
aukstesnj iSorinj kvantinj naSumg. Taip pat pazymeétina yra tai, kad Sviestukams su skirtingomis
matricomis iSorinio kvantinio naSumo priklausomybé nuo spinduolio koncentracijos emisiniame
sluoksnyje yra skirtinga. Organiniy $viestuky su 2PiPt matrica iSorinis kvantinis nasumas didinant
spinduolio molekuliy koncentracija Sviestuko emisiniame sluoksnyje didéja nuo 0,1 %, kai spinduolio
koncentracija 2 % iki 0,7 % kai spinduolio koncentracija 10 %. Priesingai elgiasi N3 ir N4 §viestukai.
Cia $viestuko N3 iSorinis kvantinis naumas yra 2 %, o Sviestuko N4 — 1,2 %. Tokios iSorinio
kvantinio naSumo vertés taip pat gali bati nulemtos neoptimizuotos Pi serijos §viestuky sandaros.

Norint gauti austo iSorinio kvantinio naSumo prietaisus reikia suformuoti tokig sandarg, kad biity

pasiektas puikus sroviy balansas.
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17 pav. Neoptimizuoty Pi serijos Sviestuky iSorinio kvantinio naSumo charakteristikos
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18 paveikslélyje matome neoptimizuoty Pi serijos $viestuky elektroliuminescencijos spektrus.
Sviestuky su 2PiCz matrica elektroliuminescencijos spektrai yra bestruktiiriai — stebima tik viena
emisijos smail¢. Kaip ir R serijos Sviestuky atveju mazinant raudono spinduolio TPA-DCPP
koncentracija emisiniame sluoksnyje emisijos maksimumas slenkasi j mélyna puse. Sviestuko N4
emisijos smailé yra ties 630 nm bangos ilgiu, t. y. 20 nm j mélyng puse lyginant su R2 Sviestuko
emisijos smailés padétimi. Sviestuko N3 emisija yra paslinkta dar 10 nm ir jos maksimumas yra ties
620 nm bangos ilgiu. Sviestukai N3 ir N4 emituoja oranzinés spalvos §viesg. Lyginant su R6 ir R2
Sviestuky spektrais, akivaizdus poslinkis gali buti nulemtas mazesnio TPA-DCPP molekuliy

agregavimosi 2PiCz matricoje.
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18 pav. Normuoti neoptimizuoty Pi serijos §viestuky elektroliuminescencijos spektrai

Nagrinéjant $viestuky N1 ir N2 spektrus matome, kad juose yra po tris emisijos smailes.
Centrin¢ abiejy spektry smailé yra emisija i§ TPA-DCPP molekuliy. Legiruojant emisinj sluoksnj 2
% spinduolio koncentracija TPA-DCPP emisijos maksimumas yra 630 nm. Taciau legiruojant emisinj
sluoksnj 10 % spinduolio koncentracija, TPA-DCPP molekulés agreguoja ir Sviestuko N2 emisijos
maksimumas yra 675 nm. Abiejy Sviestuky su 2PiPt medZiaga spektruose yra stebimos dar dvi
emisijos komponentés. IS FNI atlikty tyrimy zinoma, kad medziagos 2PiPt fluorescencijos
maksimumas yra ties 500 nm, todél $viestuky N1 ir N2 spektruose stebima 500 nm bangos ilgio
komponenté yra salygota emisinio sluoksnio matricos. Matricos emisijos dalis Sviestuky spektruose
pasirodo d¢l keliomis eilémis sumazéjusios TADF spinduolio emisijos. Kaip minéta anksciau, del
artimy matricos tripleto ir spinduolio tripleto lygmeny vyksta suzadinimo grjzimas atgal | matrica,
kur suzadinimas relaksuoja nespinduliniu btidu, dél ko ir prietaiso naSumas zenkliai krenta. Pagal 500
nm komponenciy intensyvumo skirtumg akivaizdu, kad kai spinduolio molekuliy dalis emisiniame
sluoksnyje yra didesne, likutiné emisija 1§ spinduolio molekuliy yra intensyvesné¢ ir matricos emisijos

indélis santykinai yra mazesnis. Ilgabangé 760 nm emisijos komponenté iSryskeja tik auksty jtampy
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diapazone, ja lemia juostos skilimas dél agregaty susidarymo, o $ios smailés iSrySkéjimo priezastis
gali biiti fluorescencijos intensyvumo i$ spinduolio molekuliy sumazéjimas. I$ $iy rezultaty matome,
kad medziaga 2PiPt néra tinkama legiruoti TPA-DCPP spinduoliu, todél tyrimg tgsiame tik su

fenantroimidazolo-karbazolo 2PiCz medziaga.
4.2.2. Skyliy injekcijos sluoksnio optimizavimas

Siekiant pagaminti naSius raudonus Siluma aktyvuojama uzdelstaja fluorescencija
pasizymincius Sviestukus reikia optimizuoti organinio S$viestukg sandarg, kad bity iSpildyta
optimalaus sroviy balanso salyga. IS pradziy atlikome skyliy injekcijos sluoksnio optimizavima.
Siekiant supaprastinti §viestuko sandarg, du skyliy injekcijos ir pernaSos sluoksniai NPB ir TCTA
buvo pakeisti vienu TAPC medziagos sluoksniu, kuris turi labai artimg matricos medziagai HOMO
lygmenj ir auks$tesnj nei matricos medziaga LUMO lygmenj elektrony blokavimui. Buvo pagaminti
19 paveikslélyje pateiktos struktiiros prietaisai su skirtingu skyliy injekcinio sluoksnio storiu. Skyliy

injekcinio sluoksnio storis Siuose prietaisuose kito nuo 20 nm iki 80 nm.
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19 pav. Organiniy $viestuky sluoksniy struktiiros diagrama, kaip atlickamas skyliy injekcinio

sluoksnio optimizavimas

Kadangi neoptimizuotos struktiros prietaisai su 2 % spinduolio koncentracija emisiniame
sluoksnyje demonstravo aukstesnj iSorinj kvantinj naSuma, optimizuojant skyliy injekcinio sluoksnio
storj buvo gaminami tik 2 % legiravimo $viestukai. Sie $viestukai pazymeéti T1, T2, T3 ir T4
atitinkamai su 20 nm, 40 nm, 60 nm ir 80 nm storio TAPC skyliy injekcijos sluoksniu.

20 paveikslélyje pateiktos Sviestuky su skirtingais skyliy injekcijos sluoksniy storiais
voltamperinés, iSorinio kvantinio naSumo bei S$viesio charakteristikos, taip pat S$viestuky
elektroliuminescencijos spektrai. Zvelgiant j iSorinio kvantinio na§umo priklausomybes matome, kad
naSiausi Sviestukai buvo su storiausiu skyliy injekciniu sluoksniu. Deja, voltamperinés
charakteristikos grafikas rodo auksta $viestuko su 80 nm skyliy injekcijos sluoksniu varza. Sviestuku
negali tekéti aukSta srové ir dél kriivininky stygiaus emisiniame sluoksnyje Sviestukas demonstruoja
Zzema Sviesio verte. Kai skyliy injekcijos sluoksnis yra 20 — 40 nm Sviestuko varza yra nedidelé,

prietaisu gali tekéti auksta srové. Dél didelio kiekio kravininky emisiniame sluoksnyje $viestukai
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pasiekia aukstas Sviesio vertes. I$ iSorinio kvantinio naSumo grafiko matome, kad Sviestukai su 40
nm skyliy injekcijos sluoksniu yra labai nenastis — demonstruoja tik iki 1 procento iSorinj kvantinj
na$uma. Sviestukai su ploniausiu skyliy injekciniu sluoksniu yra $iek tiek naSesni, visgi, jy iSorinis
kvantinis na$umas yra tik 1,4 %. Sviestukai, kuriy skyliy injekcinis sluoksnis yra 60 nm pasizymi
gana aukstu sroves tankiu, 1,6 % iSoriniu kvantiniu naSumu ir didZiausia i§ visy Siame skyrelyje
aprasomy Sviestuky Sviesio verte, taigi i$ 20 paveikslélyje pateikty rezultaty galime daryti i§vada, jog
optimalus skyliy injekcinio sluoksnio storis yra apie 60 nm. IS Siy Sviestuky elektroliuminescencijos
spektry grafiko matome, kad visy Sviestuky elektroliuminescencijos spektrai sutampa, taigi skyliy

injekcinio sluoksnio storio pakitimai nedaro jtakos $viestuko emisijos bangos ilgiui.
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20 pav. Sviestuky su skirtingu skyliy injekcijos sluoksnio storiu voltamperinés, iSorinio

kvantinio naSumo bei §viesio charakteristikos ir elektroliuminescencijos spektrai
4.2.3. Elektrony injekcijos sluoksniy optimizavimas

Nagrinéjant organiniy Sviestuky sluoksniy energiniy lygmeny schema (19 pav.) matome, kad

elektronai 1§ katodo eina per TPBi1 medZiagos sluoksnj ir pasiek¢ TPBi — emisinio sluoksnio sandiirg
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turi jveikti 0,5 eV barjera. Toks aukstas barjeras Sviestuko struktiiros viduje gali stipriai mazinti
Sviestuko nasuma, nes sandiiroje uzsilaikantys elektronai, gali sulaukti per emisinj sluoksnj
ateinanciy teigiamy kruvininky ir rekombinuoti nespinduliniu biidu. Siekiant palengvinti elektrony
injekcija ] emisinj sluoksnj, tarp emisinio ir elektrony injekcijos sluoksnio buvo suformuotas
papildomas elektronus pernesSantis sluoksnis i§ DPEPO medziagos. DPEPO medziaga pasirinkta dél
geros elektrony pernasos ir dél -2,4 eV LUMO lygmens, kuris sukuria papildomag lygmen;j
elektronams i§ Zemos energijos LUMO lygmens TPBi medziagoje pereiti j aukStesnés energijos
emisinio sluoksnio matricg. Formuojant $viestukus pasibaigé medziagos 2PiCz Saltinis. ISanalizavus
FNI turimy panasSiy medziagy foto-fizikines savybes buvo nuspresta vietoj pasibaigusios medziagos
naudoti labai panasy junginj PiCz, kuris nuo 2PiCz skiriasi tuo, kad yra tik viena fenantroimidazolo
$aka. Siy medziagy HOMO ir LUMO energiniai lygmenys taip pat yra identiskose padétyse: -5,3 eV
ir -2,2 eV. Dél pasikeitusios matricos molekuliy erdvinés struktiiros reikia pakoreguoti spinduolio
koncentracijg emisiniame sluoksnyje, kad biity pasiektas didziausias prietaiso naSumas.

21 paveikslélyje yra pateikta Sviestuky su medziaga PiCz emisiniame sluoksnyje struktiiros

diagrama.
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21 pav. Sviestuky su emisinio sluoksnio matricos medziaga PiCz struktiros diagrama

4 lenteléje yra suraSyta detali Sviestuky su emisinio sluoksnio matricos medziaga PiCz

sluoksniy struktira.

4 lentelé. O serijos organiniy $viestuky sluoksniy storiai ir emisinio sluoksnio sandara

Sviestukas | ITO | TAPC Emisinis sluoksnis DPEPO | TPBi LiF/Al
01 150 nm | 50 nm | PiCz:TPA-DCPP (2%)20nm | 5nm | 30 nm | 0,8/100 nm
02 150 nm | 50 nm | PiCz:TPA-DCPP (4%)20nm | 5nm | 30 nm | 0,8/100 nm
03 150 nm | 50 nm | PiCz:TPA-DCPP (4%) 20nm | 5nm | 50 nm | 0,8/100 nm

Kaip matome i§ 22 paveikslélyje pateikto O1 Sviestuko iSorinio kvantinio nasumo grafiko,
Sviestukas su emisinio sluoksnio matrica i§ PiCz medziagos ir 2 procenty spinduolio TPA-DCPP
koncentracija emisiniame sluoksnyje pasizymi tik 1 % iSoriniu kvantiniu nasumu. Padidinus

spinduolio koncentracija iki 4 % Sviestuko iSorinis kvantinis naSumas stipriai pager¢ja.
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22 pav. Sviestuky su emisinio sluoksnio matrica PiCz iorinio kvantinio nagumo grafikas

Buvo pagaminti Sviestukai su skirtingu elektrony injekcijos sluoksnio TPBi storiu ir 4
procenty spinduolio koncentracija emisiniame sluoksnyje (Sviestukai O2 ir O3). Kaip matome i§ 22
paveikslélyje esanciy Sviestuky O2 ir O3 iSorinio kvantinio naSumo charakteristiky, Sviestukas su 30
nm storio TPBi elektrony injekcijos sluoksniu O2 demonstruoja iki 6 % iSorinj kvantinj naSuma,
tadiau §io $viestuko nasumas krenta labai staigiai. Sviestuko kvantinio na§umo mazéjimas taip pat
geral matomas 1§ 23 paveikslélyje pateikty voltamperinés ir Sviesio charakteristikos. Srovei prietaise

pradéjus sparciai augti Sviestuko Sviesis kinta labai létai.
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23 pav. Sviestuky su 4 procenty spinduolio koncentracija emisiniame sluoksnyje

voltamperinés ir Sviesio charakteristikos

Elektrony injekcijos sluoksnio TPBi storj padidinus iki 50 nm Sviestuko jsijungimo jtampa
Siek tiek padid¢jo ir maksimalus kvantinis naSumas nukrito iki 5 %. D¢l Siek tiek padidéjusios
Sviestuko varzos prietaisu tekanti srové ima sparciai didéti prie didesniy iSoriniy itampy, bet Sviestuko
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emisijos Sviesis auga visame jtampy diapazone ir O3 Sviestuko kvantinio nasumo kritimas yra daug
létesnis nei O2 $viestuko.

24 paveikslélyje pateiktas Sviestuky su 4 procenty spinduolio TPA-DCPP koncentracija
emisiniame sluoksnyje elektroliuminescencijos spektras. I§ grafiko matoma, kad $viestuky emisijos

maksimumas yra ties 625 nm bangos ilgiu.
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24 pav. Sviestuky su 4 procenty spinduolio koncentracija emisiniame sluoksnyje

elektroliuminescencijos spektras
4.2.4. Sviestuky spalvinés charakteristikos

Pi serijos Sviestuky spalvinés koordinatés yra pateiktos 5 lenteléje. Tyrimo metu pagaminti
organiniai Sviestukai emituoja raudonai oranzinés spalvos Sviesa. O didziausig jtaka emisijos spalvai
turi raudono spinduolio TPA-DCPP koncentracija $viestuko emisinio sluoksnio matricoje — kuo
didesné spinduolio koncentracija — tuo raudonesne $viesa emituoja $viestukas. Sviestuky T1 — T4
spalvinés koordinatés skiriasi viena nuo kitos tik trec¢iu zenklu po kablelio, todel 5 lenteléje yra
zymimi T.

5 lentelé. Pi serijos Sviestuky CIE 1931 spalvinés koordinatés

Sviestukas | x koordinaté | y koordinaté
N1 0,51 0,41
N2 0,46 0,44
N3 0,57 0,34
N4 0,61 0,38
T 0,59 0,39
01 0,59 0,39
02 0,61 0,39
O3 0,61 0,39

Visy $io tyrimo mety pagaminty organiniy Sviestuky emisijos spalvos atidétos 25
paveikslélyje pateiktoje CIE 1931 diagramoje, Cia taip pat demonstruojamos veikianciy Sviestuky

nuotraukos.
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ISvados

1. Sviestukai, turintys fenantroimidazolo-karbazolo (PiCz) matrica aktyvioje srityje,
demonstruoja palyginamas charakteristikas (jsijungimo jtampa ~3 V, $viesj 1000 cd/m?, iSorinj
kvantinj naSuma 6 %) kaip ir $viestukai su komercine TPBi matrica, todél PiCz matrica yra tinkama
alternatyva TPBI junginiui oranziniy — raudony $viestuky su TADF spinduoliu gamybai.

2. Sukurta optimali oranzinio—raudono organinio TADF Sviestuko su PiCz matrica ir
spinduoliu TPA-DCPP sandara: ITO/ TAPC(50nm) / PiCz:TPA-DCPP(4 %)(20 nm) / DPEPO(5 nm)
/ TPBIi(50 nm) / LiF(0,8 nm) / AI(100 nm), pasizyminti dideliu iSoriniu kvantiniu nasumu (5 %) ir
mazu nasumo nuokry¢iu didinant srovés tankj (1 % per tris srovés tankio eiles).

3. Dél Zemo tripleto lygmens (artimo spinduolio tripletui) ir vykstan¢io tripletinio
suzadinimo atgalinés pernasos j matricg, fenantroimidazolo-fentiazino 2PiPt junginys néra tinkama
matrica TADF spinduoliui TPA-DCPP.
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Dovydas Banevicius
SILUMA AKTYVUOJAMA UZDELSTAJA FLUORESCENCIJA IR AUKSTU NASUMU
PASIZYMINCIO RAUDONO ORGANINIO SVIESTUKO GAMYBA IR TYRIMAS

Santrauka

Sio darbo tikslas yra pagaminti $iluma aktyvuojama uzdelstaja fluorescencija pasizymintj
nasy raudong organinj Sviestuka ir iStirti Sviestuko elektrines ir elektroliuminescencines savybes.
Pagamintos dvi organiniy $viestuky serijos pavadintos R ir Pi. R serijos $viestuky emisinio sluoksnio
matricai naudota TPBi medziaga. O Pi serijos Sviestuky emisinio sluoksnio matrica yra i$ naujai
sintetinty fenantroimidazolo junginiy. Jei Sviestuko aktyvi sritis yra grynas spinduolio sluoksnis, dél
stipraus koncentracinio gesinimo ir agregavimo $viestukas pasiekia 1,2 % iSorinj kvantinj nasuma ir
spinduliuoja 710 nm bangos ilgio $viesa. Iterpus spinduolio molekules j matrica, ir erdviskai jas
atskyrus, Sviestukas demonstruoja auksta, iki 7,2 % iSorinj kvantinj naSumg. O dél sumazéjusio
agregavimo Sviestuko emisijos smailé pasislenka j mélyng puse lyginant su gryno emisinio sluoksnio
Sviestuko emisija.

Naudojant Kauno technologijos universiteto susintetintus fenantroimidazolo junginius, kurie,
pagal Vilniaus universiteto Fizikos fakulteto Fotonikos ir nanotechnologijy instituto mokslininky
atlikta tyrimg, pasiZymi gera energijos pernasa j spinduolj, pagaminti Pi serijos organiniai §viestukai
su 2PiCz ir 2PiPt matricomis raudonam spinduoliui TPA-DCPP. D¢l Zemo tripleto lygmens (artimo
spinduolio tripletui) ir vykstancio tripletinio suzadinimo atgalinés pernasos j matrica, junginys 2PiPt
buvo atmestas kaip netinkamas.

Sviestuko su fenantroimidazolo-karbazolo matrica sandara buvo optimizuojama skyliy
injekcijos sluoksnio, elektrony injekcijos sluoksnio bei emisinio sluoksnio spinduolio koncentracijos
optimizavimo etapais ir galiausiai buvo sukurta nauja optimali oranZinio—raudono Sviestuko Su
Siluma  aktyvuojamos  uzdelstosios fluorescencijos  spinduoliu  TPA-DCPP  struktira:
ITO/TAPC(50nm) / PiCz:TPA-DCPP(4 %)(20 nm) / DPEPO(5 nm) / TPBi(50 nm) / LiF(0,8 nm) /
Al(100 nm).
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Dovydas Banevicius

FABRICATION AND CHARACTERIZATION OF HIGH EFFICIENCY RED OLED
BASED ON THERMALLY ACTIVATED DELAYED FLUORESCENCE

Summary

The aim of this work is to produce red thermally activated delayed fluorescence OLED
featuring high efficiency and to study the electrical and electroluminescence properties of the device.
Two series of organic light-emitting diodes named R and Pi have been manufactured. The emissive
layer matrix for the R series OLEDs is TPBi and for Pi series devices — newly synthesized
phenanthroimidazole compounds. If the emissive layer of the OLED is a pure emitter layer, due to
strong concentration quenching and aggregation, the OLED exhibit 1.2% external quantum efficiency
and emit light at 710 nm. OLED exhibits high, up to 7.2% external quantum yield when the emitter
molecules are dispersed in the matrix. Due to reduced aggregation of the emitter molecules, the OLED
emission blue shifts as compared to the emission of a pure emission layer OLED.

New phenanthroimidazole compounds synthesized at Kaunas University of Technology were
employed to produce Pi series OLEDs. The compounds show a good energy transfer to the emitter,
according to a study made by the scientists of Institute of Photonics and Nanotechnology at the
Vilnius University Faculty of Physics. The analysis of electrical and optical characteristics showed
that matrix 2PiPt is not suitable due to triplet exciton back transfer caused by similar matrix and
emitter triplet levels.

The structure of OLED fabricated using phenanthroimidazole-carbazole matrix was
optimized by hole injection layer, electron injection layer and emitter concentration in the emissive
layer optimization stages and eventually a new optimized orange—red thermally activated delayed
fluorescence OLED structure was created: ITO/TAPC(50nm) / PiCz:TPA-DCPP(4 %)(20 nm) /
DPEPO(5 nm) / TPBIi(50 nm) / LiF(0,8 nm) / Al(100 nm).
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