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IVADAS [1]

XX a. viduryje iSradus tranzistorius Si ir Ge kristalai buvo jdiegti elektronikos prietaisy
gamyboje. Taigi iki XX a. pabaigos puslaidininkiy mikroelektronika tapo naujy rysiy ir skaitmeniniy
technologijy pagrindu. XXI a. pradzioje poky¢iai ir prietaisy revoliucija elektronikoje, buvo susijusi
su nauja medziagy klase — organiniais puslaidininkiais. Nors i$ tiesy organiniai puslaidininkiai Zinomi
net nuo XX a. pradzios, ta¢iau tuo metu tyrin¢jami organiniai puslaidininkiai nerod¢ savybiy
reikalingy praktiniams taikymams. Vienas reikSmingiausiy atradimy 1émes vélesniy deSimtmeciy
organinés elektronikos raidg - XX a. pabaigoje paskelbti darbai apie efektyviy
elektroliuminescenciniy diody (angl. organic light emitting diodes — OLED) sukiirima, naudojant
uzgarinty mazy molekuliy sluoksniy heterosandiiras ir konjuguotyjy polimery heterosandiiras. Tai

buvo daugiasluoksniy organiniy dariniy technologijos plétros pradzia [2].

Organinés medZiagos — nauja puslaidininkiy karta. Pastaryjy mety laiméjimai organiniy
medziagy sintezéje ir daugiasluoksniy organiniy medziagy inzinerijoje atvedé i naujos organinés
molekulinés elektronikos atsiradimg. Tai jrodo sparCiai atsirandantys nauji molekuliniy
puslaidininkiy gaminiai: kopijuokliai ir lazeriniai spausdintuvai, organiniai Sviestukai ir lankstts
organiniai vaizduokliai, organiniai plonasluoksniai tranzistoriai, plastikinés elektronikos schemos.
Taigi neabejotina, kad greitu metu organiniai puslaidininkiai uzims labai svarbig ateities elektronikos

technologijos dalj [3].

Viena i§ prieZascCiy, skatinanti plésti $ig technologija, tai kad organiniai prietaisai gaminami
pigios spausdinimo technologijos biidais. Organiniai dariniai yra viena lanksCiausiy sistemy
uztikrinanti formy jvairove ir medZziagy prieinamumg mus supancioje aplinkoje. Organings
elektronikos technologijos gali tapti bazinémis, susiejant puslaidininkiy elektronikos ir
biotechnologijy privalumus. Ateityje galime tikétis plataus organiniy puslaidininkiy taikymo jutikliy

gamyboje, medicinoje, maisto pramongje ir kt. [2].

Darbo tikslas istirti karbazolo junginiy su jvairiomis Sakomis tirpaly ir sluoksniy

optines ir optoelektrines savybes.



1. TEORINIS IVADAS

1.2 Organiniai Sviesos diodai [1]

Organinés medziagos — molekuliniai anglies dariniai — sudaro apie 90 proc. visy Zinomy
cheminiy medziagy. Organiniai dariniai pasizymi begaline cheminiy formy ir struktiry jvairove.
Organiniams dariniams budinga silpna Van der Valso (J.D. Van der Walls) sgveika tarp molekuliy.
Organiniai sluoksniai gali buti amorfiniai, kristaliniai ar polikristaliniai. Gamtoje randami ir
laboratorijose sintetinami organiniai dariniai yra jvairiy formy ir struktiiry. Biitent atomy i$sidéstymas

organingje molekuléje lemia tam tikras tos medziagos savybes [3].

OLED, organiniy Sviestuky prietaisai yra sparciausiai besiplétojanti ir labiausiai pazengusi
liuminescuojancios organinés elektronikos Saka. OLED susideda i$ labai plony sluoksniy sistemos,
tarp dviejy elektrody ant skaidraus stiklinio ar plastikinio padéklo. Vienas laidziy elektrody yra
skaidrus ir veikia kaip anodas, paprastai tam naudojamas ITO. Ant anodo formuojami 2-7 mazy
organiniy molekuliy arba polimery sluoksniai. Si suformuota sistema turi uztikrinti Zemus barjerus
kriivininky injekcijai i§ anodo ir katodo, subalansuoti elektrony ir skyliy sroves bei suformuoti
efektyvios elektrony ir skyliy rekombinacijos sritj puslaidininkio tiryje [2]. Sandara, reikalinga

suformuotam $viestukui tinkamai veikti, parodyta 1 paveiksle.

Elektrony pernasos sluoksnis

Skyles blokuojantis sluoksnis

Elektronus blokuojantis sluoksnis

Skyliy pernasos sluoksnis

Padéklas

1 pav. Organinio $viesos diodo principiné schema



Gaminant OLED sandarg reikia atkreipti démesj j kiekvieng sistemoje esantj sluoksnj:

1. Padéklas — dazniausiai naudojamas stiklas, dé¢l skaidrumo, lygaus pavirSiaus. Padéklas turi

biti atsparus temperatiirai, aplinkai ir cheminéms medziagoms.
Ant padéklo garinamas anodas.

2. Anodas — dazniausiai daromas i§ indzio alavo oksido (ITO), o lanks¢iuose dioduose i$
laidziy skaidriy organiniy medziagy. Savybés: skaidrus, didelio laidumo, didelis elektrony

iSlaisvinimo darbas, atsparus temperatiirai ir aplinkai.

Ant anodo formuojami 2-7 organiniai mazamolekuliniai arba polimeriniai sluoksniai. Ir galiausiai

uzgarinamas paskutinis OLED elementas - katodas.

3. Katodas — dazniausiai naudojami metalai, miisy atveju aliuminio elektrodas. Savybés:

didelis laidumas, atsparumas aplinkai ir temperatiirai, mazas elektrony islaisvinimo darbas.

Anoda ir katoda dengiancios medziagos turi iSsiskirti gera skyliy ir elektrony pernasa [3].
1.1.1. OLED veikimo principas [1]

Prijungus iSoring¢ jtampg — teigiama poliy prie anodo, o neigiamg prie katodo, puslaidininkiy
juostos iskreivinamos (laidumo ir valentiniai lygmenys). Skylés yra injektuojamos i$ skaidraus anodo
i valentinius puslaidininkio lygmenis, o elektronai metalinio katodo ($iuo atveju minéto aliuminio
elektrodo) j kito puslaidininkio laidumo lygmenis. Skyliy ir elektrony injekcija vyksta per trikampj
energijos barjerg. Elektronai ir skylés dreifuoja veikiami iSorinio ir vidinio lauko atitinkama
medziaga, kol pasiekia heterosandiros sritj, kur lokalizuojami potencin¢je duobgje, tai
rekombinacijos sritis. Cia kriivininkai susirisa j eksitony bisenas (organiniy puslaidininkiy optines
savybes lemia neutraliy elektroniniai suzadinimai - eksitonai). Eksitonai rekombinuoja

i§spinduliuodami Sviesa [2].



1.2. Kriivio pernasa organinése medZiagose [1]

Organiniuose puslaidininkiuose skirtingai nei jprastuose puslaidininkiuose, krivininky
pernasa ir injekcija dazniausiai priklauso nuo kriivininky Sokavimo per lokalias biisenas. Todél, kad
organiniy puslaidininkiy kriivininky juostos labai siauros ir delokalizuotos biisenos. Kriivininkai
lokalizuoti buiseny pabaigoje, nepaisant lokalizacijos laipsnio pabéga j laidumo energijos lygmenj

Elaid (2pav.).

g

Energija

E

laidumo

Tikimiausi Suoliai

-

Bis. tankis

2 pav. Tikimiausio Suolio energija netvarkiose medziagose [3].

Laidumo lygmuo yra vyraujantis ir dar kitaip vadinamas pernesimo energija. Sis dydis apraso
lygmen;, 1§ kurio kriivininko tikimybé pabeégti 1 gretimg biiseng yra didZiausia. Visos kitos biisenos
esancios zemiau Epid, lygmens yra gaudykliy biisenos, o aukstesnés energijos biisenos — laidumo

bisenos [3].

Organiniai puslaidininkiai yra maZo judrio medziagos, juose ir kriivio pernasa, ir injekcija
vyksta Suoliuojant per lokalias buisenas. Kriivininky rekombinacijos priklauso nuo elektrony ir skyliy

(nir p) tankio:
R = bnp (1)

br — bimokuliné rekombinacija. P.Langevin parodé, kad rekombinacijos sparta priklauso nuo

elektrony ir skyliy judriy (un ir up):

e
_ 2
b= (kn + 1p) (2)

Cia e — elektrono krivis, & — dielektrine medZiagos skvarba.
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Prie§ rekombinuodami kriivininkai susiriSa ] tarping¢ eksitoning biisena, i§ kur toliau
rekombinuoja. Injektuoti kriivininkai turi nekoreliuotus sukinius, todél jie gali susiristi i singuletinius
ir tripletinius eksitonus. Tripletiniai eksitonai ilgai gyvena, kadangi jy gyvavimo trukmé ilga jie gali
bati gesinami priemaiSomis, defektais ir kt. Todél OLED technologijose labai svarbu Zinoti, kokia
dalis kriivininky susiri§ j singuletinius eksitonus, nes net jei visi injektuoti krivininkai susiris ]

eksitonus, tai tik 40 procenty jy spinduliniu bidu rekombinuos per singuletines busenas [3].

Organiniuose Sviestukuose energija perduodama nespinduliniu biidu. Principinis energijos
perdavimas yra esant donorinéms (D) ir akceptorinéms (A) molekuléms, §] principa nagrinéjo

Fiorsteris ir Deksteris.
D*+A->D+A* (3)

Eksitonas yra perduodamas | donoring molekule per priemaiSinj sluoksnj.
Fiorsterio mechanizmas veikia didesniuose atstumuose (3 - 10 nm), negu Deksterio mechanizmas

(0,6 — 2 nm). Fiorsterio proceso metu pernasos mechanizmai uzraSomi taip:
1I9* 1A 1D 41A*
D' +'A—-"D+A (4)

D" +3A(Ty) »!D+3A(Tm) (5)

Th ir Tm atitinkamai trukmé molekulei A vibracinéje biisenoje n ir atitinkamai suzadintai
molekulei A" vibracinéje biisenoje m. Indeksai prie molekuliy A (1 ir 3) atitinka singuletines ir
tripletines busenas. Pagal §] mechanizma, perkeltas eksitonas gali keisti savo sukinj taip, kad i$
singuleto jis pereity ] tripleting. Pagal Deksterio mechanizmg akceptoriniy ir donoriniy molekuliy
sukiniai yra iSlaikyti, tai reiskia, jei molekulés buvo tripletin¢je biisenoje, tai po reakcijos jos ir liks

tripletinéje [4].



1.3. Karbazolo dariniai

Karbazolo dariniai gali buiti taikomi vaistuose véziui gydyti [5]. Taip pat karbazolo dariniai
naudojami vario ir trivalentés geleZies detekcijai [6]. Sifo bazés su karbazolo fragmentu daug geriau
fluorescuoja nei Sifo bazé be karbazolo dariniy. 3 pav. (a) pavaizduota karbazolo mokulé, o 3 pav.

(b) Sifo bazé su karbazolo fragmentu.

a0 — &

(a) (b)

3 pav. Karbazolas (a) ir Sifo bazé su karbazolo fragmentu. (b) [7].

Tirtos fluorescencijos ir kvantinis efektyvumas. 3 pav. pavaizduotos sugerties ir fluorescencijos
spektrai esant akceptorinei elektrony grupei, donorinei grupei ir Sifo bazéms. Dél donoriniy ir
akceptoriniy grupiy atsidanda raudonasis poslinkis 3 — 5 grafikai (4 pav). Didziausias
fotoliuminescnecijos (PL) raudonasis poslinkis matomas 5f grupéje (30 nm), taip yra dél molekulés
standumo (molekulés standumg lemia vandenilinis rySys tarp H atomo O-hidroksi grupéje ir azoto

atomo C=N grupéje) [7].

Intensyvumas. sant.vnt.

Intensyvumas, sant.vnt.

450

2
3

PL. sant.vnt.
o
[=)

PL, sant.vnt.
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1

=
[}

o
L

T T T T
300 400 500 600




PL. sant.vnt.

T
300 400 500 600
A, nm

©)
4 pav. Sifo baziy sugerties ir fotoliuminescencijos spektrinés priklausomybés [7].
Karbazolo dariniai yra tinkami OLED, OPV ir OFET (1 lentel¢) prietaisams dél savo
stabilumo ir fluorescenciniy savybiy. Indolokarbazolo dariniai pastaruosius kelis metus naudojami
OTFT, DSSC ir OLED (1 lentelé) prietaisams [8]. Karbazolo dariniai pasizymi puikia fluorescencija,

kai prie jy prijungiami Co%*, Fe3*, Cr®" ir Cu?" jonai.

= Karbazolas
s1

()

N
H

PL, sant.vnt.

‘/ Karbazolas

15 2 2:5 3 3,5
E,eV
5 pav. Karbazolo junginiy ir karbazolo PL spektrai. Karbozolo striiktiira desingje [9].

5 pav. pavaizduotas PL spektras S1-S4 medziagy (karbazolo junginiy), spektras lyginamas su
karbazolo spektru [9].

1 lentelé. Trumpiniy paaiskinimai.

Pavadinimas Trumpinys | Lietuviskas vertimas
Light-emitting diodes [9] OLEDs Sviesos diodas

Organic photovoltaic devices [9] OPVs Saulés baterija

Organic field-effect transistors [9] OFETs Lauko tranzistorius

Organic thin-film transistors [8] OTFT Plonasluoksnis tranzistorius
Organic sensitizers suitable for dye-sensitized | DSSC Dazy sensibilizuota saulés baterija
solar cells [8]
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Iprastai organinés medziagos tirpaluose geriau fotoliuminescuoja nei kietam kiine, taciau
pastebima agregacijos sukelta liuminescencija (agregation induced emission - AIE). AIE daromas
taip: | tirpalg pilamas vanduo, kol pasiekus tam tikra santykj tirpalo su vandeniu, pradeda formuotis
kristalai. Kaip matyti i§ 5 pav. papildomos grupés, prijungtos prie karbazolo molekulés, Zymiai keicia

karbazolo PL spektra [10].

Medziagas tiriant skirtinguose tirpaluose pasireiskia solvatochrominis poslinkis. Did¢jant

poliskumui didéja raudonas poslinkis ir maz¢ja PL intensyvumas (6 pav.) [10].

a b
—— Helcsanas w— Heksanas
— THF
DCM
. e A CETONAS g
: -
g 7
)
z £
< k=
=
500 600 700 400 500 600 700
A, nm A, hm

6 pav. Karbazolo tirpaly PL spektrai [10].

Tiriant karbazolo dariniy su Ir kompleksais terminj stabilumg pastebéta, kad medziagos
pakankamai stabilios jas kaitinant. Nelegiruoto OLED EL sutapo su PL spektru, tai rodo, jog tiek PL,
tiek EL vyksta i§ suzadinty triplety buseny. Legiruotuose Ir kompleksuose pasireiskia raudonas

poslinkis (lyginant su nelegiruotais) [11] (7 pav.).

T T T T
1.0 (a) i 1.0 (b) e (4 L1.0
2 2 \‘,\ Ir2
e I3
0.8 ‘ 08 ¥ 0.8
E g £ 5
o [l
§ 0.6 g Rosq F06
4 A 4 1A g
a 0.4+ & 04+ - Lo4 B
0.2 0.2 Y 0.2
0.0 0.0 : . g e A : . 0.0
: 252 336 420 504 588
2. nm 2. nm

7 pav. Karbazolo dariniy su Ir (a) tirpaly, (b) sluoksniy sugerties ir PL spektrai [11].
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2. BANDINIU PARUOSIMAS [1]

Norédami tirti gautas medziagas, turime paruosti bandinius. Bandinio sandara pavaizduota
1 pav. Taigi, pasiruosiame padékla, nusivalome stikliukus su ITO (esancio vienoje stiklo puséje).
Pirmiausia padéklui skirto stikliuko su ITO abi puses nuvalome mechaniSkai vata suvilgyta acetonu.
Po to padéklai valomi Kitais tirpikliais: distiliuotu vandeniu, acetonu ir izopropanoliu. Tirpikliy
keitimas vyksta taip: stikliukai sudedami j laikiklj ir jdedami j kolbele skirtg distiliuotam vandeniui,
juo uzpilame ir 10 min. jdedame j ultragarsing vonele su pakaitinimu. Pragjus Siam laikui, stikliukai
iSimami ir nusausinami azoto srautu, tada stikliukai perdedami j kolbele su acetonu ir kartojame
procesg. Ta patj atliekame ir stikliukus panardindami j izopropanolio tirpiklj. Atlikus nuosekly

stikliuky valyma, padéklai yra paruosti tolesnei bandinio gamybai.

Ruosiant bandiniy sluoksnius reikia pasirinkti tinkama jy formavimo technologija. Reikia
atsizvelgti j tai, kad sluoksnis turi buti su kiek jmanoma maziau priemaisy, tiriamy medziagy
molekuline struktura turéty nepakisti, o jau esami paruosti sluoksniai taip pat turéty nepakisti. Bitent
dél siy faktoriy pasirinktas terminio garinimo vakuume metodas [12]. Vakuumo jrenginio schema

pavaizduota 8 pav.

8 pav. Terminio garinimo aparatiiros schema. 1 — vakuuminé kamera, 2 — rotacinis siurblys, 3 —
diftzinis siurblys, M - sklendés, - elektromagnetiniai voztuvai.
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2.1. Garinimas [1]

Prie§ pradédami garinimg pirmiausia turime jsitikinti ar viskas paruosta garinimui. Taigi
atsisukame vandenj, leidziame vandens srove tol, kol matome, kad vanduo béga skaidrus. Toliau
pasitikriname ar vanduo tikrai patenka j aparattirag (vanduo reikalingas ausinti difliziniame siurblyje
esanCig alyva). Patikring vandenj galime jungti aparatiirg. ISsivalome vakuumine kamers,
iSsitraukiame bandinio laikiklius, juos nusivalome vata pamirkyta acetone, stengiamés nieko neliesti
plikomis rankomis, darbui naudojamos pirsStinés. Kruops¢iai iSsivalius laikiklius, i§valius stiklinj tiglj
ir Saukstelj, Sauksteliu j tiglj jdedame Zinoma kiekj tiriamos medziagos. Tiglj jstatome j i§ volframo
vielos pagaminta kaitinimo element3. Visas detales sudedame atgal ; vakuuming¢ kamerg, ant

metalinio padéklo uzklijuojame paruostus padéklus ir uzdarome gaubta.

Toliau atlikus tam tikras komandas, laukiame kol vakuuminéje kameroje turésime tinkamag
vakuuma tiriamai medziagai garinti - apie 10 torr. Vakuuma matuojame jjungdami jonizacine lempa.
Kai jau turime reikiamg vakuuma, galime jungti Volframo vielos kaitinimg (jjungiamas sroves
Saltinis). Pasirenkame garinimui tinkama srove, kurios kiekviena verté atitinka tam tikrag temperattira.
Garindami naujas medziagas visada pradedame nuo maziausios srovés, kurios atitikmuo yra ne daug
didesnis nei kambario temperatiira. Volframo siiilelis jkaista iki nustatytos temperatiiros mazdaug po
10 min. Jjungus kaitinimg pradedamas stebéti garavimo procesas, stebimos plokstelés, esancios
kameroje, stikliukas. Visi duomenys zZymimi, fiksuojama temperatiira, kurioje medziaga prad¢jo
garuoti, laikas per kurj medZiaga iSgaravo iS$ tiglio. Véliau iSmatavus uZgaravusios medZiagos storj

galima apskaiciuoti garavimo greitj pagal turimus rezultatus.

MedZiagos storiui pamatuoti pirmiausia reikés ant padéklo su uZgaravusia medZiaga uzgarinti
aliuminio elektrodus. Si aparatiira yra tokia pati kaip ka tik aptartoji terminio garinimo aparatiira,
skiriasi tik tuo, kad vakuuminéje kameroje yra susuktas Volframo kaitinimo sitlelis, j kurj jdedame
gabalélj aliuminio, stikliukus §j karta uzdedame ant kaukiy, skirty aliuminio elektrodams formuoti.
Létai sukdami kaitinimo rankenélg, stebime kaip jsiziebia vakuuminéje kameroje jdétas aliuminis ir
matome kaip stikliukai pasidengia aliuminio elektrodais. PasiruoSimas aliuminio garinimui nesiskiria
nuo terminio garinimo aparatiiros, reikia atlikti visus punktus, norint pasiekti reikiamg rezultata.
Turédami tokig bandinio sandarg galime pamatuoti medziagos storj ir pagal iSmatuotg garavimo laika

apskaiCiuoti medziagos garavimo greitj.
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2.2. Liejimas iS tirpalo (Drop-casting) [1]

Nors terminio garinimo vakuume sluoksnio sudarymo metodas leidzia absoliucig storio
kontrolg, yra patikimas, o iSlaikant garinimo parametrus leidzia tiksliai atkartoti sluoksnio savybes,
kartais sluoksniui gaminti naudojamas tirpalo uzlasinimo ir tirpiklio iS§garinimo metodas (drop-
casting). Sis metodas naudojamas tuo atveju kai norima gauti stora medZziagos sluoksnj. Ta¢iau

negarantuoja tolygaus pavirSiaus padengimo, sluoksnyje gali likti tirpiklio [13].

Liejant i§ tirpalo daugiasluoksnes OLED struktiiras (vienasluoksniams, dazniausiai
polimeriniams, OLED S$i salyga negalioja) galimas pries§ tai uzlieto sluoksnio sugadinimas (tirpiklis

turéty visisSkai netirpinti jau uzlietos medziagos, o taip parinkti molekules gana sudétinga).

Pries liedami sluoksnj pirmiausia turime pasiruosti tirpalg: svarbios paruosto tirpalo savybés

bei liejimo aplinka:

e Tirpalo koncentracija (15 — 20 mg/ml);

e Tirpalo klampa;

e Tirpiklio garavimas;

e PavirSiy drékinimo ypatumai;

e Dulkiy koncentracija ore;

e Oro srautai liejimo kameroje (daro itaka tirpiklio garavimui);
e Temperatura,

e Medziaga tirpiklyje turi biiti visiskai iStirpusi.
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2.3. Pasiruosimas sluoksnio liejimui ant padéklo [1]

Darydami tirpalus turime pasiruosti buteliukus, kuriuose tirpdysime medziagas. Nusivalyti
SaukStelius acetonu suvilgyta vata, kas kartg imant naujg medziaga. Jdedame j buteliukg medziagos,
prie§ tai zinoma pasvere tusScig buteliuka, pasveriame su medziaga, duomenis uzsiraSome, jei
medziagos truksta papildome. Pasiskai¢iuojame kiek miligramy mums reikés tirpiklio kiekvienai
medziagai. Kalibruotos pipetés pagalba pripildome buteliukus. Stebima medziagy reakcija j tirpiklj.
Jei medziaga neiStirpo, galima buteliukus sudéti j stiklinj indelj ir jdéti j ultragarsing vonele
10 — 30 min, jei ir tai nepadeda, galima pakaitinti ant krosnelés, nepilnai uzsuktus buteliukus, 80°C
temperattiroje 10 min. ir vel jdéti 10 min. j ultragarsing vonele. Stebime medziagos reakcijg i tirpiklj
ir sudarytas salygas. Tuos tirpalus, kurie neturi nuosédy paliekame atvésti, pasiruosiame stikliukus.
Optiniams tyrimams galima naudoti paprastus stiklus be ITO. Juos taip pat pasiruosiame kaip ir
bandiniy tyrimams su ITO pasluoksniu: nuplauname, juos paveikiame deguonies plazma, kad
iSvengtuméme nesvarumy ir netolygumy ant padéklo. Ant paruosty padékly jau galime lieti sluoksnj.
Liejimas daromas stikliukg pasidéjus ant Petri 1¢kstés traukos spintoje. Pipetés pagalba prisitraukiame
tirpalo ir lasiname ant stikliuko taip kad pavirSiaus jtempimas laikyty tirpalg ant stikliuko ir jis

nenubégty per krastus. Uzliejus laukiame kol nugaruos tirpiklis [14].
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2.4. Sluoksniy liejimas centrifuguojant (Spin-coating)

Sluoksnio liejimas centrifuguojant naudojamas norint ant padéklo uzlieti plong medziagos

storj.

Ant jrenginio uzdedamas stiklas su ITO (pirmiausia stiklas nuvalomas ir dar paveikiamas
degonies plazma) ir pritraukiamas silpnu vakuumu. Paruostas reikiamos koncentracijos tirpalas
uzlasinamas ant padéklo taip, kad pasidengty visas pavirSiaus plotas ir neiSsiliety per krastus.
Pasirinkus greicio, pagreiCio ir laiko parametrus jjungiamas sukimosi mechanizmas. Tirpalo
perteklius dél iScentrinés jégos iStaskomas aplink, o tirpikliui iSgaruojant padéklas pasidengia

tiriamos medziagos sluoksniu.
Naudojant sluoksniy liejimo centrifuguojant biidg labai svarbios tirpalo ir aplinkos savybés:

e Tiriamosios medziagos tirpalas turi biiti visiskai iStirpes;

e Tirpalo koncentracija (10 - 12mg/ml);

e Tirpiklio klampa;

e Tirpiklio garavimo, pavirsiy drékinimo ypatumai;

e Dulkiy srautai;

e Oro srautai dréekinimo kameroje (svarbus tirpiklio garavimui);
e Temperatura,

e Padeklo sukimosi greitis, pagreitis ir laikas.
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3. Tyrimo metodai
3.1. Elektriniai matavimai [1]

Darbo tiksle buvo paminéti optiniai ir optoelektriniai tyrimai. Tam reikalingi atitinkami
matavimai: elektroliuminescencija (EL), §viesos sugerties matavimas, voltamperinés charakteristikos
(VACHh) ir tiriamos medziagos storio matavimas. Storio matavimui naudojamas CELIV (angl. The
Charge Extraction by Linearly Increasing Voltage) [15] arba AFM (angl. atomic force microscopy)
[16] metodai.

3.1.1. Voltamperiniy charakteristiky ir elektroliuminescencijos tyrimas [1]

Matuojant voltampering charakteristika bandinj jungiame ] matavimo schemg laidzigja
kryptimi (bandinys idedamas j laikiklj, prie aliuminio elektrody prijungimas oscilografas, o prie
bandinio ITO sluoksnio prijungimas generatorius, principiné patavimo schema pavaizduota
9 pav.) .Stac¢iakampis jtampos impulsas i§ generatoriaus paduodamas j bandinj laidZigja kryptimi -
taip injektuojami krtivininkai. Palaipsniui didinant jtampa, injektuojamy kruvininky daugéja, dél to
didéja tikimybé jiems rekombinuoti spinduliniu biidu (didéja tikimybé vykti elektroliuminescencijai).
Kad matytuméme efektyvia EL reikia didelio injektuoty kriivininky kiekio. Kravininkams
rekombinuojant Suolio i§ LUMO (the lowest unoccupied molecular orbital) § HOMO (angl.the
highest occupied molecular orbital) [17] metu, energija iSspinduliuojama fotony pavidalu.
I$spinduliuoty atsiradusig $viesg uzregistruojame AvaSpec 2048 spekrometru [18]. Gautus duomenis
apdorojame kompiuteriu, nubraizome VACh. Elektroliuminescencija vyksta sluoksniuose
rekombinuojant judriems elektronams ir skyléms, injektuotiems 1§ atitinkamy elektrody. Judantys
kriivininkai susitinka, jvyksta savipagavimas ir sudaromas eksitonas, kuris spinduliniu biidu praranda
rySio energija ir taip generuojamas $viesos kvantas. EL matavimams (9 pav.) naudojamas tas pats
spektrometras, taciau §j karta bandinio elektrodus prijungiama prie jtampos Saltinio, bandinio

emituojama Sviesa registruojama spektrometru.

Tiriama medZiaga m

— Generatorius

Padéklas - stiklas

Oscilografas El.

Spektrometras
AvaSpec 2048

Kompiuteris

9 pav. Voltamperinés charekteristikos ir elektroliuminescencijos principiné matavimo schema.
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3.1.2. CELIV metodas [1]

Elektriniy matavimy metodas naudojamas kriivio pernaSos tyrimams bei bandiniy storiui

iSmatuoti — CELIV. Metodo matavimo schema pavaizduota (10 pav.).

Tiriama medZiaga
(a) Oscilografas | —— ITO

Generatorius

Padeklas - stiklas

LTgm

tma:{

-
(b) i(0) \—‘
: |

-

10 pav. (a) CELIV metodo principiné matavimo schema. (b) CELIV metodo jtampos impulso ir
srovés laikiné diagrama [15].

CELIV metodas remiasi krivininky iStraukimu i§ bandinio su uztvariniu kontaktu ir
atitinkamos srovés kinetikos analize. PradZioje stebimas sroveés Suoliukas, o po to §i srové did¢ja, nes
del jtampos didéjimo iStraukiama vis daugiau krivininky. Véliau, mazéjant likusiy bandinyje
kriivininky skaiciui ir persiskirstant elektriniam laukui bandinyje, srové maZzéja. Srovés maksimumo
padétis (tmax) priklauso nuo kriivininky judrio (), o pradinis srovés kinetikos polinkio kampas — nuo
bandinio tiirio laidumo (o). Taigi, §is metodas suteikia galimybe matuoti tiek judrj, tiek laiduma, taip
pat galima suintegruoti laidumo srove ir gauti iStraukto kriivio kiekj (ir kriivininky tankj (n)) [15].
Taip pat CELIV metodas gali biiti panaudotas bandinio storiui matuoti. Prie bandinio elektrody
prijungus trikampj jtampos impulsg (10 pav.), iSmatavus pradinio srovés Suoliuko amplitude, zinant
sluoksnio dielektring skvarba galima apskaiciuoti bandinio storj. Kadangi bandiniai turi savo talpa
bei varza, o nuosekliai pastarajai prijungiama apkrovos varza Rap, ant kurios matuojamas pratekancios
sroves jtampos kritimas (U). Pasinaudoje¢ formule (6) galime apskaiciuoti bandinyje sukauptg kriivy
kieki: ©)
Q=0CxU,

Cb— pastovi bandinio talpa. Srovés stiprj rasime pasinaudoja Omo désniu, jsistatysime (6) formule:

w (7)
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d dC, X U du dc
_sz—z —+ U—2 = (A 8
dt dt dt dt
A - jtampos kitimo greitis. U — jtampa. Bandinio talpa yra pastovi, todél galime iSbraukti
antrajj narj. Sulyging srovés stiprio Omo désnio iSraiSkg su (8) formule, galime iSreiksti talpg per
bandinio storj:

s
Cy == (9)

IS (8) gauname bandinio storio formule:
Q= seoS;;lRap (10)

Zinodami bandinio dielektring skvarba &, pasinaudoja CELIV metodu ir (10) formule galime
apskaiciuoti bandinio storj.

3.1.3. AFM metodas [1]

Kadangi gautos medziagos negaravo ir teko jas lieti i$ tirpalo (medziagos nevisiskai iStirpo),
uzlieti sluoksniai gavosi stori ir netolygiis. Todél Siuo atveju bandinio storiui iSmatuoti naudojamas
AFM. Sis matavimo prietaisas sudarytas iS: adatos su svirtimi, pjezoelektrinio skenerio ir svirties

poslinkio registravimo sistemos [16].

AFM matavimai yra atlickami dviem badais: statiniu arba dinaminiu. Siuo atveju naudojamas
statinis rezimas, kai svirtis su gale esancia astria adata yra sulie¢iamas su bandinio pavir§iumi. Sis
atstumas yra salyginis, nes adatai priartéjus prie bandinio pavirSiaus pradeda veikti Van der Valso
arba cheminés prigimties, o priartéjus dar aréiau ir kuloninés stimos jégos. Siy jégy bei svirties
spyruoklinés jégos saveika apsprendzia svirties pusiausvyros biisenos padet]. Pastarosios jvertinimas
leidzia nustatyti adatos atstumg iki pavirSiaus registruojant svirties padeéties kitimg. Adata skenuojant
tirlama pavir$iy formuojamas pavirSiaus vaizdas. Svirties padéties nuokrypis registruojamas jvairiais
netiesioginiai biidais. Siame bandinio storio matavime naudojimas optinis matavimas. Sis matavimo
bidas pripazintas jautriausiu, patikimiausiu bei lengviausiai jgyvendinamu, taip pat pasizymi didele
eiga, yra nejautrus matavimo vietos keitimui ir leidzia matuoti jvairiais kampais. Optiniuose
matavimuose lazerio Sviesos atspindys nuo svirties nukreipiamas j dvigubo fotodetektoriaus centra,
matuoja dviejy signaly skirtuma. Adatai skenuojant pavirSiy ir kintant jos padéciai, optiné sistema

registruoja signaly skirtumo kitima [19] (11 pav.).
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11 pav. Atomings jégos mikroskopo principiné schema.

3.2. Liuminescencijos, sugerties ir jonizacinio potencialo matavimai [1]

Sviesos Saltinis

AvaSpec 2048

* t Kompiuteris

Padéklas-stiklas

Tiriama medziaga

ITO

12 pav. Bandinio fotoliuminescencijos ir sugerties matavimo principiné schema.

Atlikus jau apraSytus bandinio storio ir voltamperinés charakteristikos matavimus, toliau
tiriame bandinio liuminescencines savybes. Matuojama spektrometru AvaSpec 2048, 0 medziagos
suzadinimui naudojamas $viesos Saltinis: LED (4 = 405 nm). Fotoliuminescencijai matuoti paruostas
bandinys apsvieciamas UV spinduliuote, o apSviesto bandinio atsakas registruojamas spektrometru,

kurio pagalba duomenis uzfiksuojame kompiuteryje su programa AvaSoft.

Matuojant medziagos sugertj (12 pav.) duomenims apdoroti naudojame AvaSoft
kompiutering programg ir ta patj spektrometra AvaSpec 2048. Pradzioje bandinys kalibruojamas
tamsoje, kad i§vengtuméme triuk§my. Po to jsijungiame lempg ir ekrane uzfiksuojame rezultatg.
Gautus grafikus konvertuojame ir pasinaudodami Tauco atvaizdavimo metodu nubréZziame grafikus.

Grafike nubréze liesting, liestinés susikirtimo taskas su abscisiy aSimi yra Eg (optinis tarpas) verté.
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Norint suzinoti HOMO energinj lygmenj reikalingas dar vienas matavimas, tai jonizacinio
potencialo matavimas (13 pav.). Sis matavimas leidzia suZinoti kokios reikia energijos, kad
elektronas bity i§laisvintas i§ polimero molekulés. Siam matavimui reikalingas istirpintas medZiagos
kiekis (Siuo atveju tirpinome etanolyje), kuris yra uzlasinamas ant aliuminio folijos dengtos polimeru.
Paruosta juostelé dedama j krosnele ir apie minut¢ pakaitinama 60°C temperatiiroje. Toliau juostelé
su medziaga patalpinama ] stenda, kuris susideda i§ monochromatoriaus su deuterio Sviesos Saltiniu
ir matavimo kameros, kurioje patalpintas jau minétas bandinys ir jonizaciné celé. Bandinys
apSvieciamas UV spinduliuote, i$ jo emituojami elektronai, jie patenka j celg ir sukelia dujy molekuliy
jonizacija, ivyksta trumpi i8lydziai, per celg teka sroveés impulsai. Impulsai skai¢iuojami specialaus

valdiklio sujungto su kompiuteriu. Vienas impulsas — tai vienas fotoemituotas elekronas [20].

Signalinis elektrodas

hv

Deuterio lempa su :

monochromatoriumi

| Prijungiama
-300v

Medziiaga
Padéklas

Elektrometras —— Kompiuteris

BK2-16

13 pav. Jonizacinio potencialo principiné matavimo schema.
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4. Tyrimy rezultatai ir jy aptarimas

Siame darbe nagrinéti karbazolo dariniai pirmiausia buvo garinami vakuuminéje kameroje,
pastebéta, kad garuodami junginiai skyla ir neaiski junginio dalis uzgaruoja ant padéklo arba visai
nickas neuzgaruoja, medziaga sudega (visiS$kai pakeiCia savo pradine spalvg). Kadangi sluoksnis
nebuvo gautas ant padéklo ir nebuvo galimybés jo toliau tirti, i§ turimy medziagy buvo gaminami
tirpalai. Medziagy tirpumas jvairiuose tirpaluose parodytas 2 lenteléje. Tirpaly ruoSimas apraSytas 14

psl. Siame paveiksle medziagos suskirstytos pagal funkcines grupes.

2 lentelé. Tiriamyjy medziagy tirpumas skirtinguose tirpikliuose.

Nr. Moliné masé Koncentracija Metanolis Etanolis Chloroformas Toluenas Tetrahidrofuranas
1. 271 g/mol 107-2 Neistirpo. nuosédos | Neiétirpo, nuosédos | Klampus, nuosédos |Neistirpo. nuosédos |Neistirpo, nuosédos
P 285 g/mol 10"-2 Neistirpo. nuosédos | Neistirpo. nuosédos Istirpo Neistirpo. nuosédos Istirpo
3. 313 g/mol 107-2 Neistirpo. nuosédos | Neistirpo. nuosédos Istirpo Neistirpo. nuosédos Istirpo
4. 327 g/mol 107-2 Istirpo Neistirpo. nuosédos Istirpo Neistirpo. nuosédos Istirpo
5. 369 g/mol 10"-2 Neistirpo. nuosédos | Neistirpo. nuosédos Istirpo Istirpo Istirpo
6. 397 g/mol 1074-2 Neistirpo. nuosédos | Neistirpo, nuosédos Titirpo Neistirpo. nuosédos I&tirpo
7k 295 g/mol 107-2 Neistirpo. nuosédos | Neistirpo, nuosédos |Neistirpo. nuosédos |Neistirpo. nuosédos |Neistirpo, nuosédos
8. 309 g/mol 107-2 Istirpo Neistirpo. nuosédos [Neistirpo. nuosédos |Neistirpo. nuosédos |Neistirpo. nuosédos
9, 394 g/mol 10°-2 Iitirpo Iitirpo Neistirpo. nuosédos [Neistirpo, nuosédos I&tirpo
10. 422 g/mol 107-2 Istirpo Istirpo Istirpo Neistirpo. nuosédos Istirpo
16. 175 g/mol 107-2 Istirpo Istirpo Istirpo
12. 559 g/mol 107-2 I&tirpo I&tirpo I&tirpo
15. 671 g/mol 107-2 Istirpo Istirpo Istirpo
19. 643 g/mol 107-2 Istirpo Neistirpo. nuosédos
24, 601 g/mol 107-2 I&tirpo I&tirpo
11. 604 g/mol 107-2 VisiSkai netirpo Visi§kai netirpo Istirpo Istirpo Istirpo
17. 576 g/mol 107-2 Istirpo Istirpo
21. 533 g/mol 10°-2 I&tirpo I&tirpo
13. 452 g/mol 107-2 Istirpo Neistirpo. nuosédos Istirpo
18. 536 g/mol 101-2 Istirpo Neistirpo. nuosédos
22, 493 g/mol 10°-2 Titirpo I&tirpo
14. 882 g/mol 1072 IStirpo IStirpo IStirpo
20. 967 g/mol 107-2 Istirpo Istirpo
23. 923 g/mol 10°-2 I&tirpo I&tirpo

IS gauty rezultaty pastebéta, kad geriausiai medziagos tirpo tetrahidrofurane (THF) ir
chloroforme (CHF), todél tolesni tyrimai buvo atliekami medziagas istirpdzius Siuose tirpikliuose.
Taip pat i$ 2 lentelés matyti, kad medziagy grupé (7 — 10 medziagos) beveik niekur netirpo, tod¢l $i

grup¢ medziagy Siame darbe toliau nebuvo tiriama.

Tirpalai buvo ruosiami du kartus, nes naudojamos dvi sluoksnio liejimo metodikos. Sluoksnio
liejimui i$ tirpalo ant padéklo buvo naudojami tirpalai, kuriy koncentracija 15 — 20 (mg/ml) ir
pagaminti  sluoksniai toliau naudojami tirti sluoksnio PL, sugerciai, jonizaciniam potencialui
iSmatuoti. Sluoksnio liejimas i§ tirpalo aprasytas 13 psl. Antru atveju gaminami tirpalai, kuriy
koncentracija 10 — 12 (mg/ml), reikalinga naudojant sluoksnio liejimo centrifuguojant metoda, taip
pat pasirinkus padéklo sukimosi greitj, pagreitj bei laika: 3000 rpm, 3000 rpms, 30 s (norimas
sluoksnio storis apie 30 — 40 (nm)). Gauti sluoksniai naudojami OLED struktiirai formuoti ir

elektriniams matavimams. Sluoksnio liejimas centrifuguojant aprasytas 15 psl.
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Pirmiausia iStirtos pagaminty tirpaly, su tirpikliais tetrahidrofuranu ir chloroformu
fotoliuminescencinés savybés, kiekvienos 1§ funkciniy grupiy, rezultatai palyginami. Toliau iStirtos
i$ tirpalo liety sluoksniy PL ir sugerties spektrai bei jonizaciniai potencialai. Rezultatai apibendrinami

nubraizius energeting diagrama.

Pirmosios funkcinés grupés formulés ir struktiiros pateiktos 3 lentel¢je. Siy medZiagy
sluoksniy storius bandyta matuoti AFM metodu, taciau sluoksniai gavosi poréti, nelygus, matomi

grudeliai ant stiklo, todél storiy iSmatuoti nepavyko. ISmatuoti tirpaly PL spektrai 14 pav.

3 lentelé. 1 funkciné grupé:

Nr. | Formulé Struktara
1. NO,-C1-Chz o 9

2. NO2-C,-Chz

3. NO2-Cs-Chz o

4. | NO2-i-Cs-Chz J )
0=N, s Neo
CHy N2
HSC /.,l\) 7
10 8
5. | NO2-Cs-Chz
o) 0
+ W
o=N N-o

6. NO,-C10-Chz o} 0
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Tirpalai su CHF
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(b)

14 pav. 1 funkcinés grupés tirpaly THF (a) ir CHF (b) fotoliuminescencijos spektrai. Zadinanéios
Sviesos bangos ilgis 405 nm.

IS gauty tirpaly PL spektry matome, kad pirmosios funkcinés grupés maksimumas sutampa:
kai tirpiklis THF - maksimumy padétys A = 560 — 570 nm, o kai CHF - A =568 nm.

Tirtos ant padéklo uzliety pirmos funkcinés grupés sluoksniy PL spektrai 15 pav. Taip pat
iSmatuoti sluoksniy sugerties spektrai ir jonizaciniai potencialai (16 pav. pavyzdinis 6 medziagos (a)
sugerties grafikas, atvaizduotas pagal Tauco metoda aprasyta 19 puslapyje, (b) jonizacinio potencialo
grafikas), i$siaiskinti HOMO ir LUMO energijos lygmenys, gauti duomenys pateikti 16 pav. kartu su
OLED struktiiros sluoksniy HOMO ir LUMO lygmenimis.

0,8 |-

06 -

04}

PL, sant.vnt.

02

D\

0,0
400

450 500 550 600 650

A, Nnm

700

15 pav. 1 funkcinés grupés sluoksniy PL spektrai. Zadinancios $viesos bangos ilgis 405 nm.

1 medziagos maksimumas A =472 nm (medziaga niekur pilnai netirpo, tod¢l uzlieti sluoksniai gavosi

stori ir netolygls), 2 - 6 medziagos maksimumai A = 562 nm.
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17 pav. 1 funkcinés grupés medziagy HOMO ir LUMO lygmeny energetiné diagrama.

24

Toliau tiriamos grupés (2-5 grupés) bendru pavadinimu vadinamos Sifo bazémis. Istirta 2

funkciné grupé (4 lentelé), jos tirpaly PL spektrai parodyti 18 pav.
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4 lentelé. 2 funkciné grupé:

Nr. Formulé Strukttra
12. | SB NH-C2-Cbz-p-Br-CeHa-

d > Q
Br
CH3

15. | SB NH,-C10-Cbz-p-Br-CeHg-

g
. 2 i

19. | SB NH-Cs-Cbz-p-Br-CeHa-
CHO

24. | SB NH»- i-Cs-Cbz-p-Br-CsHg-

CHO
Br HC™ Br
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18 pav. 2 funkcinés grupés tirpaly THF (a) ir CHF (b) fotoliuminescencijos spektrai. Zadinangios
Sviesos bangos ilgis 405 nm.
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IS gauty tirpaly PL spektry matome, kad antrosios funkcinés grupés tirpaly THF maksimumai:
12, 13 ir 15 medziagy A = 558 — 583 nm, 0 24 - A = 663 nm. Tirpaly CHF atveju maksimumai: 12,
13 ir 15 medziagy A =572 — 580 nm, 0 24 - A = 656 nm.

19 pav. parodyti ant padéklo uzliety sluoksniy PL spektrai. Taip pat iSmatuoti sluoksniy
sugerties spektrai bei iSmatuoti medziagy potencialai, gauti HOMO ir LUMO lygmenys (20 pav.).

PL, sant.vnt.

0,0
400 450 500 550 600 650 700 750
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19 pav. 2 funkcinés grupés sluoksniy PL spektrai. Zadinan¢ios §viesos bangos ilgis 405 nm.

Antrosios funkcinés grupés sluoksniy PL maksimumai persikloja A = 558 — 562 nm bangy ruoze.
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20 pav. 2 funkcinés grupés medziagy HOMO LUMO lygmeny energetiné diagrama.

Treciosios funkcinés grupés formulés ir strukttros parodytos 5 lenteléje. [Smatuoti tirpaly PL spektrai
21 pav.



5 lentelé. 3 funkciné grupé:

CHO-CeHa

Nr. | Formulé Struktiira
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21 pav. 3 funkcinés grupés tirpaly THF (a) ir CHF (b) fotoliuminescencijos spektrai. Zadinan&ios

Sviesos bangos ilgis 405 nm.

27

IS trecios funkcinés grupés PL spektry matome, kad THF tirpaluose maksimumai patenka j
A =575 - 610 nm bangy sritj, 0 CHF tirpaluose - A =576 — 631 nm.



28

Istirti ant padéklo uzliety sluoksniy PL spektrai (22 pav.). ISmatuoti sluoksniy sugerties
spektrai bei medziagy jonizaciniai potencialai, gautos HOMO LUMO lygmeny vertés, rezultatai

parodyti energetinéje diagramoje 23 pav.
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22 pav. 3 funkcinés grupés sluoksniy PL spektrai. Zadinangios §viesos bangos ilgis 405 nm.

Trecios funkcinés grupés sluoksniy PL maksimumai A = 569 — 591 nm.
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23 pav. 3 funkcinés grupés medziagy HOMO LUMO lygmeny energetiné diagrama.
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Ketvirtos funkcinés grupés formulés ir struktiiros parodytos 6 lenteléje. ISmatuoti tirpaly PL

spektrai 24 pav.



6 lentelé. 4 funkciné grupé:

24 pav. 4 funkcinés grupés tirpaly THF (a) ir CHF (b) fotoliuminescencijos spektrai. Zadinan&ios

Sviesos bangos ilgis 405 nm.

29

Nr. | Formulé Struktiira
13. | SB NH,-C2-Cbz-p-CN-
CeHs-CHO
18. | SB NHy- Cs-Cbz-p-CN-
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N N
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IS ketvirtos funkcinés grupés tirpaly PL spektry matome, kad visy medziagy tirpaly THF
maksimumai beveik sutampa (A = 578 nm), o tirpaly CHF maksimumali yra A = 561 — 577 nm bangy
ruoze.
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Istirti 4 funkcinés grupés sluoksniy PL spektrai (25 pav.). ISmatuoti sluoksniy sugerties
spektrai bei medziagy jonizaciniai potencialai, gautos HOMO ir LUMO lygmeny vertés, jos
pavaizduotos 26 pav.
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25 pav. 4 funkcinés grupés sluoksniy PL spektrai. Zadinangios §viesos bangos ilgis 405 nm.

Ketvirtos funkcinés grupés sluoksniy PL maksimumai patenka j A = 564 — 569 nm bangy ruoza.
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26 pav. 4 funkcinés grupés medziagy HOMO ir LUMO lygmeny energetiné diagrama.

5 funkcinés grupés formulés ir struktiiros parodytos 7 lenteléje. ISmatuoti tirpaly PL spektrai 27 pav.
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7 lentelé. 5 funkciné grupé:

Nr. Formulé Struktiira
14. SB NH»-C2—Cbz-p- - s N
OCi6H33-CsHs-CHO \’/ N; / %Q
20. SB NH-Cs-Cbz-p-
0OCi16H33-CsHa-CHO
L
L‘CH,
23. SB NH»-i-Cs-Cbz-p- N
L PN\ )
OC16H33-CsHa-CHO ) Z:_,_/Zﬁ . \\\
s o R
.
\‘L\ Lm\__\
,\\\ \-’\CH

Tirpalai su THF

PL, sant.vnt.
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0,0
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A, M A, M
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27 pav. 5 funkcinés grupés tirpaly THF (a) ir CHF (b) fotoliuminescencijos spektrai. Zadinancios
Sviesos bangos ilgis 405 nm.

IS penktos funkcinés grupés tirpaly grafiky matyti, kad tirpaly THF PL spekro
maksimumai A =545 - 578 nm, o tirpaly CHF PL maksimumai patenka A = 550 — 581 nm.
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Istirti 5 funkcinés grupés sluoksniy PL spektrai (28 pav.), iSmatuoti sluoksniy sugerties
spektrai bei tirlamy medziagy jonizaciniai potencialai, rasti HOMO ir LUMO energijos

lygmenys 29 pav.
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28 pav. 5 funkcinés grupés sluoksniy PL spektrai. Zadinan&ios §viesos bangos ilgis 405 nm.

IS 5 funkcinés grupés sluoksniy PL spektro matyti, kad 14 ir 20 medziagos maksimumai yra
A =562 nm atitinkamai, o 23 medziagos - A = 468 nm.
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29 pav. 5 funkcinés grupés medziagy HOMO LUMO lygmeny energetine diagrama.
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I§ kity autoriy tyrimy zinoma (4 pav.), kad karbazolo liuminescencijos maksimumas yra
A =413 — 477 nm bangy ruoze, 0 prie jo prijungus papildomas grupes liuminescnecijos maksimumas
pasislenka § A = 517 — 729 nm bangy sritj [9]. Palyginus Sio straipsnio duomenis su misy
eksperimento metu atlikty matavimy rezultatais, PL spektre matyti, kad medziagos liuminescuoja

A =550 — 660 nm bangy ruoze.

Visos tirtos medziagos buvo tirpintos THF ir CHF skirtingo poliskumo tirpikliuose [21], todél
buvo galima jvertinti jy jtakg liuminescencijai (didéjant poliskumui didéja PL spektry raudonasis
poslinkis [10]): THF (D =1,75), o CHF (D = 1,04) skirtingas poliskumas nedaro jtakos tirpaly PL
spektruose.

13 ir 18 medziagy cheminéje formuléje prie karbazolo prijungtas benzonitrilas, o 12, 15 ir 19
- bromobenzenas. Gauta, kad Siy junginiy optinis tarpas priklauso tik prie karbazolo 9 — osios padéties
prijungtos alkil grupés grandinélés ilgio. Galima daryti prielaida, kad nei benzonitrilas, nei

bromobenzenas netrukdo molekuléms susipakuoti. Kuo ilgesné uodega, tuo didesnis optinis tarpas.

14 ir 20 medziagy atveju prie karbazolo per benzonitrilag prijungtos Soninés alkil grupés
OC16Hz3, 0 prie karbazolo 9 — osios padéties, skirtingo ilgio amino grupés (C: ir Cg atitinkamai).
Panasi yra ir 11 bei 17 medziagy cheminé sandara tik prie benzonitrilo vietoje alkil grupiy prijungtas
NO; radikalas. Siy medziagy optinis tarpas nebepriklauso nuo centrinés amino ilgio, todél galétume
daryti prielaida, kad tiek Soninés alkil grupés OC16Has, tiek NO trukdo molekuléms susipakuoti, todél

centre prijungtos amino granding¢lés ilgis nebedaro jtakos optiniam tarpui.
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I$ fotoliuminescencijos spektry matyti, kad i$ kKiekvienos funkcinés grupés issiskiria viena
medziaga, kurios cheminé formulé skiriasi tuo, kad prie karbazolo 9 — osios padéties prijungta amino
molekulé su i$siSakojusiu galu, Kitaip dar vadinamas — molekulés erdviniu faktoriumi (4, 21 - 24
medziagos), kuris lemia $iy medziagy erdving struktiira, kuri gali nulemti netvarkinga molekuliy
pakavimasi. 30 pav. parodyta, kaip skiriasi medziagy struktiiros vaizdas, kai medziaga neturi erdvinio

faktoriaus (a) ir kai turi (b).
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(@) NO2-Ca-Chz (b) NO2-i-C5-Chz

30 pav. 3 medziagos cheminé formulé ir struktaros vaizdas (a);

4 medziagos cheminé formulé ir struktiiros vaizdas (b).
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Panagrinéjus energetines diagramas, taip pat matyti 4, 21 — 24 medziagy i$skirtinumas i$ savo
funkcinés grupés. Medziagy struktiiry erdvinis faktorius sumazina HOMO - LUMO energijy

skirtumo vertes, nepriklausomai, kad jos turi ilgas amino grandinéles (31 pav.).
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31 pav. 4, 21-24 medziagy HOMO ir LUMO energijy vertés.

Kaip matyti i§ 31 pav., kuo junginio amino grandinélés ilgis didesnis, tuo HOMO yra zemiau
(energijos lygmens absoliuti verté padidéja). Be to, Siuo atveju bromo ar azoto prijungimas prie
chinolino nedaro didelés jtakos optiniam tarpui. Liminescencijos spektre maksimumo padétis irgi

nesiskiria.
Apibendrinant tyrimy rezultatus galima biity daryti iSvadas:

1. Kai prie karbazolo molekulés prijungti benzonitrilas ar bromobenzenas, HOMO — LUMO energijy

skirtumas isauga.
2. Sifo bazése didéja HOMO lygmens energijos verté didéjant amino grupés ilgiui.

3. Junginiuose su NO: grupe, ilgéjant amino uodegoms, draudziamas tarpas did¢ja, o HOMO

energijos verté nekinta (16 pav.). Amino grupiy ilgéjimas galéty pagerina susipakavima.
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TPD sluoksnis, tarnaujantis kaip skyliy pernaSos sluoksnis biitinas gaminant sviestukus
(skyliy injekcinis, aptartas OLED struktiiroje 4 psl.), todél biitina buvo istirti ar ant uzgarinto TPD
sluoksnio uZzliejus tiriamas medziagas, kurios tirpintos tetrahidrofurane arba chloroforme, TPD
neistirpsta. Padarius eksperimentg pastebéta, kad TPD tirpsta Siuose tirpiklivose. Tai reiskia, kad
uzliejus ant TPD emisinés medziagos tirpalg THF arba CHF, istirpdysime TPD. Taciau vis tiek
buvo pabandyta suformuoti OLED sandarg ir i$siaiskinti ar susimaiSius TPD ir emisiniam
sluoksniui, galime gauti EL. Pirmiausia OLED sandara (32pav.) isbandyta su pirmosios funkcinés
grupés medziagomis (pasirinktos dvi). ISmatuota suformuotos sandaros VACh (33 pav.). Nors
vir§ijus 11V buvo stebimas srovés mazéjimas, kuris galéty biti susietas su kriivininky

rekombinacija dél elektroliuminescencijos, taciau uzregistruoti Svytéjimo nepavyko.

Alg3
TmPyPB
Emisinis sluoksnis

TPD
ITO

| Stiklas

32 pav. . OLED sandara formuota Siame darbe.

u,Vv

33 pav. Pirmos funkcinés grupés 2 ir 6 medziagy VACh.
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(@) (b)
34 pav. (a) OLED struktiiros VACh, (b) OLED struktiiros VACh be TPD sluoksnio.

Taip pat i§ Sifo baziy issirinktos 4 medziagos (11, 14, 17, 20), i$ kuriy suformuotos OLED
struktdiros ir iSmatuotos VACh (34 pav. (a)). Kadangi elektroliuminescencijos nestebéjome, galime
daryti prielaidg, kad OLED struktiira buvo visiSkai suardyta TPD susimaiS$ius su emisinémis
medziagomis tirpdintomis THF arba CHF. Todél buvo pabandyta formuoti struktirg be TPD
sluoksnio. ISmatuota VACh (34 pav. (b)), i$ kuriy matyti, kad tiek su TPD, tiek ir be TPD sandary j
~ U", kur n > 1, kas rodyty kravininky injekcijg j sandarg, taciau tik dariniuose su 11, 17 ir 20
medziagomis be TPD. Virsijus 7 V, sandarose be TPD stebimas srovés tankio mazéjimas didéjant
itampai ant dariniy elektrody. IS vienos pusés tai rodyty, kad sandaroje prasidéjo
elektroliuminescencija, nes buvo stebimas vienodas, Zalsvai mélynas Svytéjimas visuose bandiniuose
su skirtingomis emisinémis medziagomis. Todél buvo padaryta prielaida, kad stebimas Algs

Svytéjimas (35 pav.). I$ kitos pusés, kartojant to paties elektrodo voltamperinés charakteristikos
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matavimg sroveé netekéjo. Taigi, srovés tankio mazéjimas vyko dél sandaros varzos didéjimo jai

irstant.

35 pav. Algz Svytéjimas OLED struktiiroje be TPD sluoksnio.

Taip pat pasinaudojus CELIV metodu iSmatuoti pagaminty strukttiry storiai be TPD (8 lentel¢).

8 lentelé. Bandiniy storiai.

Emisiné medziaga Viso bandinio storis
11. ITO/SB NH,-C10-Chz-p-NO2-CHO-C6H4/TmPyPB/Alga/LiF/Al 167 nm
14. ITO/SB NH,-C2—-Cbz-p-OC16H33-C6H4-CHO/ TmPyPB/Alqs/LiF/Al | 274 nm
17. ITO/SB NH,-C8-Chz-p-NO2-CHO-C6H4/ TmPyPB/Algs/LiF/Al 137 nm
20. ITO/SB NH,-C8-Chz-p-OC16H33-C6H4-CHO/ TmPyPB/Algs/LiF/Al | 171 nm
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REZULTATAI IR ISVADOS

1. Pagaminti junginiy su karbazolu (24 junginiai) tirpalai bei sluoksniai ir iSmatuotos jy $viesos
sugerties, fotoliuminescencijos spektrinés charakteristikos bei jonizacijos potencialai, i§ kuriy

nustatyti HOMO ir LUMO energijos lygmenys.

2. Nustatyta, kad tirpikliy poliSkumas nedaro jtakos tirpaly fotoliuminescencijos spektrams, nes

nestebétas PL spektry raudonasis poslinkis.

3. Kai prie karbazolo molekulés prijungti benzonitrilas ar bromobenzenas, HOMO — LUMO energijy

skirtumas isauga.
4. Sifo bazése didéja HOMO lygmens energijos verté didéjant amino grupés ilgiui.

5. Junginiuose su NO2 grupe, ilgéjant amino uodegoms, draudziamas tarpas didé¢ja, 0 HOMO

energijos verté nekinta (16 pav.). Amino grupiy ilgéjimas galéty pagerina molekuliy susipakavima.

6. Suformuoti OLED, kuriuose emisinis sluoksnis buvo tirtos medZiagos, taciau $iy medziagy

elektroliuminescencija nebuvo stebéta.
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SANTRAUKA

Karbazolo dariniy savybiy tyrimas.

Justina Anulyté

Sio darbo tikslas yra istirti karbazolo junginiy su jvairiomis $akomis tirpaly ir sluoksniy
optines ir optoelektrines savybes. Sias medziagas termiskai garinant vakuume, jos suyra, nes atskyla
ilgos, prie karbazolo fragmento prijungtos, amino grupés. Tyrimas atliktas su THF ir CHF tirpalais ir

i$ jy lietais sluoksniais.

Pagaminti junginiy su karbazolu (24 junginiai) tirpalai bei sluoksniai ir iSmatuotos jy $viesos
sugerties, fotoliuminescencijos spektrinés charakteristikos bei jonizacijos potencialai, i§ kuriy
nustatyti HOMO ir LUMO energijos lygmenys. Nustatyta, kad tirpikliy poliskumas nedaro jtakos
tirpaly fotoliuminescencijos spektrams. Kai prie karbazolo molekulés prijungti benzonitrilas ar
bromobenzenas, HOMO — LUMO energijy skirtumas i$auga. Sifo bazése didéja HOMO lygmens
energijos verté didéjant amino grupés ilgiui. Junginiuose su NO2 grupe, ilgéjant amino uodegoms,
draudZziamas tarpas didéja, o HOMO energijos verté nekinta. Amino grupiy ilgéjimas galéty pagerina
molekuliy susipakavimg. Suformuotos OLED struktiiros, kuriy emisinis sluoksnis karbazolo

junginiai, iSmatuotos VACh. Pagaminty Sviestuky elektroliuminescencijos iSmatuoti nepavyko.
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SUMMARY

Properties of carbazole derivatives.

Justina Anulyté

The aim of this work is to investigate optical and electrical properties of various carbazole
derivatives. When thermally evaporated these materials decompose due to break of the complex
amino branch near the carbazole fragment. The study was carried out with the THF and CHF solutions

and films.

Absorption and fluorescence spectra of 24 various carbazole compound solutions and films
were recorded and the ionization potentials of the derivatives were measured to determine HOMO
and LUMO energy levels. The polarity of solvents do not influences the materials because there were
no polarity related red shift of the photoluminescence spectra. Carbazole derivatives with benzonitrile
or bromobenzene substituents exhibits larger HOMO — LUMO energy gap. With the increasing length
of amino group, the HOMO level of the SHIFS bases increases. NO> group worsens the packing of
the carbazole compound molecules; with increasing length of amino substituent the optical band gap
of the compounds increases however the energy of HOMO levels do not changes. The increase of
the length of the amino substituent increases the packing of the molecules. OLEDs employing
carbazole compounds as the emissive layer were fabricated and the voltage — current characteristics
were studied. The electroluminescence of OLEDs were not recorded.
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