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IVADAS

Pastaruosius metus organiniai $viesos diodai (OLED) yra projektuojami ir
pladiai gaminami. Toks Zaibiskas OLED populiarumas ploks¢iyjy ekrany ir
apSvietimo prietaisy technologijy rinkoje atsirado dél autentisky naudy, tokiy
kaip lankstumas, mazas svoris, plonumas, greitas atsako laikas ir geros prietaiso
eksploatacinés savybeés, paketo, o tokie produktai gali biiti pritaikomi jvairiomis
formomis [1]. Ta¢iau OLED turi ir silpnyjy pusiy, tokiy kaip maZas efektyvumas
ir trumpa prietaiso gyvavimo trukmé. Sios sritys turi bati tobulinamos, tad ir
OLED pritaikymo galimybes biity galima praplésti.

Dél siy priezasCiy yra aktualu plétoti emituojan¢iy medziagy gamyba,
kurios atitikty didelio efektyvumo ir stabilumo reikalavimus prietaisams.
uzdelstosios fluorescencijos (TADF) emiterius. Tokie prictaisai yra gaminami
naudojant tauriuosius metalus, kurie gali sukelti singletiniy ir tripletiniy energijy
eksitony radiacinius peréjimus [2]. Dél to TADF emiteriai yra tinkami kaip
didelio efektyvumo OLED medziagos, keiciancios fluorescencinius ir
fosforescencinius emiterius.

Sio darbo tikslas — naujy karbalolo dariniy projektavimas, sintezé,
savybiy tyrimas ir pritaikymo galimybiy jvertinimas organiniuose S$viesos
dioduose.

Tikslui pasiekti buvo i$sikelti Sie uzZdaviniai:

e Karbazolo ir fentiazino fragmentus turin¢iy naujy bipoliniy matricy
sintez¢, apibuidinimas, jy savybiy tyrimas ir $iy junginiy pritaikymas
fosforescuojanciuose OLED;

e Naujos serijos funkcionalizuoty bikarbazolo dariniy, turinéiy
trifenilsilano, fluorocianobenzeno ir 1-hidrofosfonil-4-metilbenzeno
fragmentus 9,9’-pozicijose, sintezé; jy terminiy, elektrocheminiy,
fotofizikiniy, fotoelektriniy ir kriivio pernasos savybiy tyrimai ir
pritaikymas OLED;

e  Trifluorometil-pakeisto benzonitrilo ir karbazolo dariniy, turinciy
skirtingus pakaitus karbazolo fragmento C-2, C-7, C-3, C-6 padétyse,
sintez¢ ir savybiy tyrimas bei pritaikymas termiSkai aktyvuotos
uzdelstosios fluorescencijos OLED.

Darbo naujumas

e Susintetinti ir iStirti nauji mazamolekuliniai dariniai su fentiazino ir
karbazolo fragmentais. Nustatyta, kad junginiai pasizymi tinkamomis
jonizacijos potencialo vertémis, kurios yra atitinkamai 5,10 ir 5,25 eV,
bei geromis bipolinémis kriivio pernasos savybémis. Junginiai yra
panaudoti kaip matricos zaliuose ir raudonuose fosforescuojanciuose
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Sviesos dioduose, kuriy maksimaliis srovés efektyvumai bei iSoriniai
kvantiniai naSumai sieké atitinkamai 47,5/40,6 Im/W ir 20,0/10,5proc.

e Susintetinti nauji bikarbazolo dariniai, turintys trifenilsilano,
fluorocianobenzeno ir fosfonil-4-metilbenzeno fragmentus 9,9’-
pozicijose; Atlikti $iy emiteriy tyrimai, kurie pasizymi termiSkai
aktyvuota uzdelstaja fluorescencija ir formuoja eksipleksus. Vienas
junginys yra panaudotas, kad biity gautas baltas organinis $viesos
diodas, kurio skaistis siekia 40900 cd/m?, esant 15V, maksimaliis
srovés, energinis bei iSorinis Kvantinis efektyvumai yra atitinkamai
53,8 cd/A, 19,3 Im/W ir 18,8 proc.

e  Suprojektuoti, susintetinti ir apibtdinti nauji karbazolo ir benzonitrilo
dariniai, pasizymintys termiSkai aktyvuota uzdelstaja fluorescencija ir
agregacijos indukuota emisija. Buvo iStirtas metoksi- ir tert-butil
pakaity, prikabinty prie karbazolo fragmenty, poveikis fotofizikinéms
savybéms. Nustatyta, jog Siy grupiy prijungimas leidzia padidinti
uzdelstosios fluorescencijos efektyvumg. Junginiai buvo iSbandyti
efektyviuose nelegiruoty sluoksniy organiniuose $viesos dioduose,
kuriy maksimalus kvantinis efektyvumas ir skaistis yra atitinkamai
7,2 proc. ir 15000 cd/m?.

Autoriaus indélis

Autoré suprojektavo, susintetino ir i§grynino 9 bipolinius junginius. Taip
pat autoré atliko Siuos tyrimus: termogravimetriné analizé, diferenciné
skenuojamoji  kalorimetrija,  infraraudonoji  spektroskopija,  UV/Vis
spektroskopija, cikliné voltametrija, nuostovioji ir laikinés skyros fluorescencija.
Buvo isanalizuoti jy rezultatai. Jonizacijos potencialai (fotoelektrony emisijos
metodas) ir krivininky judriai buvo iSmatuoti padedant dr. Dmytro Volyniukui
padedant dr. Khrystynai lvaniuk, dr. Nataliya’ai Kostiv (Lvovo politechnikos
universitetas, Ukraina) ir doktorantui Oleksandrui Bezvikonnyi (Kauno
technologijos universitetas). Susintetinty junginiy kvantinés chemijos
skaiGiavimai ir analizé atlikta bendradarbiaujant su dr. Gintautu BagdZianu ir
dr. Viktorija Mimaite.



1. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

1.1. 9-Etil-9H-karbazolo ir 10H-fentiazino fragmentus turintys dariniai

Darbe buvo panaudoti lengvai susintetinami brominti karbazolo junginiai.
Galutiniai dariniai buvo susintetinti paladzio katalizuojamu Buchwaldo-
Hartwigo metodu tarp Br-prijungto karbazolo ir fentiazino junginiy.
Optimizuotos Buchwaldo-Hartwigo reakcijos buvo vykdomos tolueno virimo
temperatiiroje, esant Pd(t-BusP), kaip katalizatoriui ir tBuOK Kaip stipriai bazei.
9-Etil-9H-karbazolo ir 10H-fentiazino fragmentus turin¢iy dariniy sintezés eiga

pavaizduota 1 schemoje.
s
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—

Br PhMe, 110°C
y @

CzMonoPhen
63%

1 schema. CzBisPhen ir CzMonoPhen dariniy sintezé
1.1.1. Geometrinés struktiiros ir molekulinés orbitalés

Dariniy elektrony tankis HOMO lygmeniuyra lokalizuotas fentiazino
fragmente, o LUMO lokalizuotas karbazolo fragmente (1 pav.). HOMO/LUMO
orbitaliy vertés yra atitinkamai 4,91/1,28 eV ir 4,80/1,00 eV dariniuose
CzBisPhen ir CzMonoPhen. 1§ molekuliniy orbitaliy daroma prielaida, jog
CzBisPhen ir CzMonoPhen gali turéti panasias elektrony pernasos savybes dél
LUMO orbitaliy, kurios yra lokalizuotos ant karbazolo fragmento abiejose
molekulése.

HOMO CzBisPhen LUMO

HOMO CzMonoPhen LUMO

1 pav. Junginiy HOMO/LUMO orbitalés (B3LYP/6-31G(d,p))



Be to, suzadintos singletinés Sy ir tripletinés T1 buisenos energijos buvo
jvertintos naudojant (TD)-DFT ir B3LYP/6-31G(d,p) bazinj rinkinj vakuume.
Molekuliy suzadinty singletiniy ir tripletiniy energijy vertés CzBisPhen ir
CzMonoPhen atitinkamai buvo 3,00/3,08 eV ir 2,65/2,69 eV.

1.1.2. Terminés savybés

Junginiy terminés savybeés istirtos termogravimetrinés analizés (TGA)
metodu (1 lent.). Junginiy 5 proc. masés nuostoliy temperatfiros (Tgec-sproc.) Vertés
pasieké 419 ir 327°C, atitinkamai CzBisPhen ir CzMonoPhen. Junginio
CzBisPhen TGA kreivé ties 200-250°C parodé, jog junginio kristaluose yra
likusio DMF tirpiklio. Sio tirpiklio buvimas kristale buvo jrodytas BMR analizés
metodu. Todél junginio CzBisPhen Tgecsproc. Vertés buvo jvertintos i§ antrojo
kaitinimo kreivés.

1.1.3. Optinés ir fotofizikinés savybés

Junginiy CzBisPhen ir CzMonoPhen praskiesty tirpaly THF
eksperimentinés fotofizikinés charakteristikos pateiktos 2 pav. Tirpaly spektrai
buvo uzraSyti esant kambario ir 77 K temperatirai. Spektry duomenys
apibendrinti 1 lenteléje. Optinés juostos intervalas, apskai¢iuotas nuo raudonojo
krasto sugerties pradzios pagal formule E = Ac/2, CzBisPhen ir CzMonoPhen
buvo atitinkamai 3,31 ir 3,40 eV. Kad buty geriau suprastos karbazolo ir
fentiazino dariniy elektrinés savybés, suzadinimo energijos, kaip singletinio-
singletinio peréjimo energijos, buvo jvertintosTD-DFT/B3LYP/6-31G(d,p)
metodu ir THF polarizuoto kontinuumo modeliu (¢ = 7,6). Svarbu yra tai, jog
buvo pastebéti reik§mingi panaSumai tarp teoriniy ir eksperimentiniy UV-vis
spektry (3 pav. ir 1 lent.).

CzBisPhen at RT THF
—— CzMonoPhen at RT THF
CzBisPhen at 77 K THF
—— CzMonoPhen at 77 K THF
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2 pav. Normalizuoti junginiy UV-vis and FL emisijos spektrai praskiestuose THF
tirpaluose esant kambario ir 77 K temperattirai



1 lentelé. Junginiy optinés charakteristikos

Jung, Aab A Elektrony Osciliatoriaus Elektrony
anm b n Suoliai stipris (f, au)  Suoliy pobiidis
m (proc,)
CzBis 327 375  Su—S: (CT) 0,0001 H—L (95)
Phen 318 Sy—Ss (o) 0,0368 H-2—L (100)
300 290 So—S11 0,1148 H—L+6 (34)
285 (n—1) 0,1292 H-3—L (45)
So—S14
(n—1)
256 252 So—Ss 0,5292 H-2—L+3 (41)
248 (n—1") 0,7204 H-3—L+1 (45)
So—S27
(n—1)
CzMo 330 363 So—S;1 (CT) 0,0001 H—L (91)
noPhe 316  Sp—S; (n—) 0,0379 H-1—L (94)
n
297 281 Sp—S7(n—m") 0,1157 H-2—L (68)
268  So—Ss (N1 0,1478 HoL+1 (82)
260 252 So—S11 0,7238 H-1-L+3 (59)
(nom)

@ Eksperimentinis zemiausios energijos absorbcijos juostos bangos ilgis;
bTeorinis Zemiausios energijos absorbcijos juostos bangos ilgis

Junginiy absorbcijos juostas, esancias ties 300 nm, galima priskirti n—n"
and m—n" Suoliams fentiazino ir karbazolo fragmentuose, kurie yra dalinai
uzdrausti dél simetrijos, nes orbitalés, esan¢io karbazolo fragmente, yra
orientuotos lygiagreciai su simetrijos asimi [3]. DidZiausia osciliatoriaus jéga (f=
0,72) ties 260 nm yra misinys visidkai leistiny t—m" Suoliy Siuose konjuguotuose
chromoforuose.
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3 pav. Eksperimentiniy (juoda linija) ir apskai¢iuoty UV-vis spektry (raudona linija)
(B3LYP/6-31G(d,p)/PCM(THF)) palyginimas junginiuose CzBisPhen (a) ir
CzMonoPhen (b)



1.1.4. Elektrocheminés savybés ir jonizacijos potencialai

Susintetinty junginiy CzBisPhen ir CzMonoPhen elektrocheminés
savybés istirtos ciklinés voltametrijos (CV) metodu, naudojant dichlormetane
paruostus junginiy tirpalus ir buvo atitinkamai -4,86 eV ir -4,85 eV. Sios vertés
yra gerai suderintos su teoriniais skai¢iavimais, kurie parodo, jog HOMO vertés
yra atitinkamai -4,91 ir -4,80 eV. Elektrocheminés charakteristikos pateiktos 2
lenteléje. Elektrony fotoemisijos metodu iSmatuoti susintetinty junginiy kietyjy
sluoksniy jonizacijos potencialai. Jy vertés yra nuo 5,10 iki 5,25 eV. Pastebima,
jog fentiazino fragmentas padidina HOMO energijos lygmen;j iki tokio, kuris
koreliuoja su karbazolo darniais [4].

2 lentelé. Junginiy fotofizikinés charakteristikos

}Labsa Aema QY Sl Tl HOMO LUM 1P
Jung. |.,n ,n (in (exp/  (exp/  (exp™ o] solid?
m m THF/  theo), theo) theo), (expt/ ,eV
solid) eV eV eV theo),
proc. eV
CzBis | 327 483 1,03 3,03/ 261  -486/ -155/ 5,25
Phen |, /1,32 3,00 2,65 -4,91 -1,28
300
256
Cz 330 448 0,07 3,09/ 260/ -485  -145/ 5,10
Mono |, /0,56 3,08 2,69 -4,80 -1,00
Phen | 297
260

2 praskiesty tirpaly tetrahidrofurane absorbcijos ir fluorescencijos maksimumai
(=105 M); ® HOMO orbitaliy verté, apskai¢iuota pagal formule HOMO = -
1,40(qVcv) - 4.60 [5]; ¢ LUMO orbitaliy verté, apskai¢iuota pagal formule
LUMO = HOMO + Eg; 9 nustatyti i$ elektrony fotoemisijos spektry kreiviy



1.1.5. Kriivininky pernasSos savybés

Kravininky pernasos savybés buvo jvertintos kserografiniu 1ékio trukmés
metodu. Skyliy dreifinio judrio priklausomybés nuo elektrino lauko stiprio
grafikas yra pateiktas 4 pav. Skyliy dreifinio judrio vertés pateiktos 3 lenteléje.
Esant 6,73x10° V/cm elektros lauko stipriui, junginio CzBisPhen elektrony
pernasa yra 1,56x10"* cm?/(Vs), o skyliy pernaSa yra keliomis eilémis maZesné
(4x10° cm?/(Vs), esant 6x10° V/cm elektros lauko stipriui).

O BisCzPhen: skyles

O MonoCzPhen: skyles

m  BisCzPhen: elektornai
@ MonoCzPhen: elektronai

Hrge (€M/(VS))

—— Fitting
107 T T T T
0 200 400 600 800 1000
E1/2 (szlcmuz)

4 pav. Junginiy CzBisPhen ir CzMonoPhen skyliy ir elektrony dreifinio judrio
priklausomybé nuo elektrinio lauko stiprio

3 lentelé. Junginiy CzMonoPhen ir CzBisPhen krivininky pernasos savybés

Junginys Lo, cm?/(\V/xs)
skylés elektronai
CzMonoPhen 1,85x107 3,72x10°6
CzBisPhen 1,62x107 202x10°

1.1.6. Fosforescuojantys Sviesos diodai

Junginiai CzMonoPhen ir CzBisPhen isbandyti kaip hostai
fosforescuojanciuose $viesos dioduose. Prietaisai 1A, IB, 1A, 11B, I11A, 11IB
buvo gauti vakuuminio i$garinimo metodu, padengiant komponenty sluoksnius
ant indZio-alavo oksido (toliau-ITO) plokstelés. 4,4¢,4¢-Tri[fenil(m-
tolil)amino]tifenilaminas (toliau — M-MTDATA) buvo naudojamas skyliy
pernasos sluoksniuose. 4,7-difelil-1,10-fenantrolinas (toliau — Bphen) buvo
naudojamas elektrony pernasos ir skyliy blokavimo sluoksniams formuoti.
PHOLED IA, IB, 1A, 11B, 1A, 111B gaminti naudoty komponenty energetiniy
lygmeny diagrama pavaizduota 5 pav.
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5 pav. PHOLED komponenty energetiniy lygmeny diagrama

Prietaisy elektroliuminescencijos (toliau — EL) spektrai rodo, kad
PHOLED prietaisai spinduliuoja zalig ir raudong Sviesas, o CIE spalvotumo
koordinatés (x, y) yra (0,30; 0,63) ir (0,68; 0,31) atitinkamai zaliy ir raudony
prietaisy.

PHOLED elektroliuminescencinés charakteristikos pateiktos 4 lenteléje.
Efektyvi kriivininky pernasa j emisijos sluoksnj uztikrina prietaisy IIA ir IIB
nedideles jsijungimo jtampos (Von) Vertes (2,5 V).

Iterpiant j prietaisa papildoma m-MTDATA kaip skyliy pernasos sluoksnj,
galima pasiekti geresniy PHOLED charakteristiky. Maksimaliu skais¢iu
pasizymi prietaisai IIA ir IIB ir atitinkamai buvo 27262 cd/m? ir 58794 cd/m?,
esant 7,5 V jtampai. O prietaisy IA ir IB maksimalus skaistis buvo pasiektas
atitinkamai 2698 cd/m? ir 3235 cd/m?, esant tai paciai jtampai. Esant Von 2,5 V,
maksimalis skais¢iai buvo gauti prietaisuose IHIA ir I1IB ir buvo atitinkamai
59558 cd/m? ir 59110 cd/m?. Prietaiso I1B srovés efektyvumas siekia 74,1 cd/A,
o energinio efektyvumo verté buvo 47,5 Im/W.

4 lentelé. Elektroliuminescencinés prietaisy charakteristikos

Srovés Energinis ISorinis
Prietaisa Von/ V  Skaistis (cd/m?) efektyvuma efektyvumas  kvantinis
S (@10 s (cd/A) (Im/W) efektyvumas
cd/m?) (proc.)
1A 3,5 4995 6,89 54 18
9,0V)
1B 35 3235 4,45 2,5 1,16
(7,5V)
1A 2,5 29913 49,4 34,1 12,9
(6,5V)
11B 2,5 58974 74,1 47,5 20,0
(7,5V)
A 2,5 59558 28,2 40,6 7,2
(10,0v)
1B 3,0 59110 374 29,6 10,5
(10,0V)
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1.2. Trifenilsilano ir fosfonil-4-metilbenzeno fragmentus turintys
bikarbazolo dariniai

3,3’-bikarbzolas turi ne tik auksta tripletinés basenos energija E, bet ir
mazg AEst (0.,48 eV) [6]. 2011 m. Kim ir kt., remdamiesi DFT teoriniais
skaic¢iavimais, nustaté, jog bikarbazoliniai oligomerai, sujungti per 3,3’-pozicija,
gali turéti didesnes Et nei daZniausiai naudojamas mélynas fosforescuojantis
emiteris — Flrpic [7]. Taigi dél erdviskai susuktos struktiiros bikarbazoliniai
dariniai gali smarkiai sumazinti matrica-matrica agregacijg ir suformuoti
eksimera. Vykdant karbazolo dimerizacijos reakcijas, galima pagerinti terminj ir
morfologinj junginiy stabilumg. Be to, bikarbazolo dariniy elektrinés savybés
gali buti derinamos per chemines 9,9’-pozicijos modifikacijas [8]. Taigi $ios
savybés puikiai pritaikomos kuriant hostus mélyniems ar zaliems
fosforescuojantiems $viesos diodams [9, 10]. Dél $iy priezas¢iy buvo susintetinta
serija 3,3’-bikarbazolo dariniy, kurie modifikuoti trifenilsilano ir fosfonil-4-
metilbenzeno fragmentais per 9,9°-pozicija.

1) n-BuLi, TMEDA, THF, -70°C ! O O i o
2) Ph3SiCl, -70°C -> RT QS"N N @ BiCzSiPh3
i

Si

ot Co

FeCl, Q O

O CHCR O

P T D

" °

$-ci N N BiCzTos
Q/(") 0=s%¢ 0-5=0
HaC
NaH

e —

RT, Ar atm H;C CH,

2 schema. BiCzSiPhsz and BiCzTos dariniy sintezé

Bikarbazolo dariniy sintezé pavaizduota 2 schemoje. Pirmiausia
Friedelio-Craftso metodu, naudojant FeCls Luiso rugstj kaip katalizatoriy, buvo
susintetintas 9H,9°H-3,3’-bikarbazolas. Po to du simetriniai bipoliniai dariniai
buvo sintetinami su 3,3’-bikarbazolo fragmentu. Naudojant tetrametiletildiaming
(TMEDA) ir 1,7 M n-BuLi, esant -40°C, buvo gautas litintas tarpinis produktas,
kuris po to buvo gesinamas su chlortrifenilsilanu esant -70°C. Galutinis junginys
BiCzSiPhs buvo gautas kaip bespalviai amorfiniai milteliai. BiCzTos buvo
susintetintas, kai bikarbazolas, NaH ir p-toluensulfonil chloridas buvo istirpintas
THF, esant Ar atmosferai. Galutinis produktas buvo gautas po kristalizacijos
kaip bespalviai milteliai.
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1.2.1. Terminés savybés

Visi junginiai pasizyméjo dideliu terminiu stabilumu (5 lentelé.). Jy 5
proc. masés nuostoliy temperatiros (Tg.sproc.) vertés buvo 372 °C ir 349 °C
atitinkamai junginiy BiCzSiPhs ir BiCzTos. Aiskus stikl¢jimo signalai (Ts)
iSsidésté nuo 126°C iki 149 °C. Junginiy BiCzSiPhs ir BiCzTos lydymosi
temperatiiros (Tiyg) buvo atitinkamai 403-406 °C ir 311 °C. Junginys BiCzSiPhs
buvo i$skirtas kaip kristaliné medziaga, kurio Ty buvo 253 °C.

5 lentelé. Junginiy BiCzSiPhs ir BiCzT0s terminés savybés
Junginys T, °C Tiyd?, °C Tk?, °C Td-5proc.b, °C

BiCzSiPhs 149 406; 404 253 372
BiCzTos 126 311 - 349
BCzPh 100 - - 340

a Nustatyta DSC metodu; ® Nustatyta TGA metodu
1.2.2.  Optinés ir fotofizikinés savybés

Optinés ir fotofizikinés junginiy savybés pateiktos 6 pav. ir 6 lenteléje.
Junginiuose BiCzSiPhs ir BiCzTos optinés juostos tarpas buvo atitinkamai
3,49¢eV ir 3,70eV. Junginiy PLQY praskiestuose THF tirpaluose buvo
atitinkamai 41,2 proc. ir 11,5proc., o sluoksniy PLQY buvo 1,44 proc. ir <1proc.

—— BiCzSiPh3

BiCzTos ||
%| -~ BiCzSiPh3

- BiCzTos

Normalizuota absorbcija, (sant. vnt.)

\\ §

14
o

T T T T
300 400 500 600
Wavelenght, nm

L
o
o

Normalizuotos fotoliuminescencijis intensyvymas, (sant. vnt.)

6 pav. Junginiy BiCzSiPhs ir BiCzTos praskiesty tirpaly THF UV absorbcijos ir
fosforescencijos spektrai esant kambario ir 77 K temperatiirai
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Eksperimentiskai buvo nustatyta junginiy tripletinés blisenos energija. Ji
apskaiCiuota pasinaudojus fosforescencijos spektrais, kurie buvo uzrasyti i§
junginiy praskiesty tirpaly THF, esant 77 K temperatiirai. Fluorescencijos ir
fosforescencijos spektrai pateikti 7 pav.

BiCzSiPh3

Af’\’

o
o

7 T T T
400 450 500 550

PL intensity, a.u.

o
2
1

BiCzTos

a

0.0

T T T
450 500 550

Wavelength, nm

T
400

600

7 pav. Junginiy praskiesty tirpaly THF fluorescencijos (PL) ir fosforescencijos

(Ph) spektrai esant 77 K

Junginiy BiCzSiPhz ir BiCzTos tripletinés busenos energijos vertés buvo
atitinkamai 3,84 eV ir 2,82 eV. Sios vertés yra pakankamai didelés, kad junginiai
bty panaudoti kaip hostai mélynuose PHOLED.

6 lentelé. Junginiy BiCzSiPhs ir BiCzTos charakteristikos

Jung. Zem, QY (THF S1 T1 HOMO LUMO IP
nm Isl), (exp),  (exp), (exp), (exp),  (sl),
proc. eV eV eV eV eV
BiCz 390 41,2/1,44 3,29 2,84 -5,43 -1,94 545
SiPhs
BiCz 350 11,5/<1 3,30 2,82 -6,08 -2,38 5,73
Tos
1.2.3. Elektrocheminés ir fotoelektrinés savybés

Junginiy CV kreivés pavaizduotos 8a pav. Pagal CV matavimus nustatyta,
kad junginiy BiCzSiPhs ir BiCzTos HOMO vertés yra atitinkamai 5,43 ir
6,08 eV. Junginio BiCzTos auks¢iausiy uzimty molekuliniy orbitaliy (HOMO)
energijy vertés yra mazesnés nei Flrpic (-5,60 eV), ir tai rodo, jog abi matricos
gali padidinti teigiamy kravininky jneSimg j Flrpic ir sukelti tiesioging
krivininky rekombinacijg emitoriuje [11].
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Junginio BiCzSiPhs LUMO vertés yra 1,94 eV, junginio BiCzTos —
2,38 eV. Rezultatai rodo, jog elektrony injektavimas j emituojancéius sluoksnius
turéty prietaisuose bati pagerintas [12].

= BICZSIPh3, | =5.45 eV o)
34 i =
A BiCzTos, | 573 .,
5 —— fiting
/——‘J |

—— BiCzTos
——BCzPh
—— BiCzSiPh3
——BiCz

1 (uA)

i(sant. vnt.)

T T T

2 M 0 1 2 nugm a}
U (Vvs AglAg') 50 52 54 56

h

8 pav. Junginiy BiCzSiPhs ir BiCzTos CV kreivés ir elektrony fotoemisijos ore spektrai

EP metodu nustatyti junginiy BiCzSiPhs ir BiCzTos kietyjy sluoksniy
jonizacijos potencialai (IPep) buvo atitinkamai 5,45 eV ir 5,73 eV. Junginiy
elektrony fotoemisijos spektrai parodyti 8 pav., b. Sie rezultatai yra panasiis j i3
CV gautus rezultatus.

1.2.4. Krivininky pernasos savybés

Darinio BiCzSiPhzamorfiniuose sluoksniuose skyliy ir elektrony dreifinio
judriy priklausomybés nuo elektros lauko stiprio kreivés pateiktos 9 pav. ir yra
nuo 107 iki 10* cm?Vs. Sio junginio elektrony dreifinis judris yra kelis kartus
didesnis nei skyliy dreifinis judris ir atitinkamai yra 5,4 x 10 cm?/Vsir 1,4 x 10°
4 cm?/Vs, esant 5,3 x 10° V/cm stiprio elektros laukui.

A Holes/ BiCzSiPh3
B Electrons/ BiCzSiPh3
— fitting

0 200 400 600 800 1000
E®® (Viem)*®

9 pav. BiCzSiPhs sluoksnio skyliy ir elektrony dreifinio judrio priklausomybé nuo
elektrinio lauko stiprio
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1.2.5. Fosforescuojantys Sviesos diodai

Susintetinti junginiai iSbandyti PHOLED strukttirose kaip matricos hostai
raudonos ir Zalios spalvos emiteriams Ir(ppy)s ir Ir(pig).- (acac). PHOLED
gaminti naudoty komponenty energetiniy lygmeny diagrama pavaizduota 10
pav., prietaisy charakteristikos pateiktos 7 lenteléje.

o o
xS
—_ e
< + @ =
o (‘\I{\lr\g-’:-
(S
....................... =
Sla|E 2l 2] o
SEEEELEL
w2 )
E ZE—.N.iz:n-m
= Sl "2
= = = | =
- 53
al |l
Y s ¥ 0 —
\ntnl,.;g ©
o0
T

— Ir(piq)2-(acac)

a

10 pav. PHOLED komponenty energetiniy lygmeny diagrama

Geriausiomis charakteristikomis pasizyméjo zalias prietaisas, kurio
didZiausias skaistis 16200 cd/m?, srovés efektyvumas prietaise siekia 45 cd/A,
energinis efektyvumas — 251m/W, iSorinis kvantinis efektyvumas siekia
13,8 proc. Geriausias raudonas prietaisas pasizyméjo didziausiu skaisciu,
esanciu 10000 cd/m?, srovés efektyvumas — 5,4 cd/A, energinis efektyvumas —
3,5 Im/W, iSorinis kvantinis efektyvumas siekia 7,7 proc.

7 lentelé. Prietaisy charakteristikos

§ Srovés Energinis [Sorinis

= Von  Skaistis, g kvantinis

S 2 efektyvumas,  efektyvumas,

2 vV cd/m efektyvumas,

= cd/A Im/W

a proc.
Zalias-A 4,0 16200 45 25 13,8
Zalias-B 8,2 80 0,27 0,1 0,1
Zalias-C 5,0 22000 40 17 12,1
raudonas-A 4,0 10000 54 3,5 7,7
raudonas-B 45 1600 13 0,9 2,2
raudonas-C 4,3 4300 10,1 5,8 12,3
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1.3. Bikarbazolo darinys kaip efektyvus uZdelstosios fluorescencijos
emiteris

Bikarbazolo dariniy sintezé pavaizduota 3 schemoje. Pirmiausia
Friedelio-Craftso metodu, naudojant FeCls Luiso ragstj kaip katalizatoriy, buvo
susintetintas  9H,9°H-3,3’-bikarbazolas. Junginys pCNBCzoCFs buvo
susintetintas kambario temperatiiroje Ar atmosferoje per nukleofilinio pakeitimo
reakcijg tarp NaH ir 4-fluor-3-(trifluormetil)benznitrilo.

F
5 Qe
FeCl;
O CN N N
- . -
N CHCl HN O O NH NaH, DMF
H ’ RT, Ar atm. CFy FiC

NC CN
PCNBCzoCF3

3 schema. pCNBCzoCF3 darinio sintezé
1.3.1.  Optinés savybés

11 pav. yra pateikti teoriSkai apskaiCiuoti ir eksperimentiskai gauti
junginio pCNBCzoCF3 UV/Vis absorbcijos spektrai bei nuostoviosios
fluorescencijos emisijos ir fosforescencijos spektrai.

Buvo pastebétas itin mazas junginio pPCNBCz0CFs3 singletiniy-tripletiniy
energijy skirtumas AEsrt. Junginio pCNBCzoCFs3 kiety sluoksniy PL ir Phos
emisijos maksimumo bangos ilgiai i$sidésto labai panaSiai. PL maksimumo
bangos ilgis buvo 447 bm (raudona kreivé), o Phos maksimumo bangos ilgis
buvo 479 nm (Zalia kreivé). Taigi AEst verté buvo tik 0,011 eV ir yra pagrjsta
TD DFT skai¢iavimais (S1 = 2,768 eV, T1 = 2,757 eV).

1,04 Abs.Theor (THF) 1,0
Abs_Exp_ (THF)
Phosph. film (77K)| .
——PL film (77 K) 3
X [ ]
= 2
: =
e s
k5 8
2 051 0.5 E
o
2 b5
) g
o
=
0,0 T T T T 0,0
300 400 500 600 700

Wavelength, nm

11 pav. Junginio praskiesty tirpaly THF (10-° M) absorbcijos ir emisijos spektrai
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1.3.2. Fotoelektrinés savybés

Junginio pCNBCzoCFs3 kietos biisenos sluoksnio elektrony fotoemisijos
spektras pateiktas 12 pav. Nustatyta IPpe verté yra 5,84 eV ir yra didesné uz I[Pcy
verte (5.41 eV) [13]. Toks neatitikimas yra dél tarpmolekuliniy saveiky, kurios
gali vykti junginio pPCNBCzoCFs kietuose sluoksniuose. Optinis tarporbitalinis
skirtumas (Ea) buvo apskaiciuotas 2,92 eV.

PhgSi SiPh,
© pCNBCzmCF3
0.8 — fitting °
o8] QXD
S N N o
.E' CFy
< 04 e
\‘?/ NC CN
0
=
0.2
0042 a0 7 oo . .
5.2 54 5.6 5.8 6.0 6.2 6.4

hv (eV)
12 pav. Junginio pCNBCzoCFs3 elektrony fotoemisijos spektras

1.3.3. Kriivininky pernasos savybés

Kriivininky dreifiniy judriy priklausomybés nuo elektros lauko stiprio
kreivés pateiktos 13 pav. Junginys pCNBCzoCF3 pasizymi bipolinémis
kriivininky pernasos savybémis. Sio junginio elektrony dreifinis judris
1,6x10™* cm?/Vs yra du kartus didesnis, palyginti su skyliy dreifiniu judriu
8x107° cm?/Vs, esant elektros lauko stipriui 5,6x10°V/cm. Taip yra dél j
PCNBCz0CF3 molekulg jterptos stiprios elektronus pritraukian¢ios CF3 grupés
[13]. Sios krivininky pernasos savybés junginiuose pPCNBCzoCFs yra vienos
geriausiy, skirtos TADF junginiams [14].

@ skyles
10"{ o elektronai
—— — fitting

0 200 400 600 800 1000
E0.5 (V/cm)05

13 pav. Junginio pCNBCzoCFskrivininky dreifiniy judriy priklausomybés nuo
elektros lauko stiprio
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1.3.4. OLED charakteristikos

Buvo sukonstruoti trys OLED prietaisai A-C, kuriuos gaminant naudoty
komponenty energetiniy lygmeny diagrama pavaizduota 14 pav.

o
'y e

2 =
> S
Y3 | =
[ ) o
H—d
2, 5
= £
l‘-l ~

-5 'T

D ; s
14 pav. OLED A-C komponenty energetiniy lygmeny diagrama

Prietaisy elektroliuminescencijos (EL) spektrai (15 pav., a) rodo, kad
OLED A spinduliuoja S§viesiai mélyng spalvg ties 490 nm, B prietaisas
spinduliuoja oranzinés spalvos $viesg ties 580 nm.

09,
| 520 Prietaisas A (0.24; 0,37) T = 9600K
Prietaisas B (0.4; 0.44) T = 3200K
540 Prietaisas C (040; 0,44) T = 3300K

as
prietaisas C|

0.8
0.6
0.4

0.2+

Normalizuotas EL intensyvumas (sant. vnt.)

0.0

T T T T
400 500 600 700 800

Bangos ilgis (nm) 00 01 02 03 04 05 06 07 08

15 pav. OLED A-C elektroliuminescencijos spektrai (a) ir prietaisy CIE spalvotumo
koordinadiy diagrama

Kombinuojant prietaisus A ir B j vieng prietaisg, buvo gautas didelio
efektyvumo prietaisas C, kurio $viesos emisija buvo artima Siltai spalvinei
zvakés gamai. Prietaiso C elektroliuminescencijos spektras yra nuo 450 iki
750 nm (15 pav., a).
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Visy trijy OLED elektroliuminescencinés charakteristikos pateiktos 8
lenteléje.

8 lentelé. Elektroliuminescencinés prietaisy A-C charakteristikos

> —~ < 5 -
9 g 2 % £ 8
2 2 g‘“«\g 2 é s @ = é spalvotumo
2 5 273 <X 3 @ % g5 koordinatés
= > A2 S > S s >
a 5 =2 33 Z S *xy)
3 K =X i %
S 1) S ‘2“ kT
A 3,4 29300 15,5 10,3 6,3 (0,24; 0,37)
B 2,8 34500 18,2 12,1 A4 (0,44; 0,44)
C 6,8 40900 53,8 19,3 18,8 (0,40; 0,44)
1.4. Karbazolo-benzonitrilo dariniai

Sio darbo etapo tikslas buvo susintetinti ir istirti karbazolo-benzonitrilo
darinius. Junginiy sintezé pavaizduota 4 schemoje. Pradinés medziagos — 2,7-
dimetoksi-9H-karbazolas, 3,6-dimetoksi-9H-karbazolas, 3,6-di-tert-butil-9H-
karbazolas — buvo paruostos pagal metodikas, aprasytas literatiiroje [15, 16, 17].
Galutiniai dariniai NCFCz, NCFMCz2, NCFMCz1 ir NCFTCz susintetinti

nukleofilinio pakeitimo reakcijy metu.
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4 schema. Junginiy NCFCz, NCFMCz2, NCFMCz1 ir NCFTCz sintezé
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14.1. Terminés savybés

Junginiy NCFCz, NCFMCz2, NCFMCz1l ir NCFTCz terminés
charakteristikos pateiktos 9 lenteléje. Visi junginiai iSskirti kaip kristalinés
medziagos, o jy DSC kaitinimo metu buvo uzfiksuoti endoterminio lydymosi
signalai  (Tiq). Auks¢iausia lydymosi temperatira pasiZyméjo junginys
NCFTCz (228 °C). Saldant ir antrojo DSC kaitinimo metu buvo pastebimos
stikléjimo temperattiros (Ts), kurios NCFCz, NCFMCz2 ir NCFMCz1 junginiy
atitinkamai yra 33, 53, 55 ir 88 °C. Junginiy 5 proc. masés nuostoliy
temperatiiros (Tg-sproc) 18sidésto nuo 231 iki 254 °C. Junginio NCFTCz buvo
auksc¢iausios Ty ir Tstemperattiros, ir tai gali buiti aiskinama didesne molekuline
mase, o tai sukelia stipresng tarpmolekuling saveika.

9 lentelé. Junginiy NCFCz, NCFMCz2, NCFMCzl ir NCFTCz terminés
charakteristikos

Junginys Td—5procAa, °C ledb, °C st, oC Tkrb, oC
NCFCz 231 142 33 -

NCFMCz2 248 181 53 121

NCFMCz1 254 152 55 -
NCFTCz 242 228, 216° 88 171

@ Nustatyta TGA metodu; ® Nustatyta DSC metodu; ¢ Nustatyta DSC metodu
antrojo Kkaitinimo metu

1.4.2. Fotofizikinés savybés

Junginiy NCFCz, NCFMCz2, NCFMCz1 ir NCFTCz praskiesty tirpaly
toluene absorbcijos ir fluorescencijos spektrai pateikti 16 pav. Fotofizikinés Siy
junginiy charakteristikos pateiktos 10 lenteléje. Junginiy praskiesty tolueno
tirpaly PL spektruose fiksuojami maksimumai, esantys atitinkamai ties 433, 529,
510 ir 448 nm (16 pav. ir 10 lent.). D¢l elektrony pernasos tarp HOMO ir LUMO
buvo pastebimi solvatochrominiai efektai praskiestuose THF tirpaly PL
spektruose dél padidéjusio tirpiklio poliariskumo (¢™F=7,5 ir glolens=2 38),
Taigi PL spektrai buvo fiksuoti ties 458, 563, 545 ir 483 nm (10 lent.). Sluoksniy
PL spektrai yra panasis j tirpaly toluene spektro vertes ir yra nuo 430 iki 513 nm.
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16 pav. Junginiy NCFCz, NCFMCz2, NCFMCz1 ir NCFTCz 10-°M tolueno tirpaly
UV/Vis ir PL spektrai

10 lentelé. Karbazolo-benznitrilo dariniy fotofizikinés charakteristikos

Nem, PLQY,
. nm proc. S, Ti,  AEsim,
Junginys
gny toluene/THF/sluoksnyje ev. eV eV

NCFCz  433/458/430 15,36/5,48/29,48 326 3,05 021
NCFMCz2 529/563/513 3,73/~0/16,95 291 291 0,05
NCFMCzl1 510/545/513  19,9/2,62/52,17 301 29 011

NCFTCz 458/483/459 22,02/12,01/5253 3,05 3,01 0,04

Eksperimentiskai buvo nustatytos junginiy NCFCz, NCFMCz2,
NCFMCz1 ir NCFTCz singletinés (S1) ir tripletinés (T1) biisenos energijy
vertés, kurios apskaiCiuotos pasinaudojus fluorescencijos (PL) ir
fosforescencijos (Phos) spektrais, uzrasytais i§ junginiy praskiesty tirpaly THF,
esant 77 K temperatiirai (17 pav.).

Singletinés energijos vertés svyravo nuo 2,91 eV iki 3,26 eV. Tripletinés
energijos vertés svyravo nuo 2,90 eV iki 3,05 eV. Atskirtos HOMO ir LUMO,
esant S ir T1 energijy vertéms nustaté Zemas AEst vertes, kurios svyravo nuo
0,04 iki 0,21 eV [18].
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17 pav. Junginiy praskiesty tirpaly THF (10-° M) PL ir Phos spektrai esant 77 K
temperatiirai

1.4.3. Elektrocheminés savybés ir jonizacijos potencialai

CV ir fotoemisijos metodais gauti rezultatai ir apskaiciuoti jonizacijos
potencialai pateikti 11 lenteléje. Apskaiciuotos junginiy NCFCz, NCFMCz2,
NCFMCz1 ir NCFTCz IP®V vertés yra atitinkamai 5,91, 5,47, 5,45 ir 5,75 eV.
Junginiy NCFCz, NCFMCz2, NCFMCz1 ir NCFTCz kietos busenos sluoksniy
elektrony fotoemisijos spektrai pateikti 18 pav. IPPE reik§més iSsidésto nuo
5,75¢eV iki 5,89 eV. Visais IP®V, IPE ir IP®" atvejais jonizacijos potencialy
reik§més issidésté taip: NCFCz > NCFTCz > NCFMCz2 > NCFMCz1.

o NCFTCz
104 o NCFMCz1
: NCFMCz2
—— fitting
0.8 -
;:\ 0.6 4
S
0.4 4
0.2 4 o
Ao ©
© o
0.0 T = T T T T
5.6 5.8 6.0 6.2 6.4

hv (eV)

18 pav. Junginiy elektrony fotoemisijos spektrai
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11 lentelé. Junginiy NCFCz, NCFMCz2, NCFMCz1 ir NCFTCz
elektrocheminés savybés ir giminingumo elektronui reik§meés

Junginys IPCV/IPPE/Ipteor, 2 EA/EATE,
eV eV
NCFCz 591/-/7,20 2,57/-
NCFMCz2 5,47 /5,82 /6,47 2,58/2,66
NCFMCz1 5,45/5,75/6,40 2,59/2,79
NCFTCz 5,75/5,89 /6,82 2,35/2,77

teoriskai apskai¢iuota naudojant B3LYP/6-31G(d,p)

1.4.4. Kriavininky pernasos savybés

Kriivininky dreifiniy judriy priklausomybés nuo elektros lauko stiprio
kreivés pateiktos 19 pav. ir 12 lenteléje. Junginiai NCFMCz1 ir NCFTCz
pasizymi bipolinémis krivininky pernasos savybémis. Jy sluoksniuose
uzfiksuoti kriiviy dreifiniai judriai siekia 10 cm?/Vs, esant didesniam nei 3x10°
V/cm stiprio elektros laukui.

® NCFMCz1:skyles b)
O NCFMCz1:elektronai
10—3 J ®m NCFTCzsskyles
O NCFTCz:elektromai
—_ A NCFCzskyles
(2 Lines - fitting
4
NE 10
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; 10°4 y e ol o
- o ©
« o~
10° =
 _
e
107 b . . .
0 200 400 600 800 1000

E1/2 (V1/2/0m1/2)

19 pav. Junginiy sluoksniy kriivininky dreifiniy judriy priklausomybés nuo elektros
lauko stiprio

12 lentelé. Junginiy kriivininky pernasos savybés

Hh, e,
Junginys cm?/Vs cm?/Vs
at 5,6x10% V/cm
NCFCz 6,6x10 -
NCFMCz2 - -
NCFMCz1 3,6x10° 6x106
NCFTCz 4.4x10* 3,2x104

23



1.4.5. TADF OLED charakteristikos

Junginiai  NCFMCz1 ir NCFTCz, pasizyméj¢e bipolinémis
kravininky pernaSos savybémis ir PLQY didesnémis nei 50 proc., buvo
iSbandyti organiniuose $viesos dioduose. Suformuoti prietaisai | ir Il.
OLED gamyboje naudoty komponenty energetiniy lygmeny diagrama
pavaizduota 19 pav.
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19 pav. Prietaisy I ir 11 energetiniy lygmeny diagrama

OLED charakteristikos pateiktos 13 lenteléje. Mélynas ir Zalias
TADF OLED buvo pagaminti naudojant NCFTCz ir NCFMCz1 nelegiruoty
sluoksniy organiniuose Sviesos dioduose, kurie pasizyméjo itin stabiliomis
elektroliuminescencijos (EL) spektry vertémis (20 pav.), esant skirtingiems
elektriniams laukams.
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20 pav. Prietaisy I ir 11 elektroliuminescencijos ir NCFTCz bei NCFMCz1 grynyjy
sluoksniy PL spektrai
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Prietaisy | ir Il elektroliuminescencijos (EL) spektry maksimumai
fiksuoti esant 466 ir 503 nm bangos ilgiui, ir tai atitinka junginiy grynyjy
sluoksniy fotoliuminescencijos (PL) bangy ilgius (20 pav.). Vadinasi,
prietaisy | ir Il EL spektrai gali bati priskirti junginiy NCFTCz ir
NCFMCz1 emisijai. Nedideli skirtumai tarp prietaisy EL spektry ir
junginiy PL spektry ai$kinami sustiprinta uzdelstaja fluorescencija is
elektrinés eksitacijos [19].

14 lentelé. Prictaisy | ir 11 charakteristikos

Emiteris PLmax, PLQY, EL max, EQEmax,
nm proc. nm proc.
sluoksniai prietaisai
Meélyni prietaisai (ELmax<500 nm)
NCFTCz 460 52,53 466 3,2
Zali-geltoni prietaisai (500 NM<EL n:x<580 nm)
NCFMCz1 513 52,17 503 7,2

Du junginiai, NCFTCz ir NCFMCz1, pasizyméj¢ didziausiomis PLQY
vertémis, buvo isbandyti nelegiruoty sluoksniy organiniuose $viesos dioduose.
Geriausias zalias prietaisas pasiZyméjo iSoriniu kvantiniu naSumu, siekianéiu
7,2 proc., maksimalus skaistis — 15000 cd/m?.

2. ISVADOS

1. Du nauji mazamolekuliniai junginiai su fentiazino kaip donoro ir
karbazolo kaip akceptoriaus fragmentais susintetinti ir iStirtos jy savybeés.
Susintetintiems junginiams budingas didelis terminis stabilumas; jy 5 proc.
masés nuostoliy temperatiira vir§ija 327 °C. Buvo pasiektos pakankamai aukstos
susintetinty junginiy amorfiniy sluoksniy jonizacijos potencialy vertés (5,10—
5,25 eV). 10H-fentiazino fragmentus turintys karbazolo dariniai pasizyméjo
bipoline kriivininky pernasa, siekian¢ia 10° cm?V-1s? skyliy ir 10* cm?V-is?
elektrony, esant dideléms elektros lauko stiprio vertéms. D¢l efektyviy
krivininky  pernasos savybiy junginiai 10,10’-(9-etil-9H-karbazol-3,6-
diil)bi(10H-fentiazinas) ir 10-(9-etil-9H-karbazol-3-il)-10H-fentiazinas
iSbandyti kaip matricos fosforescuojanciuose organinivose $viesos dioduose,
kuriy didZiausi galios ir iSoriniai kvantiniai efektyvumai buvo atitinkamai
47,5/40,6 Im/W ir 20,0/10,5 proc.

2. Susintetinti ir i8tirti du nauji 3,3‘-bikarbazolo dariniai, turintys
trifenilsilano ir  1-hidrofosfonil-4-metilbenzeno fragmentus bikarbazolo
fragmento 9,9¢-pozicijose. Bikarbazolo fragmentas patvirtino, jog yra stipresnis
donoras negu vienas karbazolo fragmentas, dél to turi zemesnes jonizacijos
potencialo vertes ir geresnj terminj bei elektrochemin;j stabiluma. Junginiai gali
egzistuoti stikliSkosios biisenos; jy stikléjimo temperatiiros iSsidésto nuo 126 iki
149 °C; jiems budingas didelis terminis stabilumas; jy 5 proc. masés nuostoliy
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temperatiira virS§ija 372 °C.  Junginiui  9,9’-bis(trifenilsilil)-9H,9’H-3,3’-
bikarbazolui biidinga bipoliné subalansuota kriivininky pernasa (1,4 x 10
cm?Vist skyléms ir 5,4 x 10* cm?V-ist elektronams, esant elektrinio lauko
stipriui 5,3 x 10° Vcm?). Susintetinti junginiai nustatyti kaip efektyviis raudong
ir zalig $viesg skleidziantys fluoroforai. Jie buvo panaudoti ruosiant emisijos
sluoksnius efektyviuose organiniuose $viesos dioduose, kuriy maksimalus
skaistis pasieké 16200 cd/m?, iSorinis kvantinis naSumas pasieké 7,7 proc.

3. Susintetintas ir istirtas kaip TADF emiteris bikarbazolo darinys, turintis
trifluorometilbenzonitril ~ fragments.  Tyringjamas  junginys  pasiZymi
intramolekuline kriivio pernasa ir mazu singletinés ir tripletinés energijy
skirtumu (0,011 eV), kas yra tinkama efektyviai TADF emisijai. Junginys
pasizyméjo bipolinémis kriivininky pernasos savybémis (8,0x107° cm2V-1s
skyléems ir 1,6x10* cm?V-1s?® elektronams, esant elektrinio lauko stipriui
5,6x10° Vem?). Kombinuojant junginio TADF ir eksiplekso emisijas, galima
pagaminti auksto efektyvumo baltus organinius $viesos diodus, kuriy $viesos
emisija artima Zvakés Siltai spalvinei gamai. Geriausias prietaisas pasizyméjo
labai dideliu skais¢iu — 40900 cd/m?, maksimalus srovés efektyvumas — 46,2
cd/A, energinis efektyvumas — 10,6 Im/W, maksimalus iSorinis kvantinis
efektyvumas — 18,8 proc.

4. Susintetinta ir iStirta serija 9-fenil-9H-karbazolo dariniy, turinéiy
skirtingus donoro fragmentus. Susintetinty junginiy amorfiniy sluoksniy
jonizacijos potencialy vertés priklauso nuo donorinio pakaito prigimties. Tik du
junginiai pasizymi bipolinémis kriivininky pernaSos savybémis, Siekian¢iomis
10 cm?V-1s?, esant elektrinio lauko stipriui didesniam nei 3x10° Vem?; ir kiety
sluoksniy PLQY vertémis, didesnémis nei 50 proc. Metoksi- ir tert-butil grupés,
prijungtos prie karbazolo fragmento, leidzia padidinti uZzdelstosios
fluorescencijos efektyvumg. Nustatytas zalio prietaiso termiSkai aktyvuotos
uzdelstosios fluorescencijos efektas, o didZiausias skaistis — 15000 cd/m?,
iSorinis kvantinis efektyvumas — 7,2 proc.
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RESUME

Organic light-emitting diodes (OLEDs) have been extensively designed and
produced in the recent years. The instant popularity of OLEDs in the display and
lighting markets was caused by extensive benefits that they offer, such as design
flexibility, light weight, thinness, quick response time, and high device
performance. Furthermore, OLED fabrication on plastic films has been
implemented in many consumption areas because of the design flexibility and
possibility to be applied in different forms [1]. However, OLEDs are hampered
by some weaknesses, such as rather low efficiencies and short lifetimes. These
issues need to be considered, and adaptation of OLEDs can be extended even
further.
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Consequently, it is relevant to develop emitting materials satisfying the
requirements of high efficiency and stability at the same time. Recently, it was
reported that thermally activated delayed fluorescence (TADF) emitters can be
used for the fabrication of high-efficiency OLEDs. Such devices are fabricated
by utilizing pure organic materials which can acquire both singlet and triplet
excitons for radiative transition [2]. Therefore, TADF emitters are appropriate as
high-efficiency emitters for OLEDs and are replacing fluorescent and
phosphorescent emitters.

The aim of this work is design, synthesis, evaluation of the properties and
estimation of applicability in OLEDs of new carbazole derivatives. The
objectives proposed for the achievement of the above stated aim are as follows:

e Synthesis, characterization and analysis of the properties and
applicability in PhOLEDs of new bipolar host materials based on
carbazole and phenothiazine moieties;

e Synthesis of a new series of functionalized 3,3’-bicarbazole derivatives,
containing triphenylsilane, fluorocyanobenzene and 1-hydrosulfonyl-4-
methylbenzene moieties on the 9,9’-positions; investigation of their
thermal, electrochemical, photophysical, photoelectrical and charge
transporting properties, and applicability in OLEDs;

e Synthesis and investigation of the properties of trifluoromethyl-
substituted benzonitrile and carbazole derivatives having different
substituents on the C-2,C-7-, C-3,C-6 positions of carbazole moiety,
and estimation of their applicability in TADF OLEDs.

Novelty of the work:

New low-molar mass compounds based on the phenothiazine as donor
and the carbazole as acceptor moieties were synthesized and investigated. The
compounds exhibited appropriate ionization potentials of 5.10 eV and 5.25 eV
and good ambipolar charge transporting properties. They were used as hosts for
green and red PhOLEDs and maximum power and external quantum efficiencies
up to 47.5/40.6 Im/W and 20.0/10.5% for green and red PhOLEDs, respectively,

were observed.

New  3,3’-bicarbazole  derivatives  containing triphenylsilane,
fluorocyanobenzene and 1-hydrosulfonyl-4-methylbenzene moieties on the
9,9’-positions were synthesized and studied as emitters exhibiting TADF and
exciplex-forming properties. The device obtained by using one synthesized
compound is characterized by the warm-white emission and by outstanding
lighting characteristics: brightness of 40900 cd/m? (at 15 V), current efficiency
of 53.8 cd/A and power efficiency of 19.3 Im/W as well as external quantum

efficiency of 18.8%.

New carbazole and benzonitrile derivatives exhibiting both TADF and
aggregation induced emission enhancement were designed, synthesized and
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characterized. Effects of methoxy- and tert-butyl-substituents attached to
carbazole moiety on the photophysical properties were studied. It was
established, that the attachment of these substituents allows to increase the
efficiency of DF. The compounds were used to fabricate efficient non-doped
OLEDs with maximum external quantum efficiency and brightness values of
7.2% and 15000 cd/m?, respectively.

Conclusions

1.

Two low molar mass compounds based on phenothiazine as the donor and
carbazole as the acceptor moieties were synthesized, and their properties
were studied. The compounds exhibited high thermal stability with 5%
weight loss temperatures exceeding 327 °C. Moderately high ionization
potential values (5.10-5.25 eV) of the amorphous layers of the synthesized
compounds were deduced. Carbazole derivatives containing 10H-
phenothiazine fragments showed ambipolar charge transport in air with the
hole mobilities reaching 1075 cm?/(V s) and 10 cm?/(V s) at high electric
fields. Due to the effective charge transporting properties, 10,10’-(9-ethyl-
9H-carbazole-3,6-diyl)bis(10H-phenothiazine)  and  10-(9-ethyl-9H-
carbazol-3-yl)-10H-phenothiazine compounds were employed as host
materials in the phosphorescent organic light emitting devices which
exhibited the maximum power and external quantum efficiencies up to
47.5/40.6 Im W-* and 20.0/10.5% of green and red PhOLEDs, respectively.
Two new 3,3’-bicarbazole derivatives containing triphenylsilane and 1-
hydrosulfonyl-4-methylbenzene moieties at 9,9’-positions of the
bicabazole moiety were synthesized, and their properties were studied. The
bicarbazolyl group proved to be a stronger donor than a single carbazole
fragment by providing a lower ionization potential and superior thermal and
electrochemical stability. The derivatives exhibited ability to form
molecular glasses with glass transition temperatures that are in the range of
126-149 °C, and they demonstrated high thermal stability with 5% weight
loss temperatures exceeding 372 °C. Compound 9,9’-bis(triphenylsilyl)-
9H,9°H-3,3’-bicarbazole displayed ambipolar charge transport behavior
with balanced hole and electron mobility with the best results determined
for 3,3’-bicarbazole derivative which was modified with triphenylsilane
(1.4 x 10* cm?V-1s! for holes and 5.4 x 10 cm?V-1s? for electrons at an
electric field of 5.3 x 10° Vem). The synthesized compounds were found
to be efficient red or green-emitting fluorophores. They were used for the
preparation of emissive layers of the effective organic light emitting diodes
with the brightness value exceeding 16200 cd/m? (at 4 V), and external
quantum efficiency reaching 7.7%.
A bicarbazole derivative containing a trifluoromethyl benzonitrile moiety
was synthesized, characterized and investigated as TADF emitters. The
bicarbazole group proved to be a stronger donor than the single carbazole
fragment by providing a lower ionization potential and superior thermal and
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electrochemical stability. The studied derivative showed strong
intramolecular charge transfer and small singlet-triplet energy splitting of
0.011 eV, which was favorable for efficient TADF emission. The
compound exhibited bipolar charge-transporting properties with the highest
charge mobilities characteristic of 4,4'-(9H,9'H-[3,3'-bicarbazole]-9,9'-
diyl)bis(3-(trifluoromethyl)benzonitrile) (8x10° cm?Vv-s? for holes and
1.6x107* cm2V-1s for electrons at the electric field of ca. 5.6x10° Vem).
The compound was able to form exciplex-type excited states at the interface
with star-shaped electron donor m-MTDATA. By combining the TADF
emission of the compound with the exciplex emission from the interface, a
number of highly efficient ‘warm-white’ OLEDs were fabricated, whose
electroluminescence was close to candle emission. The best device
demonstrated very high brightness of 40900 cd/m? (at 15 V), current
efficiency of 53.8 cd/A and power efficiency of 19.3 Im/W, while the
external quantum efficiency reached 18.8%.

A series of new 9-phenyl-9H-carbazole-based derivatives containing
various donating units were synthesized, and their properties were studied.
The ionization potential values of the amorphous layers of the synthesized
compounds depend on the nature of the donor. Only two compounds
exhibited balanced bipolar charge transport with charge mobilities
exceeding 10 cm?V-is? at electric fields higher than ca. 3x10° Vem'?,
and PLQY higher than 50% in solid state layers. The attachment of methoxy
and tert-butyl-substituents allowed to increase the efficiency of delayed
fluorescence. The green non-doped OLED exploiting the effect of
thermally activated delayed fluorescence exhibited maximum brightness of
15000 cd/m? and maximum external quantum efficiency of 7.2%.
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