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1. IVADAS

Organiniai puslaidininkiai niekuo nenusileidzia, o kartais net ir geresni uz
savo neorganinius analogus, todél jie sékmingai taikomi gaminant tokius
prietaisus kaip organiniai $viesos diodai (OLED), organiniai lauko tranzistoriai
(OFET) ir organiniai fotovoltiniai elementai (OPV) [1]. Tyréjai, sickdami sukurti
ypa¢ plonus ir lanksc¢ius elementus, nuolat ieSko pigiy gamybos biidy. Norint
pagaminti aukSty parametry organinius puslaidininkius, reikia atsizvelgti i tokius
parametrus kaip cheminis ir Siluminis stabilumas bei atsparumas, kravininky
pernasa, Sviesos sugertis, aukstas fotoliuminescencinis kvantinis efektyvumas,
reikiami energijos lygiai ir tinkamos morfologinés savybés [2, 3]. Atitinkamali,
norint pagaminti efektyvius prietaisus ir sukurti naujus junginius, reikia gerai
suprasti, kaip nuo medziagos elektroninés struktiiros priklauso jos savybés.
Gamybg galima supaprastinti kuriant daugiafunkcines medziagas. Bipoliné
molekuliné architektira, t. y. elektrony donory ir akceptoriy derinimas, leidzia
iSgauti platy norimy savybiy diapazong vienoje molekuléje, o tai savo ruoztu
leidzia racionalizuoti tokiy medziagy gamyba.

Pastaraisiais metais atlickami i§samiis bipoliniy junginiy su fluoreno,
karbazolo, trifenilamino donorais ir triazino, trifenilbenzeno, fluorenono,
benzonitrilo bei naftalentetrakarboksilinés ragsties dianhidrido akceptoriais
tyrimai. Paprastas funkcionalizavimas ir konjugacijos stiprumo varijavimas
leidzia sukurti placig struktliry jvairovg. [vairiai jungiant prie§ tai minétus
fragmentus sukuriamos bipolinés molekulés, turinCios jvairias biitinas savybes.

Sio darbo tikslas buvo sumodeliuoti ir susintetinti naujus
optoelektronikoje taikomus bipolinius junginius ir iSsamiai iStirti jy savybes.
Kitas darbo tikslas — palyginti praktiskai gautas charakteristikas su teoriskai
prognozuotomis ir jvertinti naujy junginiy pritaikomuma optoelektroniniuose
prietaisuose.

Disertacijos tikslams pasiekti buvo iSkelti tokie uZdaviniai:

e Susintetinti bei istirti topologijos jtakg bipoliniy zvaigzdés formos 2,4,6-
trifenil-1,3,5-triazino ir 1,3,5-trifenilbenzeno dariniy savybéms.

e Susintetinti ir iStirti bumerango formos junginiy su bikarbazolilo fragmentais
savybes.

e Sumodeliuoti, susintetinti bei iStirti multichromoforiniy fluorenono
fragmenta turinéiy junginiy savybes ir jvertinti jy emisijos ypatybes.

e Sumodeliuati, susintetinti jvairius karbazolo ir ciano-pakeistus 1,3,5-
trifenilbenzeno darinius, palyginti teorines bei praktines charakteristikas ir
jvertinti savybes organiniuose Sviesos dioduose.

e Susintetinti  ir  charakterizuoti  elektronus  pernesan¢ius  1,4,5,8-
naftalentetrakarboksilinio dianhidrido darinius; jvertinti savybes tlrinés
heterosandiiros saulés elementuose.



Pagrindinés disertacijos tezés:

) Zvaigidés formos junginiai, turintys 2,4,6-trifenil-1,3,5-triazino ir 1,3,5-
trifenilbenzeno  fragmentus, pasizymi  geromis fotoliuminescencinémis
charakteristikomis, tinkamais energijos lygiais, puikiomis terminémis savybémis
ir dideliu kraivininky judriu.

o Bikarbazolil-pakeisti bumerango formos junginiai pasizymi puikiu terminiu
bei elektrocheminiu stabilumu, geromis fotoliuminescencinémis
charakteristikomis, fosforescencija, tinkamais energijos lygiais ir dideliu
kraivininky judriu.

e Multichromoforiniai fluorenono fragments turintys junginiai pasizymi
subalansuota  ambipoline  kriivininky  pernasa, puikiu  terminiu  bei
elektrocheminiu stabilumu ir agregacijos suzadinto emisijos padidéjimo
reiskiniu.

e Pagal pakaity struktirg bipoliniai karbazolil- ir ciano-pakeisti 1,3,5-
trifenilbenzeno dariniai pasizymi uzdelsta fluorescencija, fosforescencija ir
ambipoline kriivininky pernasa.

e 1,45 8-naftalentetrakarboksilinio  dianhidrido  dariniai pasizymi geru
elektrony judriu ir laidumu.

Darbo naujumas:

e [sanalizavus topologijos jtaka 2,4,6-trifenil-1,3,5-triazino ir 1,3,5-
trifenilbenzeno  junginiy savybéms, buvo apibréztos naujy organiniy
puslaidininkiy strukttiry kiirimo gairés.

e ParuoSti nauji bikarbazolil-pakeisti bumerango formos junginiai ir
nuodugniai istirtos jy savybés. Nustatyta, kad bikarbazolilo grupé yra stipresnis
donoras nei vienas karbazolo fragmentas, pasiZymintis mazesniu jonizacijos
potencialu, puikiu terminiu bei elektrocheminiu stabilumu ir stipria
fosforescencija.

e Susintetinti ir charakterizuoti nauji multichromoforiniai  fluorenono
fragmenta turintys junginiai, pasiZymintys subalansuota ambipoline kravininky
pernasa, puikiu terminiu bei elektrocheminiu stabilumu ir agregacijos suzadinto
emisijos padidéjimo reiSkiniu. Pasifilytas emisijos iStirtose medZiagose
mechanizmas.

o Susintetinti nauji karbazolil- ir ciano-pakeisti 1,3,5-trifenilbenzeno dariniai.
Pademonstruota, kaip keifiant pakaitus galima pakeisti junginiy savybes,
gaunant uzdelstos fluorescencijos reiSkinj ir ambipoline krivininky pernasg.
Buvo sukonstruoti efektyviis organiniai §viesos diodai.

e Paruosti ir charakterizuoti nauji elektronus perneSantys 1,4,5,8-
naftalentetrakarboksilinio dianhidrido dariniai. Naudojant naujai susintetintus
junginius, pagaminti puikiomis savybémis pasiZymintys ttrinés heterosandiiros
saulés elementai.
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Autoreés indélis

Autoré suprojektavo, susintetino bei i§grynino $esias skirtingas bipoliniy ir
elektronus perne$anciy junginiy serijas. Taip pat ji atliko lydymosi temperatiiros,
infraraudonosios spektroskopijos, absorbcijos, ciklinés voltametrijos bei
fotofizinius matavimus ir iSanalizavo jy rezultatus. Kartu su dr. Dmytro
Volyniuk (Kauno technologijos universitetas) atlikti jonizacijos potencialo ir
kravininky judrio tyrimai, kuriy rezultatus toliau iSanalizavo autoré. Organiniai
Sviesos diodai buvo sukonstruoti padedant dr. Khrystyna Ivaniuk (Lvovo
politechnikos universitetas, Ukraina); iy prietaisy savybiy charakterizavimg ir
analiz¢ atliko autoré. Dar autoré atliko visy junginiy teorinius skaiCiavimus ir
analizg. 4.4 skyriuje apraSyty junginiy teoriniy skai¢iavimy analizé buvo atlikta
kartu su dr. Gjergji Sini (Cergy-Pontoise universitetas, Pranciizija). Turinés
heterosandiiros saulés elementai buvo pagaminti padedant prof. Karl Leo ir
kolegoms (Drezdeno technologijos universitetas, Vokietija).



2. REZULTATAI IR APTARIMAS
2.1. Zvaigzdés formos fluorenil-pakeisti triazino dariniai

Tirpalu apdorojamy mélynos emisijos organiniy stikla formuojanéiy
medziagy plonos plévelés, dengiamos centrifuguojant, yra ypa¢ patrauklios.
Molekulés, kuriy pagrindg sudaro 1,3,5-triazinas (TRZ), kelia vis didesnj
susidom¢jimg dél jy didelio terminio stabilumo, jdomiy optiniy ir
elektrocheminiy savybiy [4]. Labai jdomi topologijos jtaka organiniy
puslaidininkiy savybéms. Todél buvo paruosta serija Zvaigzdés formos junginiy,
kuriuose triazino ir fluoreno fragmentai sujungti per viengubajj, dvigubajj ir
trigubaji rysj (1 schema).

1 schema. Zvaigzdés formos triazino dariniy cheminés struktiiros

TRZ1 ir TRZ2 gauti pagrindiniuose etapuose vykdant atitinkamai Vitigo
[5] ir elektrofilinés ciklizacijos [4] reakcijas, 0 TRZ3 paruo§imui pritaikytas
Sonogasiros kryZzminis jungimas [6].

2.1.1. Teorinis tyrimas

Pagrindinés blisenos geometrijos optimizacija (1 (a) pav.) rodo, kad
triazino dariniai turi plok$¢ig centring dalj, o visos molekulés geometrija
priklauso nuo jvairiy ry$iy naudojimo. Taigi junginiai su nesociaisiais n-tilteliais
— TRZ1 ir TRZ3 turi ploks¢ig m-elektrony sistemy struktiira, taciau TRZ2
fluoreno fragmentai yra pasukti TRZ atzvilgiu, o tai silpnina konjugacija.

Elektrony tankio pasiskirstymas (1 (b, ¢) pav.) aukséiausioje uzimtoje
molekulingje orbitaléje (HOMO — angl. ,,Highest occupied molecular orbital®) ir
Zemiausioje neuzimtoje molekulinéje orbitaleje (LUMO - angl. ,,Lowest
unoccupied molecular orbital) rodo, kad LUMO yra didelis pasiskirstymo
tankis elektronus traukian¢iam triazinui, o §tai HOMO dominuoja daug elektrony
turintys fragmentai ir nesoc¢iosios jungtys. HOMO—LUMO per¢jimas Siose
molekulése pasizymi tipine kravininky pernasa (CT — angl. ,,Charge transfer) i§
donoriniy fragmenty j akceptorinius.
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1 pav. (a) Jun.giniq TRZ1, TRZ2 ir TRZ3 optimizuotos struktiros DFT B3LYP/6-
31G(d) metodu; (b) molekulinés orbitales (TD-DFT B3LYP/6-31+G(d))

2.1.2. Terminés savybés

TRZ1-TRZ3 junginiy terminés savybés buvo istirtos taikant diferencing
skenuojamaja kalorimetrija (DSK - angl. DSC ,Differential scanning
calorimetry®) ir terming¢ gravimetring analiz¢ (TGA) (1 lentelé). Junginiy
pirminio skilimo temperattros (Tip) yra gana didelés ir mazdaug vienodos (399—
402 °C), o tai rodo, kad terminis stabilumas maZzai priklauso nuo topologijos.
Diferenciné skenuojamoji kalorimetrija (DSK) atskleidé tik stikléjimo signalus
(Tg) 5661 °C intervale. Didziausia Ty (61 "C) buvo nustatyta TRZ1 su etenilo
tilteliu. Maziausia Tq (56 "C) uzfiksuota TRZ?2 su viengubaisiais C—C rysiais.

1 lentelé. Junginiy TRZ1, TRZ2 ir TRZ3 optinés bei terminés charakteristikos

Stokso
Junginys poslinkis? ne® °[ns]  T[C] Ti°[C]
[nm]
TRZ1 87 0,70 0,97 61 402
TRZ2 75 0,50 1,02 56 399
TRZ3 71 0,53 0,91 57 401

2 Stokso poslinkiai isskai¢iuoti is UV/Vis ir PL 10> M THF tirpaly spektry. °PLQY nustatytos 10° M
tolueno tirpalams. © PL gyvavimo trukmés nustatytos 10° M tolueno tirpalams. ¢ Stikléjimo
temperatiiros nustatytos DSC metodu. ¢ Pirminio skilimo temperatiiros nustatytos TGA metodu.

2.1.3. Optinés ir fotofizinés savybés

TRZ1, TRZ2 ir TRZ3 tetrahidrofurano (THF) tirpalams nustatytos dvi
absorbcijos juostos 250-290 nm ir 350-380 nm, susijusios su ©—m* peréjimais
TRZ ir fluoreno chromoforuose (2 (a) pav.). Sie junginiai skleidzia viesa
mélynoje zonoje (430-470 nm). Zvaigzdés formos junginiy fotoliuminescencinis
(FL) spektras nepriklauso nuo suzadinimo bangos ilgio. TRZ1, TRZ2 ir TRZ3
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atskiestiems THF tirpalams i$skai¢iuoti Stokso poslinkiai (1 lentelé) svyravo nuo
71 nm iki 87 nm, rodantys stabilizuota vidumolekulinés kriivininky pernasos
(ICT —angl. ,,Intramolecular charge transfer*) suzadintaja biisena.
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2 pav. (a) Junginiy TRZ1-TRZ3 10 M THF tirpaly UV/Vis ir PL (Awz=310 nm)
spektrai; (b) junginiy TRZ1-TRZ3 sluoksniy kravininky dreifiniy judriy priklausomybés
nuo elektros lauko stiprio (XTOF ir CELIV metodai)

Siems junginiams nustatyta viduting fotoliuminescencijos kvantiné iseiga
(PLQY - angl. ,,Photoluminescence quantum yield*) lygi 0,50-0,70 (1 lentel¢).
DidZiausia reik§mé 0,70 nustatyta junginiui TRZ su etenilo rysiu. TRZ1-TRZ3
praskiesty tirpaly fluorescencijos slopimg galima apras$yti viena eksponentine
funkcija su gana trumpos gyvavimo trukmeés (t) reik§mémis (0,91-1,02 ns).

2.1.4. Elektrocheminés savybés

Ciklinés voltametrijos (CV) matavimai atskleidé negrjztamajg triazino
dariniy oksidacija (2 lentelé).

2 lentelé. Junginiy TRZ1, TRZ2 ir TRZ3 elektrocheminés charakteristikos

Junginys Enl™2[eV] 1Pss °[eV] E°,°[eV] EAss [eV]
TRZ1 0,74 5,54 2,86 2,68
TRZ2 1,30 6,10 3,75 2,35
TRZ3 1,23 6,03 3,03 3,00

2 Nustatyta i§ CV matavimy CH,Cl, tirpaluose. ® Apskai¢iuota taikant formule: 1Pss = |e](4,8 +
Eo®™). ¢ Nustatyta i§ absorbcijos spektry. ¢ Apskaiciuota taikant formule: EAss = IPss - E,.

Nustatyti gan dideli TRZ1-TRZ3 Kkietosios busenos jonizacijos
potencialai (IPss) [7] (5,54-6,10 eV). Apskai¢iuotos elektroninio giminingumo
(EAss) reiksmés buvo 2,68, 2,35, 3,00 eV atitinkamai TRZ1, TRZ2 ir TRZ3.
TRZ1 ir TRZ3 uZdraustosios zonos optiniai plo¢iai yra mazesni nei TRZ2, o tai
sutampa su geometrinio optimizavimo duomenimis.



2.1.5. Kriuivininky pernasos savybés

Triazino dariniy kravininky pernaSos savybés buvo jvertintos
kserografiniu lékio trukmés (XTOF — angl. ,.Xerographic time-of-flight*) ir
kravininky ekstrakcijos tiesiskai didéjant jtampai (CELIV — angl. ,,Charge
extraction in a linearly increasing voltage®) metodais [8, 9]. Junginiy TRZ1-
TRZ3 sluoksniai charakterizuojami dispersine skyline pernasa (2 (b) pav.) su
skyliy judrio reiksmémis, lygiomis atitinkamai 1.9x107%, 1,6x103 ir 4,4x10*
cm?/V-s elektriniame lauke 1,15x108 V/cm. XTOF metodu gauti duomenys gerai
atitinka CELIV metodu uzfiksuotus duomenis. Energetinius trikdzius, dél kuriy
atsiranda skyliy judrio reik8miy skirtumai, galima paaiskinti jvairiy jungiamyjy
tilteliy buvimu TRZ1, TRZ2 ir TRZ3. Krivininky pernasos savybés gali skirtis
taip pat ir dél laisvojo tirio [10].

2.2. Zvaigzdés formos fluorenil-pakeisti trifenilbenzeno dariniai

Buvo susintetintos trys zvaigzdés formos 1,3,5-trifenilbenzeno pagrindo
molekulés su galiniais alkilinto fluoreno fragmentais. Fluoroforai kiekvienoje
molekuléje yra sujungti per skirtingas jungtis su vienu, dviem ir trimis rysiais (2
schema).

2 schema. Zvaigzdés formos trifenilbenzeno dariniy cheminés struktiiros

Sie junginiai buvo paruosti taikant divergentinés [11] sintezés strategija.
TPB1, TPB2 ir TPB3 gavimo pagrindiniuose etapuose buvo pritaikytos
atitinkamai  Suzuki—Miyaura [12], Heck [13] ir Hagihara—Sonogashira [6]
reakcijos.

2.2.1. Teorinis tyrimas

1,3,5-trifenilbenzeno (TPB) dariniy molekuling struktiira lemia steriné
saveika tarp periferinio ziedo orto- vandenilio atomy ir centrinio benzeno ziedo
vandenilio atomy [14]. TPB1-TPB3 turi propelerio formos molekulinj skeleta
su 36,80-36,95° dvisieniu kampu tarp pagrindinio molekulés fragmento benzeno
ziedy (3 pav.). Dél skirtingo konjugacijos laipsnio junginiai turi skirtingus
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dvisienius kampus tarp fluoreno ir TPB pagrindinés dalies: 35,80°, 0,35° ir 1,64°
atitinkamai TPB1, TPB2 ir TPB3. Taigi efektyviausia konjugacija nustatyta
TPB2 su etenilo tilteliu.

TPB1 (a) TPB2 (a) TPB3 (a)

HOMO (b)) LUMO(c) HOMO (b) LUMO (c) HOMO (b) LUMO (c)

LA A
?w%,%.,.. i 99.&,,% : i ,,;g"’s"\;agi' 3

3 pav. (a) Junginiy TPB1, TPB2 ir TPB3 optimizuotos struktiiros DFT B3LYP/6-
31G(d) metodu; (b) molekulinés orbitalés (TD-DFT B3LYP/6-31+G(d))

Visy junginiy HOMO ir LUMO yra delokalizuotos TPB ir fluoreno dalyse
dél pogrupiy nestatmenos orientacijos. Elektrony delokalizacija i$ elektronais
turtingo fluoreno j pagrinding molekulés dalj gali vykti dél pagrindinés dalies
silpnos akceptorinés gebos, kurig lemia konjugacijg stiprinan¢iy nesociyjy tilteliy
buvimas.

3 lentelé. Junginiy TPB1, TPB2 ir TPB3 teoriskai apskaitiuotos elektrocheminés ir
fotoelektrinés charakteristikos

. Enomo? ELumo? 1Pss® EoPc I1Pep @
Junginys [eV] [eV] VI [Vl [eV]
TPB1 -5,46 -1,26 5,65 3,08 5,89
TPB2 -5,17 -1,63 5,48 2,50 5,78
TPB3 -5,34 -1,59 5,67 2,99 5,83

3 HOMO ir LUMO energijy vertés apskai¢iuotos DFT B3LYP/6-311G(d,p) metodu. ® Nustatyta i§
CV matavimy CH,Cl, tirpaluose ir apskaiciuota taikant formule IPss = [€]|(4,8 + Ex,°™). © Nustatyta
i§ absorbcijos spektry. ¢ Nustatyta elektrony fotoemisijos ore metodu.

Apskaic¢ivotos HOMO energijos (Enomo) didéja tokia tvarka:
TPB1<TPB3<TPB2 (3 lentel¢). Apskai¢iuoty LUMO energijy (ELumo)
reik§més taip pat gerai atitinka geometrijos optimizavimo rezultatus.

2.2.2. Terminés savybés

Junginiy Tip yra gana didelés ir panagios (422—434 °C, 4 lentelé¢). TPB2 ir
TPB3, turédami dvigubojo ir trigubojo rySio jungtis, pasizymi didesne Tip nei
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TPB1 dél varzomo vidumolekulinio sukimosi junginiuose su nesociaisiais
tilteliais, dél to molekulés geriau susirikiuoja m—m atzvilgiu ir Tip padidéja. Sie
junginiai po sintezés buvo atskirti kaip amorfiniai milteliai ir jy Ty buvo 55-75
°C diapazone. Ty priklausomybé nuo tiltelio prigimties yra panasi kaip ir Tip
[15].

4 lentelé. Junginiy TPB1, TPB2 ir TPB3 terminés, optinés bei fotofizikinés
charakteristikos

Stokso

Junginys poslinkis * [nm] neL® °[ns]  Te![C] Tiwe[C]
TPB1 57 0,40 0,67 55 422
TPB2 36 0,54 0,72 74 434
TPB3 53 0,46 0,54 75 424

2 Stokso poslinkiai apskai¢iuoti i§ UV/Vis ir PL 10° M THF tirpaly spektry. ® PLQY nustatytos 10°°
M tolueno tirpalams. ¢ PL gyvavimo trukmés nustatytos 10 M tolueno tirpalams. ¢ Nustatyta DSC
metodu. ¢ Nustatyta TGA metodu.

2.2.3. Optinés ir fotofizinés savybés

TPB1-TPB3 UV/Vis spektruose yra 1-2 absorbcijos juosty smailés ties
324-362 nm (4 (a) pav.), ir jos yra susijusios su suzadintosiomis blisenomis,
delokalizuotomis ties TPB bei fluoreno molekuliniais fragmentais. Absorbcijos
juostos yra pasislinkusios j raudong pus¢ TPB1<TPB3<TPB2 tvarka dél
efektyvesnés junginiy su nesociaisiais = tilteliais konjugacijos.
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4 pav. (a) Junginiy TPB1-TPB3 10" M THF tirpaly UV/Vis ir PL (As.z=310 nm)
spektrai; (b) junginiy TPB1-TPB3 sluoksniy kravininky dreifiniy judriy priklausomybés
nuo elektros lauko stiprio (TOF metodas)

TPB1, TPB2 ir TPB3 skleidzia Sviess tamsiai mélynoje srityje su
maksimaliu intensyvumu esant atitinkamai 385, 400, 392 nm. PL maksimumo
priklausomybé nuo jungiamojo tiltelio prigimties yra pana$i kaip ir absorbcijos
maksimumo atveju: efektyvesné konjugacija sukelia batochrominj poslinkj. Sie
dariniai pasizymi gana mazomis Stokso poslinkio reik§mémis THF tirpaluose
(36-57 nm, 4 lentel¢). TPB1-TPB3 tur¢jo gana dideles PLQY (0,40-0,54)
praskiestuose tolueno tirpaluose, o didZiausia reik§mé nustatyta TPB2, kuris
pasizymi efektyviausia konjugacija. Nustatyta, kad $iy junginiy suzadintosios
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biisenos atpalaidavimas tolueno tirpaluose atitinka viengubajj eksponentinj
slopimo profilj su t reik§mémis 0,54-0,72.

2.2.4. Elektrocheminés savybés

Pagal CV matavimus nustatyta, kad IPss reik§més patenka j 5,48-5,67 eV
intervala (3 lentel¢). Maziausia 5,48 eV reik§mé buvo nustatyta TPB2 dél
efektyvesnés konjugacijos. EP metodu nustatyti TPB1-TPB3 kietyjy sluoksniy
jonizacijos potencialai buvo gana artimi ir svyravo nuo 5,78 iki 5,89 eV. Panasiai
j i§ CV apskai¢iuotus rezultatus, maziausias IPgp nustatytas TPB2 junginiui.
Eksperimentiniy ir teoriniy rezultaty palyginimas atskleidé, kad IPss ir Enomo
absoliuciosios reik§més pasizymi panasia tendencija.

2.2.5. Kriuivininky pernaSos savybés

TPB1, TPB2 ir TPB3 sluoksniai pasizyméjo mazo dispersiskumo skyline
pernasSa ir numatomu perne$imo trukmés pokyciu. Dispersiskiausia skyliné
pernasa buvo pastebéta TPB3, naudojant etinilo jungtj. TPB1, TPB2 ir TPB3,
priskirtini mazos molinés masés organiniams puslaidininkiams, pademonstravo
ganétinai didelius skyliy judrius (4 (b) pav.). TPB1, TPB2 ir TPB3 sluoksnhiams
nustatytos skyliy judrio reik§més buvo lygios atitinkamai 2,3-103, 2,4-10°% ir
4,9:-10* cm?/V-s esant 1-10° V/cm elektrinio lauko stipriui. Sitokie skyliy judrio
reik§miy ir krivininky pernaSos dispersisSkumo skirtumai gali buti dél jvairiy
vidumolekuliniy sgveiky, tokiy kaip m-orbités persidengimas, ir (arba) santykinés
molekuliy orientacijos poky¢iy.

2.3. Bumerango formos junginiai su bikarbazolilo fragmentais

Norint gauti didelio efektyvumo fosforescencinius OLED (fOLED),
fosforescuojantys emiteriai yra jvedami j organine matricg. Tinkamos matricos
turi biti termiSkai ir elektrochemiskai stabilios, turéti gera krivininky judrj,
didel¢ tripleto energija emisinio fosforo atzvilgiu suzadinimui apriboti
emisiniame sluoksnyje, tinkamus energijos lygius lengvai kriivininky injekcijai ir
puikias morfologines charakteristikas [16].

A LT s
X

TRZ-BCz TPB-BCz PCz-BCz

3 schema. Bumerango formos bikarbazolilo junginiy cheminés strukttros
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Paruosti trys bumerango formos junginiai su bikarbazolilo Soninémis
atSakomis ir jvairiais pagrindiniais fragmentais (3 schema). Naujo bikarbazolilo
fragmento naudojimas medZziagai suteikia didelj terminj ir elektrocheminj
stabiluma, taip pat sumaZina jonizacijos potencialg. Molekuléms sukonstruoti
buvo pritaikyta divergentiné strategija [11], vykdant Sonogasiros [6] reakcija
pagrindiniame etape, o bikarbazolilo fragmentas buvo sukonstruotas vykdant
vario katalizuojamg Ulmano reakcijg [17].

2.3.1. Teorinis tyrimas

Dél triazino [18] elektrony akceptorinés prigimties TRZ-BCz centriné
dalis yra plokscia (dvisienis kampas 0,17° tarp fenilo ziedy ir triazino) (5 pav.).

TRZ-BCz TPB-BCz PCz-BCz
5 -, 3
3 00 g8 Fd
.;,i..:;‘ J:::,."--’
o 2 JEE
0.350°¢ M
t- 0.08¢ %
i , ,4)37.5° o .
"«.,' . 9, "“‘.-' ., J
oo R )
B e 0 800 =, Ll I
‘:“ :.:/ ,.;,‘. ‘:ﬁ‘ ,."" ¥ f,: N »
s "
H
HOMO LUMO HOMO LUMO HOMO LUMO

5 pav. (a) Junginiy TRZ-BCz, TPB-BCz ir PCz-BCz optimizuotos struktiiros
DFT B3LYP/6-31G(d) metodu; (b) molekulinés orbitalés (TD-DFT B3LYP/6-31+G(d))

Propelerio formos [14] TPB-BCz atveju sukimo kampo tarp pagrindinio
fragmento benzeno ziedy reik§mé siekia 37,5°. PCz-BCz molekulinis skeletas
yra padalintas j dvi dalis dél fenilo ziedo, susieto su centrinés karbazolo dalies 9-
a pozicija, 43,0° pasisukimo. DFT skai¢iavimai parodé labai mazus dvisienius
kampus (0,08-0,35°) tarp bikarbazolilo Soniniy atSaky ir centriniy pagrindiniy
daliy.

Kadangi TRZ-BCz ir TPB-BCz HOMO lokalizuotos ant bikarbazolilo
fragmento, tik TRZ-BCz rodo gerg orbitalinj atskyrimg: TPB-BCz LUMO yra
delokalizuota per molekulés branduol;j ir etinilo tiltelj (5 pav.). PCz-BCz yra
delokalizuotas per bikarbazolilo atSakas ir centrinj karbazolo fragmenta, 0
LUMO elektrony debesys dengia 43° pasisukusia molekulés dalj. Nustatyta, kad
junginiy Exomo priklauso nuo centrinés dalies prigimties (5 lentelé). Tokiu biidu
TRZ-BCz buvo apskai¢iuota maziausia Enomo (-5,82 eV) dél elektronus
traukian¢io TRZ fragmento buvimo. Enxomo didéja didéjant branduolio dalies
donoriniam stiprumui tokia tvarka: TRZ-BCz<TPB-BCz<PCz-BCz.
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5 lentelé. Junginiy TRZ-BCz, TPB-BCz ir PCz-BCz teoriskai apskaiciuotos
elektrocheminés ir fotoelektrinés charakteristikos

Junginys Eromo®[eV]  Eirumo®[eV] 1Pss®[eV] E”[eV]  IPer?[eV]
TRZ-BCz -5,82 -2,53 5,35 2,74 5,48
TPB-BCz -5,38 -1,88 5,36 3,18 5,50
PCz-BCz -5,24 -1,78 5,45 3,15 5,45

2 HOMO ir LUMO energijy vertés apskai¢iuotos DFT B3LYP/6-311G(d,p) metodu. ® Nustatyta i$
CV matavimy CH,Cl, tirpaluose ir apskai¢iuota taikant formule IPss = |e|(4,8 + Ex™). ¢ Nustatyta
i§ absorbcijos spektry. ¢ Nustatyta elektrony fotoemisijos ore metodu.

2.3.2. Terminés savybés

TRZ-BCz, TPB-BCz ir PCz-BCz buvo nustatyta didelé Tip nuo 461 iki
475 °C (6 lentelé), o tai reiSkia puiky terminj stabiluma, koks yra jprastas
medziagoms karbazolo pagrindu [19]. DSC analizé atskleidé tik stiklo peréjima
(92-96 °C), atliekant dariniy kietosios biisenos méginiy kaitinimo skenavimus.
Junginiy nezymius Tip ir Ty skirtumus galima priskirti geometrinei ir
molekulinés architektiiros jvairovei.

6 lentelé. Junginiy TRZ-BCz, TPB-BCz ir PCz-BCz terminés, optinés ir fotofizikinés
charakteristikos

Junginys Stokso poslinkis 2[nm] per®  72[ns]  Ef°[eV] T4¢[C] Tin[C]

TRZ-BCz 16 0,78 1,16 2,44 96 472
TPB-BCz 19 0,24 3,93 2,50 92 461
PCz-BCz 28 0,27 3,91 2,68 95 465

2 Stokso poslinkiai, PLQY ir fluorescencijos gyvavimo trukmés (t) apskaiciuotos i§ UV/Vis ir PL 10®
M heksano tirpaly spektry. ° Tripleto energijy vertés apskaiciuotos i§ fosforescencijos spektry, gauty
naudojant kietus junginiy tirpalus polimere Zeonex (1 svorio %) esant 77 K temperatirai. ¢ Nustatyta
DSC metodu. ¢ Nustatyta TGA metodu.

2.3.3. Optinés ir fotofizinés savybés

Dariniy didelés energijos sugerties srityje yra ryskios optiskai leistinos
juostos, priskiriamos n—n" suzadinimams (6 (a) pav.). Aikiai matomas peties
formos smailes ties 298 nm galima priskirti vietiniam karbazolo fragmento
suzadinimui [20]. TRZ-BCz galima charakterizuoti pla¢ia mazo intensyvumo
juosta su smaile ties 429 nm, priskiriama ICT. Junginiy 10 heksano tirpaly
suzadinimas ties 330 nm pasireiSké intensyvia meélyna PL su intensyvumo
maksimumo smaile ties 403—429 nm ir vibroniniu rezimu. Dél donorinés—
akceptorinés (D—A) architektaros TRZ-BCz emisija yra 28 nm pasislinkusi j
raudong pusg¢ lyginant su TPB-BCz ir PCz-BCz. Didziausia PLQY (0,78) buvo
nustatyta TRZ-BCz (6 lentel¢). Trigubai mazesnes TPB-BCz ir PCz-BCz
PLQY galima paaiskinti labiau susuktu molekuliniu skeletu, ir jos atitinka
gyvavimo trukmés reik§mes (1,16, 3,93, 3,91 ns atitinkamai TRZ-BCz, TPB-
BCz ir PCz-BCz). Didziausia tripleto energija (Er) nustatyta PCz—-BCz.
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6 pav. (a) Junginiy TRZ-BCz, TPB-BCz, PCz-BCz 10" M heksano tirpaly UV/Vis ir
PL (Asuz=330 nm) spektrai; (b) junginio TRZ-BCz PLQY ir Stokso poslinkio
priklausomybés nuo tirpiklio orientacijos poliariskumo Af

D-A TRZ-BCz buvo pastebéta aiski teigiama solvatochromija dél stiprios
ICT charakteristikos. Nuo tirpiklio poliskumo priklausan¢ias TRZ-BCz CT
savybes galima tiksliau aprasyti Lippert—Mataga lygtimi [21, 22]. Taigi Stokso
poslinkis tiesiSkai didéja didéjant tirpiklio orientacijos poliariskumui Af (6 (b)
pav.). Savo ruoztu TRZ-BCz buvo nustatytos labai didelés PLQY reikSmés
(0,78-0,93) nepoliniuose tirpikliuose ir drastiSkas PL efektyvumo kritimas
didéjant tirpiklio poliskumui.
2.3.4. Elektrocheminés savybés

CV matavimai atskleidé, kad TRZ-BCz, TPB-BCz ir PCz-BCz vyksta
vieno elektrono grjztamieji oksidacijos procesai dél karbazolilo grupiy
oksidacijos (7 (a) pav.).
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7 pav. (a) Junginiy TRZ-BCz, TPB-BCz, PCz-BCz ciklinés voltamperogramos (103 M

CH2ClIz tirpalai); (b) junginiy TRZ-BCz, TPB-BCz, PCz-BCz sluoksniy kriivininky
dreifiniy judriy priklausomybés

Elektrocheminj stabiluma galima paaiskinti bikarbazolilo fragmento
naudojimu ir 3,6-karbazolo pozicijy apsauga. Nustatytos santykiskai mazos IPss
[7] reikSmés, kurios svyravo intervale 5,35-5,45 eV (5 lentel¢). TRZ-BCz
pasizyméjo didziausia IPss (5,45 eV) dél akceptorinio TRZ fragmento. |Pgp

15



reik§més, patenkancios | intervalg 5,45-5,50 eV, sutampa su CV matavimy
rezultatais.

2.3.5. Kriivininky pernasos savybés

TOF metodu istirtos TRZ-BCz, TPB-BCz ir PCZ-BCz krivininky
pernaSos savybés (7 (b) pav.). Skyliy judrio reik§més naujiems bumerango
formos junginiams nustatytos intervale nuo 10 iki 10 cm? V1 s esant 5,8x10°
Vem! elektrinio lauko stipriui. Sie junginiai pasizymi dispersine skyline pernasa.
Siek tiek didesnés TPB-BCz skyliy judrio reik§meés (2,1x10° cm? V! s esant
5,8x10% Vem™? elektrinio lauko stipriui) lyginant su kitais serijos junginiais
greidiausiai buvo dél kietosios busenos sluoksnio tiiriniy reiskiniy.

2.4. Sakotieji multichromoforiniai junginiai fluorenono pagrindu

Naujy medziagy su pazangiomis charakteristikomis kiirimas yra vienas i§
svarbiausiy uzdaviniy organinés optoelektronikos srityje. Konjuguoti junginiai
su i§skirtinémis savybémis sékmingai naudojami efektyviuose OLED [23], OPV
[24] ir OFET [25]. Multichromoforo molekulinés architekttiros taikymas
uztikrina pladig junginiy charakteristiky jvairove. Naudojant stipry elektrony
akceptoriy — standy fluorenono fragmenta, gaunamas efektyvus elektrony judris
[26] ir agregacijos indukuotas emisijos sustiprinimas (AIEE - angl.
»Aggregation induced emission enhancement™) [27]. Taigi buvo paruosti trys
multichromoforiniai  junginiai fluorenono pagrindu (4 schema), taikant
divergentine strategija [11] ir naudojant Sonogasiros [6] reakcija pagrindiniame
etape. Soninéms atSakoms gauti atlikta daugiapakopé sintezé vykdant Ulmano
[17] reakcija.

4 schema. Multichromoforiniy junginiy cheminés struktiiros
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2.4.1. Teorinis tyrimas

Naujy junginiy centrinés dalies koplanariné konformacija (dvisieniai
kampai 0,5-2") iSlaikoma naudojant 2,7-etinil pakeistg fluorenono branduolj (8
pav.) [28].

FN-TPA FN-TPB FN-PCz

HOMO / [eV] LUMO / [eV] HOMO / [eV] LUMO / [eV] HOMO / [eV] LUMO / [eV]

a?; l,’l,f&’
-5.92 -2.08 -5.73 -2.25

8 pav. Junginiy FN-TPA, FN-TPB ir FN-PCz optimizuotos struktiros DFT B3LYP/6-
31G metodu dujy fazéje; HOMO ir LUMO energijy vertés apskai¢iuotos BMK/6-31G
metodu dujy fazéje

FN-TPA atveju trifenilamino (TPA) fragmentai sukuria atSaky propelerio
formg su 37 dvisieniu kampu. FN=TPB taip pat turi propelerio forma [14] su
38 pasuktomis iSorinémis fenilo grupémis. Fenilkarbazolo (PCz) fragmentas
FN-PCz atsakos dalyje molekulés skeleta dalija j dvi dalis, pasuktas 53° kampu.
Periferiniai karbazolo fragmentai pasukti 51-56°. Siy trijy junginiy LUMO yra
lokalizuotos ant fluorenono fragmento, 0 HOMO - ant kiekvienos molekulés
donorinés dalies: FN-TPA atveju HOMO rodo TPA ir etinilo fragmenty
poveikj, o FN-TPB HOMO i§ esmés lokalizuota ties periferiniais karbazolo
elementais. FN-PCz atveju nustatyta tarpiné situacija, kur stebima daliné
HOMO delokalizacija per vidinj karbazolo intarpa. Sie skirtumai pasireiskia
skirtingomis HOMO energijomis, kurios didéja tokia tvarka: FN-TPB<FN-
PCz<FN-TPA (8 pav.).

2.4.2. Terminés savybés

TGA eksperimentai parodé, kad fluorenono dariniy Tip vir§ija 481 °C, o tai
reiskia puiky terminj stabiluma (7 lentel¢). Didziausiu stabilumu pasizyméjo
FN-TPB, kaip anks¢iau nustatyta TPB dariniams [29]. DSC analize nustatyti tik
stiklo peréjimai. Tokiu budu FN-TPA ir FN-TPB T4 buvo mazesné (238 ir 265
°C) dél propelerio formos Soniniy atSaky, bet nustatyta, kad kondensuota standi
karbazolo dalis [19] labai padidino FN-PCz T4 (293 °C).
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7 lentelé. Junginiy FN-TPA, FN-TPB ir FN-PCz terminés, optinés, fotofizikinés ir
fotoelektrinés charakteristikos

Te®  Tio? 1Pss© EAss¢ IPer® g f zf E9
[Cc] [C] [ev] [ev] [eV] [ns]  [eV]

Junginys

FN-TPA 238 494 5,38 3,39 5,45 0,76 571 2,62
FN-TPB 265 500 5,63 3,43 5,53 031 831 262
FN-PCz 293 481 5,32 3,26 5,46 0,82 8,24 2,68

3 Nustatyta DSC metodu. ® Nustatyta TGA metodu. ® Nustatyta i§ CV matavimy CH,ClI, tirpaluose ir
apskai¢iuota taikant formule IPss = |e](4,8 + Eq°™). ¢ Elektroninio giminingumo reik§més
apskaiéiuotos taikant formule EAcy = |€|(4,8 — Ereq'?). © Nustatyta elektrony fotoemisijos ore metodu.
FPLQY ir fluorescencijos gyvavimo trukmés (t) apskai¢iuotos i§ PL 10"° M heksano tirpaly spektry. 9
Tripleto energijy vertés apskaiciuotos i§ fosforescencijos spektry, gauty naudojant kietus junginiy
tirpalus polimere Zeonex (1 svorio %) esant 77 K temperatirai.

2.4.3. Optinés ir fotofizinés savybés

Fluorenono dariniy didelés energijos sugerties juostas galima priskirti
n—n" suzadinimams (9 (a) pav.), o aStrias smailes ties mazdaug 300 nm —
karbazolo fragmentui.
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9 pav. (a) Junginiy FN-TPA, FN-TPB, FN-PCz 10° M heksano tirpaly UV/Vis ir PL
(Asuz=350 nm) spektrai; (b) FN-TPA PL intensyvumo priklausomybé nuo vandens
frakcijos

Aiskus PL intensyvumo padidéjimas buvo pastebétas fluorenono
dariniams pridéjus vandens | THF tirpalus (9 (b) pav.), nes susidaré agregatai, ir
Sitaip buvo patvirtintas AIEE buvimas. Juostos ties 310400 nm atsiranda dél
suzadinimy Soninése atSakose ir centriniame fluorenono fragmente. Junginiy
UV/Vis spektrai pasiZzymi placiomis So— S juostomis su smailémis ties 447-463
nm, atsirandanCiomis dél vidinio tiltelio FN-di(CCf) m—m*cr prigimties
suzadinimy. FN-TPA sugertis yra labiau pasislinkusi ilgesniy bangy pusén nei
FN-TPB ir FN-PCz. Trijy fluorenono dariniy heksano tirpalai skleidZia $viesa
geltonojoje spektro srityje ir turi vibroning struktirag. FN-TPA PL yra
batochromiskai pastumta dél stipraus TPA donoro poveikio. Labai skyrési naujy
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fluorenono dariniy PLQY (7 lentel¢). Tokiu budu FN-TPA ir FN-PCz turéjo
pastebimai didesne PLQY — 0,76 ir 0,82 heksane lyginant su FN-TPB (0,31).
Tai galima paaiskinti faktu, kad Siuose junginiuose emisijos procesO metu
dalyvauja skirtingos suZadintosios bisenos. Heksano tirpaly PL slopimui
geriausiai tiko monoeksponentinis rezimas su PL gyvavimo trukmémis intervale
5,71-8,31 ns. Akivaizdu, kad monoeksponentinés gyvavimo trukmés ir PL
profiliy vibroniné struktiira patvirtina vieng vidumolekuling kilme ir kad néra
ekscimerinio indélio.

2.4.4. Elektrocheminés savybés

Visi susintetinti fluorenono aduktai pasizymi griztamaja oksidacija ir
redukcija CV matavimuose, o tai jrodo elektrochemin;j stabilumg (10 (a) pav.).
Kadangi FN-TPA ir FN-PCz turi stiprias donorines intarpines dalis, IPss
reik§més yra gana panasios (5,38 ir 5,32 eV) (7 lentel¢). O FN-TPB pasizymi
didesniu IPss (5,63 eV). IPss reikSmés yra Kiek mazesnés nei absoliu¢iosios
Eromo reik$més. Didelés EAss reik§més intervale 3,36-3,43 eV rodo fluorenono
stiprig elektrony traukos geba. Sie trys dariniai turéjo panasias IPgp reik§mes
intervale 5,45-5,53 eV. Panasiai | pagal CV paskai¢iuotus duomenis, didziausia
reik8mé 5,53 eV buvo nustatyta FN-TPB, o tai rodo, kad molekulinés tankinimo
jégos labai nepakei¢iavidumolekulinés elektroninés struktiros.

@ 000003 e TpA — (b) Skyles:
FN-TPB - - ® FN-TPA
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000002 4 FN-TPB
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2 000001 E
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s
0.00000 7y 10° Elektronai:
<J o FN-TPA
< FN-PCz
-0.00001 a FN-TPB
15 10 00 05 1o 15 0 200 400 600 800 1000
Evs Fc*/Fc /[V] EY? 1 vPem™?

10 pav. (a) Junginiy FN-TPA, FN-TPB ir FN-PCz ciklinés voltamperogramos (103 M
CH2ClI: tirpalai); (b) junginiy FN-TPA, FN-TPB ir FN-PCz sluoksniy krivininky
dreifiniy judriy priklausomybés

2.4.5. Kruvininky pernasos savybés

Pritaikius TOF metoda nustatyta, kad junginiy skyliy ir elektrony judriai
yra proporcingi 10 ¢cm?Vs, tai rodo gera ambipoliaring pernasg, o elektrony
judrio reik§més yra tik Siek tiek aukstesnés nei skyliy judrio (10 (b) pav.). FN—
TPB judriai pasieké reikSmes, lygias 1,6x10°% cm?Vs (skyléms) ir 2,8x103
cm?/Vs (elektronams) esant 3,5x10° V/cm elektrinio lauko stipriui. FN-TPB
skyliy ir elektrony judriai buvo nustatyti didesni nei FN-TPA ir FN-PCz, o tai
atitinka anksc¢iau paskelbtg didelj TPB dariniy judrj [30].
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2.5. Nauji karbazolil- ir ciano-pakeisti 1,3,5-trifenilbenzeno dariniai

Tinkamas mélynasis emiteris turéty turéti tokias savybes kaip gryna
spalva, aukstas fotoliuminescencinis kvantinis efektyvumas, ilga gyvavimo
trukmé, puikus terminis ir elektrocheminis stabilumas, taip pat didelg tripleto
energija ir geras ambipolinés krivininky pernasos savybes. Visas Sias savybes
turéty turéti perspektyvi medziaga ne tik mélyniesiems OLED, bet ir fOLED

matricai gaminti.
W) X (
® ® 3 <l 9 21, r{ Crigy
oN ) “ & CN  oN & © O oN QQ ‘3” N S S chN

N N
p-TPB-Cz p-TPB-2Cz m-TPB-Cz m-TPB-2Cz p-TPB-m-Cz

5 schema. Bipoliniy karbazolo dariniy su TPB pagrindine dalimi cheminés strukttiros

Todél buvo paruosta naujy bipoliniy karbazolo dariniy su TPB pagrindine
dalimi serija (5 schema) ir iStirta pakaity orientacijos jtaka S$iy junginiy
savybéms. p-TPB-Cz, p-TPB-2Cz, m-TPB-Cz ir m-TPB-2Cz buvo gauti
Ulmano [17] ir Rosenmund—von Brauno [31] reakcijomis, o ruosiant p-TPB-m-
Cz, pritaikytos Stille [32] ir Suzuki—-Miyaura [4] jungimo reakcijos.

2.5.1. Teorinis tyrimas

Susintetinty junginiy geometrija lemia TPB fragmento propelerio forma
(torsinis kampas 43°) ir pakaity orientacija (11 pav.). Savo ruoztu donoriniai
karbazolilo fragmentai yra pasukti 51-53° branduolio atzvilgiu. Nitrilo
fragmentai yra toje pacioje plokStumoje kaip ir gretimas fenilo ziedas. Pakaity
meta- ir para- orientacijos daro akivaizdZzig jtaka molekuliniams profiliams: p-
TPB-Cz ir p-TPB-2Cz dél efektyvesnés konjugacijos gali suformuoti
plokstesnes strukttras nei m-TPB-Cz, m-TPB-2Cz ir p-TPB-m-Cz. Dariniy
HOMO issidésciusios i$skirtinai ant PCz fragmenty, o LUMO yra delokalizuotos
per akceptorines nitrilo grupes, dalyvaujant gretimiems fenilo ziedams. p-TPB—
Cz ir p-TPB-2Cz HOMO ir LUMO turi nedidelj persidengimo plota, kuris yra
esminis optinéms charakteristikoms pasiekti. Akivaizdu, kad visos susintetintos
molekulés pasizymi geru kravininky atskyrimu tarp HOMO ir LUMO, o tai
reiskia gerg ICT.
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11 pav. Ciano-pakeisty 1,3,5-trifenilbenzeno junginiy optimizuotos struktiros DFT
B3LYP/6-31G(d) metodu dujy fazéje; HOMO ir LUMO energijy vertés apskaiciuotos
DFT rB3LYP/6-31G(d) metodu THF tirpalams

Absoliuciosios Exomo reik§més yra labai artimos (-5,28—5,33 eV), ir joms
nedaro jtakos pakaity kiekio bei orientacijos skirtumai. Taciau para-ciano-
pakeistiems junginiams (p-TPB-Cz, p-TPB-2Cz ir p-TPB-m-Cz) LUMO
energijos yra mazdaug 0,3 eV mazesnés nei jy meta- analogy atveju.

2.5.2. Terminés savybés

Bipoliniai dariniai pasizymi gana didele Tip (401-480 ‘C) (8 lentelé). Be
to, di-karbazolil- pakeisti p-TPB-2Cz ir m-TPB-2Cz turi kur kas didesne Tip
(480 ir 442 °C) nei jy mono-pakeisti analogai. Para-pakeisty molekuliy Tip yra
didesnéje temperatiiroje nei meta-pakeisty. Visi junginiai, iSskyrus m-TPB-2Cz,
gauti kristalinés formos. Pirmojo kaitinimo metu junginiams p-TPB-Cz ir p-
TPB-2Cz nustatytos lydymosi temperatiiros (Tm), auSinimo metu nustatytos Tq /
Ter ir Tg, ir antrojo kaitinimo metu atitinkamai nustatytos Ty / Tm bei Tg / Ter /T,
0 tai rodo, kad amorfiné ir kristaliné fazés egzistuoja kartu. Savo ruoztu m-TPB-
Cz ir p-TPB-m-Cz pirmojo Sildymo skenavimo rezultatai parodé tik
endoterminio lydymosi smailes, 0 auSinimo metu vyko visa faziné transformacija
i stiklo fazg. m-TPB-2Cz turéjo tik Tg. Visi tiksliniai junginiai pasizymeéjo
aiskiai didelémis Ty reik§mémis nuo 128 iki 228 °C.
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8 lentelé. Skirtingai pakeisty TPB junginiy termings, fotofizikinés, elektrochemings ir
fotoelektrinés charakteristikos

. To:  T® To® Tm® #° ¢ Et'  IPss® EAss’  IPep?
Junginys [e'é] el el ra ns] [ev]l [Vl [eV]  [eV]

p-TPB-Cz 419 228 274 326 09 244 268 551 2,53 5,47
p-TPB-2Cz 480 210 320 382 09 320 268 5,60 2,56 5,36
m-TPB-Cz 401 128 235 247 015 439 281 565 2,42 551
m-TPB-2Cz 442 158 - - 019 429 282 570 2,40 5,58
p-TPB-mCz 422 152 205 290 0,13 4,06 2,72 570 2,62 5,58

2 Nustatyta DSC metodu. ® Nustatyta TGA metodu. ¢ PLQY ir fluorescencijos gyvavimo trukmeés (t)
apskai¢iuotos i§ PL 10° M heksano tirpaly spektry. ¢ Tripleto energijy vertés apskaiGiuotos i3
fosforescencijos spektry, gauty naudojant kietus junginiy tirpalus polimere Zeonex (1 svorio %) esant
77 K temperatirai. ¢ Nustatyta i§ CV matavimy CH,ClI, tirpaluose ir apskai¢iuota taikant formulg IPss
= |e|(4,8 + Ex™™). ' Elektroninio giminingumo reik§meés apskai¢iuotos taikant formule EAcy =
[e](4,8 — Ered™?). 9 Nustatyta elektrony fotoemisijos ore metodu.

2.5.3. Optinés ir fotofizinés savybés

Bipoliniy TPB dariniy UV/Vis spektrai tgsiasi iki mazdaug 360 nm su
juostomis, atsirandanciomis dél stipriai leisting n—m* peréjimy, priskirtiny
benzonitrilo (250-280 nm) ir karbazolo (apie 300 nm) fragmentams (12 (a)
pav.). Aiskiai i$siskirian¢ios Sg—S; juostos matosi para-pakeisty TPB sugertyje
dél n—z* peréjimy karbazolo fragmentuose, ir tai rodo gera elektrony rysj bei tam
tikrg CT pobtidj. Suzadinimo prie 310 nm metu visi dariniai pasizyméjo giligja
violetine fotoliuminescencija (Amaks. = 368 nm) su vibronine struktira. Meta-
karbazolil-pakeisti dariniai turi papildoma juostg ties 351 nm, atsiradusia dél
blogo karbazolo fragmento elektroninio rySio su pakeistu branduoliu. Smailes
ties 351 ir 368 nm galima priskirti vietiskai suzadinto karbazolo fragmento PL
[33], o peties formos juosta ties 387 nm aiskiai atsirado dél CT emisijos.

Junginiai su para-jungtimis, p-TPB-Cz ir p-TPB-2Cz, tur¢jo dideles
PLQY (0,96 ir 0,90) dél efektyvios konjugacijos ir nezymaus HOMO/LUMO
persidengimo, 0 m-TPB-Cz, m-TPB-2Cz ir p-TPB-m-Cz PL efektyvumas yra
drastiSkai nuslopintas (n = 0,13-0,19) (8 lentelé). Junginiy heksano tirpalams
nustatytas vienkartinis eksponentinis PL slopimas su t 2,44-4,39 ns. Sutinkamai
su dideléemis PLQY reikSmémis, p-TPB-Cz ir p-TPB-2Cz pasizyméjo
trumpesniu t. Nustatytos gana didelés Er reik§més (2,68-2,82 eV). m-TPB-Cz ir
m-TPB-2Cz su karbazolo fragmentais meta-pozicijose turi apie 0,13 eV didesng
tripleto energija nei kitos Sios serijos medziagos.

Junginiai su akceptorinémis CN grupémis para-padétyse, t. y. p-TPB-Cz,
p-TPB-2Cz ir p-TPB-m-Cz, pasizyméjo uzdelsta emisija per tripleto—tripleto
anihiliacinj mechanizma (12 (b, d) pav.).
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12 pav. (a) Skirtingai pakeisty TPB dariniy 10> M metilcikloheksano tirpaly UV/Vis ir
PL (Asuz=310 nm) spektrai; (b) pusiausvirosios biisenos (SS — angl. ,,Steady-state*)
ir laiko i§sprestos (Nd-YAG lazeris, Asuz. = 355 nm) PL spektrai; (c) p-TPB-2Cz PL
intensyvumo priklausomybé nuo suzadinimo srauto tankio (bedeguonis Me-THF tirpalas);
(d) TPB dariniy sluoksniy kravininky dreifiniy judriy priklausomybés

2.5.4. Elektrocheminés savybés

IPss reikSmés yra gana mazos visiems serijos junginiams (5,51-5,70 eV, 8
lentelé). Dél para-konjugacijos sukeltos stipresnés CT, p-TPB-Cz ir p-TPB-
2Cz pasizymi mazesne |Pss nei meta- analogai. EAss reik§més yra artimos (2,40—
2,62 eV) visoms tirtoms medziagoms, o tai rodo benzonitrilo dariniy silpna
elektrony akceptorinj stipruma. Kietyjy sluoksniy jonizacijos potencialo IPgp
reik§més turi ta pacia tendencija: dél para- konjugacijos gaunama mazesné IP.

2.5.5. Kriivininky pernasos savybés

Nors p-TPB-Cz ir p-TPB-2Cz (12 (d) pav.) nustatytos tik skylinés
pernaSos savybés, stebétos praktiSkai panasios m-TPB-Cz, m-TPB-2Cz ir p-
TPB-m-Cz elektrony ir skyliy judrio reik§més. p-TPB-2Cz ir m-TPB-2Cz
skyliy ir elektrony judriai nustatyti intervale nuo 7,8:10°° iki 3,15-10° cm?/Vs
esant elektrinio lauko stipriui atitinkamai nuo 3,9-10° iki 7,4-10° VV/cm, o kitiems
junginiams nustatytos mazesnés reik§més intervale nuo 1,1-10° iki 1,4-10*
cm?/Vs esant elektrinio lauko stipriui atitinkamai nuo 1,1-10° iki 5,6:10° V/cm.
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2.5.6. Savybés organiniuose Sviesos dioduose

Paruosti du mélyna spalva skleidziantys organiniai $viesos diodai. Bendra
ju strukttira: ITO/Cul (8 nm)/TPD (10 nm)/matrica: p-TPB-2Cz (20 %) (60
nm)/PBD (10 nm)/Ca (50 nm)/Al (200 nm). Cia ITO yra indzio-alavo oksidas,
TPD — N,N’-Bis(3-metilfenil)-N,N’-difenilbenzidinas, PBD — 2-(4-Bifenilil)-5-
fenil-1,3,4-oksadiazolas. Prietaise A kaip matrica buvo naudojamas komerciskai
prieinamas junginys 1,3-Bis(N-karbazolil)benzenas (toliau mCP), o prietaise B
matricos vaidmen;] atliko naujai susintetintas m-TPB-2Cz (9 lentelé¢).

9 lentelé. Prietaisy A ir B elektroliuminescencinés charakteristikos

- - - Vona Lmaxb ”Cc I]Pd EQEmaxe ClEf
Prietaisas matrica [\/] [Cd m_z] [Cd Al] [Im Wl] [%] [Xy y]
A mCP 84 11450 37 0,85 35 %’2253'

B m-TPB-2Cz 58 5500 111 420 14,1 %’21%

2 Isijungimo jtampa. ® Maksimalus skaistis. ¢ Maksimalus srovés efektyvumas. ¢

Maksimalus galios efektyvumas. ¢ Maksimalus i3orinis kvantinis nagumas. * Spalvos
koordinatés.

Prietaise B srovés tankis padidéjo tris kartus ir jsijungimo jtampa
sumazéjo pusantro karto. Taip pat Sis $viesos diodas pademonstravo 14,1 %
iSorinj kvantinj efektyvuma; tas gali biiti paaiSkinama pagerintais
HOMO/LUMO energijy lygmeny bei tripletiniy energijy tarp matricos ir
emiterio sutapimais, ambipoline kriivio pernasa matricoje ir emiterio tripletiniy
energijos lygmeny jtraukimu j bendra Sviesos emisijg.

2.6. Simetriniai ir asimetriniai 1,4,5,8-naftalentetrakarboksilinés rigsties
dianhidrido dariniai

Siuo metu pagrindinés fotovoltinés technologijos paremtos neorganinémis
medziagomis. Organiniai saulés elementai (OSC — angl. ,,Organic solar cells®)
yra perspektyvus alternatyvios energijos Saltinis [34].

Q@ Q¢ g Y

é}tﬁéﬁé"’%}é %@@E@%ﬁ%@

| s*\u / /
\ u\ % \=y ,{ ,.’ o
ND1 ND2 ND3 ND4 ND7 ND8 ND9 ND10

6 schema. Simetriniy ir asimetriniy NTCDA dariniy cheminés struktiiros
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OSC srityje ypa¢ patrauklios vakuume apdorotos mazos molekulés.
Pastaruoju metu daug pastangy skiriama pagerinti mazamolekuliniy OSC
energijos konversijos efektyvumui. Taigi buvo paruoStos dvi -elektronus
perneSanciy medziagy grupés (ETM - angl. ,Electron transport material®)
1,4,5,8-naftalentetrakarboksilinio dianhidrido (NTCDA) pagrindu su simetrine ir
asimetrine molekuline architektira (6 schema), pritaikant jvairiy tipy
kondensacijos reakcijas.

2.6.1. Teorinis tyrimas

NTCDA dariniy molekuling struktiirg lemia standi ploks¢ia kondensuoto
branduolio dalis [35] ir kitoje plok§tumoje esantys aromatiniai pakaitai.

ND1 ND6
) o
6 bd 5884 o & pd 388
29 0 o ®ee ee
IDMO 29 VDWW, .0, e rec oG-
29 v & i
® 20 O ® ee¢ O
P ¢ e

13 pav. ND1 ir ND6 junginiy optimizuotos strukttiros DFT B3LYP/6-31G(d) metodu
dujy fazéje

ND1-ND4 simetriniy junginiy atveju imido dalies pakaitai prijungiami
beveik statmenai prie NTCDA branduolio plokStumos (13 pav.). Savo ruoztu
asimetriniy ND5-ND10 molekulinis skeletas turi papildomas plok$c¢ias dalis
kondensuotoje dalyje.

Tirty molekuliy teoriskai apskai¢iuotos LUMO ir HOMO energijos (10
lentelé) yra gana mazos, o tai rodo lengvesnj elektrony injekcijos procesa $iuose
junginiuose [36].

10 lentelé. NTCDA dariniy teori§kai paskaic¢iuotos HOMO/LUMO energijy reik§mes,
termings ir elektrocheminés charakteristikos

Junginys Enomo a [E\/] ELumo a [E\/] EAss b [e\/] Tm® [QC] TIDd [OC]

ND1 -7,19 -3,59 3,84 475 493
ND2 -7,21 -3,62 3,87 442 470
ND3 1,22 -3,63 3,90 457 466
ND4 1,37 -3,78 4,15 - 415
ND5 -6,69 -3,67 3,95 490 507
ND6 -6,85 -3,70 4,10 442 449
ND7 -6,70 -3,68 391 495 499
ND8 -6,86 -3,71 4,04 458 461
ND9 -6,71 -3,69 3,98 503 506
ND10 -6,87 -3,72 3,98 403 413

2 Suskaiciuota taikant DFT B3LYP/6-311G(d,p) metoda DMF tirpalams. ® Elektroninio giminingumo
reik§més apskaiciuotos taikant formule EAcy = |e[(4,79 — Erq'?) (DMF tirpalams). ¢ Nustatyta DSC
metodu. ¢ Nustatyta TGA metodu.
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2.6.2. Terminés savybés

ND1-ND10 junginiy Tip yra gan didelés ir svyruoja nuo 413 iki 507 °C
(10 lentel¢). Tiek simetriniy, tiek asimetriniy junginiy atveju piridinilo
fragmento buvimas susuktoje ar ziedinéje dalyje pagerina terminj stabiluma.

2.6.3. Optinés savybés

ND1-ND4 simetriniy dariniy (14 pav.) spektro forma yra jprasta NTCDA
[37] su ypaé siauru sugerties intervalu.
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14 pav. (a) Simetriniy ir (b) asimetriniy NTCDA dariniy 50 nm storio plonyjy sluoksniy
ir 10-°°M DMF tirpaly UV/Vis spektrai

Dél efektyvesnés konjugacijos ND5-ND10 asimetrinés medZiagos sugeria
Sviesg esant mazesnéms energijos vertéms, palyginus su simetrinémis
molekulémis. ND6, ND8 ir ND10 junginiai, kurie turi stipresnj elektrony
akceptorinj pirimidino fragmenta, pasizymi ai$kesniu mélynuoju poslinkiu
sugerties spektre nei tie, kurie turi piriding kondensuotoje aromatinéje dalyje.
Gauti simetriniai ir asimetriniai junginiai yra optiskai pranasesni nei Cgo, kadangi
jie i8vengia parazitinés sugerties [38].

2.6.4. Elektrocheminés savybés

EAss reik8més patenka j intervalg nuo 3,84 iki 4,15 eV (10 lentelé¢). ND1-
ND3 NTCDA simetriniai dariniai su jvairiy piridin-aminy pakaitais turi panasias
EAss reik§mes intervale nuo 3,84 iki 3,90 eV, 0 ND4 pasizymi didZiausia EA
reik§me i§ Sios serijos, kuri lygi 4,15 eV. Asimetrinés tikslinés medziagos su
piridinilo kondensuotu fragmentu (ND5, ND7, ND9) turi panaSias EAss
reik§mes, o molekulés su pirimidino fragmentu — kiek didesnes reik§mes.
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2.6.5. Kruvininky pernasos ir laidumo savybés

Gautos judriy reik¥més svyruoja nuo 10 cm? Vst ND7 ir ND9 iki 107
cm? Vs ND2 ir ND3 atveju (15 (a) pav.). Savo ruoztu, ND4 tiadiazolilo
fragmentas pagerina judrj (1) beveik dviem eilémis. Dar geresnis p gaunamas
sukondensuojant vieng piridinilo Zieda ir taip gaunant asimetrines molekulines
strukttiras: ND7 ir ND9 atveju gauti didZiausi elektrony judriai 107 cm? Vs
diapazone.
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15 pav. (a) Elektrony judriai nustatyti POEM (POEM — angl. ,,Potential electron
mapping*) metodu; (b) tarinés heterosandaros saulés elemento struktara

Tirty medziagy laiduma galima padidinti elektriniu n-priemaisos jvedimu
(angl. ,,n-doping*). ND1-ND8 atveju galima pasiekti laidumg nuo 5-10% S cm™?
(ND6) iki 4:10° S cm™* (ND7). Laidumas beveik tiesiogiai priklauso nuo judrio,
todél didelio judrio medZiagos rekomenduojamos kaip geriausiai tinkamos

mazos varzos pernasos sluoksniams optoelektronikos prietaisuose, tokiuose kaip
OsC.

2.6.6. Savybeés tiirinés heterosandiiros saulés elementuose

Perspektyviausios medziagos ND7, ND9 ir ND10 buvo isbandytos kaip
ETM organiniy saulés elementy elektrony pernasos sluoksnyje (ETL — angl.
Lelectron-transport layer®). Sie junginiai pasizyméjo geromis savybémis, o ND9
nustatytos geresnés savybés nei Ceo.

Perspektyviausia medziaga ND9 buvo isbandyta lyginant su n-Ceo auksty
charakteristiky jrenginyje (15 (b) pav.). Pagrindiniai parametrai (11 lentelé)
rodo, kad OSC su ND9 energijos konversijos efektyvumas yra 7,9 % ir jis virSija
saulés elemento su Cgo reikSme (7,7 %) dél geresnio uzpildymo koeficiento (65,7
% lyginant su 64,1 %). Trumpojo jungimo srovés tankis jsc iSlieka pastovus, ir
tai rodo, kad Cgo parazitinés sugerties ND9 reik§mingai nesumazina.
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11 lentelé. Fotovoltinés saulés elementy su Ceo arba ND9 kaip ETM charakteristikos:

prietaiso efektyvumas n, uzpildymo koeficientas FF, trumpojo jungimo srovés tankis jsc
ir atvirosios grandinés jtampa Voc

ETM 5 [%] FFE[%]  jsc [mA/cm] Voc [V]
Ceo 1,7 64,1 12,5 0,96
ND9 7,9 65,7 12,5 0,96
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3. ISVADOS

1. Susintetinta serija mélyng Sviesa skleidzianéiy zvaigzdés formos molekuliy
triazino pagrindu su fluoreno Soninémis atS§akomis, sujungtomis viengubaisiais,
dvigubaisiais ir trigubaisiais rysiais.

1.1. Sie junginiai pasizyméjo puikiu terminiu stabilumu (Tip iki 402 °C),
didelémis fluorescencijos kvantinés iSeigos reik§mémis (0,50-0,70) ir aiskia
priklausomybe nuo tirpiklio poliskumo.

1.2. Nustatyta, kad rysiy topologija daro didele jtaka triazino dariniy geometrijai
ir atitinkamai savybiy skirtumams.

1.3. Kriivininky pernaSos matavimai atskleidé dispersing skyling pernasg su
didziausiomis skyliy judrio reik§mémis (1,9x10° V/cm esant 1,15x10% V/ecm
elektriniam laukui), nustatytomis junginiui su etenilo rysiu.

2. Susintetinti trys Zvaigzdés formos 1,3,5-trifenilbenzeno dariniai su fluoreno
Soninémis atSakomis, sujungtomis viengubaisiais, dvigubaisiais ir trigubaisiais
rysiais.

2.1. Nustatyta, kad Sios medziagos skleidzia Sviesg tamsiai mélynoje srityje su
fotoliuminescenciniu kvantiniu efektyvumu nuo 0,40 iki 0,54.

2.2. Sie junginiai pasizyméjo dideliu terminiu stabilumu (Tip 422-434 °C; T4 55—
75 °C).

2.3. Sie dariniai pasizyméjo mazo dispersikumo skyline pernasa ir dideliais
skyliy judriais. Didziausias skyliy judris (2,4x10° cm?/V's esant 1x10% V/cm
elektrinio lauko stipriui) nustatytas junginiui su etenilo tilteliu.

3. Suprojektuoti ir susintetinti trys bumerango formos junginiai su jvairiomis
centrinémis dalimis ir bikarbazolilo Soninémis atSakomis.

3.1. Pasitvirtino, kad bikarbazolilo grupé yra stipresnis donoras nei vienas
karbazolo fragmentas, turi maZesnj jonizacijos potenciala ir pasiZzymi puikiu
terminiu bei elektrocheminiu stabilumu.

3.2. Nustatyta intensyvi mélyna emisija su kvantinémis iSeigomis, siekian¢iomis
0,93 ir tripleto energijomis intervale nuo 2,44 iki 2,68 eV.

3.3. Didziausiu skyliy judriu (2,1x107 cm? V! s esant 5,8x10° Vem? elektrinio
lauko stipriui) pasizyméjo 1,3,5-trifenilbenzeno darinys.

3.4. Sie junginiai pasizyméjo vidutiniskai mazomis IP reikimémis (5,45-5,50
eV).

4. Sumodeliuoti ir paruosti trys multichromoforiniai junginiai fluorenono

pagrindu.
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4.1. Sios medziagos pasizyméjo puikiu terminiu stabilumu (Tip iki 500 °C) ir
didele stiklo peréjimo temperatiira (Tg iki 293 °C).

4.2. Sie junginiai pasizyméjo ambipoliarine kriivininky pernasa su subalansuotu
skyliy ir elektrony judriu. Geriausi rezultatai nustatyti 1,3,5-trifenilbenzeno
dariniui (1,6x10°% cm?/Vs skyléms ir 2,8x10° cm?/Vs elektronams elektriniame
lauke per 3,5x10° V/cm).

4.3. Fluorenono dariniai pasizyméjo didele fotoliuminescencijos kvantine iSeiga
(iki 0,90) nepolingje terpéje, prislopinta emisija polinéje terpéje ir AIEE savybe.
Atsizvelgiant | eksperimentinius ir teorinius rezultatus, pasitilytas tirty medziagy
emisijos mechanizmas.

5. Paruosti penki bipoliniai 1,3,5-trifenilbenzeno pagrindo junginiai su jvairia
pakaity geometrija (para- ir meta-konjugacija), jungiancia karbazolilo donorg ir
nitrilo akceptoriy.

5.1. Sios medziagos pasizyméjo puikiomis terminémis savybémis (Tip 401-480
°C; Tq 128-228 °C).

5.2. Siems junginiams nustatytos vidutiniskai mazos jonizacijos potencialo
reik§meés (5,36-5,58 eV).

5.3. Nustatyta, kad junginiy savybéms didele itaka daro pakaity orientacija.
Para-konjugacija pasizyméjo didesnémis Tip ir Ty, mazesne IP, iSskirtine skyline
pernasa ir uzdelstos fluorescencijos buvimu; junginiams su meta-rysiu nustatyta
ambipoliné kriivininky pernasa ir didesnés tripleto energijos.

5.4. Junginys su para-konjugacija pademonstravo didelj naSumag mélynai
SvieCianfiame organiniame Sviesos diode, 0 junginys su meta-konjugacija
pasitarnavo kaip sékminga matrica para-pakeistam dariniui.

6. Paruostos dvi serijos simetriniy ir asimetriniy elektrony pernasos medziagy
1,4,5,8-naftalentetrakarboksilinio dianhidrido pagrindu.

6.1. Didelis terminis stabilumas (Tip 376481 ‘C) parodé, kad medziagos yra
tinkamos vakuume apdorojamiems organiniams saulés elementams.

6.2. Dél maZesnés parazitinés sugerties gauti simetriniai ir asimetriniai junginiai
yra optiSkai pranasesni lyginant su standartiniu elektrony pernasos junginiu Ceo.

6.3. Asimetriniams dariniams nustatytas didesnis laidumas (iki 4 - 10 S cm?) ir
elektrony judris (iki 103 cm? Vs?).

6.4. Sie junginiai pasizyméjo dideléemis elektroninio giminingumo reik§mémis
(3,84-4,15eV).
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6.5. Perspektyviausias asimetrinis junginys iSbandytas saulés elemente ir parodé
energijos konversijos efektyvuma, lygy 7,9 %, kuris virSijo saulés elemento su
Ceo reiksme (7,7 %) dél geresnio uzpildymo koeficiento (65,7 % lyginant su 64,1
%).
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ziniomis teoriniy skai¢iavimy srityje, naudingas diskusijas bei konsultacijas ir
entuziazmo suteikimg naujoms idéjoms.

Dr. Olaf Zeika (Drezdeno technologijos universitetas, Vokietija) uz mano
praktikos Drezdene prieziiira, paramg ir naudingus patarimus sintezes srityje.

Dr. Johannes Widmer ir dr. Norwid-Rasmus Behrnd (Drezdeno technologijos
universitetas, Vokietija) uz malony bendravima, draugiskumg ir suteiktas Zinias
saulés elementy srityje.

Dr. K. Ivaniuk (Lvovo Politechnikos Universitetas, Ukraina) uz organiniy
Sviesos diody konstravima.

Dr. Juratei Simokaitienei (Kauno technologijos universitetas) uz draugyste ir
vadovavimg mano moksliniam darbui jstojus j Kauno technologijos universiteta,
naudingus patarimus sintezés ir rezultaty sisteminimo srityse.
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Dr. Ramiunui Lygai¢iui (Kauno technologijos universitetas) uz draugyste,
parama, vertingas diskusijas ir patarimus.

Dr. Laurai Peciulytei (Kauno technologijos universitetas) uz pagalba atliekant
DSC ir TGA matavimus.

Dr. Dmytro Volyniuk (Kauno technologijos universitetas) uz susintetinty
junginiy kraivininky judrio ir jonizacijos potencialo jvertinima.

Dr. Inai Liutvinienei (Kauno technologijos universitetas) uz pagalbg atliekant
UV/Vis, PL ir IR matavimus.

Vyr. spec. Marytei Kreneviéienei (Vilniaus universitetas) ir dr. Gretai Ragaitei
(Kauno technologijos universitetas) uz greitai ir tiksliai nustatytus BMR
spektrus.

Dr. Mykola Bezuglyi, Sandra Korychenska, Eglei Stanislovaitytei, doktorantams
Yan Daniliv, Iryna Hladka ir Galyna Sych (Kauno technologijos universitetas)
uz parama, vertingus patarimus ir malonig darbo atmosfera.

Visiems tyrimo grupés kolegoms $irdingai dékoju uz pagalbg ir draugiska darbo
atmosfera.

I§ visos Sirdies dékoju savo Seimai ir draugams uz begaling paramg ir patarimus
mano disertacijos tiriamojo darbo metu.

Design, synthesis and properties of bipolar branched and electron-accepting
brick-type compounds for organic electronics

ABSTRACT

Recently, organic semiconductors have found wide application in the
preparation of such devices like organic light emitting diods (OLEDS), organic
field effect transistors (OFETS), and organic photovoltaic devices (OPVs). For
the achievement of high device performance, such factors as chemical and
thermal stability and durability, charge transport, light absorption, high
photoluminescence quantum efficiency, appropriate energy levels and suitable
morphological properties, should be taken into account in the development of
organic semiconductors. Consequently, deep understanding of the electronic
structure along with the resulting properties of the materials is necessary for the
manufacturing of efficient devices and the design of new compounds.

Bipolar compounds employing fluorene, carbazole, triphenylamine donors
and triazine, triphenylbenzene, fluorenone, benzonitrile and
naphthalenetetracarboxilic acid dianhydride derivatives as acceptors, were
thoroughly investigated in recent years. Easy functionalization and variation of
conjugation strength leads thus to the great diversity of structures. Miscellanious
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conjunctions of the above mentioned fragments give rise to the bipolar molecules
with a wide range of necessary characteristics.

The aim of this work was design, synthesis and thorough investigation of
properties of the new bipolar compounds for the application in optoelectronics.
Comparison of practically obtained characteristics with the theoretically
predicted ones and estimation of the applicability of new compounds in
optoelectronic device was the other goal of the study.

The following objectives were raised for the achievement of the aim of the
thesis:

e Synthesis and investigation of the impact of linking topology on the
properties of bipolar star-shaped derivatives of 2,4,6-triphenyl-1,3,5-
triazine and 1,3,5-triphenylbenzene.

e Synthesis and investigation of properties of the boomerang-shaped
compounds containing bicarbazolyl moieties.

e Design, synthesis, investigation of properties and estimation of the
emission behaviour peculiarities of the multichromophore fluorenone-
based compounds.

o Design, synthesis and comparison of theoretical and practical
characteristics of the differently carbazolyl and cyano-substituted 1,3,5-
triphenylbenzene derivatives.

e Synthesis and characterization of electron-transporting 1,4,5,8-
naphthalenetetracarboxilic dianhydride derivatives; estimation of the
performance in bulk-heterojunction solar cells.

In current work the design, synthesis and investigation of properties by the
joint theoretical and experimental approach of bipolar branched and electron-
accepting brick-type compounds is presented.

Star-shaped derivatives of 2,4,6-triphenyl-1,3,5-triazine and 1,3,5-
triphenylbenzene, linked to fluorenyl arms by various linkages, were found to
emit light in blue region with high photoluminescence quantum efficiency (up to
0.7) and demonstrate high thermal stability (decomposition temperature reaching
434 °C) and high hole mobility. The highest hole mobility was displayed by the
compounds utilizing ethenyl linking bridge.

Intense blue emission with photoluminescence quantum yields reaching
0.93 and triplet energies ranging from 2.44 to 2.68 eV, as well as moderately low
ionization potential values (5.45-5.50 eV) were detected for the boomerang-
shaped compounds with various central units and bicarbazolyl side arms.
Bicarbazolyl group proved to be a stronger donor than single carbazole fragment,
providing lower ionization potential and superior thermal and electrochemical
stability.

Donor-acceptor  multichromophore  fluorenone-based  compounds
demonstrated superior values of decomposition (up to 500 °C) and glass
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transition temperature (up to 293 °C), ambipolar charge transport behavior. High
photoluminescence quantum yields (up to 0.90) in non-polar media and
aggregation induced emission enhancement were observed for these compounds
as well. On the basis of experimental and theoretical results a mechanism of
emission in the investigated materials was suggested.

The orientation of substituents was found to affect greatly the properties of
the bipolar 1,3,5-triphenylbenzene-based compounds, utilizing carbazolyl donor
and nitrile acceptor. Para-conjugation resulted in higher decomposition and
glass transition temperatures, lower ionization potential, exclusively hole
transport and appearance of delayed fluorescence; the compounds with meta-
linkage displayed ambipolar charge transport and higher triplet energies. A
derivative with exclusively para-conjugation displayed high performance in
OLED as a blue fluorescent emitter, while a compound with meta-linkages
proved to be a successful host matrix in combination with a para-substituted
guest.

Two series of symmetrical and asymmetrical electron transport materials
based on 1,4,58-naphthalenetetracarboxylic dianhydride demonstrated high
thermal stability (decomposition temperature in the range 413-507 °C), proving
that the materials are suitable for vacuum processed organic solar cells, as well
as high conductivity (up to 4 - 10° S cm) and electron mobility (up to 103 cm?
Vs1) and high electron affinity values (3.84-4.15 eV). The most promising
asymmetric compound, tested in solar cell, showed a power conversion
efficiency of 7.9 %.

The main statements of the doctoral thesis:

e Star-shaped derivatives of 2,4,6-triphenyl-1,3,5-triazine and 1,3,5-
triphenylbenzene may be applied to the solution-processable blue and white
fluorescent OLEDs as emitting materials owing to good photoluminescent
characteristics, appropriate energy levels, superior thermal behaviour and high
charge mobility.

e Bicarbazolyl-substituted boomerang-shaped compounds are relevant for the
application as emitting layer in doped blue OLEDs and phosphorescent host
matrix in green PhOLEDSs, depending on the utilized core fragment.

e Multichromophore fluorenone-based compounds exhibit balanced ambipolar
charge transport, superior thermal and electrochemical stability and aggregation
induced emission enhancement phenomenon.

e Depending on the substitution pattern, bipolar carbazolyl and cyano-
substituted 1,3,5-triphenylbenzene derivatives can be suggested as promising
emitters for blue fluorescent and DF OLEDs and phosphorescent ambipolar
hosts for blue TADF OLEDs and PhOLED:s.
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Owing to the remarkable electron mobility and conductivity 1,4,5,8-
naphthalenetetracarboxilic dianhydride derivatives may be applied as electron
transporting layer in bulk-heterojunction solar cells.
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