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1. JVADAS

Sviesa yra biitina visiems — tiek mikroorganizmams, tiek Zmonéms. Sviesa
pasiekia giliausius miisy planetos kampelius. Net ir absoliucioje tamsoje $viesa
gali atsirasti dél Dbioliuminescenciniy biitybiy metabolizmo procesy.
Liuminescencija (lot. lumen — $viesa ir escentia — procesas) yra apibréZziama kaip
S$viesos emisija, elektromagnetinés bangos, kurias sukelia cheminés reakcijos,
elektros energija, subatominiai judesiai ir kt. (1). Sviesos prigimtis buvo viena
didziausiy paslapCiy ankstyvaisiais laikais, pradedant Izaoko Niutono palaikyta
korpuskuliariagja teorija ir baigiant Alberto EinSteino originalia Sviesos kaip
dalelés — fotono — koncepcija (2, 3).

Zmonija, ypaé mokslininkai, visada siekia naujy Ziniy ir gyvenimo kokybés
tobulinimo, pradedant nuo pirmojo dirbtinio §viesos $altinio — ugnies ir baigiant
dabartiniu pazangaus mokslo ir technologijy amziumi.

Pastebimas laipsniskas mokslo vystymasis ir tobuléjimas, atsizvelgiant j
pasaulio rinkos poreikius, kuriant naujas veiksmingas, patikimas ir tvarias
kietakiines ap$vietimo technologijas. Pasiektas didelis optoelektroniniy prietaisy,
tokiy kaip organiniai $viesos diodai (toliau — OLED), efektyvumas (4, 5).
Palyginti naujos, mazai energijai imliy OLED-y koncepcijos, sukurtos devintojo
deSimtmecio pabaigoje, rezultatas — technologijos Suolis, komerciskai realizuotas
didelio ploto i$maniyjy telefony ir televizoriy ekranuose (8). Grynai organiniy
spinduoliy kaip pagrindiniy OLED-y komponenty panaudojimas padaré juos
patrauklia alternatyva toksiskiems rety metaly (iridZio, platinos ir kt.) dariniams,
naudojamiems fosforescuojanciuose OLED-uo0se. Treciosios kartos OLED,
kuriuose naudojami efektyviis spinduoliai, pasizymintys termiskai aktyvuojamaja
uzdelstaja fluorescencija (toliau — TADF) (6, 7), issiskiria dideliu efektyvumu ir
nedidele kaina. OLED-ai, suformuoti panaudojant organinius TADF spinduolius,
leidzia eksploatuoti tripletinius eksitonus, juos Kkonvertuojant j singletinius
eksitonus. Nepaisant to, OLED-ai vis dar turi jvairiy trikumy: trumpas gyvavimo
laikas ir prastas mélyny prietaisy stabilumas, jautrumas drégmei ir palyginti
dideli gamybos kastai. Tikslingas naujy organiniy medZziagy, skirty OLED-ams,
karimas gali leisti pagerinti prietaisy stabilumg ir efektyvuma. Toliau tobulinant
OLED-us, reikia lengvai sintetinamy naujy organiniy mélyny spinduoliy,
pasizyminéiy auks$tu liuminescencijos kvantiniu na§umu ir terminiu stabilumu.

Sio darbo tikslas — naujy bipoliniy junginiy bei sistemy su intramolekuline ir
tarpmolekuline kriivio pernasa, skirty OLED-ams, kirimas, sintezé bei
palyginamoji junginiy savybiy analizé, paremta teoriniais skai¢iavimais.

Tikslui pasiekti buvo suformuluoti sie uzdaviniai:

e Sumodeliuoti ir susintetinti naujus monomerus ir atitinkamus polimerus,

turin¢ius akceptorinj tetrafluorbenzeno fragmenta, bei atlikti jy
palyginamuosius tyrimus.



e  Susintetinti naujus tetrafluorfenilkarbazolo ir tri/tetrafeniletileno
darinius, pasiZymincius agregacijos sustiprinta emisija (toliau — AIEE),
ir i8tirti jy pritaikomuma OLED-uose.

e  Sumodeliuoti, susintetinti ir charakterizuoti naujus izomerinius
chinolino ir fenilkarbazolo bipolinius darinius, pasizymincius
universaliomis eksipleksy sudarymo savybémis.

e  Susintetinti ir iStirti donorinius-akceptorinius ir donorinius-u-
akceptorinius  junginius,  pasiZyminéius = mechanochrominémis
savybémis ir termiskai aktyvinama uzdelstaja fluorescencija.

e  Sumodeliuoti, susintetinti ir iStirti eksipleksus sudaranc¢iy ciankarbazolil
dariniy serija.

Darbo naujumas:

e Susintetinta serija naujy donoriniy-akceptoriniy monomery. Atitinkami
polimerai gauti radikalinés polimerizacijos budu. IStirta junginiy
struktiiros jtaka jy fotofizikinéms, elektrocheminéms ir terminéms
savybéms.

e Susintetinti ir istirti nauji termiskai stabilts tetrafluorfenilkarbazolo ir
tri/tetrafeniletileno  dariniai, pasizymintys agregacijos indukuotu
emisijos suintensyvéjimu. Suformuoti eksipleksy emisija paremti
sluoksniai sudaryti panaudojant tetrafeniletenil fragmenta turintj
junginj; Sie prietaisai pasizyméjo daugiau nei 50% didesniu iSoriniu
kvantiniu efektyvumu, palyginti su atitinkamo nelegiruoto prietaiso
efektyvumu.

e Susintetinti ir apibiidinti nauji bipoliniai, termiskai stabilis 9-
fenilkarbazolio ir chinolino dariniai, sudarantys mélyna emisija
pasizymintj eksipleksa su akceptoriumi bei oranzine emisija pasizymintj
eksipleksg su donoru. Suformuoti paprasti nelegiruoti baltai $vieciantys
organiniai $viesos diodai, paremti sglyGio pavirSiy eksipleksinémis
emisijomis.

e Susintetinti ir i8tirti nauji chinolino ir di-tret-butilfentiazino dariniai,
pasizymintys mechanochrominémis savybémis ir termiskai aktyvinama
uzdelstaja fluorescencija.

e Susintetinti ir iStirti trys nauji eksipleksus sudarantys bei termiskai
aktyvinama fluorescencija pasizymintys ciankarbazolo dariniai.

Autorés indélis:

Autoré sumodeliavo, susintetino, iSgrynino ir apibiidino penkias naujas junginiy
serijas. Autoré taip pat atliko junginiy teorinius tyrimus. Autoré iSanalizavo
diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos, termogravimetrinés analizés,



monokristaly bei milteliy rentgeno spinduliy difrakcijos (toliau — XRD) ir
infraraudonyjy spinduliy spektroskopijy rezultatus. Be to, autoré atliko ir
iSanalizavo ciklinés voltametrijos ir fotofizikiniy matavimy rezultatus.
Monokristaly XRD matavimai atlikti bendradarbiaujant su Audriumi Bucinsku
(Kauno technologijos universitetas) ir Ramin Pashazadeh (Kauno technologijos
universitetas). Milteliy XRD matavimai atlikti padedant Algirdui Lazauskui
(Kauno technologijos universitetas). Kietyjy méginiy jonizacijos potencialy ir
kravininky pernasos matavimus atliko dr. Dmytro Volyniuk (Kauno
technologijos universitetas), o jy rezultatus iSanalizavo autoré. Skyriuje
»~Rezultatai ir jy aptarimas®“ apraSyti OLED-ai sukurti bendradarbiaujant su
dr. Dmytro Volyniuk (Kauno technologijos universitetas) ir Oleksandr
Bezvikonnyi (Kauno technologijos universitetas).

2. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

2.1. Donoriniai-akceptoriniai monomerai ir polimerai, turintys
tetrafluorstireno fragmentus

2.1.1. Sintezé ir teoriniai tyrimai

Tiksliniy monomery ir polimery sintezé bei struktiiros pavaizduotos 1 schemoje.
Tetrafluorstireno fragmentus turintys monomerai susintetinti nukleofilinés
reakcijos metu, pakeiciant fluorg NH-heterociklu, esant vidutiniai iSeigai.
Monomery radikaliné polimerizacija atlikta naudojant azodiizobutironitrilo
(AIBN) iniciatoriy.
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1 schema. Monomery M1-M4 ir polimery P1-P4 sintezés schema ir optimizuotos
geometrinés struktiiros (DFT B3LYP/6-31 G** vakuume)

Geometrinés struktiiros optimizuotos pagrindingje elektroninéje busenoje,
naudojant tankio funkcing teorija (DFT), 6-31 G** lygyje vakuume. Monomery
M1-M4 Zemiausios laisvos molekulinés orbitalés (toliau — LUMO)



pasiskirs¢iusios tetrafluorstireno fragmente dél akceptoriniy fluoro atomy, tai
lémé monomery serijos giminingumo elektronui veréiy panasumg (2,33—
2,44 eV). Remiantis teoriniais skai¢iavimais, susisukimo kampai tarp donory
fragmenty ir akceptorinio tetrafluorstreno fragmenty svyruoja nuo 61° iki 88°,
maziausias kampas budingas karbazolo fragmentg turin¢iam monomerui M2, 0
didziausias — fentiazino fragmenta turinéiam monomerui M4. Karbazolilpakeisti
junginiai M1 ir M2 pasizymi mazesniu susisukimo kampu tarp donoriy ir
akceptoriniy fragmenty (atitinkamai 61° ir 62°), todél matomas didesnis
auks¢iausiy uzimty molekuliniy orbitaliy (toliau — HOMO) ir LUMO
persidengimas. HOMO yra delokalizuotas ne tik ant elektrondonorinio karbazolo
fragmento, bet ir ant stireno.

2.1.2. Elektrocheminés savybés

Atlikti  susintetinty ~ monomery  ir  polimery  matavimai  ciklinés
voltamperometrijos (toliau — CV) metodu. Monomery ir polimery jonizacijos
potencialo (toliau — IPcy) vertés atitinkamai i$sidésto intervaluose 5,32-5,81 eV
ir 5,30-5,93 eV. Monomery ir polimery giminingumo elektronui (toliau — EAcv)
vertés, apskai¢iuotos CV matavimy metu, yra pana$ios ir svyruoja nuo 2,41—
2,50 eV iki 2,26-2,41 eV (1 lentelé).

1 lentelé. Junginiy M1-M4 ir P1-P4 elektrocheminés ir optinés savybés

Ju ngi nys Eox Ered 1Pcv, EAcv, eV Eemg, EOptg,sIuoksnio,

\Y \Y ev ev ev
M1 1,01 -2,32 5,81 2,41 3,40 3,57
P1 1,13 -2,49 5,93 2,31 3,60 3,62
M2 1,07 -2,30 5,87 2,50 3,37 3,43
P2 0,97 -2,42 5,77 2,38 3,39 3,47
M3 0,81 -2,37 5,61 2,43 3,18 3,31
P3 0,80 -2,54 5,60 2,26 3,34 3,42
M4 0,52 -2,32 5,32 2,48 2,84 2,99
P4 0,50 -2,39 5,30 2,41 2,89 3,24

Eox /Eres — oOksidacijos/redukcijos pradzia; IPcy — jonizacijos potencialas,
apskaiCiuotas |1Pcy =le| (4,8 + Eu); EAcy — giminingumas elektronui,
apskaiciuotas EAcy = |e| (4,8 + Ered); E®*; — elektrocheminés juostos tarpas,
apSkaiéiUOta—S EEICg = IPCV - EACV; Eomg, sluoksnio:1240/)~abs, pradzios, sluoksnios
Enomo, = ELumo— teoriskai apskai¢iuotos HOMO ir LUMO energijos;. E*"y —
= energetinés juostos tarpas, apskaiGiuotas teoriskai naudojant B3LYP/6-
31G**.

Monomery ir polimery energetinés juostos tarpy (toliau — E®C) vertés,
apskai¢iuotos kaip skirtumas tarp IPcy ir EAcy, atitinkamai iSsidésto intervaluose
nuo 2,84 iki 3,40 eV ir nuo 2,89 iki 3,60 eV. Ee'cg vertés didéjo sekose M4 < M3
< M2 < M1 ir P4 < P3 < P2 < P1, tai atitinka donoriniy fragmenty elektrony
donorinés gebos padidéjima.



2.1.3. Terminés savybés

Susintetinty perfluorstireno fragmentus turinéiy monomery (M1-M4) ir
atitinkamy polimery (P1-P4) terminés savybés iStirtos diferencinés
skenuojamosios kalorimetrijos (toliau — DSK) ir termogravimetrinés analizés
(toliau — TGA) metodais. Monomerai pasizyméjo vidutiniu terminiu stabilumu,
juy masés 5% nuostolio temperatira i§sidésto nuo 194 iki 237 °C. O polimery
terminis stabilumas yra daug didesnis. Jy masés 5% nuostolio temperatiira
i§sidésto intervale nuo 366 iki 411 °C (2 lentel¢). Monomerai M1-M4 isskirti
kaip kristalinés medziagos, kuriy DSK pirmojo kaitinimo metu nustatytos
endoterminés lydymosi smailés temperattriniame intervale nuo 108 iki 225 °C.

2 lentelé. Monomery ir polimery terminés charakteristikos

Monomeras / polimeras Ts? Tiyd? TqP
M1/P1 -/ 215 108 /- 194 /411
M2 /P2 — 247 225/ — 237 /392
M3/ P3 —/211 138 /- 210/ 366
M4 [ P4 —/ 174 128/ — 213 /387

Tst — stikléjimo temperatiira; Tiya — lydymosi temperatiira; Tq — masés 5%
nuostolio temperatiira.  Nustatyta DSK metodu, skenavimo daznis 10 °C/min,
azoto atmosferoje. ® Nustatyta TGA, skenavimo daZnis 20 °C/min, azoto
atmosferoje.

2.1.4. Fotofizikinés savybés

Skirtingy ~ donoriniy  fragmenty prijungimas  tetrafluorstireno ir
politetrafluorstireno  struktiry para-pozicijoje leidzia pakeisti junginiy
energetiniy lygmeny tarpus, taip pakeiciant jy fotofizikines savybes. Monomery
ir polimery tirpaly santykinai poliniame toluene bei sluoksniy liuminescencijos
(toliau — PL) spektrai pateikti 1 pav. Monomery tirpaly emisijos maksimumai
slenkasi ilgesniy bangy pusén M1 < M2 < M3 < M4 seka. Sis désningumas
atitinka donoriniy savybiy efektyvumo didéjima sekoje karbazolas < 3,6-di-tret-
butilkarbazolas < 9,9-dimetilakridanas < fentiazinas (8). Tos pacios tendencijos
pastebétos vertinant monomery sluoksniy fluorescencijos spektrus (1 pav. (b)).
Polimery tolueno tirpaly fluorescencijos spektrai pasizymi panasia tendencija.
Emisijos maksimumai slenkasi bathochromiskai seka: P1 = P2 < P3 < P4, I§
keturiy tirty monomery tert-butilkarbazolilpakeisto monomero M2 sluoksniui
biuidingas didZiausias fluorescencijos kvantinis naSumas (toliau — PLQY) — 22%.
O $io junginio tetrahidrofurano (toliau — THF) tirpale PLQY siekia 10%.
Atitinkamas polimeras P2 pasizyméjo auk$c¢iausia PLQY verte 9% sluoksnyje
tarp polimery. O karbazolo fragmentus turin¢iy polimery P2 ir P1 THF tirpaly
PLQY yra panasis ir siekia 11%. Monomerai ir polimerai, turintys stiprius



donorinius fentiazino (M4, P4) bei akridano (M3, P3) fragmentus, pasizyméjo
mazesniu PLQY —nuo 1 iki 4% (3 lentelé).
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1pav. Monomery ir polimery tolueno tirpaly (10° M) (a) ir sluoksniy (b)
liuminescencijos spektrai (Aexc=330 nm)

3 lentelé. Monomery ir polimery fotofizikinés savybés

Junginy | AeLtHr, | ApLTol | ApL stuoks: PLQY, PLQY, Es, Er, AE
s nm nm nm e % | suoks, % eV eV ST

M1 456 438 414 9 20 3,43 ND -
P1 449 445 435 11 7 3,33 2,97 0,36
M2 472 464 434 10 22 3,19 2,91 0,28
p2 448 445 435 11 9 3,21 3,01 0,20
M3 513 497 512 4 6 3,18 2,97 0,21
P3 494 495 459 2 2 3,13 2,88 0,25
M4 600 577 551 2 2 2,96 2,76 0,20
P4 596 552 512 1 1 2,93 2,70 0,23

Jabs — Zemiausios energijos absorbcijos juostos pradZia; Api — emisijos maksimumas; #p=—
fotoliuminescensijos kvantinis nasumas; Es -Er — sluoksniy pirmos suzadintos singletinés ir
tripletinés buseny energijos, atitinkamai nustatytos i§ fluorescencijos ir fosforescencijos spektry
pradzios, esant 77 K temperatirai (Aexc=330 nm). Fosforescencijos spektrai, uzregistruoti su
10 ms uzdelsimu po suzadinimo (ND-neuzfiksuota); 4Est — = singletinés-tripletinés energijy
skirtumas.

Junginiy M1 ir M2, turinéiy silpnesnius elektrondonorinius karbazolo ir di-
tret-butilkarbazolo fragmentus, singletinés biisenos energijos (toliau — Es)



reik§més (atitinkamai 3,43 eV ir 3,19 eV) yra daug didesnés nei junginio M4,
turin¢io fentiazino fragmentg (2,96 eV) (3 lentelé). Nustatyta, kad polimeriniy
junginiy pirmos suzadintos singletinés busenos (Si) energija yra Siek tiek
mazesné¢ arba panaSi | atitinkamy monomeriniy medziagy energijas dél
monomeriniy segmenty saveikos polimery grandyse. Panasiai kaip Sy,
monomero-polimero poros turi artimas pirmosios suzadintos tripletinés biisenos
(T1) energijos reiksmes. Si energija, priklausomai nuo chromofory pobudzio,
i§sidésto M1 < M2 < M3 < M4 ir PL< P2 <P3 < P4.

2.2.  Tetrafluorfenilkarbazolo ir tri/tetrafeniletileno  luminogenai,
pasiZymintys agregacijos sustiprinta emisija

2.2.1. Teoriniai tyrimai

Susintetinti du tetrafluorfenilkarbazolio ir tri/tetrafeniletileno dariniai,
pasizymintys agregacijos sustiprinta emisija, iStirti teoriniais ir eksperimentiniais
metodais.

fe O
N \ /
apagtise

C4FS1

E’ 53 (| STV - HOMO
Q E

N FoY < , E'r =328 eV
e O R/ - =5

C4FS2 <=0 ?r =

2 pav. Optimizuotos geometrinés struktiiros ir HOMO/LUMO energetiniai lygmenys
(B3LYP/6-3119). E'*°"y (energijos tarpas) = [LUMO-HOMO|

Abiejose molekulése HOMO orbitalés pasiskirsCiusios — Vvisoje
molekuléje, o LUMO daugiausia lokalizuotos elektronakceptoriniame
tetrafluorstireno fragmente bei i§ dalies tri/tetrafeniletileno fragmente dél
ploks¢iojo tetrafluorfenil —C=C- ftri/tetrafeniletileno tiltelio, kurj matome
optimizuoty konstrukcijy vaizduose i§ virSaus ir i§ Sono (2 pav.).



2.2.2. Terminés savybés

Junginiy C4FS1 ir C4FS2 terminés savybés iStirtos TGA ir DSK
metodais azoto atmosferoje. Jy masés 5% nuostolio temperatiira (toliau — Tq) yra
atitinkamai 362 ir 314 °C (4 lentel¢). Junginiy C4FS1 ir C4FS2 labai mazi
karbonizuoty likuciy kiekiai rodo, kad sublimacija galéty biiti pagrindiné maseés
nuostoliy priezastis.

4 lentelé. Junginiy C4FS1 ir C4FS2 terminés savybés

Junginys Ta? °C Ta" °C Tia® °C
C4FS1 362 112 223
CAFS2 314 80 148

Ty — stikl¢jimo temperattira; Tyg — lydymosi temperatiira; Tq — masés 5%
nuostolio temperatiira. * Nustatyta DSK metodu, skenavimo daznis 10 °C/min,
azoto atmosferoje. ® Nustatyta TGA, skenavimo daznis 20 °C/min, azoto
atmosferoje.

DSK saldymo ciklo metu nefiksuotos junginiy bandiniy Kristalizacijos
smailés, bet antrojo kaitinimo metu pastebimas stikl¢jimas atitinkamai esant 112
ir 80 °C temperaturai.

2.2.3. Elektrocheminés, fotoelektrinés ir kravininky pernasos savybés

Uzfiksuotos junginiy dimetilformamido (DMF) tirpaly, turin¢iy 0,1 M
palaikanciojo elektrolito tetrabutilamonio heksafluorfosfato (BusNPFs), ciklinés
voltamogramos. Junginiy C4FS1 ir C4FS2 1Py vertés atitinkamai yra 5,63 eV ir
5,73eV. O EAcv vertés artimos (C4FS1 — 2,71eV ir C4FS2 — 2,79eV
(3 pav. (a)).

---- C4FS1 1024 © C4FS1: skylés
s0]—— C4FS2 * C4FSt: elek_t_ronai
O C4FS2: skylés
@ CA4FS2: elektronai
25 —~10°4
o
< >
=X £
- <
*10*
254
50 105 b)
25 20 s o 05 1o 1s 200 400 " 600 800
Potencialas (V) E™ (Vicm)

3 pav. Junginiy C4FS1 ir C4FS2 tirpaly dimetilformamide ciklinés voltamperogramos,
skenavimo greitis 50 mV s (a) ir sluoksniy kriivininky judriy priklausomybé nuo elektros
lauko stiprio (b)

Elektrony fotoemisijos metodu iSmatuoti junginiy C4FS1 ir C4FS2
vakuume nusodinty sluoksniy jonizacijos potencialai (toliau — IPpg) atitinkamai
yra 5,83 eV ir 587 eV. Abu junginiai pasizymi bipoline kriivininky pernasa.
Junginys C4FS1, turintis tetrafeniletileno fragmenta, pasizyméjo efektyvesne ir
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labiau subalansuota krivininky pernasa nei junginys CA4FS2, turintis
trifeniletileno fragmentg. Junginio C4FS1 sluoksnio skyliy dreifinis judris sieké
2,33x107% cm?/Vs, o elektrony judris — 1,55x107% cm?/Vs, esant 6,67x10° V/cm
stiprio elektros laukui. Junginio C4FS2 sluoksnio skylinis judris uZfiksuotas
1,42x10° cm?Vs ir elektrony judris — 5,78x1074cm?Vs, esant ankiCiau
minétam elektros lauko stipriui (3 pav. (b)).

2.2.4. Fotofizikinés savybés

Abiejy junginiy sluoksniy absorbcijos spektrai Siek tiek pasislinke
ilgesniy bangy pusén (9—10 nm), palyginti su jy tirpaly spektrais, tikriausiai dél
agregaty susidarymo ir tarpmolekuliniy sgveiky kietoje biisenoje. Junginiy
C4FS1 ir C4FS2 praskiesty tolueno tirpaly fluorescencija issidésto violetinés ir
mélynos spalvos regimojo spektro diapazone su smailémis atitinkamai 498 ir
445 nm, 0 jy sluoksniy emisijos intensyvumo maksimumas issidésto atitinkamai
511 ir 502 nm (4 pav.). Junginio C4FS1 tirpalo emisijos juosta smarkiai (53 nm)
bathochromiskai pasislinkusi, palyginti su junginio C4FS2 tirpalu, o kietoje
biisenoje §is poslinkis yra daug mazesnis (9 nm). Junginiy C4FS1 ir C4FS2
sluoksniy fluorescencijos gesimo kreivés apraSomos monoeksponentiniu skilimo
profiliu. Junginiy C4FS1 ir C4FS2 sluoksniy fluorescencijos gyvavimo trukmés
atitinkamai 2,08 ir 2,16 ns (5 lentelé).

Absorbcija
1.0 ~C4F51 Absorbcija F1.0 1.0 .(:4':52 “ — toluene 1.0
\ ; — toluene \ S = .+ sluoksnyje
- - =+ sluoksnyje \ PL
~o08 1 PL L08D —~084 | " —toluene 082
> . — toluene o> - v = . sluoksnyje =
@ "\ . ==+ sluoksnyje =1 @£ |_’\ § %
.©0.6 - F0.6@ B 06 . r0.6 >
o \ 3 T z
o 8 \
SR : £ : 2
Qoal M 045 B04{ 043
o . 3 o )
< Q< - 7]
o ] —~
024 Lo2® 02 02 2
< b) ~
a / -
) = 0 T T T T T T —-0.0
225 300 375 450 525 600 675 750

0-—r T I T T —-0.0

R N Fanc 7 o
4 pav. Junginiy C4FS1 (a) ir C4FS2 (b) praskiesty tolueno tirpaly (10°° M) (istisinés
linijos) ir sluoksniy (bruksninés ir taskinés linijos) normalizuoti UV-Vis absorbcijos ir
fluorescencijos spektrai

5 lentelé. Junginiy C4FS1 ir C4FS2 fotofizikinés savybés

Junginys /lpltol,a nm ;LPIEIVU::MSV p05|?:10k|i(:2/'b - PLQO/Z’ * ' ﬁ:
C4FS1 498 511 131/137 0,3/57 2,08 (¥*=1,276)
C4FS2 445 502 85/135 0,1/28 2,16 (3=1,141)

Mo — emisijos maksimumas; #p. — fotoliuminescensijos kvantinis nasumas; /7, —

fotoliuminescensijos gyvavimo trukmés. @ Praskiesti tolueno tirpalai (10°°M). ® Sluoksniai.
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Junginiy C4FS1 ir C4FS2 THF tirpalai pasizyméjo labai silpna emisija
dél fenilgrupiy intramolekuliniy sukimosi ir virpesiy etilengrupés atzvilgiu.
Nepaisant to, pridedant vandens | minétus tirpalus, pastebimas molekuliniy
agregaty susidarymas, kuris sustiprina fluorescencijos intensyvuma (5 pav.).
Fluorescencijos intensyvumas stipriai didéja, kai vandens kiekis THF ir vandens
misiniuose daugiau nei 90%. Bathochrominis fluorescencijos maksimumy
poslinkis, didéjant vandens daliai mi§iniuose, gali biti paaiSkinamas palaipsniui
didéjan¢ios terpés poliSkumu, pridedant poliarinio vandens. Susukta
multifeniletileno fragmento konformacija neleidzia vykti fotoliuminescencijos
gesinimui kietame buvyje. Junginiy C4FS1 ir C4FS2 tolueno tirpaly PLQY
atitinkamai yra 0,3 ir 0,1%, o kiety méginiy — atitinkamai 57 ir 28%. MaZesné
junginio C4FS2 PLQY gali biti dél maziau susuktos junginio konformacijos,
palyginti su C4FS1, taigi, dél stipresnés tarpmolekulinés saveikos.

1.2x104 () C4FS1 1.2x10°¢ (c) C4FS1 -
— |
<) >
> 5 1.0x10°
71.0x109 G
~ %]
2 £ 8.0x10%
£8.0x10% S
3 2
2 4 '6.0x10°
©6.0x10 c
= ar —-99% Q
L f,((0rio%)} — ggys £ 4.0x10%
£ 5| 94% —
5 4.0x10 el g
o 90% 2.0x10°
2.0x10Y ——88% _u
0.0 L —"
0.0 T , T Pt e O T T T T T y r
400 450 500 550 600 650 700 78 81 84 87 90 93 96 99
Bangos ilgis (nm) Vandens frakcija (f,,, tOrio%)
(a) C4FS2 5 1.2x10% (b) CAFS2 . .
—~8.0x10% g < -
= Zoe 8 1.0x10°%
< P
%) 7 © 5 ]
©6.0x10% 5 £ 80x10
£ 202 5
2 2
S TR T 2 6.0x10°1
1) Wavelength, nm c
£4.0x10%  —-95% o
I fyy (tOrio %)= - 94% € 4.0x10%4
£ = 93% a
- —0=92% o
a —-90% 2.0x10°
2.0x10Y —85% y
- —80% -
——70% 0.0 —_—
0.04 T T T T T T T
400 450 500 550 600 650 700 750 800 78 8 84 87 90 93 96
Bangos ilgis (nm) Vandens frakcija (f,, tario%)

5 pav. Junginiy C4FS1 (a) ir C4FS2 (b) disperguoty THF: vandens miSiniuose (su
skirtingu vandens kiekiu (fw)) PL spektrai; fotoliuminescencijos intensyvumo
priklausomybé nuo vandens frakcijos THF: H20 miSiniuose (b, c)

2.2.4. Efektyvumas nelegiruotuose OLED-uose

Junginiai C4FS1 ar C4FS2, panaudoti emisiniams sluoksniams OLED-y
struktiirose:
A. ITO/MoOs/NPB/CAFS1/TPBI/LIF/Al
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B. 1TO/MoO3/NPB/C4AFS2/TPBI/LiF/Al

C. ITO/NPB/TCTA/CAFS1/TPBI/LIF/Al

D. ITO/NPB/TCTA/CAFS1/mCP/PO-T2T/CAFS1/TPBI/LIF/Al

E. ITO/NPB/TCTA/CAFS1/mCP/CAFS1/PO-T2T/CAFS1/ TPBI/LIiF/Al.

I§ prietaisy, kuriuose emisiniam sluoksniui naudotos nelegiruotos
medZiagos, geriausiomis charakteristikomis pasizyméjo prietaisas C (6 pav. (a)),
kuriam panaudotas C4FS1 spinduolis, jsijungimo jtampa 9,1 V maksimalus
skaistis — 11800 cd/m?, maksimalus srovés efektyvumas — 4,5 cd/A, o iSorinis
kvantinis efektyvumas (EQE) — apie 1,7%.

Tarp prietaisy, Kkuriuose emisiniam sluoksniui naudotos eksipleksus
sudarancios matricos, geriausiomis charakteristikomis pasizyméjo modifikuotas
prietaisas E (6 pav. (a)), kurio jsijungimo jtampa 9,1 V maksimalus skaistis —
16300 cd/m?, maksimalus srovés efektyvumas — 7,3 cd/A bei EQE siekia 2,6%.

— - =~ W PP PERTIR
500 | —— Prietaisas C g hoooo 2 A A A
. . = * v
| —+— Prietaisas D : §E! viv” ietai
"€ 400 Prietaisas E i3 v ¢ P’!etafsas 5
— 22 ; * Prietaisas D
é E 5% Pritaisas E
g 300 1000 % 10 100 1600 10000
% -z g 10
i 200 T E 2 TSRS
E " T eI
v .
& oo oo i3 vy ¥ v Pr!eta!sas C
° v = Prietaisas D
. a) 4 ERREL Prietaisas E
5 6 9 10 11 12 13 14 15 @ T . y T
10 100 1000 10000
Jtampa (V) Skaistis (Cd m?)

6 pav. Prietaisy C,D ir E, pagaminty naudojant junginj C4FS1, srovés tankio ir skais¢io
priklausomybé nuo jtampos (a) ir srovés ir iSorinio kvantinio efektyvumy priklausomybé
nuo skaiscio (b)

2.3. Eksipleksus formuojantys chinolino ir karbazolo dariniai

Bipoliniai konjuguoti junginiai, turintys donoro-akceptoriaus struktiirg,
kelia didelj susidoméjimg dél jy galimo pritaikymo optoelektronikos prietaisuose
(9, 10). Didelis démesys skiriamas baltiems organiniams $viesos diodams (toliau
— WOLED), kurie gali buti panaudoti plokstiems ekranams gaminti (11, 12, 13,
14, 15). Idealus WOLED-y elektroliuminescencinis spektras turi apimti visa
matomga elektromagnetinj spektra.

Siam tikslui pasiekti taikomi jvairiis metodai, jskaitant eksimeriniy-
eksipleksiniy sistemy panaudojima (16) ir dviejy (mélynos ir oranZinés) arba
trijy (raudonos, mélynos, Zzalios) emisijos spalvy derinj viename organinio
elektroliuminescencinio  prietaiso  emisiniame  sluoksnyje  (17). Norint
supaprastinti eksipleksinio WOLED struktiira, naudojamas naujas metodas baltos
spalvos Sviesai pasiekti sumaiSant dvi eksipleksines emisijas, panaudojant D—
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A/D ir D-A/A struktiras. Siltai balta elektroliuminescencija gaunama
panaudojant donorinj-akceptorinj (D—-A) junginj, kuris sudaro oranZzinj
eksipleksa D-A/D struktiroje ir mélyng eksipleksg D-A/A struktiroje (2
schema).

Eksipleksus formuojantys chinolino ir karbazolo dariniai

m-MTDAT. @
e

| Akceptorius
e

Ry —a— Prietaisas 1
Prietaisas 2!

PO-T2T

PL intensivumas (s.v.)

490 560 630
Bangos ilgis (nm)

2 schema. Eksipleksus formuojanéiy sistemy, gauty derinant junginius PCzPPQ
ar mCzPPQ su donoriniais ir akceptoriniais junginiais, reprezentaciné schema

2.3.1. Elektrocheminés ir kriivio pernasos savybés

Susintetinty chinolino dariniy ciklinés voltamogramos pavaizduotos
7 pav. (a). Dél panasios molekulinés struktGros pastebimos analogiskos CV
kreiviy formos. Vertinant abu junginius pastebéta viena negrjztamos oksidacijos
smailé dél karbazolilfragmento, kuriame 1E1§éra pakaity C-3 ir C-6 padétyse.

pCzPPQ
= = > mCzPPQ
»
~ g
< §
g \-110 B
° ©
@ = - .
! 2 O pCzPPQ:skylés
3 @ pCzPPQ:elektronai
! S Y¢ mCzPPQ:skyles
" % mCzPPQ:elektronai
T v T T T 10° T T r T
-3,0 -2,5 -2,0 -1,5 0,5 1,0 15 0 200 40192 6?/2 800 1000
Potencialas (V vs Ag/Ag") E™ (Vicm)

7 pav. Junginiy pCzPPQ ir mCzPPQ ciklinés voltamperogramos () ir skyliy / elektrony
dreifinio judrio priklausomybé nuo elektros lauko stiprio (b)

Para- ir meta-izomery jonizacijos potencialai, apskai¢iuoti remiantis CV
matavimais, atitinkamai buvo 5,60 ir 5,71 eV. O junginiy pACzPPQ ir CzPPQ
apskai¢iuotos EAcy vertés atitinkamai 2,47 eV ir 2,58 eV. Bipolinis molekuliy
pobudis patikrintas 1¢kio trukmés (toliau — TOF) metodu. Skyliy ir elektrony
judris gerokai virSijo 107 cm?Vs, esant aukstesniems nei 10° V/cm elektros
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laukams (7 pav. (b)). Svarbiausia — pasiektas gerai subalansuotas junginiy
pCzPPQ ir mCzPPQ skyliy ir elektrony mobilumas. CzPPQ para-izomero
kriivininky judriai Siek tiek didesni nei meta-izomero, tai gali bati paaiskinta
palankesniu pCzPPQ linijiniy molekuliy pakavimusi sluoksnyje.

2.3.2. Terminés savybés

Abu junginiai termiskai stabilas. Jy Ty gerokai vir§ijo 300 °C. Junginiai
mCzPPQ ir pCzPPQ isskirti kaip kristalinés medziagos. Jy pirmojo DSK
kaitinimo metu pastebimi lydymaosi signalai. Abu junginiai geba sudaryti stiklus.
Para-izomeras pasiZyméjo aukstesne lydymosi temperatara — 177 °C (8 pav.).

o
a) —k— pCzPPQ %lb /TS(=78 °c
100 P00, mCzPPQ 2 kaitiinas —k— mCzPPQ
—_ \ kaitinimas
& 80 x
oy
2 =T, =166
€ 604 T, =166 °C
2 T =84°C
£ X pronges ..o —o—pCzPPQ
< 404 \ P
om 1 kaitinimas
20
g
\ = ~T =177°
0 T T e T oL T 7 T T i c
100 200 300 400 500 600 700 30 60 9 120 150 180 210 240
Temperatira (°C) Temperatdra (°C)

8 pav. Junginiy mCzPPQ ir pCzPPQ TGA (a) ir DSK (b) kreivés
2.3.3. Fotofizikinés savybés

Kadangi pCzPPQ ir mCzPPQ sudaryti i$ elektronakceptorinio chinolino
fragmento ir elektrondonoriniy karbazolo fragmenty, sujungty fenilo tilteliu, jie
gali sudaryti dviejy skirtingy tipy eksipleksus: D-A/D ir D-A/A. D¢l pCzPPQ ir
mCzPPQ dipoliy momenty skirtumo, mCzPPQ tolueno tirpalo PLQY verté daug
mazesné (11%) nei para-izomero (69%). Tokia pati tendencija pastebima ir
vertinant §iy junginiy sluoksnius. Para-izomero sluoksnio PLQY verté yra
didesné — 22%, palyginti su meta-izomeru (10%).

Meta-izomero mCzPPQ maziausios tripletinés suzadintos biisenos (Er)
energija (2,61eV) Siek tiek didesné, palyginti su para-izomeru (2,57 eV).
Junginiy pCzPPQ ir mCzPPQ THF tirpaly pirmosios suzadintos singletinés
busenos (Es) energija yra atitinkamai 3,35 ir 3,57 eV (6 lentelé). Bipolinés
molekulés pCzPPQ ir mCzPPQ sudaro suzadintus kompleksus ir elgiasi kaip
donorai poroje su akceptoriais arba kaip akceptoriai poroje su donorais. Taigi
pCzPPQ ir mCzPPQ sudaro mélynus eksipleksus su akceptoriumi 2,4,6-tris[3-
(difenilfosfinil)fenil]-1,3,5-triazinu (toliau — PO-T2T) ir geltonus eksipleksus —
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su donoru m-MTDATA bei mélynus — su Kitais donorais, tokiais kaip TCTA,
TPD, NPB ir TAPC.

10 —o— pczPPQistuoksyie)| 4 1.0] D —0—mCzPPQ (sluoksnyie) [ 1.0
PO-T2T(sluoksnyje) PO-T2T (sluoksnyje)
0.8 PCZPPQ:PO-TZT Los 0.8 —e—mczPPQ:PO-T2T | 0.8
—_ —v—PO-T2T (toluene) —
0.6] PO-T2T (toluenas) 10.6°S 0.6 (0.6°S
o4& Z04] 042
(%] . 1%]
Lo2 8 £0.2] 028
E % £
et/ 00 3 500 et = s 0.0 3
! ' Q -0- MC2PPQ (suoksnyie) 5S
pezPpQ suckenidl 1.0 & 21,04, MTOATA (suoksnyie)= 1.0
MTDATA (sluoksnyje) 5 8 "~ MCZPPQ:M-MTDATA 5
e J€2PPQ:m-MTDATA 70'8_5 go .81 0.8 ,é,
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9 pav. Junginiy pCzPPQ ir mCzPPQ sluoksniy ir molekuliniy miiniy su PO-T2T ir m-
MTDATA UV-vis bei PL spektrai

Junginiy ir donoro m-MTDATA eksipleksus formuojanéiy misiniy
sluoksniy absorbcijos spektry formos primena gryno m-MTDATA sluoksnio
spektrg (9 pav.). Taigi miSiniy absorbcijos spektrai i§ dalies sutampa su
naudojamy donory ar akceptoriy absorbcijos spektrais. Eksipleksus formuojantys
pCzPPQ ir mCzPPQ miSiniai su akceptoriumi PO-T2T pasizymi Siek tiek
didesnémis PLQY reik§mémis, atitinkamai 6% ir 4%, palyginti su atitinkamais
misiniais su donoru m-MTDATA, kuriy PLQY verté atitinkamai siekia 4% ir 3%
(6 lentelé).

6 lentelé. Eksipleksus sudaranciy sistemy fotofizikinés savybés

Eksipleksiné sistema Ap?, NM 7" % 7% ns T2, ns pa
pCzPPQ:PO-T2T 464 6 130,1 (55%) | 7963,2 (45%) | 1,265
pCzPPQ:m-MTDATA 551 4 257,5 (76%) 2017,4 (24%) 1,299
mCzPPQ:PO-T2T 458 4 146,2 (56%) | 4813,1 (44%) 1,368
mCzPPQ:m-MTDATA 546 3 612,0 (65%) 4290,2 (35%) 1,294

@ PL maksimumy bangos ilgiai; ® Fotoliuminescencijos kvantiniai na$umai; ¢ PL gyvavimo
trukmés.

2.3.4. Eksipleksiniai nelegiruoti balti OLED-ai

Vakuuminio nusodinimo budu pagaminti OLED, turintys nelegiruotus
mCzPPQ arba pCzPPQ sluoksnius, kuriy struktara: ITO/MoQO3(1 nm)/m-
MTDATA(60 nm)/ mCzPPQ (pCzPPQ) (x nm)/PO-T2T(10 nm)/
TPBIi(40 nm)/LiF(0,5 nm)/Al.  Pagaminty prietaisy elektroliuminescencijos
(toliau — EL) spektruose matomos tiek mélynos, tiek oranZinés juostos,
jrodancios, kad kriivininky poros rekombinuoja mMTDATA/mCzPPQ (arba
pCzPPQ) ir mCzPPQ (arba pCzPPQ)/PO-T2T sluoksniy sandarose (10 pav.).
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10 pav. Prietaisy energetiné diagrama ir EL spektrai

Meélynos ir oranzinés spalvos eksitony emisijos intensyvumas gali biiti
kontroliuojamas kei¢iant mCzPPQ (arba pCzPPQ) sluoksniy storius. Geriausio
pagaminto balto organinio Sviesos diodo EQE — 3,15%.

2.4. Daugiafunkciniai chinolino dariniai
2.4.1. Sintezé

Pirmoje sintezés pakopoje tarpiniai chinolino dariniai gauti atlikus
rigstimi  katalizuojama Friedlander ciklokondensacija. Pastarieji panaudoti
antrame sintezés etape sintetinant galutinius junginius pPZPQ, mPZPQ ir PZPQ.
Jie gauti atlikus Buchwald-Hartwig kryZminio sujungimo reakcijas tarp
halogena turincio chinolino darinio ir di-tret-butilfentiazino (3 schema).

%/QX

pPZPQ

o \\
Pd;(dba)a XPhos

O TH,50,, Acon NaO(Bu, Toluenas
NH,

*’@

mPZPQ 590,

, o oot S
Cl cl Pd (dba) XPhos
LD v L —eomoen ™ O b
NH, H,SO,, ACOH 7 NaOtBu Toluenas

62%

3 schema. Junginiy pPZPQ, mPZPQ ir PZPQ sintezés schema

PZPQ 549,
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2.4.2. Terminés savybés

Visi trys junginiai pasiZymi puikiu terminiu stabilumu. Remiantis TGA
rezultatais, visy susintetinty chinolino dariniy Tq yra pana$as ir iSsidésto 348—
385 °C temperatariniame diapazone. Tiksliniy junginiy terminés charakteristikos
pateiktos 7 lenteléje. Junginys pPZPQ pasiZzymi aukstesne lydymosi temperatiira
(244 °C), palyginti su atitinkamu meta-izomeru (mPZPQ), kurio Tiq verté —
230 °C. Tai gali buti siejama su labiau simetriska pPZPQ struktiira, dél ko
molekulés i$sidésto glaudziau (18). Visi trys junginiai pPZPQ, mPZPQ ir PZPQ
geba sudaryti molekulinius stiklus. Dél panaSios molekulinés struktiiros
izomeriniy junginiy stikléjimo temperatiiros yra artimos ir iSsidésto 115-120 °C
intervale.

7 lentelé. Junginiy pPZPQ, mPZPQ ir PZPQ terminés charakteristikos

Junginys Tq,2°C Ts, °C Tiya,” °C
pPZPQ 385 115 244
mPZPQ 360 116 230

PZPQ 348 120 243

Nustatyta TGA 2 ir DSK Pmetodais.
2.4.3. Elektrocheminés ir fotoelektrinés savybés

Jonizacijos potencialy (IPcy) ir giminingumo elektronui (EAcv) vertéms
nustatyti atlikti CV matavimai. Junginiy CV kreivés pavaizduotos 11 pav. Trys
chinolino ir fentiazino dariniai demonstruoja griztamuosius oksidacijos ir
redukcijos procesus pirmojo CV skenavimo metu. Junginiy pPZPQ, mPZPQ ir
PZPQ grijztamojo oksidacijos proceso pikai pasirodé atitinkamai 0,45 V, 0,45 V
ir 0,38 V.

T T T T T
A pPZPQ
s| ——pPZPQ 1.04 p
1.0x10 mPZPQ - mPZPQ %
——PZPQ o PZPQ s
0.8+ A
5.0x10° —
< =
wn
2 ~0.64
I g
) 0.44
-5.0x10°°4
0.2
-1.0x10°%
s b
a) T T T T OO’ = & T T T A T )
25 20 15 0’0 0’5 4.8 5.1 54 57 6.0 6.3
Potencialas (V) Energija (eV)

11 pav. Junginiy pPZPQ, mPZPQ ir PZPQ ciklinés voltamperogramos (a) ir elektrony
fotoemisijos spektrai (b)

Visy trijy junginiy redukcijos bangos pikas, esant neigiamam potencialy
diapazonui, uzfiksuotas ties mazdaug —2,10 V. Visi serijos junginiai, turédami ta
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pati akceptorinj chinolino fragmenta, turéjo panaSias EAcy reikSmes,
svyruojancias nuo 2,82 eV (PZPQ) iki 2,85 eV (pPZPQ ir mPZPQ). Tadiau dél
skirtingos 9-fenilfentiazino ar fentiazino pakaity padéties chinolino fragmento
atzvilgiu IPcy vertés Siek tiek skiriasi ir svyruoja nuo 5,06 eV iki 5,15 eV. Meta-
izomero mPZPQ Siek tiek didesné IPcy verté (5,15 eV), palyginti su atitinkama
para-izomero pPZPQ charakteristika (5.11eV). Tai gali buti paaiskinta
efektyvesne z-konjugacija para-izomere. Junginio PZPQ maziausig |Pcyv verte
5,06 eV galima priskirti tiesioginiam D-A rySiui, taigi stiprinei saveikai tarp
donoriniy ir akceptoriniy grupiy (19). Elektrony fotoemisijos metodu nustatytos
IPpe vertés kinta nuo 5,33 iki 5,44 eV.

2.4.4. Teoriniai tyrimai

Fentiazino dariniai, turintys pakaitus 9-oje padétyje, gali turéti dviejy
tipy konformerus: ortogonalinj kvaziekvatorinj (toliau — g-eq) ir labiau plokscia
kvaziasinj (toliau — g-ax) (4 schema) (20). Atlikus teorinius skai¢iavimus,
nustatyta, kad junginiy pPZPQ, mPZPQ ir PZPQ, kuriuose fentiazino fragmentas
yra g-ax, formos buvo stabilesnés nei g-eq konformerai (apie 1,5 kcal/mol).
Abiejy konformery (g-ax ir g-eq) energija Siek tiek skiriasi. Tai rodo abiejy
konformery egzistavimo galimybe.

quasi-axial

'
..... H
z D ' quasi-equatorial
=0 =5
N N
R ; =
' NcoooozzzzoIz
T Bt 5
. . Meélyna
quasi-axial ! fluorescencija
S H Geltona
ﬁ ' fluorescencija
\ =N H
i S o A
T L e s = Sy

4 schema. Fentiazino konformacijos ir konformery energijos schema

Junginiy pPZPQ, mPZPQ ir PZPQ konfigiiracijos yra plokstesnés, kai
fentiazino fragmentas yra g-ax konformacijos; apskaiéiuoti dvisieniai kampai
tarp donoriniy ir akceptoriniy fragmenty atitinkamai yra 8°, 4° ir 5°. Junginiy
pPPZPQ, mPZPQ ir PZPQ, kuriuose fentiazino fragmentas yra g-eq
konformacijos, atitinkami dvisieniai kampai tarp donoriniy ir akceptoriniy
fragmenty yra 82°, 81° ir 80° (12 pav.). Suzadinus molekulg, para- ir meta-
izomery pPZPQ ir mPZPQ, su g-ax fentianzino fragmentu, konformerai tampa
plokstesni, dvisienis kampas atitinkamai yra 2° ir 1° (12 pav.). O = pPZPQ ir
mMPZPQ junginiy su g-eq fentiazino konformeru sistemos tampa ortogonalinés.
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Siuo atveju tarp fentiazino ir fenilchinolino fragmenty dvisienis kampas lygus
90°. Analizuojant kiekvieno junginio dviejy fentiazino konformery molekuliniy
orbitaliy (toliau — MO) ir suzadinty biiseny energijas, galima numatyti junginiy
fotofizikiniy savybiy skirtumus. MO profiliai atskleidé, kad pPZPQ q-ax
konformeruose HOMO yra delokalizuota visoje fenilfentiazino ir chinolino
sistemoje. Nors meta-izomero mPZPQ g-ax konformero HOMO pasiskirs¢iusi
tik fenilfentiazino fragmente. PrieSingai nei pPZPQ ir mPZPQ g-ax
konformeruose, g-eq konformery HOMO lokalizuota daugiausia fentiazino
fragmente bei Siek tiek feniltiltelyje (12 pav.). PZPQ, kaip ir jo izomery, tiek q-
ax, tiek g-eq konformery suzadintoje biisenoje HOMO daugiausia pasiskirséiusi
ant donorinio di-tret-butilfentiazino fragmento. O = pPZPQ, mPZPQ ir PZPQ
LUMO lokalizuota tik akceptoriniame fenilchinolino fragmente.

Junginiy pPZPQ, mPZPQ ir PZPQ kiekvieno konformero suzadinty
bliseny energijoms jvertinti atlikti pirmyjy trijy suzadinty singletiniy (toliau —
Svert) ir tripletiniy (toliau — Tyert) bliseny skaiciavimai. Remiantis skai¢iavimais, q-
ax konformery Svert €nergija yra daug didesné (virsija 3 eV) nei atitinkamy q-eq
konformery Svert reik§més, mazesnés uz 0,65 eV. Visi konformerai apibtidinami
panasia Tvert €nergija intervale nuo 2,35 eV iki 2,55 eV. Taigi, g-ax konformery
AEsvert-Tvert TeikSmeés yra daug didesnés (0,73-0,84 eV), palyginti su atitinkamais
g-eq konformerais, kuriy vertés yra 0,01-0,02 eV.

pPZPQ pPZPQ mPZPQ mPZPQ PZPQ PZPQ
(quasi-axial) (quasi-eq) (quasi-axial) (quasi-eq) (quasi-axial) (quasi-eq)

o wa‘g‘* Wg‘* it ks ﬁﬁéﬁé R
o g A G

structure

Ao WM&M%MW

T

% %

% 97% 8% 98% 969 999

1=0.445 = 1 /=0.0056 = = =0.0000
4458 7=0.000 .005: £=0.0003 /=0.2902 /=

12 pav. pPZPQ, mPZPQ and PZPQ optimizuotos geometrinés strukttiros pagrindingje
bisenoje kartu su molekuliniy orbitaliy (MO) pasiskirstymu pirmojoje singletinéje
suzadintoje busenoje (B3LYP/6-31G(d, p)

20



2.4.5. Fotofizikinés savybés

Junginiams, turintiems fentiazino fragmenta, budingi du konformerai
pasiZymi skirtingomis suzadintos blisenos savybémis. Visy trijy junginiy tirpaly
ir sluoksniy fluorescencijos spektrai turéjo dvi emisijos mélynoje ir geltonoje
spektro srityse (13 pav. (b)). Remiantis teoriniais skai¢iavimais, didele energijg
turin¢ig mélyng emisijg galima priskirti g-ax konformerui, o geltonai oranzing —
g-eq konformerui.

Eksperimentiniai UV-vis spektrai koreliuoja su teoriniais ir patvirtina
dviejy molekuliniy konformacijy buvima. Visi junginiai pPZPQ, mPZPQ ir
PZPQ pasizyméjo solvatochrominiu efektu, kuris pasireiskia bathochrominiu PL
spektry  poslinkiu  didéjant  tirpiklio  polisSkumui  (toluenas (e =2,3),
tetrahidrofuranas (¢ = 7,6) ir chcl3 dichlormetanas (DCM, ¢ = 8,93)) (13 pav.).

1012) pPZPQ 10]b) pPZPQ
—=— Toluenas
084 —=— Toluenas 08 THE
06 CHClg |——DpcMm
-~ THF 061—o— sluokis,
041 —+—DCM 04
02 - - - di-tert-Bu_PTZ 02
0. 0
= MPZPQ| =" 10| ——Toluenas mPZPQ
& os —=— Toluenas o os] T THF
S —o— CHCl, -
‘o 0.6+
§ THF e 0.6 —— sluoksnis
ﬁ 0.4 e DCM Z 04
< 02 z - - di-tert-Bu_PTZ % 02
S >
PZPQ Q- 10{—=—Toluenas PZPQ
—=— Toluenas 0a] —— THF
—o— CHCl, —e—DCM
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—e— DCM 0.4.
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13 pav. Junginiy pPZPQ, mPZPQ ir PZPQ tirpaly (10®°) bei sluoksniy UV-vis absorbcijos
(a) ir fluorescencijos spektrai (b)

Junginiy pPZPQ ir PZPQ sluoksniy emisijos spektruose matyti dvi
emisijos juostos, kas patvirtina dviejy fentiazino fragmenty konformacijy
buvima, kuriy emisijos smailés yra atitinkamai ties (415 nm, 515 nm) ir (427 nm,
552 nm). O meta-izomero mPZPQ sluoksnio emisijos spektras turi vieng
emisijos smaile ties 547 nm (13 pav. (b)). Junginiy pPZPQ ir PZPQ q-ax
konformery singletiniy biseny energija atitinkamai yra 3,21 ir 3,04 eV. Kadangi
mPZPQ emisijos spektre pastebima viena emisijos smailé, emisijos juostos
pradzia priskiriama g-eq konformero singletinei buisenai. q-eq konformero
apskaiCiuotas nereikSmingas singletinés-tripletinés energijy skirtumas AEsyert-Tvert
~ 0,02 eV, o g-ax konformerai turi pastebimas AEsert-vert reiksmes — 0,6-0,7 eV.
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8 lentelé. Junginiy fotofizikinés charakteristikos

Zxoluene, isluoksnyje, imCPb‘ PLQY(quene, PLQYmCFb S T
Junginys nm nm nm % % exp, eV exp, €
\Y
pPZPQ 417/536 | 415/515 571 5 15 3,21 2,59
mPZPQ —/568 —/547 528 7 4 2,58 2,57
PZPQ 439/580 | 427/552 578 13 24 3,04 2,56

Arolvene/Astuoksnyje/Amce — tirpaly toluene/sluoksniy/10% kietyjy tirpaly mCP PL smaile;
PLQVYtoluene/PLQYmcp — tirpaly toluene/10% kietyjy tirpaly mCP kvantiniai naSumai; S
ool T ep — pirmyjy suzadinty singletiniy/tripletiniy bliseny energija, apskaiGiuota
atsizvelgiant j fotoliuminescencijos ir fosforescencijos spektry pradzig (77 K).

2.4.6. Uzdelstosios fluorescencijos savybés

Uzrasyti junginio PZPQ tolueno tirpaly PL spektrai oro aplinkoje ir
bedeguonéje aplinkoje, kad bty patikrintas tripletiniy eksitony indélis j emisija.
Bandinio tirpala veikiant N2 dujomis, antrosios emisijos smailés intensyvumas
padidéjo 2,37 Kkarto (14 pav. (a)), o0g-ax konformero emisijai priskiriamos
meélynos emisijos juostos intensyvumas praktiskai nepasikeité.

Toluenas 1.04 updelsa: .
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14 pav. PZPQ gazuoty ir negazuoty tolueno tirpaly stabilios PL spektrai (a); PZPQ 10%
kietojo tirpalo mCP matricoje PL spektrai su skirtingu uzdelsos laiku (b)

Junginio PZPQ 10% kietajam tirpalui mCP matricoje budinga intensyvi
uzdelstoji fluorescencija (toliau — DF), nustatant 1 ps, 2 ps ir 4 ps uzdelsa
(14 pav. (b)). Naudojant 2 ps uzdelsa, i$nyksta pirmoji melsva emisijos smailé,
kuri jrodo, jog PZPQ g-ax konformeras néra DF prigimties. g-ax konformero,
kurio emisijos smailé¢ ties 440 nm, fluorescencijos gyvavimo trukmé buvo
nanosekundziy diapazone (t1 = 0,68 ns, 12 = 23 ns) (15 pav. (a, b)). Taigi PZPQ
g-ax konformeras netur¢jo DF savybiy. Norint jvertinti q-eq konformero DF tipa,
tirta PZPQ pasiskirs¢iusio mCP matricoje PL gesimo kinetikos priklausomybé
nuo temperataros (15 pav. (c)). Kaip matyti i§ 15 pav. (c), PZPQ ir mCP
matricos misiniy fotoliuminescencijos gesimo dinamika priklauso nuo
temperatiiros. Pastebimas DF gyvavimo trukmés sumazg¢jimas didéjant
temperatiirai, kuri palengvina griztamos interkombinacinés konversijos (toliau —
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rISC) procesa. Galiausiai, sickiant patvirtinti TADF fenomeng PZPQ ir atmesti
galimag TTA mechanizmg, iStirta uZzdelstos fluorescencijos intensyvumo
priklausomybé nuo lazerio impulsy energijos funkcijos. PL intensyvumas mazéja
mazéjant lazerio galiai (15 pav. (d) (jterpta)). Galios priklausomybé nuo emisijos
integralo su 0,998 nuozulnumu pavaizduota 15 pav. Tiesiné priklausomybé su
nuolydzio kampo tangentu, lygiu vienetui, rodo, kad TADF mechanizmas yra
atsakingas uz DF.
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15 pav. PZPQ konformery fotoliuminescencijos gesimo kreivés (a, b); PZPQ 10% kietojo
tirpalo mCP matricoje PL gesimo kreivés skirtingose temperatarose (Aem =560 nm) (c) ir
uzdelstosios fluorescencijos intensyvumo priklausomybé nuo suzadinimo galios (d)

2.4.7. Mechanoliuminescencinés savybés

Mechanoliuminescencinés medZziagos demonstruoja griztama emisijos spalvos
pasikeitimg veikiant iSoriniams dirgikliams (trinant, veikiant tirpiklio garais ir
lydant). Junginiy jvairiy biiseny PL spektrai pateikti 16 pav. Pradiniams pPZPQ,
mPZPQ ir PZPQ milteliams budinga mélynos ar zalios spalvos emisija, SU
intensyvumo maksimumais ties 478, 506 ir 519 nm. Po mechaninio poveikio visy
trijy junginiy emisijos juostos pasislenka ilgesniy bangy pusén apie 30-60 nm.
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(16 pav.). Emisijos pokytis rodo medziagos fazés virsma i$ stabilios pradinés j
metastabilig. Meta-izomero mPZPQ emisijos pokytis jvyko dél virsmo i$
kristalinés j amorfing baseng. Tai patvirtinta milteliy prie$ ir po apdorojimo
rentgeno spinduliy difrakcijos (PXRD) matavimais. Visy trijy junginiy sutrintus
miltelius apdorojus CH,Cl; garais, emisijos spalva atkuriama j pradine.

Pradinés junginiy pPZPQ ir mPZPQ formos turé¢jo trumpas
fluorescencijos gyvavimo trukmes. Pradiniy stabiliy pPZPQ ir mPZPQ biiseny
PL gesimo kreivés gerai aprasomos monocksponentine funkcija su gyvavimo
trukmémis atitinkamai 2,2 ir 10,4 ns (9 lentelé).
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16 pav. Ivairiy baseny (pradinés, trintos, apdorotos CH2Cl2 garais, lydytos) junginiy PL
spektrai (Aexc=330 nm)

Panasi PL dinamika nanosekundziy diapazone biidinga pradinei ir apdorotai
tirpiklio garais formoms. Tai patvirtina, kad metastabili blisena grizo | stabilia
prading. O pradinés / apdorotos tirpiklio garais PZPQ formos, kaip ir kietojo
méginio PL gesimo kreivés, turéjo ,greitosios” (4,8 ns /8,2 ns) ir uzdelstosios
fluorescencijos komponentus (1,4 ps /1,2 ps). pPZPQ ir mPZPQ miltelius
sutrynus ar i§lydZius, emisija pasislenka ilgesniy bangy pusén, kartu atsirandant
uzdelstosios emisijos komponentui (9 lentel¢). D-A molekulés PZPQ elgsena
panasi: sutrinto ir iSlydytos PZPQ formos PL gesimo kreivés turéjo panasius
greitus ir uzdelstus komponentus, kuriy gyvavimo trukmeés atitinkamai buvo 25—
26 nsir 1,3 ps.
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9 lentelé. PPZPQ, mPZPQ ir PZPQ PL gesimo parametrai

pPZPQ 1, NS 2, NS ¥ mPZPQ 1, NS T2, NS i
Pradiné | 2.2 (100%) ; 1,160 Pradiné (1%%;‘/0 ) ; 1,032
Trinta 10,7 (23%) g;‘;}? 1,150 Trinta 333 (33%) %g;;))l 1,300
Apdorota
. Apdorota 10,6
tirpalo 2,2(100%) ; 1,081 tirpglo tais | (100%) ; 1,074
garais
Lydyta 9,3 (31%) gg% 1,119 Lydyta 30,3 (27%) %?g;))l 1,227
PZPQ 11, NS T, NS N
Pradiné 4,8 (78%) %;1202@5 1,097
Trinta 24,8 (54%) g’é&? 1,231
Apdorota tirpalo garais 8,2 (55%) giﬂzAa? 1,006
Lydyta 26,4 (57%) %ﬁ;};—’ 1,265

2.5. Eksipleksus sudarantys cianokarbazolo dariniai

Sukurta ir susintetinta nauja cianokarbazolo dariniy serija. Susintetintos
medZziagos pasizymi elektrondonorinémis savybémis ir geba formuoti
ekscipleksus su komerciskai prieinama elektronakceptorine medziaga PO-T2T (5
schema).

Donorai Akceptorius

O won
Lo : %@
¢ aein O (

e ® po-TaT @

N// PhCzCN

5 schema. Eksipleksus formuojanéiy elektrondonoriniy medziagy (2CzCN, ACzCN,
PhCzCN) ir elektronakceptorinio PO-T2T cheminés struktiiros
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2.5.1. Terminés savybés

Visi trys junginiai buvo termiSkai stabilGs. AuksCiausia Tq pasizyméjo
bikarbazolilo junginys 2CzCN, ji virsijo 350 °C. Junginiy masés praradimg lemia
skilimo procesai. Visy trijy serijos junginiy pirmajame DSK kaitinimo cikle
pastebimi endoterminiai lydymosi signalai 133-253 °C temperatiiry intervale.
Junginiy lydymosi temperattros vertés labai priklauso nuo molekuliy dydZio.
Taigi didziausios molekulinés masés ACzCN pasizymi auksciausia Tiyg = 253 °C,
0 maziausios molekulinés masés PhCzCN pasizymi zemiausia Tig =133 °C
(10 lentele).

10 lentelé. Cianokarbazolo dariniy terminés charakteristikos

Junginys T2 °C Tia, °C Ti,? °C Ta °C
2CzCN 101 222 - 362
ACzCN - 253 188 325
PhCzCN 42 133 - 261

Ts — stikléjimo temperatiira; Tyyq — lydymosi temperatiira; Ty, — kristalizacijos temperatiira; Ty —
masés 5% nuostolio temperatiira. * Nustatyta DSK metodu. ® Nustatyta TGA.

2.5.2. Elektrocheminés ir fotoelektrinés savybés

Junginiy 10 DMF tirpaly elektrocheminés savybés istirtos CV metodu.
ACzCN IPcy verté buvo maziausia (5,33 e, dél efektyvesnés z-konjugacijos ir
stipresnés akridano fragmento donorinés gebos, palyginti su karbazolo ir fenilo
fragmentais. O PhCzCN, pasizymin¢io maziausiai efektyvia konjugacija, IPcv
verté didziausia — 5,70 eV. Visy trijy junginiy EAcv vertés artimos (2,21—
2,22 eV) (11 lentelé) dél vienodos akceptorinés cianogrupés. Vakuume nusodinty
junginiy sluoksniy IPpe nustatytas elektrony fotoemisijos metodu. IPpe vertés yra
palyginti aukstos ir svyruoja nuo 5,80-6,13 eV.

11 lentelé. Junginiy 2CzCN, ACzCN, PhCzCN elektrocheminés ir fotoelektrinés savybés

Eox Ered Eg
Junginys . . IPcv, EAcv, Eq, IPpe, | EApg, 5
pradzioss pradzioss op
v v eV eV cv, eV eV eV Ry
2CzCN 0,77 -2,58 5,58 2,22 3,36 5,80 242 | 3,38
ACzCN 0,53 -2,59 5,33 2,21 3,12 5,85 2,45 | 3,39
PhCzCN 0,90 -2,58 5,70 2,22 3,48 6,12 2,72 3,40

E®™ radsios | E™ praazios — Pirmosios oksidacijos / redukcijos bangos pradzia; IPcy , EAcy —
jonizacijos potencialai ir giminingumas elektronui, apskai¢iuoti pagal IPcy = |e|(4,8 + E*
pragsios) I EAcy = e|(4,8 + E'edmdf,‘w); IPpe — jonizacijos potencialas gautas elektrony
fotoemisijos metodu; = EApe apskaiiuota pagal EApe=IPpe-Eg; Eq — absorbceijos maziausios
energijos juostos krasto energija (Eq=1240/as, pradzios)-
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2.5.3. Kriivininky pernaSos savybés

Junginiy 2CzCN ir ACzCN skyliy ir elektrony pernasos savybés istirtos
TOF metodu.

10% . . .

@ ACzCN:skylés

O ACzCN:elektronai
104 % 2CzCN:elektronai
Y 2CzCN:skylés

Judris . (cm?/Vs)
S

0 300 600 900 1200
E1/2 (V/Cm)”z

17 pav. Junginiy 2CzCN ir ACzCN sluoksniy skyliy ir elektrony dreifinio
judrio priklausomybé elektros nuo lauko stiprio

Akridano pakaita turintis junginys ACzCN pasizyméjo labiau
subalansuota skyliy ir elektrony pernasa nei junginys 2CzCN. 2CzCN
pasizyméjo efektyvesne elektrony pernasa nei skyliy. 2CzCN sluoksnio skyliy
dreifinis judris santykinai maZas, jo verté 5,41x105 cm?/Vs, o elektrony judris —
5,20x107° cm?V, esant 6,81x10° V/cm stiprio elektriniam laukui (17 pav.).
2CzCN sluoksniy skyliy ir elektrony judris atitinkamai — 1,57x107° cm?/V (esant
9,66x10° V/cm elektriniam laukui) ir 1,78x10°° cm?/V (esant 7,79x10° V/cm
elektriniam laukui).

2.5.4. Fotofizikinés savybés

Junginiy sluoksniy UV-vis spektrai panasis j jy praskiesty tolueno
tirpaly (10° M) spektrus. 2CzCN, PhCzCN ir ACzCN sluoksniy emisija
pasireiSkia violetinés ir tamsiai mélynos spalvos srityse su maksimalios emisijos
smailémis atitinkamai ties 410 nm, 425 nm ir 407 nm (18 pav. (a)). Emisijos
smailiy padétis labai priklauso nuo junginiy konjugacijos efektyvumo. Junginio
ACzCN, turin¢io akridano fragmenta, tolueno tirpalo ir sluoksnio absorbcijos ir
emisijos spektry juostos labiausiai pasislinkusios ilgesniy bangy pusén su
maksimumais atitinkamai ties 378 ir 420 nm. Visy trijy Sios serijos junginiy
fosforescencijos (toliau — PH) spektry juostos yra placios, intensyvios ir ryskios
(18 pav. (b)). Jos gali buti priskiriamos karbazolo fragmento vietinio suzadinimo

27



tripletinei baisenai, panas$iai kaip ankséiau apraSyty karbazolo dariniy (21, 22).
Junginiai pasizyméjo didele tripletine energija, kuri svyravo nuo 2,90 eV
(PhCzCN) iki 3,03-3,04 eV (2CzCN ir ACzCN). Junginiy tolueno tirpaly PL
gesimo kreivés apraSomos monoeksponentine funkcija, o sluoksniy —
bieksponentine. Junginiy sluoksniy fluorescencijos gyvavimo trukmés buvo
nanosekundziy diapazone (4-10 ns). Junginiy sluoksniy PLQY vertés svyravo
nuo 7% akridano fragmentg turin¢io ACzCN, iki 15% bikarbazolildarinio
2CzCN. Junginio, turincio fenil fragmenta, PLQY verté — 11%.
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18 pav. Junginiy 2CzCN, ACzCN ir PhCzCN praskiesty tolueno tirpaly ir sluoksniy
absorbcijos bei fluorescencijos spektrai (a) kartu su jy THF tirpaly fotoliuminescencijos
(PL) ir fosforescencijos (PH) spektrais (uzdelsa 50 ps), esant 77 K (b)

2.5.5. Eksciplesy sudarymo savybés

Susintetinti bipoliniai cianokarbazolo dariniai istirti kaip donorinés
medziagos, sudaran¢ios suzadintus kompleksus su akceptorine komerciskai
prieinama PO-T2T, darant molekulinius miSinius santykiu 1:1. Ekscipleksiniy
misiniy absorbcijos spektrai pateikti 19 pav. (a). Individualtis donoriniy (2CzCN,
ACzCN ir PhCzCN) ir akceptorinés (PO-T2T) molekuliy absorbcijos spektrai
taip pat pateikti 19 pav. (a).
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19 pav. Ekscipleksiniy sistemy ir jas sudaran¢iy molekuliy UV-vis (a) ir
fotoliuminescencijos (PL) (k. t.) bei fosforescencijos (PH) spektrai (77 K, uzdelsa 10 s)

Ekscipleksiniy sistemy absorbcijos juosty forma ir padétis yra atskiry
donory ir PO-T2T akceptoriaus absorbcijos spektry derinys. Molekuliniy
ekscipleksiniy misiniy PL profiliai yra pasislinke ilgesniy bangy pusén, palyginti
su atskiry molekuliy spektrais (19 pav. (b)). PhCzCN, kurio didZiausia |Ppe
reiksmé (6,13 eV), misinyje su PO-T2T pasizyméjo didziausia energijos
ekscipleksine emisija su maksimumu ties 494 nm. Ekscipleksinis ACzCN ir PO-
T2T miSinys pasizyméjo geltonos spalvos emisija su maksimumu ties 552 nm.
Bikarbazolo darinio 2CzCN ir PO-T2T miSinys skleidé zalsva liuminescencija
(509 nm). Kiekvienos ekscipleksinés sistemos fotoliuminescencijos ir
fosforescencijos spektrai pavaizduoti 19 pav. (b). Ekscipleksiniai miSiniai
pasizyméjo placiais nestruktiirizuotais vienos smailés fluorescencijos ir
fosforescencijos spektrais. Suzadinty kompleksy singletinés energijos iSsidésto
intervale nuo 2,62 iki 2,87 eV, o tripletinés energijos svyravo nuo 2,56 eV iKi
2,86 eV. Kietieji 2CzCN ir PhCzCN miSiniai su PO-T2T pasizyméjo
nereik§mingu singletinés ir tripletinés energijy skirtumu 0,01 eV, kas rodo
galima TADF mechanizmg 2CzCN:PO-T2T ir PhCzCN:PO-T2T sistemose
(12 lentel¢).  Skirtingai nuo individualiy molekuliy, kuriy emisija yra
fluorescencinio pobiuidzio, misiniy su PO-T2T PL gesimo kreivés turéjo
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greitosios fluorescencijos ir uzdelstuosius komponentus. Ekscipleksiniai misiniai
rodé kompleksing PL gesimo dinamika, apraSoma daugiaeksponentine funkcija.

12 lentelé. Eksipleksiniy miSiniy fotofizikinés savybés

Ekscipleksinis e PLQY, | Es,e | Er,e T/t /13 (19,
misinys max, NM % \Y \Y ns

2CzCN:PO-T2T 509 15 2,83 2,82 27,8 (13 %)/901,5 (23 %)/
3044,7 (64 %) (1,272)

ACzCN:PO-T2T 552 14 2,62 2,56 41,9 (9 %)/1113,3 (44 %)/
2864,8 (47 %) (1,232)

PhCzCN:PO-T2T 494 37 2,87 2,86 38,5 (6 9%)/4288,2(94 %)/-

(1,104)

ApL, max— €misijos maksimumas; PLQY jvertinamas naudojant integruojanéia sfera; Es/ Er—
pirmyjy suzadinty singletiniy ir tripletiniy bseny energija, apskaiCiuota i$
liuminescencijos ir fosforescencijos spektry; AEst — singletinés ir tripletinés energijy
skirtumas; 71/7,— PL gyvavimo trukmés.

Trumpos gyvavimo trukmés (27-42ns) komponentai priskiriami
greitajai fluorescencijai, o antrasis ir tre¢iasis komponentai, esantys ps diapazone
(1-4 ps), — uzdelstajai fluorescencijai. Ekscipleksy emisijos gyvavimo trukmés
pateiktos 12 lenteléje. Daugiaeksponentinius gesimus galima paaiskinti
skirtingais ekscipleksy pasiskirstymais molekuliniuose miSiniuose, turin¢iuose
skirtingg molekuling geometrija ir i8déstyma. llgai gyvuojantis komponentas
zemoje temperatiroje priskiriamas intensyviai tripletinei emisijai —
fosforescencijai. Gesimo kreivés yra pana§ios 77-140 K temperatiry intervale.
Vyrauja PH procesas (20 pav. (kairéje)). Keliant temperatiirg, ilgai gyvuojanéio
komponento dalis pamazu mazéjo ir suintensyvéjo TADF. DF, pastebima
aukstesnéje temperatiiroje (180-300 K), susijusi su TADF. Sig prielaida
patvirtina mazas eksipleksiniy sistemy singletinés-tripletinés energijy skirtumas
~ 0,01 eV ir tokiu biidu aktyvuotas rISC procesas. DF mechanizma patvirtina DF
intensyvumo priklausomybé nuo suzadinimo galios (20 pav. (deSinéje)). Linijiné
priklausomybé su polinkio kampo tangentu, lygiu vienetui, patvirtina, kad TADF
procesas, o ne TTA procesas atsakingas uz tiriamy ekscipleksy DF.
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20 pav. Ekscipleksiniy miSiniy PL gesimo kreivés esant skirtingoms temperatiroms ir DF
intensyvumo priklausomybé nuo suzadinimo galios (Aexc=330 nm)

3. ISVADOS

1. Susintetinti keturi nauji monomerai ir polimerai, turintys akceptorinj
tetrafluorbenzeno fragmentg ir jvairius donorinius fragmentus, tokius kaip
karbazolo, di-tret-butilkarbazolo, 9,9-dimetilakridano ir fentiazino. Nustatyta,
kad donorinio fragmento prigimtis turi jtakos junginiy terminéms,
elektrocheminéms bei fotofizikinéms savybéms. Polimery terminés ir
fotofizikinés savybés skyrési nuo monomery atitinkamy savybiy:

1.1. Polimery, gauty atlikus vinilmonomery radikaling polimerizacija, vidutiné
skaitiné molekuliné masé issidésté rézyje nuo 8500 iki 114 000. Donoriniy
fragmenty prigimtis ir dydis turéo jtakos polimery polidispersiskumo
rodikliams: nuo 1,2 polimerams, turintiems di-tret-butil karbazolo ir akridano
fragmentus, iki 1,8 polimerui, turin¢iam karbazolo fragmenta;

1.2. Monomery ir polimery energetiniy lygmeny tarpai ir emisijos spalva,
kintanti nuo violetinés iki geltonos, gali buti reguliuojama manipuliuojant
jvairaus stiprumo elektrondonoriniais fragmentais;

1.3. Stipresné tarpmolekuliné saveika ir padidéjes monomery grandziy
standumas nulémé didesnj polimery terminj stabilumg, palyginti su atitinkamy
monomery terminiu stabilumu; polimery 5% masiy nuostoliy temperattiros
i§sidésté rézyje nuo 366 iki 411 °C, o monomery — = nuo 194 iki 237 °C;

1.4, Suvarzyti monomery fragmenty rotaciniai judesiai agreguotoje biisenoje

nulémé Karbazolo, di-tret-butilkarbazolo ir akridano fragmentus turintiems
monomerams biidingg agregacijos sukelto emisijos suintensyvéjimo reiskinj.
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2. Susintetinti  4-karbazolilpakeisto tetrafluorstireno ir tri/tetrafeniletileno
dariniai, pasizymintys tiek agregacijos sustiprinta emisija, tiek Dbipoline
kriivininky pernasa:

2.1. Kietos busenos fotoliuminescencijos kvantinés iSeigos buvo smarkiai
padidintos inkorporavus multifeniletileno fragmentus, atsakingus uz agregacijos
sukelta emisijos suintensyvéjimg. Junginio, kuriam badinga susukta
konfigtracija bei i$plésta m-konjuguota sistema, kietasis bandinys pasizyméjo
dukart didesne fotoliuminescencijos kvantine iSeiga (57%) negu junginio,
turindio trifeniletileno fragmentus, Kietasis bandinys (27%);

2.2. Triltetrafeniletenilpakeisti dariniai pasizymi dideliu terminiu stabilumu (ju
5% masés nuostoliy temperatiros — 314 ir 361 °C) ir aukstomis stikléjimo
temperataromis (80 ir 112 °C);

2.3. Tetrafeniletenilpakeistas junginys pasiZyméjo santykinai subalansuota
bipoline kriivio pernasa su skyliy dreifiniu judriu 2,33x10~° cm?Vs ir elektrony
judriu 1,55x10-% cm?/Vs, esant 6,67x10° V/cm elektros lauko stipriui. Geriausio
nelegiruoto organinio $viesos diodo, turinCio tetrafeniletilinpakeista spinduolj,
jsijungimo jtampa buvo 9,1 V, maksimalus skaistis — 11800 cd/m?, maksimalus
srovés efektyvumas — 4,5 cd/A, o iSorinis kvantinis efektyvumas — 1,7 %.
Prietaisas, turintis eksipleksa sudarancia matricg ir tetrafeniletienilfragmenta
turintj spinduolj, pasizyméjo 9,1 V jsijungimo jtampa, 16300 cd/m? maksimaliu
skais€iu, 7,3 cd/A maksimaliu srovés efektyvumu bei = 2,6% iSoriniu kvantiniu
efektyvumu.

3. Sintetinti du izomeriniai chinolino ir 9-fenilkarbazolio dariniai su skirtinga
chromofory sujungimo topologija, kaip universalios eksipleksus sudaranéios
medziagos:

3.1. Pakaity padétis turéjo jtakos junginiy terminéms, elektrocheminéms bei
fotofizikinéms savybéms. Abiejy izomery tirpalams ir kietiems bandiniams
budinga violetiné fluorescencija su intensyvumo maksimumais ties 395 ir
415 nm. Junginiams biudingos vidutinio dydzio tripletinés energijos (2,57 ir
2,64 eV) bei auksti jonizacijos potencialai (6,12 ir 6,21 eV);

3.2. Junginiai pasizyméjo bipolinémis kriivininky pernaSos savybémis; jy

sluoksniy skyliy ir elektrony judris virSijo 10 cm?/Vs, esant didesniam nei
10° V/cm elektros lauko stipriui.
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3.3. Dél savo bipolinés prigimties junginiai sudaré dviejy rusiy eksipleksus:
mélyna emisija pasizyminéius eksipleksus su akceptoriumi 2,4,6-tris[3-
(difenylfosfinil)  fenil]-1,3,5-triazinu  ir oranZine emisija pasiZymincius
eksipleksus su 4,4',4"-tris[3-metilfenil(fenil)amino]trifenilaminu;

3.4. Trijy sluoksniy organiniy §viesos diody balta elektroliuminescencija pasiekta
derinant dviejy sandiros pavir$iy eksipleksy emisijg. Geriausias optimizuotas
nelegiruotas prietaisas skleidé baltg elektroliuminescencija su dideliu spalvy
perteikimo indeksu (76), 8400 K spalvos temperatira bei 3,15% maksimaliu
iSoriniu kvantiniu efektyvumu.

4. Susintetinti trys nauji mechanochromine liuminescencija pasizymintys
junginiai, turintys chinolino ir di-tret-butilfentiazino fragmentus, sudaryti
donoro-akceptoriaus ir donoro-n-akceptoriaus principu, bei istirtos jy savybés:

4.1. n-Konjugacijos tarp donoriniy ir akceptoriniy fragmenty mastas turi jtakos
terminéms ir fotofizikinéms junginiy savybéms; jy 5% masés nuostoliy
temperatfiros iSsidésCiusios intervale 348-385 °C. Labiau simetriskas para-
izomeras pasizyméjo didesnémis 5% masés nuostoliy ir lydymosi
temperatiiromis negu meta-izomeras;

4.2. Konformaciné fentiazino fragmenty jvairové (kvaziaSiniai ir
kvaziekvatoriniai konformerai) nulémé dviguba $iy junginiy kiety bandiniy, kiety
bei skysty tirpaly emisija. Remiantis teoriniais tyrimais, mazesnés energijos
emisijos juostos priskirtos kvaziaSiniams konformerams, o didesnés
energijos kriivio pernaSos emisijos juostos — kvaziekvatoriniams konformerams;

4.3. Kvaziekvatorinis donorinio-akceptorinio fentiazino darinio neturinéio
feniltiltelio  konformeras pasizyméjo  termiskai  aktyvuota uzdelstgja
fluorescencija;

4.4. Junginiy emisijai jtakos turéjo iSoriniai dirgikliai (trynimas, veikimas
tirpiklio garais, lydymas). Sutrinti ir i8lydyti bandiniai pasiZyméjo
bieksponentiniu fluorescencijos gesimu su ilgesne fluorescencijos gyvavimo
trukme, palyginti su pradiniu bandiniu ir bandiniu, paveiktu tirpiklio garais.

5. Susintetinti ir apibudinti trys nauji eksipleksus sudarantys cianokarbazolo
dariniai:

5.1. Nustatyta, kad $iy junginiy fotofizikinés, elektrocheminés bei terminés
savybés priklauso nuo pakaity, esan¢iy cianokarbazolo C-3 padétyje, prigimties.
Junginiai pasizyméjo dideliu terminiu stabilumu, ju 5% masés nuostoliy
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temperatiira sieké 362 °C. Junginiai sudaré molekulinius stiklus, jy stikléjimo
temperatiiros sieké 101 °C.

5.2. Junginiai pasizyméjo bipolinémis kruvininky pernaSos savybémis. Akridano
fragmenta turintis junginys pasizyméjo labiau subalansuota skyliy ir elektrony
pernesa nei bikarbazolo darinys. Bikarbazolo darinio sluoksnio skyliy dreifinis
judris sieké 5,41x10°° cm?/Vs, 0 jo elektrony judris — 5,20x10° cm?/V, esant
6,81x10° V/cm elektros lauko stipriui.

5.3. Junginiams buidinga violetinés ir tamsiai mélynos spalvos emisija ir didelé
tripletiné energija (2,90-3,04 eV).

5.4. Junginiy molekuliniai misiniai su 2,4,6-tris[3-(difenilfosfinil)fenil]-1,3,5-
triazinu pasizyméjo eksipleksinés prigimties termiSkai aktyvuota uzdelstaja
fluorescencija. Eksipleksinés emisijos spalva, priklausomai nuo donoriniy
fragmenty prigimties, kito nuo zydros su intensyvumo maksimumu ties 494 nm
iki zalios su intensyvumo maksimumu ties 552 nm.
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ABSTRACT

Light is essential for everybody from microorganisms to human beings.
Light reaches the deepest parts of our planet. Even in absolute darkness, light can
appear by energy metabolism of bioluminescent creatures themselves.
Luminescence (lat. lumen — light and essentia — the substance of) is defined as
light emission or electromagnetic waves caused by chemical reactions, electrical
energy, subatomic motions, etc (1). Considering the nature of light as a particle
or a wave, it has always been one of the greatest mysteries since the early times:
starting from the corpuscular theory supported by Isaac Newton up to the
original concept of light as a particle — photon — developed by Albert Einstein (2,
3). Thus, the smallest unit of light named photon is the discrete amount of
electromagnetic radiation.

Humanity in general and scientists in particular always seek new knowledge
and improvement of life, starting from the first artificial light source — fire — and
up to the present century of advanced sciences and technologies. We can note the
step-by-step scientific progress and improvement along with the world market
demands to develop new effective, reliable and sustainable solid-state lighting
technologies. Thus, the breakthroughs in electronic and optoelectronic devices,
such as organic thin film transistors, solar cells, organic light emitting diodes
(OLEDs), etc. contributed to achieving remarkable device efficiencies (4, 5).
Particularly, the relatively new concept of OLED leading to consumption of less
energy was developed in the late 1980s and became a major leap in display
technology. This strategy is already commercially applied in smartphones and
TV displays (8). The usage of organic electroactive molecules as the main
components of OLEDs made them an attractive alternative to devices containing
toxic or rare metals (iridium, platinum, etc.). Third generation OLEDs exploiting
highly luminescent organic materials exhibiting thermally activated delayed
fluorescence (TADF) (6, 7) offers a combination of high efficiency and low cost.
OLEDs based on organic TADF molecules allowed to activate triplet excitons by
up-conversion to the singlet state. Nevertheless, OLEDs are still denoted by a
variety of drawbacks, such as short lifetimes and lower stability of blue devices,
susceptibility to water, and relatively high cost. Meanwhile, careful design of
organic materials for OLEDs can highly improve the stability and efficiency of
the devices.

The aim of this work is the design and investigation of the properties of new
bipolar compounds for effective donor-acceptor systems with intramolecular and
intermolecular charge-transfer for OLEDs. Comparative analysis of the
properties of compounds supported by theoretical calculations is also an urgent
task. To achieve the set goals of the thesis, the following objectives were
defined:
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» Design, synthesis, and comparative investigation of a new series of
monomers and corresponding polymers containing an electron-deficient
tetrafluorobenzene moiety.

» Synthesis and estimation of applicability in organic light-emitting
diodes of new derivatives of tetrafluorophenylcarbazole  and
tri/tetraphenylethylene displaying aggregation-induced emission enhancement.

» Design and characterization of new isomeric bipolar compounds
forming versatile exciplexes comprised of quinoline and phenylcarbazolyl
moieties with meta- and para- linking topology.

» Synthesis and investigation of donor-acceptor and donor-m-acceptor
compounds with mechanochromic and thermally activated delayed fluorescence
properties.

»  Design, synthesis and investigation of series of cyanocarbazolyl-based
exciplex-forming materials.

Novelty of the work:

e A series of new donor-acceptor monomers and polymers were
synthesized. The donor strength and polymerization of vinyl monomers
highly affect the photophysical, electrochemical and thermal properties
of tetrafluorobenzene-based monomers and the corresponding polymers.

e New highly luminescent and thermally stable AIEE-active derivatives
of tetrafluorophenylcarbazole and tri/tetraphenylethylene  were
synthesized and investigated. Exciplex-host-based OLEDs containing
one or two emitting layers of tetraphenylethenyl were fabricated and
showed more than 50% higher external quantum efficiency as compared
to that of the corresponding non-doped device.

e New bipolar thermally stable carbazolyl and quinoline-based
compounds were synthesized and characterized. The compounds
formed versatile exciplexes and were applied in white OLEDs.

e New mechanoresponsive quinoline and di-tert-butyl phenothiazine
derivatives with D-A and D-n-A architecture were obtained and
investigated. It was established that a D-A compound without a phenyl
linker showed the TADF feature.

e Three new exciplex-forming cyano-carbazolyl-based compounds with
high triplet state energies were synthesized and characterized. It was
established that compounds form efficient TADF exciplex systems in
pair with the acceptor. The influence of side-substituents on the
properties of compounds and exciplexes was studied.
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