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1. IVADAS

Daugiau nei 7,5 milijardo individy [1] — tokia didel¢ populiacija turi tik
viena zinduoliy rigis Zeméje. Tai mes, zmonés. Miisy istorija sickia apie
200 000 mety [2, 3]. Nuo ty senyjy laiky mes, zmonés, jrodéme, jog esame
vieni intelektualiausiy rusiy Zeméje. Tadiau buvimas padiais protingiausiais
reiSkia didZiausios atsakomybés prisiémima. Per ilgus 200 000 mety zmonijos
istorijos miisy populiacija dar niekad nebuvo tokia didelé, kokia yra dabar. Vos
prie§ 100 mety ji tesieké 1,6 milijardo individy [4]. Toks staigus gyventojy

gyvenimo salygy prieinamumo uztikrinimas ir t. t. Esant tokiai didelei
populiacijai atsiranda kiti nei§vengiami rei§kiniai — per didelis vartojimas ir
tarSa. | Siuos reiskinius ypac reikia atkreipti démesj, nes gyventojy skaicius
auga eksponentiSkai. Labai svarbu paminéti, jog Zzmonés yra priklausomi nuo
elektros. Urbanizacija greitéja, ir $iuo metu beveik 60 % visy pasaulio
gyventojy gyvena miestuose [6]. Gyvenimas mieste yra nejsivaizduojamas be
elektros. Elektra reikalinga visur, pradedant elementariu objekty apSvietimu,
baigiant elektriniais automobiliais ar iSmaniaisiais namais, kurie yra valdomi
elektriniy prietaisy.

2017 m. liepos 4 dieng Svedy automobiliy gamintojas ,, Volvo™ savo
,, Twitter io “ paskyroje paskelbé: , Mes palaikome elektrifikacijg, taigi nuo
2019 m. visi nauji ,,Volvo“ markés automobiliai turés elektrinj motorg “ [7].
Dviem dienomis anksciau automobiliy markes ,,Tesla” jkiaréjas Elon’as
Musk’as paskelbé, jog ,ilgai lauktas mazos kainos , Tesla Model 3“
automobilis atitinka visus reikalavimus, kad buty pradéta masine Siy
automobiliy gamyba “ [8]. Pasaulis tampa priklausomas nuo elektros.

Per pastaruosius 25 metus pasaulio elektros poreikis padvigubéjo (nuo
10 000 TWh iki >20 000 TWh) [9]. Todél batina globaliai spresti problemas,
susijusias su dideliu elektros vartojimu ir tar$a. Elektros vartojimas gali bati
efektyvesnis, jeigu bus naudojami rentabiliis, aplinkos netersiantys elektros
Saltiniai (véjo turbinos, saulés elementai ir t. t.), taip pat energiskai efektyviis
elektros prietaisai. Naturaliai kyla klausimas, ka reiskia energiskai efektyvus.
Kuro, sunaudoto elektros energijai gauti, kainos ir elektros gamybos atlieky
utilizavimo i8laidos yra pagrindiniai veiksniai, lemiantys elektros energijos
Saltinio rentabilumg. Saulés energija, véjas, vanduo yra nesibaigiantys energijos
Saltiniai miisy planetoje. Saulés elementy, véjo turbiny, hidroelektriniy veikimo
metu yra pagaminama elektra, kuriai ,.kuras* nekainuoja, o susidariusiy atlicky
kiekis yra nereik§mingas, palyginti su tradiciniais energijos Saltiniais
(iskastinis, branduolinis kuras). Taigi, ateities elektros gamyba bus susijusi su
atsinaujinandiais energiskai efektyviais Saltiniais, i$ kuriy saulés elementai yra

3



patys perspektyviausi [10]. Kita vertus, energiskai efektyviy elektros prietaisy
naudojimas leidZzia sumazinti globaly elektros suvartojima ir poreikj. I§ tokiy
OLED). OLED yra perspektyviis prietaisai, kurie ilgainiui pakeis dauguma
dabartiniy jprasty Sviesos Saltiniy, tarp jy elektros lemputes, automobiliy
§viestuvus, pastaty apSvietimo prietaisus, televizorius, daugybés kity elektriniy
prietaisy ekranus ir t. t. [11]. Tokios savybés, kaip galimybé transformuoti visa
elektrg j $viesa, Zema darbiné jtampa, platus ekrany stebéjimo kampas, didelis
skaistis, spalvos grynumas, mazas svoris, lankstumas, galimybé gaminti didelio
ploto ekranus, tauriyjy metaly nenaudojimas ir kt., daro OLED vienais
patraukliausiy prietaisy [12].

Vis délto yra trukumy, dél kuriy OLED kol kas néra plac¢iai naudojami,
pvz., trumpa prietaisy gyvavimo trukmé, menkas stabilumas, ypa¢ meélynai
§vie¢ian¢iy OLED [12]. Prietaisy inkapsuliavimas pagerina jy stabiluma [13],
ta¢iau organiniai junginiai yra jautriis deguoniui ir vandeniui, todél butina kurti
naujus vandeniui ir deguoniui atsparius junginius. Nors mélyny emiteriy
problema yra senokai Zinoma, ji vis dar néra idspresta [12]. Si problema yra
fundamentali, nes mélynos S§viesos energija yra didesné nei Zzalios arba
raudonos $viesos energija. Todél yra poreikis sukurti naujus stabilius emiterius,
kurie $viesty mélynai ir atitikty keleta kity kriterijy, tarp kuriy— terminis,
elektrocheminis  stabilumas, spalvos grynumas, efektyvus eksitony
panaudojimas ir kt. Kita aktuali problema yra efektyviy ir stabiliy absorberiy,
skirty organinéms saulés celéms, paieska.

Sio darbo tikslas — naujy bipoliniy junginiy, skirty organiniams
optoelektroniniams prietaisams, kiirimas ir jy savybiy tyrimas.

Tikslui pasiekti buvo iskelti $ie uZzdaviniai:

e naujy Zvaigzdiniy triazino dariniy sintezé, apibudinimas, jy
savybiy tyrimas ir §iy junginiy pritaikymas OLED;

e naujo meta-pakeisto 1,3,5-trifeniltriazino darinio sintezé ir jo
termiSkai aktyvuotos uZzdelstosios fluorescencijos savybiy
tyrimas;

e naujy karbazolo ir benznitrilo dariniy sintez¢, apibtidinimas bei jy
struktiiros ir savybiy tarpusavio priklausomybés tyrimas;

e naujy izomeriniy 9,9-dimetil-9,10-dihidroakridino ir benznitrilo
dariniy sintezé, apibudinimas bei jy struktiros ir savybiy
tarpusavio priklausomybés tyrimas;

e naujo donorinj ir akceptorinj fragmentus turin¢io benztiadiazolo
darinio sintezé, jo savybiy tyrimas ir $io junginio tinkamumo
organiniams fotovoltiniams elementams jvertinimas.



Darbo naujumas

e Susintetinti ir apibudinti trys nauji bipoliniai zvaigzdiniai 2,4,6-
trifenil-1,3,5-triazino ir karbazolo dariniai. Nustatyta, kad tarp donoro
ir akceptoriaus molekuléje esantis C-N ry8ys, palyginti su C—C rysiu,
lemia 0,3 eV didesng tripleting energija. Junginiai yra pritaikomi kaip
emiteriai organiniuose $viesos dioduose.

e Susintetintas ir apibuidintas naujas 2,4,6-trifenil-1,3,5-triazino ir
karbazolo darinys ir jo izomeras su skirtinga chromofory sujungimo
topologija. Nustatyta, kad meta-izomeras pasizymi efektyvesne
suzadintosios busenos kravio pernasa ir efektyvesne termiskai
aktyvuota uzdelstgja fluorescencija, palyginti su para-izomeru.
Junginys yra pritaikomas kaip emiteris organiniuose $viesos dioduose.

e Susintetinti ir apibadinti trys nauji izomeriniai 9,9-dimetil-9,10-
dihidroakridino ir benznitrilo dariniai. Nustatyta, jog orto-izomeras
pasizymi didZiausia tripletine energija, aplinkos poliskumui maziausiai
jautria kriivio pernaSos biisena ir efektyviausia termiskai aktyvuota
uzdelstaja fluorescencija. Junginiai yra pritaikomi kaip emiteriai
organiniuose §viesos dioduose.

e Susintetintas ir apibiidintas naujas linijinés struktiiros donorinis-
akceptorinis benztiadiazolo darinys. Nustatyta, kad naujo tipo
pailginto elektrony akceptoriaus sujungimas su stipriu elektrony
donoru lemia placiag Sio junginio sugerties juosta UV ir regimojoje
spektro srityse, siekian¢ia 700 nm. Junginys yra pritaikomas kaip
absorberis organiniuose saulés elementuose.

Autoriaus indélis

Autorius suprojektavo, susintetino ir iSgrynino penkias skirtingas
bipoliniy junginiy serijas, atliko visy junginiy teorinius skai¢iavimus ir analize.
Taip pat autoriaus buvo atlikti $ie tyrimai: termogravimetring¢ analizé,
diferenciné skenuojamoji kalorimetrija, infraraudonoji spektroskopija, UV/Vis
spektroskopija, cikliné voltametrija, nuostovioji ir laikinés skyros
fluorescencija, ir iSanalizuoti jy rezultatai. Autorius taip pat atliko
temperatiirinius ~ suzadintosios biisenos dinamikos tyrimus. Jonizacijos
potencialai (fotoelektrony emisijos metodas) ir krivininky judriai buvo
iSmatuoti padedant dr. Dmytro Volyniuk’ui (Kauno technologijos
universitetas). Rezultatus isanalizavo pats autorius. OLED, aprasyti 2.1.6
skyrelyje, sukonstruoti padedant dr. Nataliya’ai Kostiv (Lvovo politechnikos
universitetas, Ukraina). OLED, apra$ytas 2.2.4 skyrelyje, sukonstruotas
padedant prof. Sauliui JurSénui ir kolegoms (Vilniaus universitetas, Lietuva).
Saulés elementas, apraSytas 2.5.3 skyrelyje, sukonstruotas padedant
prof. Karl’ui Leo ir kolegoms (Drezdeno technologijos universitetas).



2. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

v opr ot =

2.1. Zvaigzdiniai fluorescuojantys triazino dariniai

2.1.1. Optimizuotos erdvinés struktiiros ir elektroninés savybés
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2.1.1 pav. Junginiy TR1-TR3 cheminés struktiiros, So-1 §uolio nattiralios orbitalés ir
teoriskai apskai¢iuoti absorbcijos spektrai (MPW1B95/6-31G(d) vakuume)

Susintetinty zvaigzdiniy junginiy TR1-TR3 cheminés struktiiros
pateiktos 2.1.1 pav. DFT teoriniai skai¢iavimai buvo pasitelkti strukttiros ir
savybiy sarySiui paaiskinti naudojant programy rinkinj Gaussian 09W.
Nesuzadintosios biisenos struktiiros optimizuotos vakuume naudojant ribota
B3LYP/6-31G(d) bazinj rinkinj. Absorbcijos spektrai ir natdraliojo virsmo
orbitalés (toliau NTO) [14] modeliuoti naudojant funkcionalus, atrinktus pagal
OHF metoda [15], kuris i§samiai aprasytas 2.2.1 skyrelyje. Visiems junginiams
budingi didelio intensyvumo So-12 Virsmai (8iy virsmy osciliatoriaus stipriai
siekia 0,6-1,8 vertes) (2.1.1 pav.). Trijy papildomy tret-butilgrupiy buvimas
TR2 molekuléje, palyginti su TR1, lemia elektrony donoriniy savybiy
sustipréjimg, dél to uzfiksuotas nedidelis batochrominis TR2 absorbcijos
spektro poslinkis. Standaus =-tiltelio tarp elektrony donoro (toliau D) ir
akceptoriaus (toliau A) atsiradimas pagerina konjugacija, o tai lemia tris kartus
didesnj TR3 Sp1 Suolio osciliatoriaus stipri. NTO, atitinkan¢ios S¢-1 Suolj,
atskleidé, jog TR1 ir TR2 molekulése skylé yra lokalizuota fenilkarbazolo
fragmentuose, o TR3 atveju yra matoma skylés delokalizacija karbazolil-,
etinil-, fenilfragmentuose. Stiprus triazino elektroninis giminingumas (toliau
EA) lemia neigiamojo kravio lokalizavima visy molekuliy difeniltriazino
fragmentuose. Sp.12 Suoliai visose molekulése yra iSsigime ir NTO,
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atitinkancios Siuos virsmus, yra tos pacios intramolekulinés kriivio pernasos
(toliau ICT) prigimties.

2.1.2. Terminés savybés

Junginiy terminés savybés iStirtos diferencinés skenuojamosios
kalorimetrijos (DSK) ir termogravimetrinés analizés (TGA) metodais. Visi
junginiai pasizyméjo dideliu terminiu stabilumu: jy 5 % masés nuostoliy
temperatiiros (Tgec-50%) vertés perkopé 460 °C. Junginiai TR1 ir TR2 (D ir A
sujungti C-N rysiu) buvo isskirtinai didelio terminio stabilumo: jy Tdec-s0%
vir§ijo 514 °C. Stikléjimo (Ts), lydymosi (Tya), kristalizacijos (Tk) temperatairos
bei Taec-50 vertés yra pateiktos 2.1.1 lent.

2.1.1 lentelé. Termings, fotofizikings, elektrochemings ir fotoelektrinés junginiy TR1-
TR3 savybés

: Ts, Ty, Tdec5%, E ;pt, Er, IP%,  EAY, I
Junginys °ca °ca oCb e\/e eVd eVe eVe cm?/(V-s)f
TR1 190 344 528 3,09 2,68 5,49 2,86 2:10°°
TR2 226 448 514 3,03 2,66 5,68 2,83 7,5-103
TR3 97 - 467 2,86 2,38 5,37 - 3.10°

anustatyta DSK metodu; Pnustatyta TGA metodu; nustatyta i UV/Vis absorbcijos spektry;
dnustatyta i3 fosforescencijos spektry; ® IPCV vertés apskai¢iuotos naudojant formule 1PV = [e|(4,8 +
Ex’?); EACY vertés apskaitiuotos naudojant formule EA®Y = |g|(4,8 — Eres”?); Tkriivininky pernasos
vertés esant 6,4-10° VV/cm elektrinio lauko stipriui.

Junginiai TR1 ir TR2, turintys atitinkamai vieng ir dvi tret-butilgrupes
karbazolilfragmente, $aldant jy lydalus gali transformuotis ] stikli$kajg biiseng.
Junginys TR3 buvo gautas kaip amorfiné medziaga. Sio junginio stikléjimo
temperatiira yra 97 °C.

2.1.3. Fotofizikinés savybés

Junginiy TR1-TR3 (1 masés %) molekuliniy dispersijy Zeonex®
polimere UV/Vis absorbcijos, fluorescencijos ir fosforescencijos spektrai
pateikti 2.1.2 pav. TR1 ir TR2 absorbcijos spektry formos ir padétys yra
panaSios. Tai parodo, jog tret-butilgrupés turi menkg jtakg S$iy junginiy
optinéms savybéms. TR3 atveju dél standaus etiniltiltelio konjugacijos
efektyvumas yra didesnis. Tai atsispindi TR3 absorbcijos spektre. TR3
absorbcijos juostos kraStas yra ties 2,7 eV, 0 TR1 ir TR2 — ties ~3 eV.
Absorbcijos juostos, esan¢ios 280-350 nm (3,54-4,42 eV) srityje, priskirtinos
vietiniam suzadinimui karbazolilfragmente [16].



Junginiy TR1-TR3 molekuliniy
dispersijy Zeonex fosforescencijos spektrai,
uzradyti 77 K temperatiiroje, pateikti
2.1.2 pav. Sie spektrai turi aiskig vibroning
struktirg. Junginiy TR1 ir TR2
fosforescencijos  spektry  formos ir
spektrinés pozicijos yra beveik tokios
pagios. Siuose junginiuose D ir A yra
sujungti C-N rysiu. Dél to uZregistruotos
didesnés tripletinés energijos  vertes,
palyginti su C—C rysj tarp D ir A fragmenty
turin¢io junginio TR3 tripletine energija
(TR1 - 2,66 eV, TR2 — 2,68 eV, TR3 —
2,38 V).
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2.1.2 pav. Junginiy TR1-TR3 molekuliniy dispersijy Zeonex (1 masés %) UV/Vis

absorbcijos (juodi trikampiai), fluorescencijos (violetiniai kvadratai) ir

fosforescencijos (mélyni rombai) spektrai

2.1.4. Elektrochemingés ir fotoelektrinés savybés
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2.1.3 pav. TR1-TR3 junginiy 1 pg/ml dichlormetano tirpaly CV kreivés

Junginiy TR1-TR3 elektrocheminés savybés istirtos ciklinés
voltametrijos (CV) metodu. Junginiy TR1-TR3 CV kreivés pavaizduotos
2.1.3 pav. Grjztamoji oksidacija (esant 1,1 V jtampai) pasireiskeé tik tiriant TR2
junginj. Kadangi junginiuose TR1 ir TR3 yra pakaity neturinios C-6
karbazolilfragmenty padétys, jie pasizyméjo negriztamaja oksidacija
(atitinkamai esant 0,89 V ir 0,77 V jtampai). Naudojant tokius junginius CV
eksperimento metu yra fiksuojamas augantis oksidacijos signalas, kuris reiskia,
jog Siuose junginiuose vyksta oksidaciné elektropolimerizacija [17, 18].
Junginiuose TR1 ir TR2, kuriuose karbazolilfragmentas sujungtas su triazinu
per N-9 karbazolo padétj, pasireiské grjztamoji redukcija, atitinkamai esant
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-1,74V ir —1,77 V jtampai. Vadinasi, $iuose junginiuose CV eksperimento
metu formuojasi stabilus anijonradikalas [19]. Sis anijonradikalas yra
lokalizuotas difeniltriazino fragmente, kaip buvo pastebéta NTO simuliacijose.
Atliekant CV eksperimenta su junginiu TR3, redukcija nevyko. Tai gali buti
paaiskinta didesne priekiniy orbitaliy sanklota $iame junginyje.

2.1.5. Kruvininky pernaSos savybés

AR AR RAARLAARAL ARAAE RS Kserografinis 1ékio trukmés metodas
E = exp(a/E) buvo pasitelktas junginiy TR1-TRS3
kriivininky pernaSos savybéms tirti. Skyliy

107

(=]

12
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N T-os°c ] Pateiktas 2.1.4 pav. Efektyviausia skyliy
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2.1.4 pav. TR2 sluoksnio skyliy dreifinio judrio priklausomybé nuo elektrinio
lauko stiprio

2.1.6. Elektroliuminescencinés savybés

Junginiai TR2 ir TR3 buvo iSbandyti kaip emiteriai dviejy sluoksniy
liejimo budu suformuotuose organiniuose $viesos dioduose (OLED). Poli(N-
vinilkarbazolo) (PVK) ir 2-(4-tret-butilfenil)-5-(4-bifenilil)-1,3,4-oksadiazolo
(PBD) misinys panaudotas kaip matrica. PVK ir PBD energijos lygmenys yra
tinkami efektyviai energijos pernasai i§ matricos j abu emiterius (2.1.5 pav., a,

b).
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2.1.5 pav. Prietaisy | (a) ir Il (b) energijos diagramos; () srovés tankio ir jtampos bei
skais¢io ir jtampos; (d) srovés efektyvumo ir srovés tankio charakteristikos; (e) prietaisy
Lir Il elektroliuminescencijos ir TR2 bei TR3 grynyjy sluoksniy PL spektrai; (f) CIE
spalvotumo koordinac¢iy diagrama ir veikian¢io prietaiso Il nuotrauka

OLED charakteristikos pateiktos 2.1.2 lent. Prietaisy | ir |1l
elektroliuminescencijos (EL) spektry maksimumai fiksuoti esant 463 nm ir
515 nm bangos ilgiui, tai atitinka junginiy TR2 ir TR3 grynyjy sluoksniy
fotoliuminescencijos (PL) bangy ilgius (2.1.5 pav., €). Taigi, galima daryti
i8vada, jog prietaisuose buvo pasiekta efektyvi energijos pernasa i§ matricos |
emiterius. Prietaisy | ir Il jsijungimo jtampos fiksuotos atitinkamai esant 8 V ir
9,5 V jtampai. Didziausios prietaisy | ir Il skais¢io vertés fiksuotos esant 18 V
jtampai ir atitinkamai yra 1342 ir 1221 cd/m?, 0 srovés efektyvumas sieké 0,1—
0,55 cd/A. Prietaisy | ir Il CIE spalvotumo koordinatés atitinkamai yra (0,15,
0,13) ir (0,21, 0,33), o tai reiskia mélyng ir zalig spalvas (2.1.5 pav., f).

2.1.2 lentelé. Prietaisy | ir Il charakteristikos. Prietaisy struktiira:
ITO/PEDOT:PSS/PVK:PBD (40 masés %):emiteris (3 masés %)/LiF/Al

S.E.,

. a ELmaks, Skaistis, 4 CIE,
Prietaisas Von, V! nmP cd/m cd/A )
I (emiteris TR2) 8 463 1342 0,51 (0,15, 0,13)
11 (emiteris TR3) 9,5 515 1221 0,46 (0,21, 0,33)

3jsijungimo jtampa; °elektroliuminescencijos maksimumo verté; Cskaisio verté esant 18V
jtampai; 9 srovés efektyvumas; ¢ CIE spalvotumo koordinatés.
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2.2. 1,3,5-Triazino ir karbazolo darinys, kaip efektyvus uZdelstosios
fluorescencijos emiteris

2.2.1.  Optimizuotos erdvinés struktiiros ir elektroninés savybés

Susintetinto junginio mTR2 su karbazolilpakaitu meta-padétyje cheminé
struktiira pateikta 2.2.1 pav. Krivio pernasos (toliau CT) junginiams yra svarbu
nustatyti pirmyjy suzadintyjy biiseny prigimtj, nes siy Suoliy prigimtis nulemia
fotofizikines junginio savybes. AuksCiausiy uzimty molekuliniy orbitaliy
(toliau HOMO) ir Zemiausiy neuzimty molekuliniy orbitaliy (toliau LUMO)
interpretavimas yra neinformatyvus, nes HOMO—LUMO virsmas parodo tik
vieno elektrono banging funkcija [20]. CT junginiy atveju dazniausiai
naudojamas B3LYP funkcionalas nepakankamai leidzia jvertinti suzadintyjy
biiseny energija, 0 Kartu ir prigimtj [20, 21]. Norint jvertinti $iuos niuansus ir
tinkamai interpretuoti eksperimentinius rezultatus, buvo pasitelktas optimalusis
Hartrio ir Foko (Hartree-Fock) (OHF) metodas, sukurtas Huang ir kt. [15].
Pagal §j metodg suzadintosios biisenos kriivio pernasa i§ donoro j akceptoriy (q)
yra analizuojama pagal B3LYP optimizuota So erdving struktiirg ir
apskaic¢iuojama naudojant formules:

q+ = eXila; — b;|, ai—bi>0; (8]
q+ = eX;la; — b;|, ai—hi<O; (2)
OHF = 42.q; 3)

gia Y,a;=1,%;b;=1 ir g = g+ = g-. Rodiklis i reiskia molekuliniy
fragmenty kiekj (atomai, fenilgrupés, karbazolilgrupés ir t. t.), & ir bj yra $iy
fragmenty indélis atitinkamai j HOMO ir LUMO. Kadangi buvo
parodyta [15, 22], jog q verté, apskaiCiuota i§ svertiniy vidurkiy imant
kiekvieng Suolj, yra artima vertei, apskai¢iuotai imant HOMO—LUMO virsma,
patogumo délei CT kiekis HOMO—LUMO virsme bus naudojamas visam So 1
Suoliui charakterizuoti. Optimalus HF% Kkiekis, reikalingas reikiamo
funkcionalo nustatymui parinkti, apskai¢iuojamas naudojant (3) formule.

So1 Suolio energijos jautrumas HF% kiekiui yra akivaizdus, tai matyti
2.2.1 pav. b dalyje. Standartiniai nuotolio atskirti funkcionalai (Siuo atveju tai
buvo ®B97X-D) linke pervertinti CT junginiy suZadinimo energija [15, 22]; tai
buvo pastebéta ir Siuo atveju (2.2.1 pav., b, oranzinis trikampis). Taip
greiCiausiai yra dél to, kad CT suzadinimai TR2 ir mTR2 junginiuose yra
trumpesnio atstumo prigimties. Pagal (3) formule apskai¢iuotos optimalios
junginio TR2 HF% vertés yra 31 %, 0 mTR2 — 35 %. TD-DFT skai¢iavimams
buvo pasitelktas funkcionalas, kurio HF% vertés panaSiausios | gautas vertes.
Taigi, vertikal@is suZzadinimai ir NTO [14] yra simuliuojami su MPW1B95 [23]
funkcionalu (31 % HF).
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2.2.1 pav. (a) Junginio mTR2 cheminé¢ struktiira; (b) junginio TR2
vertikaliosios absorbcijos energijos (So-1 Suolio) priklausomybé nuo HF% kiekio;

(c) junginiy TR2 ir mTR2 teoriskai apskai¢iuoti (juodos kreivés, MPW1B95 6-31G
vakuume) ir eksperimentiskai gauti (Zalios kreivés, dispersija Zeonex) UV/Vis
absorbcijos spektrai. Padidinta spektro dalis yra mTR2 maziausios energijos absorbcijos
juosta. Suzyméti pirmieji Suoliai

2.2.1 pav. c dalyje yra pateikti teoriskai apskai¢iuoti ir eksperimentiskai
gauti junginiy TR2 ir mTR2 UV/Vis absorbcijos spektrai. Neabejotinai
atitinkamo funkcionalo pasirinkimas 1émé, kad teoriniai rezultatai buvo artimi
eksperimentiniams. Abiejy junginiy pirmyjy suzadinimy energijos sutampa su
zemiausios energijos absorbcijos juostomis, gautomis eksperimentiskai
junginiy dispersijose Zeonex polimere. Junginyje TR2 para-konjugacija
nulémé gerokai didesnj pirmojo suzadinimo osciliatoriaus stiprj (0,73),
palyginti su analogiska meta-izomero mTR2 charakteristika (0,008). Panasios
tendencijos matyti ir eksperimentiniuose absorbcijos spektruose: TR2
Zemiausios energijos absorbcijos juosta (360-440 nm) yra daug didesnio
intensyvumo, palyginti su atitinkamu mTR2 absorbcijos juostos intensyvumu
(2.2.1 pav., c).

Suolis TR2 (9 =0,738) mTR2 (q = 0,833)
HONTO LUNTO HONTO LUNTO

So—S1

So—S:

So—S3

2.2.2 pav. TR2 ir mTR2 natairalaus $uolio orbitalés
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Norint nustatyti pradiniy $uoliy prigimtj (junginio TR2 S¢—S1,2, junginio
MTR2 So—S13) gali kilti keblumy, nes $ie Suoliai yra i$sigime ir susideda i$
daugialypiy virsmy. D¢l to tiriant junginius TR2 ir mTR2 buvo nustatyta So-1,3
Suoliy NTO (2.2.2 pav.). Kadangi visuose Suoliuose skylé yra lokalizuota ant
fenilkarbazolo fragmento, o elektronas — ant difeniltriazino, galima teigti, jog
visi $ie Suoliai yra CT prigimties. Suzadinimo metu aktyvuojasi vis kitas D
fragmentas, kaip ir budinga zvaigzdiniams konjuguotiesiems junginiams [24].
Meta-izomerui mTR2 yra biidinga didesné suzadintosios biisenos CT (q) verté.

2.2.2. Terminés ir elektrocheminés savybés

2.2.1 lentelé. TR2 ir mTR2 terminés, elektrocheminés bei fotofizikinés charakteristikos

. Ts, Tiyd, Tdec-5%, E;pt, ¢ IP%Y,  EAY, AEst,

J unginys e e oCb e\/e Er, eV eve eVe evf
mTR2 222 388 447 2,53 2,77 5,65 2,78 0,12
TR2 226 448 514 3,03 2,66 5,68 2,83 0,21

anustatyta DSK metodu; Pnustatyta TGA metodu; Cnustatyta i§ UV/Vis absorbcijos spektry;
9 nustatyta i§ fosforescencijos spektry; ¢ IP®V vertés apskaiciuotos naudojant formule IP€V = [e|(4,8 +
Exl?); EA®Y vertés apskaidiuotos naudojant formule EA®Y = |e|(4,8 — End"?); Psingletinés ir
tripletinés energijy skirtumas apskaiCiuotas i§ junginiy dispersijy PMMA polimere esant 77 K
temperatiirai fluorescencijos ir fosforescencijos spektry.

Junginio mTR2 5 % masés nuostoliy temperatiira siekia 447 °C. Abiejy
izomery (TR2 ir mTR2) stikl¢jimo temperatiira yra panasi (226 ir 222 °C).
MTR2 budinga 60 °C Zemesné lydymosi temperatira (388 °C). CV
eksperimento metu abu junginiai parodé bipolines savybes. Esant teigiamai
jtampai junginiai oksidavosi, o esant neigiamai jtampai — redukavosi. Abu
junginiai pasizyméjo grjztamaja oksidacija ir redukcija. Terminés, fotofizikinés
ir elektrocheminés TR2 ir mTR2 charakteristikos pateiktos 2.2.1 lent. Abiem
junginiams budinga labai auksta stikléjimo temperatiira.

2.2.3. Fotofizikinés savybés

2.2.3 pav. pateikti TR2 ir mTR2 dispersijy skirtingose matricose
fotoliuminescencijos (toliau PL) spektrai. TR2 biudingos didesnés PL kvantinés
iSeigos (toliau QY) vertés nei mTR2 visose tirtose matricose. Didelés TR2 PL
QY vertés koreliuoja su didelémis So-12 $uoliy osciliatoriaus stipriy vertémis.
UzraSyti junginiy molekuliniy dispersijy bis[2-(difenilfosfino)fenil]eterio
okside (DPEPO) PL spektrai. DPEPO poliskumas yra tarpe tarp tolueno ir
tetrahidrofurano. Junginio mTR2 dispersijos DPEPO PL spektras beveik visai
sutampa su $io junginio fosforescencijos spektru (2.2.3 pav.). Junginiy
dispersijy DPEPO PL kvantiniai nasumai iSmatuoti ore ir bedeguonéje
atmosferoje. Pasalinus deguonj, registruotas junginio mTR2 PL QY
padidéjimas nuo 0,05 iki 0,25, 0 TR2 — nuo 0,33 iki 0,35. Sie rezultatai parodo,
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jog mTR2 emisijoje suzadintajai tripletinei busenai tenka kur kas svarbesnis
vaidmuo negu TR2 emisijoje ir kad DPEPO yra tinkama matrica OLED kurti
kaip emiterj naudojant mTR2.

TR2 —5—1m.% PMMA

£9 A —o—1m.% Zeonex

2 m.% DPEPO
—=— Fos. Zeonex

yvumas (sant. vnt.)

mTR2

400 440 480 530 560 600 640
Bangos ilgis (nm)

Normalizuotas PL intens

2.2.3 pav. Junginiy TR2 ir mTR2, disperguoty dviejuose skirtinguose polimeruose, ir
vakuume i§garinty jy misiniy su DPEPO kietyjy sluoksniy PL spektrai bei junginiy
dispersijy (1 mases %) Zeonex fosforescencijos spektrai, uzraSyti esant 77 K
temperatiirai

2.2.4. OLED charakteristikos

MTR2 buvo pasirinktas kaip emiteris OLED formuoti. Prietaiso
struktira: [ITO/m-MTDATA (10 nm)/NPB (15 nm)/mCP (10 nm)/5wt%-
MTR2:DPEPO (20 nm)/TPBi (45 nm)/LiF (0,8 nm)/Al (100 nm)]. Prietaiso
energijos lygmeny diagrama pavaizduota 2.2.4 pav. a dalyje; srovés tankio,
skais¢io priklausomybés nuo jtampos bei iSorinio kvantinio nasumo ir $viesos
nasumo priklausomybés nuo srovés tankio yra pateiktos 2.2.4 pav. b, c dalyse.
Prietaiso EL spektras yra panasus j junginio mTR2 PL spektra, 0 tai leidzia
daryti iSvada, jog EL yra generuojama per tuos pacius radiacinius procesus,
kaip ir PL. EL spektro smailé¢ aptikta ties 475 nm bangos ilgiu, o CIE
spalvotumo koordinatés yra (0,16, 0,23). Prietaiso jsijungimo jtampa
registruota ties 5-6 V. Didziausias §io OLED i$orinis kvantinis naSumas sieké
9,5 %.

@18 (b)10 g 10°  (c) vy
Lo o o 107
240 g £ - Eg S
3,0 < a 8* o 0sEFE . 10'3
— a ~ < o~ SE S0 .. fﬁ
3 36 5|8 e Lira Ew - PER: ] el S
A gl = e @ 2 e 10Ew Eo S E
Wi HHEE 2 s = Ee s i
4,8 = s .=’ £
E i g 10°s 9 S0 10'2
54 0 Fil 3 2 RN
6.0 2 S
2 2 10 T 9 T w®
6,6 N0 g 10 12 12 © 10 10 0o 10
7.2 Jtampa (V) Srovés tankis (mA/cm’)

2.2.4 pav. (a) Prietaiso energijos lygmeny diagrama ir (b, ¢) charakteristikos
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2.3. Bipoliniy karbazolo ir benznitrilo dariniy savybeés
2.3.1. Optimizuotos erdvinés struktiiros ir elektroninés savybés
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2.3.1 pav. Karbazolo ir benznitrilo dariniy cheminés strukttros, So-1 Suolio NTO ir
teoriskai apskai¢iuoti UV/Vis absorbcijos spektrai (naudoti funkcionalai: junginiui
2BNPC BMK, kitiems MPW1B95/6-31G(d) vakuume)

Susintetinty karbazolo ir benznitrilo dariniy cheminés struktiiros
pateiktos 2.3.1 pav. Siy junginiy molekulinés erdvinés struktiiros buvo
optimizuotos B3LYP/6-31G (vakuume) teoriniu lygmeniu. Papildomo
fenilfragmento atsiradimas ir pakaito padétis (para arba meta) lemia skirtingg
nesuzadintosios buisenos molekuline erdvine struktiirg. Cianofenilpakaitg para-
padétyje turintis mBNPC yra ganétinai plok$¢ios konformacijos, 0 meta-
padétyse cianofenilpakaitus turin¢iy pPBNPC ir 2BNPC D ir A fragmentai yra
pasisuke 51-53° kampu vienas kito atzvilgiu. Elektrony Suoliai, kaip ir NTO,
atitinkanéios Sg1 Suoli, TD-DFT skai¢iavimuose simuliuoti naudojant
funkcionalus, atrinktus pagal OHF metoda. Skirtumai molekulinése strukttirose,
taip pat D ir A sujungimo topologija turi jtakg vertikaliems suzadinimams
tiriamuose junginiuose. Para-fenilpakaitus turintys junginiai pasizymi
efektyvesne konjugacija. Tai yra patvirtinta didesnémis junginiy pBNC ir
MBNPC Sg1 Suolio osciliatoriaus stipriy vertémis, palyginti su analogiskomis
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kity junginiy charakteristikomis. Sios tendencijos taip pat atsispindi NTO:
pBNC ir mBNPC matoma didesné NTO sanklota negu meta-padétyse
cianofenilgrupes turinéiuose junginiuose. Pakaito buvimas meta-padétyje
padeda lokalizuoti elektronus benznitrilo fragmente. Si meta-izomery savybé
buvo patvirtinta apskai¢iavus suzadintosios biisenos kriivio pernasos rodiklj ().
Meta-padétyse pakaitus turin¢iy junginiy q vertés yra 0,05-0,1 didesnés negu
para-padétyse pakaitus turin¢iy analogy.

2.3.2. Terminés, elektrocheminés ir fotoelektrinés savybés

TGA eksperimento metu visi junginiai, i§skyrus 2BNPC, sublimavosi.
DSK eksperimentas atskleidé, jog visi junginiai, i$skyrus minétajj 2BNPC, gali
biti transformuoti | stikliskaja biiseng ausSinant jy lydalus. Analizuojant
junginiy pBNC ir mBNC charakteristikas matyti, jog para-padétyje
cianofenilpakaitg turintis junginys pasizymi 22 °C aukstesne stikl¢jimo
temperatiira. MBNC biidinga Zemiausia stikléjimo temperatiira i§ visy junginiy
(58 °C). Visi junginiai yra tirpis daugelyje organiniy tirpikliy. Junginiy
elektrocheminés ir kroivininky pernaSos savybés itirtos atitinkamai CV ir
CELIV metodais (2.3.2 pav.).

6+ 4 ;D
"{Foto-CELIV: o n
34 q = mBNPC: skylés -,
o mBNPC: elektronai ™ o

©  mBNC: elektronai W
® mBNC: skylés
6 PBNPC: skylés
k| PBNPC: elektronai
PBNC: skylés
v pBNC: elektronai

2BNPC: skylés

2BNPC: elektronai

3 1 0 100 12/(250 1200 1g(bo 500
U (Vvs Ag/Ag’) E™ (V7 /em™)

2.3.2 pav. (a) Karbazolo ir benznitrilo dariniy 1 pg/ml THF tirpaly CV kreivés ir
(b) kietyjy sluoksniy skyliy dreifinio judrio priklausomybés nuo elektros lauko stiprio

04

I (nA)

-34

u(cm’/Vs)

——pBNC
-64 ——mBNC |
—— mBNPC
91 —— pBNPC |
—— 2BNPC

4

-12

3 2

Nustatyta, kad visiems tirtiems karbazolo ir benznitrilo dariniams
biidingos bipolinés savybés. Molekuliniai skirtumai turéjo jtaka junginiy
elektrocheminéms savybéms. Lyginant junginiy, turin¢iy papildomg fenilgrupe,
savybes, matyti, jog meta-izomerams budingas didesnis elektroninis
giminingumas. Junginiy pBNPC ir 2BNPC EACSV vertés yra 0,2-0,3 eV
didesnés negu MBNPC. Terminés, elektrocheminés, fotofizikinés ir
fotoelektrinés karbazolo ir benznitrilo dariniy charakteristikos pateiktos
2.3.1 lent. Bipoliné subalansuota krivininky pernasa biidinga visiems tirtiems
karbazolo ir benznitrilo dariniams. Tai rodo, jog D ir A fragmentai yra
panaSaus stiprumo. Verta iSskirti junginj pPBNPC, kuris pasizyméjo visa eile
aukstesnémis kriivininky judriy vertémis negu kiti junginiai. Sis reiskinys gali
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biti paaiSkinamas kriivininky pernasai palankiu pBNPC molekuliy pakavimusi

kietajame sluoksnyje.

2.3.1 lentelé. Karbazolo ir benznitrilo junginiy terminés, fotofizikinés, elektrocheminés

ir fotoelektrinés savybés

Ts,

Junginys o

Tiya, °C? Tir, °C? 5%,

Tee £ pov gAY,

210/ <\f
evd e\e e\/e H, C?/(V-5)

pBNC 80 218/220 120/131 277 298 579 2,36

mBNC 58 150
mBNPC 87 192
pBNPC 94 212
2BNPC - 3277335

242

ocb
h: 3,42-10°
e:1,66-10°°
h:9,6-10°
281* 299 577 237 [icigs
h: 6,24-10°
200% 275 566 244 ihgigs
X h: 7,71-10°5
319* 276 568 260 150+
h: 1,91-10°®
373 275 567 272 4Ugq0°

anustatyta DSK metodu; Pnustatyta TGA metodu; * junginiai sublimavosi TGA eksperimento
metu; ®nustatyta i§ UV/Vis absorbcijos spektry; ¢ nustatyta i3 fosforescencijos spektry; & IP®V vertés
apskai¢iuotos naudojant formule IP®V = |g|(4,8 + Ew'?); EACY vertés apskai¢iuotos naudojant
formule EA®Y = |g|(4,8 — Ereq*?); Tkriivininky pernaa ismatuota CELIV metodu.

2.3.3. Fotofizikinés savybés

pBNC

0 r
mBNC

0 T
mBNPC

LN

pBNPC

NS

2BNPC

VA
20 25 30 35 40 45 50
Energija (eV)

2.3.3 pav. Karbazolo ir
benznitrilo dariniy molekuliniy
dispersijy (1 masés %) Zeonex

UV/Vis (juodi trikampiai),

fluorescencijos (violetiniai

kvadratai) ir fosforescencijos

(mélyni rombai) spektrai.

Bruksnineé linija rodo absorbcijos
spektry normalizavimo vietg

YAUNGS

Normalizuotas intensyvumas (sant. vnt.)

Pagrindinés fotofizikinés karbazolo ir
benznitrilo dariniy charakteristikos pateiktos
2.3.3 pav. UV/Vis spektrai normalizuoti
pagal vietinio suzadinimo karbazole pika
(295-305 nm). Kaip matyti i§ 2.3.3 pav.,
konjugacijos ilgis turi didele jtaka
fotofizikinéms §iy dariniy savybéms. Para-
izomerams (pBNC ir mBNPC) budingos
didesnio intensyvumo Zemiausios energijos
(3,5-4 eV) absorbcijos juostos, palyginti su
analogiSkomis meta-izomery absorbcijos
juostomis. D¢l dviejy benznitrilo fragmenty
2BNPC pasizymi didesniu elektroniniu
giminingumu. Sio junginio absorbcijos
krastas yra ties 3,25 eV.

Papildomos fenilgrupés atsiradimas
molekulése, nepriklausomai nuo
molekuliniy fragmenty sujungimo
topologijos, 1émé singletinés emisijos
energijos sumazéjima. Si energija mazéjo
tokia seka: mBNPC > pBNPC > 2BNPC.
Papildomos fenilgrupés atsiradimas
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sumazino ir tripletinés energijos vertes ~0,24 eV (+0,01 eV). Didelés junginiy
pPBNC ir mBNC tripletiniy energijy vertés ir bipoliné kravininky pernasa daro
Siuos junginius tinkamus naudoti mélynai §viedian¢iuose OLED kaip emisiniy
sluoksniy matricas. Kiti junginiai (turintys papildoma fenilgrupe) gali bati
pritaikyti kaip matricos Zaliai §vie¢ian¢iuose OLED. Sie junginiai taip pat
pasizymi bipoline kriivininky pernasa, didesniu terminiu stabilumu negu pBNC
bei mBNC ir tinkamais IP bei EA lygmenimis (2.3.1 lent.).

(@) w Pl —o—Flrpic (b)l'pBNc mBNCmBNPCpBNPC2BNPC
1,0 = 2 —v—pBNC
2] —o— mBNC
© L
£ 2 -
S5 05 — T —
> ! —
s 3l
2~ =
= o
g 0,0 = = A~
=210 irepy), | D 4F »
@ e —o— mBNPC| g 1
6 g —a&— pBNPC w
s 2 &°— 2BNPC 5|
N 05t
] —
€ P - — P
S 00 o S —EA
z 250 300 350 400 450 500 550 600 650 —— Flrpic
Bangos ilgis (nm) I Ir(ppy),

2.3.4 pav. (a) Karbazolo ir benznitrilo dariniy grynyjy sluoksniy ir mélynai bei Zaliai
fosforescuojanéiy iridzio kompleksy praskiesty THF tirpaly UV/Vis absorbcijos ir
emisijos spektrai ir (b) $iy junginiy energijos lygmeny diagrama

Norint pasiekti efektyvia energijos pernasa i§ matricos j emiterj, matricos
emisija turi sutapti su emiterio absorbcija ir matrica energiskai turi ,,apglébti®
emiterj [25]. Kaip matyti i§ 2.3.4 pav., visi junginiai atitinka §iuos kriterijus. Jy
grynyjy sluoksniy emisijos energija sutampa atitinkamai su mélynai ir Zaliai
SvieCianéiy iridzio kompleksy absorbcijos energija. Be to, tiriamy junginiy
jonizacijos potencialy ir elektroninio giminingumo vertés apima atitinkamas
iridzio kompleksy vertes.

2.4.  lzomeriniai 9,9-dimetil-9,10-dihidroakridino ir benznitrilo dariniai
2.4.1.  Optimizuotos erdvinés struktaros ir elektroninés savybés

Susintetinty junginiy cheminés struktiiros pavaizduotos 2.4.1 pav. Siy
junginiy molekuliniy erdviniy struktory optimizacija esant nesuZadintajai
biisenai atlikta pasitelkiant DFT B3LYP/6-31G (vakuume) teorinj lygmen;.
Nepriklausomai nuo D ir A fragmenty sujungimo topologijos, benznitrilo (A)
fragmentas yra statmenas akridino (D) fragmentui. Tokia molekuliy
konfiguracija garantuoja efektyvy suzadintosios biisenos kriivio atskyrima, tai
ir matyti i§ So1 Suolio NTO: visuose junginiuose skylé yra lokalizuota ant
akridino, o elektronas — ant benznitrilo fragmenty. Buvo gautos S$ios
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suzadintosios busenos kriivio pernasos faktoriaus (q) reikSmés: junginio
pBNA — 0,89, junginiy oBNA ir mBNA — 0,91. Sick tick mazesné pBNA
junginio q verté, palyginti su kitomis molekulémis, gali buti paaiSkinta
santykinai didesniu Zemiausios neuzimtos NTO (LUNTO) issiplétimu j
akridino fragmenta.

Teoriné absorbcija

~——0BNA
404

A

(T
= o

Osciliatoriaus stipris

So4
A

)/ |.\s°\<

Y T T T —0,0
200 250 300 350 400
Bangos ilgis (nm)

°

0,4

Normalizuotas absorbcijos intensyvumas (sant.vnt.)
- - - - -

2.4.1 pav. Akridino ir benznitrilo dariniy cheminés struktiiros, So-1 Suolio NTO ir
teoriskai apskai¢iuoti UV/Vis absorbcijos spektrai (BMK/6-31G(d) vakuumas)

2.4.2. Fotofizikinés savybés

2.4.2 pav. a dalyje pateikti junginiy tirpaly ir kietyjy bandiniy UV,
fluorescencijos bei fosforescencijos spektrai. Palyginimui pateiktas akridino
sugerties spektras. Visiems junginiams biidinga dominuojanti absorbcijos
juosta 3,75-5 eV energijos zonoje. Si juosta yra priskiriama vietiniam
suzadinimui akridino fragmente (2.4.2 pav., a, raudona kreivé). Molekuliniy
fragmenty sujungimo topologija turi jtakg optinei absorbcijai: orto- ir meta-
izomery absorbcijos spektrai yra panaSis | akridino spektrag. O naujos
absorbcijos juostos ties 3,25-3,75 eV energija atsiradimas yra fiksuojamas
para-izomero pBNA UV/Vis absorbcijos spektre. Tai yra pailgéjusios
konjugacijos pozymis: §iame junginyje yra ry§kesné n ir m orbitaliy sanklota.
Junginiy singletiné emisija registruota praskiestuose metilcikloheksano
tirpaluose (nepoliné aplinka), o tripletiné emisija registruota tetrahidrofurano
tirpaluose esant 77 K temperattrai. Visy junginiy singletinés emisijos spektrai
yra panas$iy formy, o fosforescencijos spektry formos skiriasi. Junginiy mMBNA
ir pPBNA fosforescencijos spektrai yra aiskios vibroninés strukttiros, 0 0BNA
fosforescencijos spektrui biidingesné Gauso forma. Tai yra pozymis, jog 0BNA
junginyje 3LE ir °CT biisenos energijos poziiiriu yra arti viena kitos ir tarp jy
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vyksta konkurencija. Kita vertus, aiskios junginiy MBNA ir pBNA
fosforescencijos spektry formos reiskia, jog $iy junginiy fosforescencija sukelia
dominuojanti *LE biisena.

—~
=

,-\
&
-
o

0BNA

o
w

P o
[=X=)

ro
[=R=]

pBNA

o
v

Normalizuotas intensyvumas (sant.vnt.)
o
ol

o
No
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2.4.2 pav. (a) Akridino ir benznitrilo dariniy molekuliniy dispersijy Zeonex (1
masés %) UV/Vis (juodi trikampiai), fluorescencijos (violetiniai kvadratai) ir
fosforescencijos (mélyni rombai) spektrai. Palyginimui pateiktas akridino absorbcijos
spektras (raudona kreivé). (b) Siy junginiy fluorescencijos spektrai skirtingo poliskumo
tirpikliuose. Palyginimui pateikti fosforescencijos spektrai (briik$ninés linijos)

Tirpaly skirtingo poliskumo tirpikliuose fluorescencijos spektry analizé
atskleidé junginiy *CT biisenos jautrumg aplinkos poliskumui. Junginys mBNA
pasizyméjo jautriausia 'CT biisena. Sio junginio spektruose fiksuoti didziausi
batochrominiai poslinkiai kylant aplinkos poliskumui. Junginio o0BNA CT
biisena yra maziausiai jautri aplinkai. Toks santykinai mazas 'CT biisenos
jautrumas poliSkumui yra pranasumas galvojant apie praktinj junginio
pritaikyma: mazesnis jautrumas aplinkai gali padéti i§saugoti mélyna emisijos
spalva naudojant junginj kaip emiteri OLED.

Norint gauti efektyvia TADF, neuztenka pasiekti tik maza AEst verte.
Reikia pasiekti, jog triplety formavimosi ieiga (®isc) buty didelé ir singlety
formavimosi per atvirksting interkombinacing konversijg (®nsc) iSeiga bity
kiek jmanoma didesné [25]. Kadangi visy tiriamy junginiy tirpaly toluene PL
sutampa su fosforescencija, tolueno tirpalai buvo pasirinkti deguonies
pasalinimo eksperimentui atlikti (2.4.3 pav.). Sis eksperimentas atlickamas taip:
nuostoviosios busenos PL spektrai registruojami normaliomis atmosferos
salygomis, tada i$ tirpaly paSalinamas deguonis ir PL spektrai registruojami
nekeiciant instrumento parametry. Kadangi deguonis gesina tripleting emisija,
taigi PL spektras, gautas normaliomis atmosferos salygomis, atitinka greitaja
fluorescencija (toliau PF). O PL spektras, registruotas bedeguonéje atmosferoje,
atitinka emisija, susidedancia i§ PF ir uzdelstosios fluorescencijos (toliau DF).
I8 §iy spektry intensyvumy santykio galima apskai¢iuoti ®@isc. Junginiy pBNA,
MBNA ir o0BNA ®sc vertés yra atitinkamai 0,67, 0,78 ir 0,88. Didziausia
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OBNA triplety formavimo iSeiga, maziausia AEst verté ir didziausia teoriskai
apskaiCiuoto q faktoriaus vert¢ liudija, kad Siam junginiui biudinga
efektyviausia termiskai aktyvuota uzdelstoji fluorescencija.

0BNA mBNA pPBNA —02
DF/PF = 8,0 DF/PF = 4,5 DFIPF=30  °%2

(sant.vnt.)

/_\

400 450 500 550 400 450 500 550 400 450 500 550
Bangos ilgis (nm)
2.4.3 pav. Akridino ir benznitrilo dariniy praskiesty tolueno tirpaly PL spektrai, uzrasyti
aplinkos sglygomis (juodos linijos) ir bedeguonéje atmosferoje (raudonos linijos)

Normalizuotas intensyvumas

Tiriamy junginiy dispersijos DPEPO matricoje buvo tiriamos laikinés
skyros liuminescencijos spektroskopijos metodu (2.4.4 pav.). Norint
charakterizuoti akridino ir benznitrilo dariniy suZadintosios biisenos dinamika,
buvo registruojama emisija laiko intervale nuo 10~° s iki 102 s ir skirtingame
temperatiiros intervale. Visi junginiai charakterizuojami kaip DF emiteriai.
Greitosios fluorescencijos (nuo 10° s iki 107 s) juostos islicka tokio paties
intensyvumo, nepriklausomai nuo eksperimento temperatiros. Kita vertus,
uzdelstosios fluorescencijos (nuo 107 s iki 107 s) juosty intensyvumas
priklauso nuo temperatiiros. UZfiksuotas aiSkus DF intensyvumo didéjimas
kylant temperatiirai. Esant ilgiausioms spektro registravimo delsoms (nuo 10* s
iki 107s) ir Zemiausioms temperatiroms, uzfiksuota DF evoliucija j
fosforescencijg. 2.4.4 pav. b dalyje pateikti normalizuoti emisijos spektrai esant
skirtingai spektro registravimo delsai ir 80 K bei 300 K temperattirai. Matoma,
jog junginiy 0BNA ir mBNA emisijos spektry formos ir pozicija nesikei¢ia
kei¢iantis bandymo sglygoms, 0 Zemoje temperatiiroje registruotas pPBNA
fosforescencijos spektras yra batochromiskai pasislinkes, palyginti su S$io
junginio PF ir DF spektrais. Apskai¢iuotos junginiy oBNA ir mBNA AEsr
vertés yra <20 meV, o pBNA AEst verté yra visa eile didesné (>100 meV).
Tiriamyjy junginiy uzdelstosios fluorescencijos intensyvumo priklausomybé
nuo suzadinimo energijos yra pateikta 2.4.4 pav. ¢ dalyje. Visy junginiy atveju
fiksuota linijiné singuliariné DF intensyvumo priklausomybé nuo suzadinimo
energijos leido patvirtinti termiskai aktyvuota uzdelstosios fluorescencijos
prigimtj [26].
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2.4.4 pav. Akridino ir benznitrilo dariniy molekuliniy dispersijy (10 masés %) DPEPO
matricoje tyrimo rezultatai: (a) emisijos intensyvumo priklausomybé nuo delsos
trukmés, matuota 80 K (juodos kreivés), 120 K (raudonos kreivés), 160 K (Zalios
kreivés), 200 K (mélynos kreivés), 240 K (zydros kreives), 280 K (rozinés kreivés) ir
300 K (pilkos kreivés) temperaturoje; (b) normalizuoti emisijos spektrai, fiksuoti esant
skirtingam delsos laikui 300 K ir 80 K temperataroje, ir (c) DF intensyvumo

priklausomybé nuo suzadinimo energijos

10

2.4.3. Terminés ir elektrocheminés savybés

Akridino ir benznitrilo dariniai buvo gauti po sintezés kaip kristalinés
medziagos. Terminés ir kitos charakteristikos pateiktos 2.4.1 lent. Junginiy
elektrocheminés savybés istirtos CV metodu. Visi junginiai pasizymi
bipolinémis savybémis. Tai rodo, jog juose yra gerai atskirti kriiviai tarp D ir A
fragmenty. Tai koreliuoja su NTO skai¢iavimy rezultatais. Elektroninio
giminingumo vertés, apskai¢iuotos i§ redukcijos potencialy, yra ~2,30 eV, 0
jonizacijos potencialai i§sidésté 5,3-5,39 eV intervale.
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2.4.1 lentelé. Akridino ir benznitrilo dariniy terminés, fotofizikinés ir fotoelektrinés
savybés

Junginys Ts, °C* Ty, °C? :,r(k:'a -oréf, 5\}3 IE\C/Z’ EQ;V '
0BNA 97 242 115 241* 3,03 5,39 2,30
mBNA - 198 151 252* 3,10 5,34 2,30
pBNA - 290 265 252* 2,92 5,30 2,31

anustatyta DSK metodu; ° nustatyta TGA metodu; * junginiai sublimavosi TGA eksperimento
metu; © nustatyta i§ fosforescencijos spektry; ¢ IP€V vertés apskai¢iuotos naudojant formule IP€V =
[e|(4,8 + Exx/?); EACY vertés apskaiGiuotos naudojant formule EA®Y = |e|(4,8 — Ered™).

2.5.  Linijinis donorinis-akceptorinis benztiadiazolo darinys
2.5.1. Optimizuotos erdvinés struktiiros ir elektroninés savybés

Susintetinto junginio BTA-DTN cheminé struktiira, molekuliné erdviné
struktiira ir priekinés orbitalés yra pateiktos 2.5.1 pav. Difenilamino dalis yra
propelerio formos, tac¢iau penkiaatomio tiofeno panaudojimas lémé i§ dalies
ploks¢ia jo orientacija Kartu su benztiadiazolilgrupe. Kita vertus, konjuguoto
cianovinileno panaudojimas garantuoja ploks¢ig likusia molekulés dalj:
tetrafluorobenznitrilo fragmentas kartu su $iuo jungiamuoju tilteliu yra vienoje
plokstumoje su benztiadiazolilfragmentu. Tokia ploks¢ia molekulés
konfigtracija garantuoja stipria elektroning saveikg tarp D ir A fragmenty.
Pastarasis teiginys yra patvirtintas molekuliniy orbitaliy simuliacija: HOMO ir
LUMO yra delokalizuotos per visag molekulg.

Struktara Erdviné struktiira HOMO LUMO
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2.5.1 pav. DTA-BTN cheminé, molekuling erdviné struktira ir molekulinés orbitalés
(DFT B3LYP/6-31G(d) vakuume)

2.5.2. Optinés, terminés ir elektrocheminés savybés

2.5.2 pav. a dalyje pateiktas junginio DTA-BTN grynojo sluoksnio
UV/Vis absorbcijos spektras. Sio junginio sugertis apima beveik visa regimaja
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spektro dalj. Kadangi D ir A fragmentai yra vienoje plokStumoje, pasireiskia
efektyvi n ir @ orbitaliy sanklota, dél to gaunama intensyvi intramolekulinés
krivio pernasos sugerties juosta (500-700 nm). Energijos lygmeny tarpas,
apskaiCiuotas i§ absorbcijos spektro krasto (1,57 eV), yra tipiskas panaSios
struktiiros junginiams [27, 28].
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2.5.2 pav. (a) DTA-BTN grynojo sluoksnio UV/Vis absorbcijos spektras ir
(b) dichlormetano tirpalo CV kreivés

2.5.2 pav. b dalyje pateiktos DTA-BTN dichlormetano tirpalo CV
kreivés. Sio junginio CV kreivéms badingi du oksidacijos maksimumai ir
vienas redukcijos minimumas. 1PV ir EA®Y vertés, nustatytos i§ oksidacijos ir
redukcijos potencialy, atitinkamai yra 5,11 eV ir 3,59 eV. Svarbiausios DTA-
BTN charakteristikos pateiktos 2.5.2 lent. Terminés charakteristikos nustatytos
DSK ir TGA eksperimentais. Tgec-s0 Yra 349 °C, o lydymosi temperatiira —
228 °C. Daugiau nei 100 °C skirtumas tarp lydymosi ir terminés destrukcijos
temperatiiry garantuoja $io junginio pritaikomuma prietaisuose, formuojamuose
vakuuminio garinimo btdu.

2.5.1 lentelé. DTA-BTN charakteristikos

. Erep, 1P, EA®Y, Tyd, Tdec-5%,
Junginys EJ eV®  Eos, VP VEED Ve Ve og?i ocd:eg "
DTA-BTN 1,57 0,31 -1,21 511 3,59 228 349

anustatyta i§ UV/Vis absorbcijos spektry; Poksidacijos ir redukcijos potencialai; ©IPV vertés
apskai¢iuotos naudojant formule IPV = |g|(4,8 + Ex'?); EASY vertés apskai¢iuotos naudojant
formule EAY = |g|(4,8 — Es™?); “nustatyta DSK metodu; ¢ nustatyta TGA metodu.

2.5.3. Fotovoltinés savybés

DTA-BTN buvo isbandytas kaip absorberis organinio saulés elemento
struktiiroje. Saulés elemento struktira pateikta 2.5.3 pav. a dalyje, o
pagrindinés prietaiso charakteristikos pateiktos 2.5.3 pav. b dalyje ir 2.5.2 lent.
Prietaiso energijos konversijos efektyvumas sieké 2,4 %. Atvirosios grandinés
jtampa registruota ties 0,88 V, ir buvo pasiekta 53 % uzpildo koeficiento verté.
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2.5.3 pav. (a) Saulés elemento schema ir (b) jV-kreivés, esant saulés ap$vietimui (uzdari
simboliai) ir tamsoje (atviri simboliai)

2.5.2 lentelé. Pagrindiniai saulés elemento parametrai

Junginys Voc, V2 jsc, mA-em? FF, %° I, mW-em?®  PCE, %°

DTA-BTN 0,88 54 53 103 2,4

2 atvirosios grandinés jtampa; ° trumpojo jungimo srovés tankis; © uzpildo koeficientas; ¢ saulés
Saltinio apsvieta; ¢ energijos konversijos efektyvumas.

3. ISVADOS

su skirtingai sujungtais chromoforais ir istirtos jy savybés. Nustatyta,

kad:

1.1. Junginiams budingas didelis terminis stabilumas; jy 5 % masés
nuostoliy temperatiira virs§ija 460 °C; S$iy junginiy stikléjimo
temperatira yra didesné nei 97 °C.

1.2. Trijy donoriniy karbazolilgrupiy sujungimas su stipriu elektrony
akceptoriumi trifeniltriazino fragmentu lemia intramolekulinés
krivio  pernaSos  pasireiskimg. Jg  patvirtinti  leidzia
solvatochromizmo efektas.

1.3. Chromofory sujungimas standziu etiniltilteliu  (taip pat
karbazolilfragmento sujungimas su molekuliniu branduoliu per C-3
padéti) lemia konjuguotyjy elektrony sistemos padidéjima
molekulése, kurj patvirtinti leidzia didesnés osciliatoriaus stiprio,
fluorescencijos  kvantinio naSumo vertés ir trumpesnés
fluorescencijos gyvavimo trukmés. C—N ryS$io buvimas molekuléje
lemia 0,3 eV didesne tripletinés energijos verte, palyginti su
analogiska C—C ry$j turin¢io junginio charakteristika.

1.4. Junginiai, turintys C-C ir C-N rySius tarp chromofory, iSbandyti
kaip emiteriai organiniuose $viesos dioduose, paruostuose liejimo
biidu. Prietaisas, kuriame panaudotas C—C ry§j turintis emiteris,
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2.

pasizymi Zalia elektroliuminescencija, kurios didziausias skaistis
1342 cd/m?, o prietaisas, kuriame panaudotas C-N ry§j turintis
emiteris, — mélyna elektroliuminescencija, kurios didziausias
skaistis 1221 cd/m?. Didziausias srovés efektyvumas prietaisuose
siekia 0,1-0,55 cd/A.

Susintetinti, apibudinti ir i§tirti du izomeriniai triazino ir Kkarbazolo
dariniai, besiskiriantys chromofory sujungimo topologija. Nustatyta,

kad:

2.1.

2.2.

2.3.

24.

Para-izomerui budingas didesnis osciliatoriaus stipris ir didesné
fluorescencijos kvanting iSeiga.

Meta-izomeras pasizymi stipresne intramolekuline kravio pernasa,
didesne tripletine energija ir mazesniu singletinés ir tripletinés
energijy skirtumu.

Abu izomerai pasiZymi termiSkai aktyvuota uZzdelstaja
fluorescencija, taCiau meta-izomeras pasizymi intensyvesne
uzdelstaja fluorescencija ir trumpesne jos gyvavimo trukme.
Organinio $viesos diodo, kuriame kaip mélynai $vieciantis emiteris
panaudotas meta-izomeras, iSorinis kvantinis nasumas siekia 9,5.

Susintetinti, apibtdinti ir i$tirti penki bipoliniai karbazolo ir benznitrilo
dariniai su skirtinga chromofory sujungimo topologija. Nustatyta, kad:

3.1.

3.2.

3.3.

Papildomy fenilgrupiy inkorporavimas j molekules lemia junginiy
terminio stabilumo ir stikléjimo temperatiiros padidéjima; junginiy,
turin¢iy papildoma fenilgrupg, 5 % masés nuostoliy temperattira
svyruoja nuo 299 iki 373 °C, o jy stikl¢jimo temperatira virsija
87 °C.

Susintetinti karbazolo ir benznitrilo dariniai pasizymi grjZtamaja
oksidacija ir redukcija.

Junginiams budinga bipoliné kriivininky pernasa. Nustatyta, kad
didZiausiais kravininky judriais pasizymi 3'-(3,6-di-tret-butil-9H-
karbazol-9-il)-[1,1'-bifenil]-4-karbonitrilas  (7,71-10°  cm?/Vs
skyliy ir 1,26-10* cm?/Vs elektrony esant dideléms elektros lauko
stiprio vertéms).

Susintetinti ir itirti trys nauji izomeriniai akridino ir benznitrilo dariniai.
Nustatyta, kad:

4.1,

4.2.

Orto-izomeras gali biiti transformuojamas j stikliskaja busena, $io
junginio stikléjimo temperatiira yra 97 °C. Junginiy sublimacijos
temperatiiros iSsidésto intervale 241-252 °C.

Junginiai pasiZzymi mazais singletiniy ir tripletiniy energijy
skirtumais (<100 meV) ir mélyna termiSkai aktyvuota uzdelstaja
fluorescencija.  Orto-izomeras pasizymi didZiausia triplety
formavimo iSeigos verte (0,88) ir efektyviausia termiskai aktyvuota
uzdelstaja fluorescencija.



5. Susintetintas ir iStirtas naujas linijinis donorinis-akceptorinis

benztiadiazolo darinys. Nustatyta, kad:

5.1. Junginys pasizymi pla¢iu UV/Vis sugerties spektru, kurio krastas
siekia 700 nm, ir siauru energijos lygmeny tarpu (1,57 eV).

5.2. Sio junginio jonizacijos potencialo ir elektroninio giminingumo
vertés atitinkamai yra 5,11 eV ir 3,59 eV.

5.3. Junginys isbandytas kaip absorberis organinio saulés elemento
struktiiroje. Prietaiso energijos konversijos efektyvumas sieké
2,4 %.
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PADEKA

Nuosirdziai dékoju darbo vadovui ir visiems kolegoms, su kuriais teko
garbé dirbti.

RESUME

OLEDs represent an ambitious type of advanced technology, which
eventually is going to substitute the most of common light manipulating
sources, including light bulbs, car lights, building illumination sources,
monitors, TV sets, screens of most of electronic devices [11]. The abilities to
convert all electric charges to light, low operating voltage, wide viewing angle,
high brightness, color purity, light weight, flexibility, ability to produce large
area panels, no use of noble metals, make OLEDs the most attractive type of
devices to be applied [12].

However, the issues of lifetime and instability of blue-emitting OLEDs
are not yet solved [12]. Encapsulation of the device can improve the stability
[13], however, organic materials used in OLEDs are extremely sensitive to
water and oxygen, thus there is a need to develop more oxygen and water
tolerant materials. The issue of unstable blue emitters for OLEDs is known for
many years and still not yet solved [12]. This issue comes from the
fundamental origin of blue light. The energy of blue light is of the highest
values, as compared to those of green or red light. In a device, upon electrical
excitation an organic emitter tends to decompose under the action of high
energy. Therefore, there is need to develop new, stable organic emitters, which
would emit in blue and would meet a set of other criteria, including thermal,
electrochemical stability, color purity, efficient exciton harvesting.

The aim of this work was development of new stable materials for the
use in state-of-the-art organic optoelectronic devices. In order to achieve the
aim of the thesis, the following objectives were raised:

e Synthesis, characterization and study of the properties and
applicability in OLEDs of star-shaped triazine derivatives.
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o Investigation of meta-conjugated derivative of 1,3,5-triazine and
carbazole as potential TADF emitter.

e Synthesis, characterization and investigation of structure-property
relationship of carbazole and benzonitrile derivatives.

e Synthesis and comparative study of the properties of isomeric
derivatives of 9,9-dimethyl-9,10-dihydroacridine and benzonitrile.

e Synthesis, characterization and investigation of photovoltaic properties
of new derivative of benzothiadiazole having both donor and acceptor
substituents.

Novelty of the work:

e Three new bipolar star-shaped derivatives of carbazole and 2,4,6-
triphenyl-1,3,5-triazine were designed, synthesized and characterized. It was
established that introduction of C-N bond into the molecules, as compared with
C-C bond, results in higher triplet energy by 0.3 eV.

o New derivative of carbazole and 2,4,6-triphenyl-1,3,5-triazine was
synthesized and characterized. Meta-linkage pattern of the chromophores was
found to be responsible for the higher charge separation in the excited state,
thus making more pronounced CT state and more efficient TADF, as compared
to those of para-analogue.

e Three new blue-emitting isomeric derivatives of 9,9-dimethyl-9,10-
dihydroacridine and benzonitrile were prepared and characterized. It was found
that ortho-linkage is responsible for the high lying triplet state, as well as the
least polarity sensitive 1CT state among the isomers, resulting in the most
efficient TADF.

¢ New donor-acceptor benzothiadiazole derivative was synthesized and
characterized. It was established that extension of electron accepting
benzothiadiazole part by means of tetrafluorobenzonitrile resulted in wide
range of UV/Vis absorption of the final molecule, reaching 700 nm.

Conclusions

1. Three star-shaped derivatives of triazine and carbazole with a different
linking topology of the chromophores and differently substituted
pheripherical carbazolyl moieties were synthesized, and their properties
were studied.

1.1. The compounds demonstrated high thermal stability with 5% weight
loss temperatures exceeding 460 °C; they exhibited ability to form
glasses with glass transition temperatures exceeding 97 °C.

1.2. A combination of three carbazole donor moieties and a strong
electron accepting triphenyltriazine core resulted in a strong
intramolecular charge transfer confirmed by solvatochromism study
of emission.
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1.3.

1.4.

Linkage of chromophores via a rigid ethynyl bridge (as well as
connection of the carbazole moiety through the C-3 position to the
core) results in the extension of conjugation through the molecules,
which is evidenced by the increased oscillator strength,
photoluminescence quantum yield and short fluorescence lifetime.
The introduction of a C—N bond to the molecules compared with a
C—C bond results in 0.3 eV higher triplet energy.

Compounds bearing C-C and C-N bonds between the chromophores
were tested as emitters in OLEDs prepared by wet processing. The
usage of the triazine derivative with a C—C bond as an emitter gave
rise to green electroluminescence with the maximum brightness of
1342 cd/m?, whereas the exploitation of the emitter with a C-N bond
resulted in a blue emitting OLED with the maximum brightness of
1221 cd/m? observed at 18 V for both devices, with the maxima of
the current efficiency in the range of 0.1-0.55 cd/A.

Two isomeric triazine and carbazole derivatives with a different linking
pattern of the chromophores were synthesized, characterized and
investigated as TADF emitters.

2.1.

2.2.

2.3.

2.4,

The para-linkage pattern provides a higher oscillator strength, as well
as fluorescence quantum vyield, compared to the values of the
compound featuring meta-linkage.

The compound with meta-linkage exhibits stronger charge transfer
behavior, a higher triplet energy and smaller singlet-triplet energy
splitting compared to those of the compound with para-linkage.

Both isomers show thermally activated delayed fluorescence;
however, the meta-isomer is characterized by more intense delayed
emission with a shorter lifetime and lower activation energy.

The triazine derivative with meta-linkage shows good performance
as a blue TADF emitter in OLED with the maximum external
quantum efficiency of 9.5%.

Five bipolar derivatives of carbazole and benzonitrile with different
linking patterns and conjugation lengths were prepared and characterized.

3.1.

3.2.

The introduction of an additional phenylene unit resulted in the
increase of the 5% weight loss temperatures (299-373 °C) and glass
transition temperatures (87-94 °C). The use of the para-linking
pattern also resulted in the enhancement of these characteristics.

All the synthesized derivatives of carbazole and benzonitrile
exhibited both reversible oxidation and reduction in cyclic
voltammetry experiments. Compounds containing an extra phenyl
ring exhibited lower values of the ionization potential (5.66-5.68
eV) compared to the compounds with the direct linkage of the donor
and the acceptor (5.77-5.79 eV).



3.3.

All the compounds exhibited bipolar charge transport with the
highest charge mobilities characteristic of 3'-(3,6-di-tert-butyl-9H-
carbazol-9-yl)-[1,1"-biphenyl]-4-carbonitrile (7.71x10-5 cm?/Vs for
holes and 1.26x10-4 cm?/Vs for electrons at an electric field of 6.4
-10% V/cm).

Three isomeric derivatives of acridine and benzonitrile differing in terms
of the donor/acceptor linking pattern were prepared and studied.

4.1.

4.2.

The compound with the ortho-linkage between chromophores
possesses glass-forming ability with a glass transition temperature of
97 °C. The sublimation temperatures of the compounds were
discovered to be within the temperature range of 241-252 °C.

The compounds possess small singlet-triplet energy splitting gaps
(<100 meV) and exhibit blue thermally activated delayed
fluorescence. The compound with the ortho- linkage between the
donor and the acceptor moieties exhibits the highest triplet formation
yield of 0.88, which makes it the most efficient blue TADF emitter
within the series.

A new linear donor-acceptor benzothiadiazole derivative was synthesized
and characterized.

5.1.

5.2.

5.3.

5.4.

The compound demonstrated a wide range of UV/Vis absorption
reaching 700 nm, and a narrow optical gap of 1.57 eV.

The usage of the perfluorinated benzonitrile moiety improved the
thermal stability of the synthesized compound with the sublimation
yield values exceeding 25%.

Estimated values of the ionization potential and the electron affinity
are 5.11 eV and 3.59 eV, respectively.

The compound was tested as an absorber in an organic solar cell,
which demonstrated its power conversion efficiency of 2.4%.
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