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1. IVADAS

Pastarajj Simtmetj, sparCiai plétojantis fizikos ir chemijos mokslui,
besivystant inZinerijai bei pramonei, naujos technologijos tapo neatsiejama
Siandienos pasaulio dalimi. Pirmasis dirbtinis $viesos Saltinis — ugnis — buvo
pamirstas, kai elektros energija tapo prieinama, pigi ir elektrinis ap$vietimas
greitai pakeit¢é pavojy kelianCiag wugnj. Senosios elektrinio apS$vietimo
technologijos, tokios kaip kaitriné lempa, o dabar ir fluorescenciné lempa, tampa
atgyvena ir §viesos diody technologija visame pasaulyje jsitvirtina ap§vietimo
ilgaamziai, ta¢iau brangi gamyba riboja jy pritaikyma, be to, sudétinga iSgauti
norima $viesos spalva.

Organiniai $viesos diodai (OLED) néra tokie efektyviis ir ilgaamziai Kaip
neorganiniai, taciau dél galimybés pagaminti didelio ploto, lankséius prietaisus ir
didelio $viesos spalvy pasirinkimo jie yra pritaikomi lanks¢iyjy bei jutikliniy
ekrany gamybai. Vis délto organiniy Sviesos diody efektyvumas, skaistis ir
ilgaamziskumas yra daug maZesni uz neorganiniy analogy, be to,
daugiasluoksniy strukttiry organiniams $viesos diodams gamyba yra ilgas ir
sudétingas procesas. DidZiausi organiniy prietaisy trilkumai yra nedidelis mélyng
Sviesa skleidzian¢iy prietaisy efektyvumas, neilga prietaisy darbo trukme, ilga ir
brangi daugiasluoksniy struktiiry gamyba. Siekiant i$spresti iskilusias problemas,
bandoma gauti naujas organines medziagas, kurioms keliami §ie reikalavimai:

1) didelé fotoliuminescencijos kvantiné iseiga;

2) didelis kruvininky judris;

3) norima liuminescencijos spalva;

4) elektrocheminis ir morfologinis medziagy stabilumas;

5) lengva ir pigi medziagy sintezé;

6) suderinamumas su kitomis medZziagomis prietaiso struktiiroje.

OLED efektyvumg ir ilgaamziskumg lemia daug veiksniy. Didele jtaka
prietaiso ilgaamziSkumui daro jo struktiiriniy sluoksniy storio tolygumas visame
sluoksnio plote. Tolygiis sluoksniai gaunami vakuuminio uzgarinimo
technologija arba liejimo i$ tirpaly metodais. Liejimo i§ tirpaly metodas yra
pigesnis, taCiau $iuo budu kokybiski sluoksniai gaunami tik i§ tinkamas
morfologines savybes turin¢iy medziagy. Kitas svarbus veiksnys yra medziagy
parinkimas prietaiso funkciniams sluoksniams formuoti. Medziagy sluoksniy
tarpusavio suderinamumas turi ypa¢ didele jtakg prietaiso efektyvumui. Pacig
didziausig jtakg turi spinduolio fizikinés savybés ir galimybés suderinti ji Su
matrica.

Pagal spinduolio tipus OLED skirstomi j tris grupes. Pirmosios kartos
OLED turi fluorescuojancius spinduolius ir jy didziausias teorinis efektyvumas
nesiekia 25 %, realybéje jis kelis kartus maZesnis. Antrosios kartos OLED turi
fosforescuojan¢ius spinduolius. Sio tipo prietaisai yra labai efektyvis, ta¢iau

3



spinduoliams naudojami brangtis ir mazai stabildis iridzio ar kity retyjy metaly
organiniai kompleksai. Bemetaliai organiniai fosforescuojantys spinduoliai néra
itin efektyvas. Treciosios kartos OLED pasizymi termiskai aktyvinta uzdelstaja
fluorescencija (TADF). Kaip ir pirmosios kartos prietaisai, tre¢iosios kartos
OLED gali buti pagaminti be brangiy retyjy metaly kompleksy ir pasiektas
prietaisy efektyvumas yra gana didelis, kelis kartus lenkiantis pirmosios kartos
prietaisy efektyvuma. TADF spinduoliai sintetinami i§ dviejy pagrindiniy
struktiiriniy daliy, i§ kuriy viena pasizymi elektrony donorinémis, kita —
elektrony akceptorinémis savybémis. Galimybé naudoti eile elektrondonoriniy
chromofory bei eile akceptoriniy bloky leidzia planuoti aib¢ struktiiry ir gauti
norimas medziagy savybes, todél yra perspektyvu tirti medZziagas, skirtas
tre¢iosios kartos OLED spinduoliams™®.

Sio darbo tikslas — perspektyviy donoro ir cianoakceptoriaus junginiy

sintezé, tyrimas ir jy pritaikymas tre¢iosios kartos OLED struktiiroms formuoti.

Tikslui jgyvendinti iSsikelti Sie uzdaviniai:

1. Sumodeliuoti, susintetinti ir istirti cianfenil- ar ciankarbazolilgrupes
turinius karbazolo darinius.

2. Susintetinti ir istirti izoftalonitrilo darinius, jvertinti skirtingy donory
itaka junginiy savybéms.

3. Susintetinti ir istirti dicianfenilpiridino darinius, jvertinti jy emisijos
ypatybes.

4. Suformuoti OLED struktiiras naudojant perspektyviausius junginius ir
istirti jy savybes.

Pagrindiniai disertacijos ginamieji teiginiai

1. 1,3-bis(9,9-dimetilakridan-10-il)-4,6-izoftalonitrilas yra perspektyvi
medziaga zaliy organiniy $viesos diody emiteriams.

2. lzoftalonitrilo dariniai pasizymi mazais singletinés bei tripletinés
energijy skirtumais, siekianciais 0,02-0,06 eV, ir termiskai aktyvinta
uzdelstaja fluorescencija.

3. Dicianfenilpiridino dariniai pasizymi didele tripletinés biisenos
energija, virsijancia 2,7 eV.

Darbo naujumas

Susintetintos  trys  serijos naujy Kkarbazolo, izoftalonitrilo ir
dicianfenilpiridino junginiy, istirtos jy savybés ir atlikti teoriniai junginiy
savybiy  skaiCiavimai.  Perspektyviis  susintetinti  spinduoliai ~ 3-(2,7-
diciankarbazol-9H-il)-9H-etilkarbazolas,  1,3-bis(9,9-dimetilakridan-10-il)-4,6-
izoftalonitrilas, 4,6-bis(3,6-dimetoksikarbazol-9H-il) izoftalonitrilas ir 4,6-
bis(2,7-dimetoksikarbazol-9H-il)izoftalonitrilas panaudoti formuojant OLED
struktdras ir istirtos sukonstruoty prietaisy savybés. Naudojant 1,3-bis(9,9-
dimetilakridan-10-il)-4,6-izoftalonitrilo spinduolj OLED struktiiroje pasiektas
22,5 % didziausias iSorinis kvantinis efektyvumas.
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Darbo aktualumas

IStyrus susintetintus darinius nustatyta, jog 3-(2,7-dicianokarbazol-9H-il)-
9H-etilkarbazolas, 1,3-bis(9,9-dimetilakridan-10-il)-4,6-izoftalonitrilas,  4,6-
bis(3,6-dimetoksikarbazol-9H-il)-izoftalonitrilas bei 4,6-bis(2,7-dimetoksikarbazol-9H-
il)-izoftalonitrilas yra tinkami junginiai OLED struktirose kaip emiteriai.
Organinis $viesos diodas su 1,3-bis(9,9-dimetilakridan-10-il)-4,6-izoftalonitrilo
emiteriu pasizymi dideliu efektyvumu.

Autoriaus indélis

Autorius susintetino, i§grynino ir charakterizavo junginius. Taip pat iStyré
susintetinty dariniy optines, fotofizikines ir elektrochemines savybes, nustaté jy
lydymosi temperatiirg. Terminés savybés buvo istirtos su KTU darbuotojy
pagalba. Kriivininky judrio, jonizacijos potencialo, rentgeno difrakcinés analizés
tyrimus atliko, organinius Sviesos diodus pagamino ir charakterizavo KTU
Polimery chemijos ir technologijos katedros darbuotojai dr. D. Volyniuk,
0. Bezvikonnyi, dr. A. Budinskas. Teoriniai skai¢iavimai atlikti
bendradarbiaujant su dr. G. Sini i§ Cergy-Pontoise universiteto.



2. REZULTATAI IR JU APTARIMAS
2.1. Cianfenil- bei ciankarbazolildariniai ir ju savybés
2.1.1. Sintezé
Cianfenil- ir ciankarbazolilgrupes turintys karbazolo dariniai C1 ir C2—

C4, aprasomi Siame darbe, yra sudaryti i§ karbazolo — elektrony donoro ir
skirtingy elektrony akceptoriniy pakaity, turinéiy ciangrupes (1 schema).

NC
" o
O Cu, K,COs, ciklinis eteris, 0-DCB, N, N/O/CN
) O
) \

C1
Q—GI arba Br

N

J
|

Cu, K,COg,
Cu, K,COg, ciklinis eteris, Cul, t-BuOK,
ciklinis eteris, 0-DCB, N, TMHDO, DMF, N,

0-DCB, N,

NC CN
Q CN O
N N
Besars Qoo
Cc2 - C3 C4
1 schema. Cianfenil- ir ciankarbazolildariniy sintezé

Junginiai C1-C4 buvo gauti aromatiniams aminams reaguojant su 1-cian-
4-jodbenzenu (C1 atveju) ar 3-jod-9-etilkarbazolu (C2 ir C3 atvejais), ar 2-
brom-9-etilkarbazolu (C4 atveju) kryzminio jungimosi bldu (1 schema),
dalyvaujant elementiniam variui ar vario (1) jodidui ir kalio karbonato ar kalio
tertbutoksido bazei. Gauti junginiai buvo i§skirti kolonélinés chromatografijos
metodu ir perkristalinti i§ organiniy tirpikliy. Junginiy molekuliné sandara buvo
patvirtinta branduoliy magnetinio rezonanso (BMR), infraraudonosios
spektroskopijos (FT-IR), masiy spektrometrijos (MS) ir elementinés analizés
metodais.
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2.1.2. Terminés, elektrocheminés ir fotofizikinés savybés

Susintetinty dariniy C1-C4 terminés savybés istirtos diferencinés
skenuojamosios kalorimetrijos (DSK) bei termogravimetrinés analizés (TGA)
metodais, charakteristikos pateiktos 1 lent. Susintetinti junginiai pasizymi
vidutiniu terminiu stabilumu, jy 5 % masés nuostoliy temperatara (T_se) Yra
didesné nei  300°C. Didziausiu  terminiu  stabilumu  pasizymi
diciankarbazolilgrupes turintis darinys C3, jo T_s siekia 359 °C. I§ DSK
termogramy nustatyta, jog Vvisi susintetinti junginiai yra kristalinés medZiagos.
Pirmojo DSK kaitinimo metu uzfiksuotas endoterminis lydymosi signalas.
Saldant kristalizacija nevyko, o antrojo DSK kaitinimo metu vyko tik stiklo
virsmas skys¢iu. Tai rodo, kad susintetinti dariniai gali sudaryti stabilius
molekulinius stiklus. Junginio C2 DSK kreivés pavaizduotos 1 pav.

Auksciausia stikléjimo temperatura Ts (111 °C) pasizyméjo junginys C3,
turintis  diciankarbazolilgrupes. O dél mazesnio difenilaminofragmento
suvarzymo junginio C1 stikl¢jimo temperatiira buvo Zemiausia (77 °C).

1 lentelé. Dariniy C1-C4 terminés savybés % Sty oo
Junginys | Tyaq, °C T, °C T, °C | M
C1 176 7 333 2 kaitinimas {7 279 °C
C2 224 79 302 1 kaitinimas
C3 261 111 359
C4 191 93 320
Cia Tiyg — lydymosi temperatiira, Ts —
stikléjimo temperattira, T_go, — 5 % masés 9
nuostoliy temperatiira. Z T,,=224°C
T % & %o
1 pav. Junginio C2 DSK termograma Temperatdra (°C)

Susintetinty dariniy C1-C4 elektrocheminés savybés buvo istirtos
ciklinés voltamperometrijos metodu (CV), jonizacijos potencialai iSmatuoti
elektrony fotoemisijos ore metodu, gauti rezultatai pateikti 2 lent. CV tyrimas
buvo atliktas vadovaujantis literatiroje apra§yta metodika’. CV metodu
nustatyta, jog visi susintetinti junginiai, i§skyrus darinj C1, pasizymi negrjztama
oksidacija. Junginiy C2, C3 bei C4 elektrocheminj nestabiluma Iémé reaktyviy
C-3 bei C-6 padégiy karbazolo aromatiniame Ziede buvimas®. Tiriant junginius
C2 ir C4 CV metodu nebuvo uzfiksuotas redukcijos potencialas (Ereg).

Jonizacijos potencialo (IPcy) reik§més, nustatytos pagal junginiy C1-C4
oksidacijos pradzios potenciala (E.y), i$sidésto intervale 5,35-5,69 eV, 0 dariniy
C1 ir C3 elektroninio giminingumo (EAcy) vertés, nustatytos pagal redukcijos
pradZios potencialg, atitinkamai yra nuo 2,73 iki 3 eV. Maziausia IPcy verte
pasizymi darinys C1, turintis diciandifenilamino pakaitus.



2 lentelé. Dariniy C1-C4 elektrocheminés, fotofizikinés ir krivininky pernasos
charakteristikos

Erea,® Eox © 1Pey, EAcv,” IPpe, © P, ¢ It ¢
Y, \Y; eV eV eV eV cm?/Vs
C1 -2,07 0,54 5,34 2,73 5,60 5,50 1,05-10°°
C2 —* 0,84 5,64 - 5,63 5,56 2,24-10°
C3 -1,97 0,77 5,57 2,83 5,58 5,80 4,77-10°°
C4 —* 0,89 5,69 - 5,75 5,66 —*

3 nustatyta CV eksperimentu; ® IP¢y vertés apskaiGiuotos naudojant formule IPey = (Eqy +
4,8); EAcy vertés apskaiGiuotos naudojant formule EAcy = (Eq + 4,8); © nustatyta
elektrony fotoemisijos ore metodu; ¢ teoriskai apskaiCiuota; ® kriivininky pernasos vertés
esant 3,6-10° VV/cm elektrinio lauko stipriui.

* neuzfiksuota.

Svarbus medziagy, skirty OLED struktaroms formuoti, parametras yra
jonizacijos potencialas, apibudinantis darbg, reikalinga islaisvinti elektronui
suzadinant molekule. Junginiy C1-C4 Kietosios busenos sluoksniy elektrony
fotoemisijos spektrai pateikti 2 pav. a dalyje. Nustatytos jonizacijos potencialo
(IPpg) reikSmeés iSsidésto intervale nuo 5,58 iki 5,75 eV. Maziausia |Ppg reikSme
(5,58 eV) pasizyméjo diciankarbazolilgrupe turintis junginys C3. [vairiais tyrimo
metodais nustatytos susintetinty junginiy jonizacijos potencialy reik§meés (IPcy,
IPpe ir teorinés IP) mazai koreliuoja. Tai galéjo lemti skirtingos eksperimenty
salygos.

Susintetinty junginiy optimizuoty struktiiry auks$ciausiy uzimty (toliau —
HOMO) ir zemiausiy laisvy (toliau — LUMO) molekuliniy orbitaliy energijos
vertés pateiktos 2 pav. Elektrony tankis HOMO lygmenyje yra pasiskirstes per
visg molekulés ilgji. LUMO lygmenyje elektronai yra labiau susitelke
akceptorinése grupése.
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2 pav. Energijos lygmeny diagrama ir junginiy C1-C4 molekulinés orbitalés (B3LYP/6-
31G(d,p))

Karbazolo dariniy kravininky pernaSos savybés buvo jvertintos
kserografiniu lekio trukmés metodu® (angl. XToF — xerographic time-of-flight).
Dariniy C1-C3 sluoksniai charakterizuoti dispersine skyliy pernasa su skyliy

judrio reik§mémis (2 lent.).

Y
I
1
g
>
€
[+ .
o
3 =
— X
91074 = C1l
.V * C2
MM e C3
IR B i A — 10° —
54 55 56 57 58 59 60 61 62 63 64 65 172 112
Fotono energija (eV) Elektnnlo lauko stlpns (V7lecm )
(@) (b)

3 pav. Junginiy C1-C4 elektrony fotoemisijos spektrai (a); junginiy sluoksniy skyliy
dreifinio judrio priklausomybé nuo elektrinio lauko stiprio (b)
Diciankarbazolilgrupe turintis junginys C3 pasizyméjo didZiausiu skyliy
dreifiniu judriu, lygiu 4,77-10 °cm?/Vs esant 3,6:10° V/cm elektrinio lauko
stipriui. O tiriant darinj C4 nebuvo uzfiksuota kriivininky pernaSa. Tai galéjo
lemti didelis junginio kristali§kumas.



Buvo uzrasyti junginiy C1-C4 praskiesty tetrahidrofurano (THF, 10> M)
tirpaly (4 pav.) ir jy grynyjy sluoksniy sugerties ir fluorescencijos spektrai,
gautos charakteristikos pateiktos 3 lent. I§ sugerties juostos krasto apskaiciuotas
susintetinty junginiy draustinés juostos plotis (E,®). D¢l stipresnés
tarpmolekulinés saveikos susintetinty junginiy sluoksniy EgOpt vertés, i§skyrus
junginio C4, maZesnés nei atitinkamai junginiy praskiesty THF tirpaly.

Susintetinty  junginiy praskiesty THF tirpaly bei jy sluoksniy
fotoliuminescencijos kvantinés iSeigos (angl. PLQY - photoluminescence
quantum vyield) pateiktos 3 lent. Didziausia PLQY reik§mé nustatyta tiriant
karbazolo darinj C3, turintj diciankarbazolilgrupg: C3 praskiesto THF tirpalo
PLQY = 50 %, C3 grynojo sluoksnio PLQY = 26 %. Junginio C1 sluoksnio
PLQY reik§mé (14 %) beveik lygi C1 praskiesto THF tirpalo PLQY reik§mei
(15 %). Kadangi dicianfenilaminogrupe turintis karbazolo darinys C1 turi
daugiau laisvés ry$iy C—N sukimuisi, palyginti su ciankarbazolildariniais C2—
C4, galima manyti, kad tokig junginio C1 kietojo sluoksnio PLQY verte lémé
agregacijos indukuotos emisijos padidéjimas™.

3 lentelé. Dariniy C1-C4 optinés ir fotofizikinés savybés

Praskiestas THF tirpalas

uv: Esi, Ery, AEsr,
Apradzia Egopt' A s PLQY, ev ev ev
! eV nm %

nm
C1 392 3,16 480 15 3,26 2,79 0,47
C2 364 3,40 385 25 3,41 3,02 0,39
C3 357 3,47 480 50 2,92 2,76 0,16
C4 404 3,07 374 33 3,49 2,93 0,56

Sluoksnis
uv: E,™, AP e PLQY,

Apradzia, NM eV nm %
C1 404 3,07 457 14
C2 374 3,32 392 5
C3 362 3,43 475 26
C4 415 2,99 378, 494* <1

* petys.

4 pav. pateikti susintetinty junginiy C1-C4 praskiesty THF tirpaly
fluorescencijos ir fosforescencijos spektrai. Nustatytos singletinés (S1) ir
tripletinés (T1) busenos energijos bei singletinés ir tripletinés energijy lygmeny
skirtumai (4Est) pateikti 3 lent. Susintetinty junginiy S1 ir T1 vertés nustatytos
atitinkamai i§ fluorescencijos ir fosforescencijos spektry pradzios. Dél dideliy T1
ver¢iy (2,76-3,02 eV) susintetinti junginiai gali biti panaudojami kaip funkcinés
medziagos efektyviems OLED. D¢l mazos junginio C3 AEgr reikSmés buvo
istirtos jo TADF savybés. Atlikus fluorescencijos gesimo kinetikos tyrima,
paaiskéjo, jog junginys nepasizymi TADF efektu.

10



2.1.3. Elektroliuminescencinés savybés

Dél gana didelio PL kvantinio efektyvumo, priimtinos skyliy dreifinio
judrio vertés ir tinkamy energijos lygmeny junginys C3 buvo isbandytas kaip
emiteris OLED struktaroms formuoti. Toliau pateiktos sukonstruoty prietaisy A,
B, C ir D struktiiros.

A: ITO/MoOs/C3/BPhen/Ca:Al.

B: ITO/m-MTDATA/C3:TCTA/BPhen/Ca:Al.

C: ITO/mMMTDATA/TCTA/TCTA:C3/C3/Bphen/Ca:Al.
D: ITO/mMMTDATA/m-MTDATA:C3/C3/Bphen/Ca:Al.

Prictaisy A ir B elektroliuminescencijos (EL) spektrai pateikti 5 pav. a
dalyje. Prietaisas A spinduliuoja mélyng $viesg ir jo EL spektras labai panasus |
junginio C3 sluoksnio PL spektra. Atsizvelgiant | gana maza prietaiso A
efektyvumg (4 lent.), buvo suformuotas prietaisas B pridéjus m-MTDATA
sluoksnj skyliy injekcijai pagerinti ir panaudojus TCTA matrica emisiniame
sluoksnyje. Prietaisas B spinduliuoja geltona $viesa. Siam reiskiniui paaiskinti
buvo uzra8yti molekuliniy dispersijy m-MTDADA:C3 ir TCTA:C3 PL spektrai.
Kol grynyjy medziagy C3, m-MTDATA ir TCTA sluoksniai fotoliuminescuoja
mélynoje spektro dalyje, molekulinés dispersijos TCTA:C3 ir m-MTDADA:C3
demonstruoja atitinkamai $viesiai mélyna ir oranzing PL (5 pav.). Galima daryti
prielaida, kad tai lémé junginio C3 su TCTA ir m-MTDATA -eksipleksy
susiformavimas. Tiriant §iy molekuliniy dispersijy PL gesimo kinetika, nustatyta,
jog santykinis PL intensyvumo didéjimas keliant temperatirag susijes su TADF
reiskiniu, kuris fiksuojamas s rezimu,™ **
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=
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o it o
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S 1 L
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[ 1 [

300 350 400 Aéf) ) 500 550 600 400 450 500 . . 550 500 650
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@) (b)

4 pav. Dariniy C1-C4 praskiesty THF (10~° M) tirpaly fluorescencijos (a) ir
fosforescencijos (b) spektrai (77 K)

Kaip matyti i§ 5 pav., prietaiso B EL spektras nesutampa nei su
TCTA:C3, nei su MTDADA:C3 PL spektrais. Tinkamiausias paaiSkinimas biity,
jog prietaiso B EL spektras yra TCTA:C3 ir MTDADA:C3 eksipleksy emisijy
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kombinacija. Kadangi TCTA:C3 pasizyméjo efektyvesne eksipleksy emisija
(PLQY = 43,8 %) nei m-MTDADA:C3 (PLQY = 3,84 %), prietaiso B EL
spektras yra panasSesnis | m-MTDADA:C3 PL spektra. Tai lemia energijos
pernasa i§ eksiplekso TCTA:C3 j eksipleksa m-MTDADA:C3.

Suformuoty prietaisy C ir D EL spektrai, pateikti 5 pav. b dalyje, yra
panasis j molekuliniy dispersijy TCTA:C3 ir MTDADA:C3 PL spektrus, kurie
atitinkamai liuminescuoja mélynoje ir oranzingje spektro dalyje.

o~ ==+ Prietaisas A - — Prietaisas C|

— I\ = Prietaisas B S —— Prietaisas D)
€ A - - - TCTA:C3 =
> I\ —— m-MTDATACY £
g Y 2
9 o M S,
\ =
0 ! Q
gl I \ S
£ v, -\ 3
S I, \ 7]
2, : S g
. £
2 1 \ IS
I ! s 3
=N . S
i s x

T T T T : > o) ‘ : ; ‘
400 450 500 550 600 650 700 750 i 400 500 600 700 800
Bangos ilgis (nm) Bangos ilgis (hm)
() (b)

5 pav. Prietaisy A-D EL spektrai bei molekuliniy dispersijy TSTA:C3 ir m-
MTDATA:C3 PL spektrai

OLED charakteristikos pateiktos 4 lent. Prietaisy A, B, C ir D jsijungimo
jtampos fiksuotos esant atitinkamai 3,5 V, 4,5 V, 32 V ir 2,5 V jtampai.
Didziausiu iSoriniu kvantiniu efektyvumu, siekianc¢iu 5,8 %, pasizyméjo
prietaisas B.

4 lentelé. Suformuoty prietaisy elektroliuminescencinés charakteristikos

Vijung., Maks. skaistis, Maks. srovés Maks. galios Maks. iSorinis
\Y cd/m? efektyvumas, efektyvumas, kvantinis

cd/A Im/W efektyvumas,
%
A 3,5 2515 7,7 5,4 2,0
B 45 6260 135 8,1 538
[ 3.2 3600 9,9 88 4,2
D 25 1570 55 53 3,2

2.2. 1zoftalonitrilo dariniy sintezé ir savybés

2.2.1. Sintezé

Izoftalonitrilo dariniai N1-N5, aprasomi Siame darbe, yra sudaryti i§
izoftalonitrilo — elektrony akceptoriaus ir skirtingy elektrony donoriniy pakaity —
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9,9-dimetilakridano, fentiazino, 2,7-dimetoksikarbazolo, 3,6-dimetoksikarbazolo
ar fenoksazino (2 schema).

ij? % o 9“@ CZFQ@E@@

" 2@[
H NC CN

% & Jﬁ\

l NC CN

N1
2 schema. Izoftalonitrilo dariniy sintezé

Vykdant difluorizoftalonitrilo ir skirtingy donoriniy fragmenty
nukleofiling reakcijg susintetinta serija junginiy: 1,3-bis(9,9-dimetilakridan-10-
il)-4,6-izoftalonitrilas (N1), 1,3-difentiazin-10-il-4,6-izoftalonitrilas (N2), 1,3-bis(2,7-
dimetoksikarbazol-9-il)-4,6-izoftalonitrilas  (N3), 1,3-bis(3,6-dimetoksikarbazol-9-
il)-4,6-izoftalonitrilas  (N4), 1,3-difenoksazin-10-il-4,6-izoftalonitrilas (N5).
Gauti junginiai buvo iSskirti kolonélinés chromatografijos metodu ir
perkristalinti i$ organiniy tirpikliy. Junginiy molekuliné sandara buvo patvirtinta
BMR, FT-IR, MS ir elementinés analizés metodais.

2.2.2. Terminés, elektrocheminés ir fotofizikinés savybés

Izoftalonitrilo dariniy N1-N5 terminés destrukcijos bei faziniy ir
morfologiniy virsmy temperatiiros pateiktos 5 lent. Junginiai pasizymi gana
dideliu terminiu stabilumu. Jy T_sy fiksuojamos intervale nuo 256 iki 355 °C.
Visi susintetinti junginiai iSskirti kaip kristalinés medziagos, todél jy pirmo
kaitinimo metu DSK kreivéje fiksuota endoterminé lydymosi smailé. Visi
susintetinti junginiai, i8skyrus N4, nesudaro molekuliniy stikly, jy DSK $aldymo
metu uzfiksuota egzoterminé kristalizacijos smailé. 2,7-Dimetoksikarbazolo
grupes turincio izoftalonitrilo darinio N4 T, yra 138 °C.

Susintetinty dariniy N1-N5 elektrocheminés, fotofizikinés ir krivininky
pernasos savybés iStirtos atitinkamai CV, elektrony fotoemisijos ore ir XToF
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metodais. Gauti rezultatai pateikti 5 lent. CV eksperimento metu junginiai
pasizyméjo bipolinémis savybémis. Esant teigiamai jtampai junginiai oksidavosi,
0 esant neigiamai jtampai redukavosi. Dariniai N1 ir N3 yra elektrochemiskai
nestabilds. Jy elektrocheminj nestabiluma lemia reaktyvios karbazolo C-3, C-6
bei akridano C-2, C-7 padétys. Junginiai N2, N4 ir N5 pasizyméjo grjZztama
oksidacija ir redukcija. Apskaiciuotos junginiy N1-N5 IPc, vertés yra gana
artimos ir iSsidésto intervale nuo 5,3 iki 5,58 eV. Susintetinty junginiy kietosios
biisenos sluoksniy IPpg reikSmés yra labai panasios (5,7 eV).

5 lentelé. Junginiy N1-N5 terminés, elektrocheminés ir fotofizikinés charakteristikos

Toa® | To | Ten® | Tosoe® | IPov,® | EAcy,® | IPpg, | IP,° ! pe,
°C a °C °C eV eV d eV 10 emVs
c v kai 7:10°
Viem
N1 302 - 246 340 5,54 2,80 565 | -5,31 50/ 60
N2 303 - 281 355 5,30 2,96 5,70 | -5,40 0,45/1
N3 238* - 215 256 5,52 2,76 575 | -5,30 44—
N4 273* | 13 - 337 5,58 2,78 570 | -5,32 29/51
8
N5 344 - 205 337 5,37 2,90 573 | -5,13 34/39

3 nustatyta DSK metodu; ® nustatyta TGA metodu; © nustatyta ciklinés voltamperometrijos
metodu; nustatyta elektrony fotoemisijos ore metodu; ° teoriSkai apskai¢iuota naudojant
B3LYP/6-31G(d,p); " nustatyta XToF metodu; * fiksuota tik DSK pirmojo kaitinimo metu.

Bipoliné subalansuota kriivininky pernasa buidinga visiems tirtiems
izoftalonitrilo dariniams. Tai rodo, jog izoftalonitrilo akceptorius ir donoriniai
fragmentai (akridanas, karbazolas, fentiazinas ir fenoksazinas) yra panaSaus
stiprumo. Verta i$skirti junginj N1, kuris pasizyméjo viena eile aukstesnémis
kravininky judriy vertémis negu kiti susintetinti junginiai.

Pagrindinés fotofizikinés izoftalonitrilo dariniy N1-N5 charakteristikos
pateiktos 6 lent.

6 lentelé. Junginiy optinés ir fotofizikinés charakteristikos

N1 N2 N3 N4 N5
Heksanas/toluenas/THF/chloroformas/metanolis
Aabs, NM - 430/430/430/ 384/400/398/ —1402/396/ 455/455/450/
430/430 410/396 410/402 470/450

Amax, NM 500/544/575/|  615/650/717/ 500/540/575/ —/540/574/ 560/624/670/

/633 706/630 575/480 574/550 666/740
PLQY*, % - 1 16 16 2
Es, eV 2,26 — 4,57 4,44 —
Er, eV 2,24 - 4,53 4,38 -
AEst, eV 0,02 — 0,04 0,06 -

Sluoksnio/mCP/TCz1

PLQY, % 47/83/73 4/20/10 7/83/34 5/43/26 <1/8/6

* toluene.
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Tirpaly, paruo$ty naudojant  skirtingo  poliSkumo  tirpiklius,
fluorescencijos spektry analizé atskleidé susintetinty junginiy kriivio pernasos
(CT) busenos jautrumg aplinkos poliskumui. Susintetinty junginiy spektruose
fiksuojami batochrominiai PL juosty poslinkiai didéjant tirpaly poliSkumui.
Siekiant nustatyti singletinés ir tripletinés energijy lygmeny skirtumus (4Est),
buvo eksperimentiskai nustatyti molekuliy suzadinty biiseny energijos lygmenys.
Labai maZos susintetinty junginiy AEst vertés (6 lent.) leido prognozuoti, jog
junginiams budingas uzdelstosios fluorescencijos reiskinys.

1/ =73 N1 A =374 nm —— N1 THF tirpalas
d'bd "’ e N1 THF tirpalas (degazuotas)
A= 280nm| 100004 pegistruotas =550 nm mCP: NI P 9
—0, € T: 300K ——TCz:NL
—beO, > Aparatirinis triukémas
51000 4 — liesting
= estine
© 3
b .
100 oo

Intensyvumas (
5

. PL intensyvumas (sant. vnt.)

T
1000 4000 5000

50 500 550 600 i .650 700 750 800 2000 3000
Bangos ilgis (nm) PL gesimo trukmé (ns)
(@ (b)
10000
—~ 1 ——100K| _ 104
-E; —— 120 K -E
> —— 160 K| >
5 —— 200 K| +«
2 TADF — 240K §
8 / 280K £10°;
£ 1004 g
3 2,
A 210"
c L
Qo Jsuzadinimas: 374 nm Wy kS - Nl o
£ Bangos ilgis: 550 nm ‘ “' | . . liestiné
X zo'oq 4000 .01 . T 10
Trukme (ns) Lazerio spindulio srauto stipris (mW)
(c) (d)

6 pav. Junginio N1 praskiesto tolueno tirpalo PL spektrai deguonies atmosferoje ir
bedeguongje aplinkoje (a); junginio N1 praskiesty THF tirpaly bei molekuliniy dispersijy
mCP ir TCz1 (15 masés %) matricose PL gesimo kinetikos kreivés (b); N1 sluoksnio PL

gesimo kinetikos kreivé (c); PL intensyvumo priklausomybé nuo lazerio srauto (d)

Siekiant tai patvirtinti, buvo registruojami nuostoviosios bisenos
fotoliuminescencijos (PL) spektrai normaliomis atmosferos salygomis ir
pasalinus deguonj, nekei¢iant instrumento parametry (6 pav., a). Kadangi
deguonis gesina tripleting emisijg, PL spektras, gautas normaliomis atmosferos
salygomis, atitinka greitaja fluorescencija (PF), o PL spektras, registruotas
bedeguonéje atmosferoje, atitinka emisija, susidedancig i§ PF ir uzdelstosios
fluorescencijos. Tiriant junginiy praskiesty THF ar tolueno tirpaly
fluorescencijos gesimo kinetika (6 pav., b), nustatyta, kad § procesa galima
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adekvaciai iSreik$ti dviejy eksponenéiy suma. Padaryta priclaida, jog
komponento, pasizyminéio ilga gyvavimo trukme, prigimtis yra termiSkai
aktyvinta uzdelstoji fluorescencija, buvo patvirtinta linijine PL intensyvumo
priklausomybe nuo lazerio srauto (tiesiné priklausomybé lygi 1), kuri blidinga
TADF molekuléms™ (6 pav., d). Be to, junginiy sluoksniy ir jy (10 ar 15
masés %) molekuliniy dispersijy mCP ir TCzl matricose PL gesimo kinetiky
kreivés parodeé, jog, keliant temperatiirg, komponentés, pasizymincios gyvavimo
trukme, intensyvumas didéja. Tai dar kartg leidzia patvirtinti, kad jvyko TADF
reiskinys (6 pav., c).

2.2.3. Elektroliuminescencinés savybés

Junginys N1, kaip efektyvus TADF emiteris, buvo isbandytas formuojant
OLED struktaras. Prietaisy energijos lygmeny diagrama pavaizduota 7 pav. a
dalyje; srovés tankio, skais¢io priklausomybés nuo jtampos bei iSorinio kvantinio
nasumo priklausomybé nuo srovés tankio yra pateiktos 7 pav. b, c dalyse.
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g | ® 24
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ol =N,
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S
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n
S u,
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41000

4 ---::'Hh
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100 4

Srovés tankis (mA/cm?)

4100

o

-

0 2 4 6 8 0 12 14 T 10 100
Jtampa (V) Srovés tankis (mAcm?)
(b) (©

7 pav. Suformuoty prietaisy energijos lygmeny diagrama (a) ir charakteristikos (b, c)

Atsizvelgiant | auks$Ciausius uzimtus (HOMO) ir Zemiausius laisvus
(LUMO) molekuliniy orbitaliy lygmenis, krivio pernaSos savybes ir didele
tripletinés blisenos energija, OLED prietaisams I-VII formuoti pasirinkti mCP,
DPEPO, TCTA ir TCz1 junginiai, kaip efektyvios emisinio sluoksnio matricos.
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Pirmieji prietaisai 1-IV paruosti naudojant neoptimizuota 20 % TADF emiterio
N1 koncentracija emisiniame sluoksnyje. Gautos elektroliuminescencinés (EL)
charakteristikos pateiktos 6 lent.

Prietaisy -1V elektroliuminescencijos intensyvumo maksimumai
i§sidésto 521-540 nm intervale, o CIE spalvotumo koordinatés atitinka Zalia,
zalig / geltona, geltong spalvas priklausomai nuo naudojamos matricos.
Didziausiomis skais¢io ir iSorinio kvantinio naSumo vertémis pasizymeéjo
prietaisas IV, kuris parodé, jog efektyviausia koreliacija tarp PLQY, kravio
balanso ir TADF efektyvumo yra sistemoje TCz1:DACIPN. Dél Sios priezasties
papildomai sukonstruoti prietaisai V—VII pasirinkus ta pac¢iag emisinio sluoksnio
kompozicija, taciau skirtinga emiterio koncentracija: TCz1:DACIPN (15 %) (V),
TCz1:DACIPN (10 %) (VI) ir TCz1:DAcIPN (5%) (VII). Prietaisas VII
pasiZyméjo geriausiomis savybémis: Skaistis sieké 20 700 cd/m?® (8 V),
didziausias srovés, galios ir iSorinis kvantinis efektyvumas buvo atitinkamai
68 cd/A, 62 Im/W ir 22,5 %. Svarbu pazyméti, jog iki $iol TCz1 matrica hebuvo
naudojama TADF OLED kurti. Suformuoty prietaisy energijos lygmeny
diagrama pavaizduota 8 pav. a dalyje; EL spektrai, srovés tankio, skaisCio
priklausomybés nuo jtampos, iSorinio kvantinio naSumo priklausomybé nuo
skaiscio pateikti 8 pav. b, c, d dalyse. Prietaisy charakteristikos pateiktos 7 lent.

Susintetinti dariniai N2-N5 taip pat buvo istirti kaip emiteriai OLED
struktirose. Su emiteriais N2, N3, N4 ir N5 suformuotos strukturos A, B, C ir D
pavaizduotos 8 pav. a schemoje. Prietaisai B ir C, kuriuose kaip emiteris
panaudotas karbazolo pagrindg turintis junginys N3 ar N4, spinduliuoja zalig
Sviesg, 0 prietaisai A ir D, kuriems Kkaip emiteris parinktas fentiazinil- ar
fenoksazinilfragmentus turintis darinys N2 ar N5, spinduliuoja oranZing $viesg.
Prietaisy B ir C savybés labai panasios: skaistis siekia 29 000 cd/m?, didZiausias
srovés, galios ir iSorinis kvantinis efektyvumas yra atitinkamai 22 cd/A, 50 Im/W
ir 7 %. O prietaisai A ir D yra neefektyvis, todél galima daryti iSvads, jog
izoftalonitrilo  dariniai, turintys fentiazinil- ir fenoksazinilgrupes, néra
perspektyvis emiteriai (8 lent., 8 pav.).
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8 pav. Suformuoty prietaisy energijos lygmeny diagrama (a) ir charakteristikos (b, c, d)
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7 lentelé. Prictaisy I-V1I charakteristikos

111
\Y

\Y

Vi
VII

Prietaiso
struktiira:
ITO/MoO4/NPB/
matrica:N1/
TPBi/Ca:Al
mCP:N1 (20 %)
DPEPO:N1
(20 %)
TCTA:N1 (20 %)
TCz:N1 (20 %)
TCz:N1 (15 %)
TCz:N1 (10 %)
TCz:N1 (5 %)

Vijung.
[V], Kai
10/1000

cd/m?

3,4/5,2
3,6/6,1

3,1/49
4,6/7,7
3,6/6,8
2,3/5,7
2,4/4,2

8 lentelé. Prictaisy A-D charakteristikos

o0 wm>

Prietaiso struktiira:
ITO/MoO3/NPB/mCP:
emiteris/TSPO/TPBI/Li

FIAI
mCP:N2 (10 %)
mCP:N3 (10 %)
mCP:N4 (10 %)
mCP:N5 (10 %)

Maks. Srovés Galios ISorinis Maks. EL, | CIE 1931 UCS
skaistis | efektyvumas | efektyvumas kvantinis kai koordinatés,
[cd/m?] [cd/A] [Im/W] efektyvumas 5V [nm] kai 5V (x,)

[%6]
max/1000 cdm™

3900 716,7 5,2/4,3 2/2,2 521 (0,27; 0,56)

4900 9,7/7,5 6/4,2 2,8/2,3 536 (0,35; 0,56)

8400 11/9,2 13,7/5,6 45/2,4 536 (0,34; 0,59)
34700 18/17 9,5/7 4,8/4,6 540 (0,37; 0,58)
35500 66,5/67 49/31 18/17,1 540 (0,36; 0,58)

44 900 63/58 33/26 17,1/15 540 (0,36; 0,59)
20700 68/46 62/31 22,5/12,8 532 (0,33; 0,60)

Maks. ISorinis kvantinis Galios Srovés efektyvumas CIE 1931 UCS
skaistis efektyvumas efektyvumas [cd/A] koordinatés,
[cd/A] [%6] [Im/W] kai 5V (x,y)
max/1000 cdm™

11429 1,8/1,8 12,7/11,6 4,45/4,30 (0,49; 0,49)
28 088 7,0/6,5 54,7/46 22,9/21,1 (0,25; 0,57)
29 035 6,7/6,0 48,3/44 22,4/19,8 (0,29; 0,60)
15 098 2,0/2,0 16,0/14,6 5,47/5,45 (0,49; 0,49)
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2.3. Dicianfenilpiridino dariniai
2.3.1. Sintezé

Dicianfenilpiridino dariniai P1-P6, aprasomi $iame darbe, yra sudaryti i$
dicianfenilpiridino — elektrony akceptoriaus ir skirtingy elektrony donoriniy
pakaity — 9,9-dimetilakridano, difenilamino ir jo dariniy, fenoksazino ar 3,6-
difenilkarbazolo (3 schema).

Z O ﬁj
P3 P2

3 schema. Dicianfenilpiridino dariniy P1-P6 sintezé

Vykdant 2,6-dichlor-4-fenil-3,5-dicianpiridino ir skirtingy donoriniy
fragmenty  (9,9-dimetilakridano, difenilamino, fenoksazino) nukleofiling
reakcijg, susintetinti dicianfenilpiridino dariniai P1-P3. O 2,6-dichlor-4-fenil-
3,5-dicianpiridinui dalyvaujant paladziu katalizuojamoje reakcijoje su aminais
(3,6-difenilkarbazolu, 4 4°-di(tret-butil)difenilaminu, 4-(tret-butil)-4<-
fenildifenilaminu) susintetinti dicianfenilpiridino dariniai P4-P6. Gauti junginiai
buvo iSskirti kolonélinés chromatografijos metodu ir perkristalinti i§ organiniy
tirpikliy. Junginiy molekuliné sandara buvo patvirtinta BMR, FT-IR, MS ir
elementinés analizés metodais.
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2.3.2. Molekulinés orbitalés

Susintetinty junginiy energijos lygmeny diagrama bei junginiy
molekulinés orbitalés pateiktos 10 pav. Junginio P2 molekulinés orbitalés,
HOMO ir LUMO vertés gautos remiantis rentgeno difrakcine analize patvirtinta
erdvine kristaline struktiira (9 pav.). Apskaiciuotas P2 molekulés tiiris kristale
yra 2529 A®

Elektrony tankis HOMO lygmenyje yra pasiskirstes per visag molekulés
ilgj (10 pav.). LUMO lygmenyje elektronai yra labiau susitelke akceptorinése
dicianpiridino grupése. Junginiy P1-P6 LUMO energijos vertés yra intervale
nuo —2,66 iki —1,5 eV, 0 HOMO energijos vertés i$sidésto nuo —5,73 iki 5,43
ev.

9 pav. Junginio P2 kristaliné struktiira

WMo =110 eV

LMy ——
T
i 40T eV
I.u.s eV ¢ l -
- IV g S

¢ ¥ Ve re T

10 pav. Energijos lygmeny diagrama ir junginiy P1-P4 molekulinés orbitalés (B3LYP/6-
31G(d.p))
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2.3.3. Terminés ir elektrocheminés savybés

Susintetinty junginiy terminés ir elektrocheminés charakteristikos
pateiktos 9 lent. Junginiai P1-P6 pasizymi gana dideliu terminiu stabilumu, jy
5 % masés nuostoliy temperatiira fiksuojama intervale 332—366 °C.

Visi susintetinti junginiai P1-P6 buvo isskirti kaip kristalinés medziagos.
DSK eksperimentas atskleidé, jog visi dariniai, iSskyrus junginj P2, gali biti
transformuoti j  stikliSkaja  biisena.  Analizuojant junginiy termines
charakteristikas matyti, jog jy Ts vertés yra panaios ir svyruoja intervale nuo
111 iki 128 °C. Junginiui P3 biudinga Zemiausia stikl¢jimo temperattra i§ visy
susintetinty junginiy (111 °C). Susintetintas junginys P2 nesudaro molekuliniy

stikly, jo DSK Saldymo metu uzfiksuota egzoterminé kristalizacijos smailé
(266 °C).

9 lentelé Susintetinty junginiy P1-P6 terminés ir elektrocheminés savybés

a a a b c c c c
Tiya, Ts, Tkr, T 5%, Eox, Ered, IPcv, EAcv,

°C °C C °C Vv V eV eV
P1 241 122 - 366 0,71 -1,86 5,51 2,94
P2 318 - 266* 332 1,03 -2,33 6,61 2,47
P3 267 111 - 356 0,64 -1,85 5,44 2,95
P4 250 120 - 333 0,98 -1,85 5,78 2,95
P5 255 128 223 350 0,96 2,50 5,76 2,30
P6 273 128 182 337 0,72 —* 5,52 —**

2 nustatyta DSK metodu; ® nustatyta TGA metodu; © nustatyta ciklinés voltamperometrijos
metodu; * fiksuota DSK $aldymo metu; ** neuzfiksuota.

Junginiy P1-P6 elektrocheminés savybés istirtos CV metodu. Dariniy P1
ir P5 CV kreivés pavaizduotos 11 pav. Grjztamoji oksidacija pasireiské tiriant
visus susintetintus junginius, iSskyrus dicianfenilpiridino darinj P1. Kadangi
junginyje Pl yra pakaity neturinios C-2 ir C-7 akridinilfragmenty padétys,
junginys pasizyméjo negriztama oksidacija (atitinkamai esant 1,12 V ir 0,96 V
jtampai). Visuose susintetintuose junginiuose, iSskyrus darinj P6, pasireiské
griztamoji redukcija. Tiriant junginio P6 savybes nebuvo uZfiksuotas redukcijos
potencialas.

IPcy reik§més, nustatytos pagal junginiy P1-P6 oksidacijos pradzios
potencialg (Ey), patenka j intervalg nuo 5,44 iki 6,61 eV. Maziausia |Pcy verte
pasizyméjo fenoksazinilgrupes turintis darinys P3. Susintetinti dariniai P1, P3 ir
P4 turi vienodas EAcy reikSmes (2,95 eV), o junginio P5 EAcy reik§mé yra
maziausia (2,30 eV).
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11 pav. Junginiy P1 ir P5 1ug/ml dichlormetano tirpaly CV kreivés
2.3.4. Fotofizikinés savybés
Junginiy P1-P6 praskiesty THF tirpaly ir kietyjy sluoksniy sugerties ir
fluorescencijos spektrai buvo uzraSyti esant kambario temperatiirai. Taip pat

uzraSyti junginiy praskiesty THF tirpaly fosforescencijos spektrai esant 77 K
temperatiirai. Spektry duomenys apibendrinti 10 lent.

10 lentelé. Susintetinty junginiy P1-P6 fotofizikinés savybés

Praskiestas THF tirpalas Sluoksnis

o | Eg, | BT | gEs
uv: E,opt PL PLOY eV ! eV
A{p . g ApLmax; A max, Q ) nm eV

i eV nm nm %

nm
P1 454 2,73 641 591 20 505 | % | Ak
P2 411 3,01 516 478 45 471 | 3,16 | 290 0,26
P3 494 2,51 —* 634 5 —* * —* —*
P4 471 2,63 560 547 28 515 | 2,81 | 2,71] 0,10
P5 432 2,87 569 491 28 515 | 301 | 290 0,11
P6 439 2,82 571 513 6 518 | 3,05 | 2,72] 0,33

2 fosforescencijos maksimumai (10> M THF); * nepastebima; ** neapskaiciuota.

Susintetinty junginiy praskiesty sluoksniy PLQY reik§més pateiktos 10 ir
11 lent. Didziausia PLQY reik§mé yra junginio P2, jo praskiesto tolueno tirpalo
PLQY = 34 % (11 lent.) ir P2 grynojo sluoksnio PLQY =45 % (10 lent.).
Pazymétina, jog susintetinty junginiy AEsr reik§més buvo gana maZos. Visiems
susintetintiems junginiams budinga didelé tripletinés buisenos energija (2,71-
2,90 eV). Junginiy P2 ir P5 tripletinés blisenos energija didziausia — 2,90 eV. O
susintetinty junginiy singletinés biisenos energijos reikSmeés iSsidésto intervale
nuo 2,81 iki 3,16 eV. Junginio P2 singletinés biisenos energija didesné nei
junginio P5, bet jy tripletinés busenos energija pana$i. Todél di(tret-
butil)difenilaminogrupe turintis darinys P5 pasizyméjo mazesne AEsr nei
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junginys P2. Sis pastebéjimas sutampa su literatiiros duomenimis, rodanéiais, jog
tret-butilpakaitai sumazina AEs*2.

Tirpaly, paruosty naudojant  skirtingo  poliskumo tirpiklius,
fluorescencijos spektry analizé (12 pav., 11 lent.) atskleidé susintetinty junginiy
kriivio pernasos (CT) busenos jautrumg aplinkos poliSkumui. Susintetinty
junginiy spektruose fiksuojami batochrominiai PL juosty poslinkiai didéjant
tirpaly poliskumui.

11 lentelé. Susintetinty dariniy P1-P6 praskiesty tirpaly fluorescencinés savybés

Tirpiklis g | pie Af Amax, NM

P1 P2 P4 P5 P6
Heksanas 1,9 1,89 0,001 600 476 524 520 515
Toluenas 2,4 31,1 0,013 610 482 533 555 537

Chloroformas 4.8 21,0 0,148 636 508 567 565 563
Dichloretanas 10,4 21,0 0,217 652 521 574 574 574

Acetonas 20,7 20,7 0,284 661 541 583 584 588
Acetonitrilas 37,5 11,1 0,306 670 549 589 589 590
PLQY*, % Aplinkos salygomis 3 34 10 9 10

Inertinéje atmosferoje 7 45 25 11 78

* toluene; ¢ — tirpiklio dielektriné konstanta; n — tirpiklio lGZio rodiklis; Af — santykinis
tirpiklio poliskumas.

—— Acetonitrilas
Acetonas
— Dichloretanas
Tetrahidrofuranas|
—— Chloroformas
- Toluenas
= Heksanas
T

450 500 550 600 650 700
Bangos ilgis (nm)

Fluorescencija (sant. vnt.)

12 pav. Junginio P5 fluorescencijos spektrai skirtingo poliskumo tirpikliuose

Norint gauti efektyvy TADF, neuztenka pasiekti tik mazg AEsy verte.
Reikia pasiekti, jog triplety formavimosi iSeiga buty didelé ir singlety
formavimosi per atvirksting interkombinacing konversija iSeiga buty kiek
jmanoma didesné®. Uzradyti tiriamy junginiy tolueno tirpaly nuostoviosios
biisenos PL spektrai normaliomis atmosferos salygomis ir i§ tirpaly paSalinus
deguonj, nekeitiant instrumento parametry (13 pav., a), ir apskai¢iuotos PLQY
reik§més (11 lent.). Visy susintetinty junginiy praskiesty tirpaly PLQY vertés
padidéjo pasalinus deguonj. Junginiy sluoksniy PLQY vertés didesnés uz
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junginiy praskiesty tirpaly PLQY vertes. Sis pastebéjimas leidzia daryti prielaida,
jog junginiai pasiZzymés agregacijos indukuotos emisijos padidéjimu.

Tiriant susintetinty junginiy praskiesty tolueno tirpaly fluorescencijos
gesimo kinetikg (13 pav., b), nustatyta, kad §j procesa galima adekvaciai i$reiksti
dviejy eksponenciy suma. Padaryta prielaida, jog komponento, pasizyminéio ilga
gyvavimo trukme, prigimtis yra termiSkai aktyvinta uzdelstoji fluorescencija.
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13 pav. Junginiy P1-P6 praskiesty tolueno tirpaly (10> M) PL spektrai (a) bei PL gesimo
kinetikos kreiveés, uZrasytos aplinkos sglygomis ir bedeguonéje atmosferoje (b)
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3. ISVADOS

1. Susintetinta serija naujy cianfenil- ir ciankarbazolildariniy ir istirtos jy
savybés. Nustatyta, kad:

1.1.  Sie junginiai gali egzistuoti stikliskosios biisenos; jy stikléjimo
temperatiiros i$sidésto intervale nuo 77 iki 111 °C. Susintetintiems
junginiams badingas didelis terminis stabilumas; jy 5 % masés
nuostoliy temperatiira virsija 300 °C.

1.2.  Susintetinti junginiai skleidzia $viesa mélynoje ar zydroje srityje
15-50 % fotoliuminescencijos kvantiniu efektyvumu. Didziausiu
fotoliuminescencijos  kvantiniu efektyvumu, siekian¢iu 50 %,
pasizyméjo 3-(2,7-diciankarbazol-9H-il)-9H-etilkarbazolo praskiestas
THF tirpalas.

1.3. Susintetintiems junginiams biidinga skyliy pernasa. DidZiausias
skyliy dreifinis judris, siekiantis 10* cm?Vs, esant elektrinio
lauko stipriui 6,4:10° V/cm, uzfiksuotas 3-(2,7-diciankarbazol-9H-
il)-9H-etilkarbazolo sluoksnyje.

1.4. Akceptoriniy cianfenil- ir ciankarbazolilgrupiy sujungimas su
elektrony donorinémis karbazolilgrupémis lemia intramolekulinés
krivio  pernasos  pasireiSkima. Ja  patvirtinti  leidzia
solvatochromizmo efektas.

1.5. 3-(2,7-Diciankarbazol-9H-il)-9H-etilkarbazolas isbandytas kaip
emiteris eksipleksg sudarancio organinio Sviesos diodo struktaroje.
Efektyviausias prietaisas pasizymi geltona elektroliuminescencija,
kurios didziausias skaistis ir iSorinis kvantinis efektyvumas siekia
atitinkamai 6260 cd/m? ir 5,8 %. Mélyna elektroliuminescencija
pasiZymincio prietaiso didZiausias skaistis sieké 3600 cd/m?,
didziausias srovés, galios ir iSorinis kvantinis efektyvumas buvo
atitinkamai 9,9 cd/A, 8,8 Im/W ir 4,2 %.

2. Susintetinta serija naujy skirtingus donorinius pakaitus turinCiy
izoftalonitrilo dariniy ir istirtos jy savybés. Nustatyta, kad:

2.1.  Susintetinty junginiy amorfiniy sluoksniy jonizacijos potencialy
vertés nepriklauso nuo donorinio pakaito prigimties.

2.2. Susintetintiems junginiams budinga Dbipoliné subalansuota
kriivininky pernasa.

2.3. Junginiai pasizymi intramolekuline kriivio pernasa ir mazu
singletinés ir tripletinés energijy skirtumu (0,02-0,06 eV).

2.4. Susintetintiems junginiams budingas termiSkai aktyvuotos
uzdelstosios fluorescencijos efektas.

2.5. Junginiai iSbandyti kaip emiteriai organiniy S$viesos diody
struktirose. Geriausiomis savybémis pasizyméjo prietaisas,
kuriame panaudotas 1,3-bis-(9,9-dimetilakridan-10-il)-4,6-
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dicianbenzeno emiteris. Optimizuoto prietaiso didZiausias skaistis
sické 20 700 cd/m? (8 V), o didziausias srovés, galios ir iSorinis
kvantinis efektyvumas buvo atitinkamai 68 cd/A, 62 Im/W ir
22,5 %.

Susintetinta serija naujy skirtingus donorinius pakaitus turinéiy

dicianfenilpiridino dariniy ir i§tirtos jy savybés. Nustatyta, kad:

3.1.  Junginiams budingas didelis terminis stabilumas; ju 5 % masés
nuostoliy temperattira yra intervale nuo 332 iki 366 °C. Junginiai
pasiZymi auksta — 111-128 °C — stikléjimo temperatiira.

3.2.  Junginiy sluoksniy fotoliuminescencijos kvantinés iseigos yra nuo
5 iki 45 %. Didziausia fotoliuminescencijos kvantinés iSeigos verte
(45 %) pasizymi  2-(tret-butoksi)-6-(difenilamino)-4-fenil-3,5-
dicianopiridinas.

3.3.  Susintetintiems junginiams badinga gana didelé tripletinés blisenos
energija (2,71-2,90 eV).

3.4.  Donoriniy grupiy sujungimas su akceptoriumi dicianfenilpiridinu
lemia intramolekulinés kriivio pernasos pasireiskima. Ja patvirtinti
leidzia solvatochromizmo efektas.
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND PROPERTIES OF BIPOLAR EMITTERS
CONTAINING CYANO GROUPS

The science of physics and chemistry with engineering and industry have been
developing intensively for the last hundred years as a result of modern
technologies becoming an inseparable part of the world in modern times. The
flame was the first source of man-made light until the time of accessible and
affordable electric power, which superseded unhandy and danger flame. The first
technologies of electric light as an incandescent bulbs and fluorescence lamps
are becoming obsolete, and light emitting diodes are firmly entering into lighting
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the world. The inorganic light emitting diodes are effective and reliable
technology for lighting, but its still expensive production is limiting the
development, without it, the choice of colours is limited. The organic light
emitting diodes are not as effective and reliable, but they have some advantages
as inorganic analogues with flexible and wide choice of colours; thus, they are
widely used for displays and give the possibility to make touchscreens and
flexible displays. However, the efficiency, brightness and lifetime of OLED are
clearly lower than inorganic devices. The manufacturing of multilayer OLEDs is
a long and complicated process too. The biggest problems of OLEDs are
efficiency of short wavelength devices, lifetime, expensive and complicated
manufacturing of multilayer structure.
The improvements of OLEDs efficiency could be done by looking for
perspective emitters, hosts. The perspective materials for the OLED emitters
should have the following characteristics:

1) High photoluminescence quantum yields;

2) High charges mobility;

3) Eligible electroluminescence colour;

4) Stability by morphological and electrochemical;

5) Simple and cheap synthesis;

6) Compatibility with other materials in OLED structure.
The series of characteristics are influencing the efficiency and reliability of
OLED device. One of the most important parts of multilayer structure making is
equal thickness of layers in the area, which is one of the basic characteristic for
the reliability of the device. It is possible to achieve that by vacuum sublimation
or spin coating technique, which is cheaper, but the choice of handy materials is
small. Another important task is the selection of materials for multilayer
structure. The characteristics of all materials of layers and the interoperability
have a huge influence on the device. The most important part is the
characteristics of emitting material and the interoperability with host material.
There are three generations of OLEDs. The first and most ineffective generation
devices are the devices with fluorescence emitters. The second type of OLEDs
phosphorescence emitters is sufficiently effective technology, but the effective
emitters of the devices are expensive organic complex of iridium or platinum.
The devices with phosphorescence pure organic emitters are not effectively
described in literature. The third generation OLEDs with thermally activated
delayed fluorescence (TADF) emitters that are showing higher efficiency than
the first generation OLEDs and materials can be made from pure organic
materials without rare metals. The structures of TADF materials are constructed
of two basical parts of electron donating and electron withdrawing blocks, and
this strategy is giving the possibility to plan wide diversity of structures and
achieve desirable properties; thus, the investigations of TADF emitters for the
OLED:s are perspective.
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The electron donating chromophores are well known materials such as carbazole,
phenothiazine, acridane, diphenylamine and others and have advantages and
disadvantages that are widely described in literature. The materials that are
exhibiting electron withdrawing properties are investigated further, and the
intensive investigations are ongoing. The carbonitriles substituents are known as
strong electrons acceptors and aa a stabile group of chemical and thermal
actions. In this work, the three types of electron withdrawing blocks were used,
and several electron donating parts were connected. The influence of structures
on characteristics were investigated.

The aim of this work is to synthesize and investigate new donor and cyano
acceptor derivatives to obtain perspective materials for the third generation
OLEDs. The following tasks were set to achieve the aim of the work:

1. To synthesize carbazolyl substituted derivatives containing cyano
groups;

2. To synthesize isophtalonitrile-based derivatives;

3. To synthesize phenylpyridine dicarbonitrile-based derivatives;

4. To investigate the properties of synthesized compounds by using
experimental and computational methods;

5. To investigate the applicability of synthesized compounds in organic
light emitting diodes.

The main statements of the dissertation:

1) 4,6-Bis(9,9-dimethylacridan-10-yl)isophthalonitrile is a perspective
material as an emitter of green organic light emitting diodes.

2) Isophtalonitrile-based derivatives exhibited low splitting of singlet and
triplet energies of 0.06 — 0.02eV and exhibited properties of thermally
activated delayed fluorescence.

3) Pyridine-dicarbonitrile based derivatives exhibited high triplet energies
that are higher than 2.70eV.

Conclusions

1. The series of new cyanophenyl and cyanocarbazolyl derivatives were
synthesized, and their properties were studied.

1.1.  The derivatives exhibited ability to form molecular glasses with
glass transition temperatures that are in the range of 77-111 °C;
they demonstrated high thermal stability with 5% weight loss
temperatures exceeding 300 °C.

1.2.  The synthesised compounds emitted blue or sky-blue light with
photoluminescence quantum yields in the range of 15-50%. 3-
(2,7-Dicyanocarbazol-9-yl)-9-ethylcarbazole showed the highest
photoluminescence quantum yield reaching 50%.

1.3.  The synthesized compounds are capable of hole transporting. The
highest hole mobility, exceeding 10* cm?Vs at 6.410° V/cm
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1.4.

1.5.

electric field, was observed in the amorphous film of 3-(2,7-
dicyanocarbazol-9-yl)-9-ethylcarbazole.

A combination of cyanophenyl or cyanocarbazolyl electron
acceptor moieties and electron donating core resulted in a strong
intramolecular charge transfer confirmed by the solvatochromism
study of emission.

3-(2,7-Dicyanocarbazol-9-yl)-9-ethylcarbazole was studied as
exciplex-forming the emitter in OLED structures. The yellow
exciplex OLED exploiting the effect of thermally activated
delayed fluorescence had maximum brightness of 6260 cd/m? and
external quantum efficiency of 5.8%. The sky-blue OLED showed
the maximum brightness of 3600 cd/m? and maximum current
efficiency of 9.9 cd/A, maximum power efficiency of 8.8 Im/W,
and maximum external quantum efficiency of 4.2%.

The series of new isophthalonitrile-based derivatives containing different
donating units were synthesized, and their properties were studied.

2.1.

2.2.

2.3.

24.

2.5.

The ionization potential values of the amorphous layers of the
synthesized compounds do not depend on the nature of the donor.
The synthesized compounds are capable of transporting holes and
electrons.

The studied derivatives showed strong intramolecular charge
transfer and small singlet-triplet energy splitting (0.02-0.06eV).
The synthesized compounds showed thermally activated delayed
fluorescence.

The derivatives were tested as emitters in OLEDs. 1,3-Bis-(9,9-
dimethylacridan-10-yl)-4,6-dicarbonitrilebenzene showed good
performance as TADF emitter in OLED with maximum brightness
of 20700 cd/m? maximum current, power and external quantum
efficiencies of 68 cd/A, 62 Im/W and 22.5%.

The series of new dicyanophenylpyridine-based compounds containing
different electron donor units were synthesized, and their properties were
studied.

3.1.

3.2.

3.3.

The compounds demonstrated high thermal stability with 5%
weight loss temperatures ranging from 332 to 366 °C and high
glass transition temperatures in the range of 111-128 °C.

The photoluminescence quantum vyields of thin films of the
synthesized derivatives range from 5 to 45%. 2,6-Bis((4-tert-
butylphenyl)-(4-biphenyl)-amino)-4-phenylpyridine-3,5-
dicarbonitrile solution exhibited the highest photoluminescence
quantum yield.

The synthesized compounds showed high triplet energies in the
range of 2.71-2.90eV.
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3.4. The combination of different electron donating groups with
dicyanophenylpyridine electron acceptor core resulted in a strong
intramolecular charge transfer that was confirmed by
solvatochromism study of emission.
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