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Santrauka

Siame darbe susintetinti nauji 9,9-dimetilakridanil-, karbazolil-, fenotiazinil- ir fenoksazinilgrupes
turintys asimetriniai benzofenono dariniai bei istirtos jy savybés. Junginiai susintetinti nukleofilinés
pakaity ir paladZio dariniais katalizuojamy Buchwald-Hartwig reakcijy metu. Jy struktiiros
patvirtintos *H ir $3C branduoliy magnetinio rezonanso bei masiy spektroskopijos metodais.

Junginiy terminés savybés nustatytos diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos ir
termogravimetrinés analizés metodais. Visi junginiai yra termiskai stabils, jy 5 % masés nuostoliy
temperatiiros kinta intervale nuo 349 iki 402 °C. DidzZiausiu terminiu stabilumu pasizymi
benzofenono darinys turintis fenotiazinil- ir 9,9-dimetilakridanilgrupes. Visi junginiai, iSskyrus
fenotiazinil- ir fenoksazinilgrupes turintj benzofenono darinj, geba formuoti molekulinius stiklus. Jy
stikl¢jimo temperatiiros reikSmés iSsidésto 48-95 °C intervale. Benzofenono dariniai turintys 9,9-
dimetilakridanilgrupg pasizymi didesnémis stikléjimo temperatiiros reik§mémis, nei fenoksazino
fragmentg turintis darinys.

Elektrocheminés savybés istirtos Ciklinés voltametrijos metodu. Esant teigiamai jtampai junginiai
oksidavosi, o neigiamai jtampai — redukavosi. Donoring karbazolilgrupe turintys dariniai pasiZymi
negriztama oksidacija dél reaktyviy padéciy buvimo karbazolo aromatiniame ziede. Susintetinti
junginiy jonizacijos potencialo bei elektroninio giminingumo vertés i$sidésto atitinkamai 4,97-5,17
eV ir 2,71-2,84 eV intervaluose. Maziausia jonizacijos potencialo bei elektroninio giminingumo
vertémis pasizymi elektrony donorines fenotiazinil- ir 9,9-dimetilakridinilgrupes turintis
benzofenono darinys.

Susintetinty benzofenono dariniy optinés ir fotofizikinés savybés nustatytos uzrasius absorbcijos ir
fotoliuminescencijos spektrus. Matavimai atlikti junginiy praskiesty tolueno tirpaly (c=10° M),
grynyjy sluoksniy bei molekuliniy dispersijy mCP matricoje. Labiausiai ilgesniyjy bangy pusén
pasislinkgs benzofenono darinio, turiné¢io fenotiazinil- ir 9,9-dimetilakridanilgrupes, praskiesto
tolueno tirpalo fluorescencijos spektras, emisijos maksimumas uzfiksuotas oranzinéje regimojo
spektro dalyje (597 nm). Ta pati tendencija stebima ir junginio gryno sluoksnio fluorescencijos
spektre, tac¢iau Siuo atveju fluorescencija uzfiksuota zalioje/geltonoje regimojo spektro dalyje.
Susintetinty junginiy, i$skyrus karbazolil- ir 9,9-dimetilakridanilgrupes turin¢io darinio, dispersijy
mCP matricoje emisijos maksimumy vertés yra labai panasios (534-539 nm). Junginiy dispersijy
mCP matricoje fotoliuminescencijos kvantiniy iSeigy vertés yra didesnés, nei susintetinty junginiy
praskiesty tolueno tirpaly bei grynyjy sluoksniy. Nustatyta, jog visi junginiai pasizymi termiskai
aktyvinta uzdelstaja fluorescencija.



Visi susintetinti junginiai, kaip termiskai aktyvintos uzdelstosios fluorescencijos spinduoliai, buvo
iSbandyti  organiniy  $viesos  diody  struktiry  formavimui.  Suformuoty prietaisy
elektroliuminescencijos intensyvumo maksimumai i§sidésto 501-540 nm intervale, CIE spalvotumo
koordinatés atitinka zalig ir geltonai/zalig spalvas. Geriausias prietaisas pasizymejo 4,4 V jjungimo
jtampa, didZiausia prietaiso skais¢io verté lygi 74500 cd/m?, srovés efektyvumas sieké 64,2 cd/A,
galios efektyvumas vir$ijo 30 Im/W, o iSorinis kvantinis naSumas sieké 21,9 %.
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Summary

New asymmetric benzophenone derivatives containing 9,9-dimethylacridanyl, carbazolyl,
phenothiazinyl and phenoxazinyl groups were synthesized and their properties were studied. The
compounds were synthesized by nucleophilic substitution and Buchwald-Hartwig reactions. *H and
13C NMR spectroscopies and mass spectrometry were employed to confirm the chemical structures
of the synthesized compounds.

The thermal properties of the synthesized compounds were determined by differential scanning
calorimetry and thermogravimetric analysis. All synthesized compounds are thermally stable with a
5 % weight loss temperature in the range of 349-402 °C. The benzophenone derivative having
phenothiazine and 9,9-dimethylacridane fragments shows the highest thermal stability. All
compounds, except phenothiazinyl and phenoxazinyl groups containing benzophenone derivative,
can form molecular glasses. Their glass transition temperatures are in the range of 48-95 °C.
Benzophenone derivatives containing 9,9-dimethylacridane group show higher glass transition
temperature than the derivative having phenoxazine moiety.

The electrochemical properties of the synthesized compounds were estimated using cyclic
voltammetry method. At positive voltages, the synthesized compounds oxidize and at negative
voltage they reduce. The compounds containing donating carbazolyl group exhibit irreversible
oxidation due to reactive positions in carbazole ring. The values of ionization potential and electronic
affinity of the synthesized derivatives are in the range of 4,97-5,17 eV and 2,71-2,84 eV, respectively.
Phenothiazine and 9,9-dimethylacridane moieties containing benzophenone derivative show the
lowest values of ionization potencial and electronic affinity.

The optical and photophysical properties of the synthesized benzophenone derivatives were
determined by recording the absorption and photoluminescence spectra. Measurements were
performed of dilute solutions (c=10"° M) of the synthesized compounds in toluene, doped films, and
molecular mixtures of the synthesized compounds with mCP. The fluorescence spectrum of solution
of benzophenone derivative containing phenothiazinyl and 9,9-dimethylacridanyl moieties is
batochromically shifted compared to the spectra of the remaining synthesized compounds. The
emission maximum is recorded in the orange part of the visible spectrum (597 nm). The same trend
is observed in the fluorescence spectrum of the doped film of the same compound, but in this case
the fluorescence is recorded in the green/yellow part of the visible spectrum. The values of emission
peaks of molecular mixtures of all synthesized derivatives with mCP, except carbazolyl and 9,9-
dimethylacridanyl groups containing benzophenone compound, are close (534-539 nm). The
photoluminescence quantum vyields of the molecular mixtures of the synthesized compounds with



mCP are higher than those of the dilute solutions and doped films of the synthesized derivatives. All
synthesized compounds show thermally activated delayed fluorescence.

All synthesized compounds were tested as thermally activated delayed fluorescence emitters in
organic light emitting diodes. The electroluminescence intensities of the formed devices are in the
range of 501-540 nm, the CIE color coordinates correspond to green and yellow/green. The best
device shows the maximum brightness of 74500 cd/m? at 4,4 V, with the maximum of current
efficiency of 64,2 cd/A, and maximum power efficiency of more than 30 Im/W. The maximum
external quantum efficiency reaches 21,9 %.
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Santrumpy sgrasas
& — cheminis poslinkis milijoninémis dalimis (m.d.);
AEst — energijy skirtumas;
Nc — srovés efektyvumas;
Nisor — 1S0rinis kvantinis naSumas;
A — bangos ilgis;
ApL — fotoliuminescencijos spektry maksimumas;
Aabs — absorbcijos spektry maksimumas;
ps — mikrosekundé;
®p — fotoliuminescencijos kvantinis naSumas;
'H BMR — protony branduoliy magnetinis rezonansas;
13C BMR — anglies branduoliy magnetinis rezonansas;
A —9,9-dimetilakridanas,
BP — benzofenonas;
CHCIs — chloroformas;
CDCls — deuterintas chloroformas;
CE — sroves efektyvumas;
CV — cikliné voltametrija;
CZ — karbazolas;
DCM - dichlormetanas;
DMF — dimetilformamidas;
DSK — diferenciné skenuojamoji kalorimetrija;
DPS — difenilsulfonas;
EAcv — elektroninis giminingumas, nustatytas ciklinés voltametrijos metodu;
EAre — elektroninis giminingumas, nustatytas fotoemisijos ore metodu;

EL — elektroliuminescencija;



Eox — oksidacijos energija;

Erea — redukcijos energija;

Eg — draustinés energijos juosta;

eV - elektronvoltas;

Fc — ferocenas

FL — fluorescencija;

HOMO - auks¢iausiai uzimta molekuliné orbitalé;
hv — energija;

ICT — intramolekuliné kriivininky pernasa;

IKK — intekombinaciné konversija;

IPcv — jonizacijos potencialas, nustatytas ciklinés voltametrijos metodu;
IPpe — jonizacijos potencialas, nustatytas fotoemisijos ore metodu;
K — kelvinas;

LUMO - Zemiausia neuzimta molekuliné orbitalé;
MS — masiy spektrometrija;

nm — nanometras;

ns — nanosekundé;

OLED - organinis $viesos diodas;

Pd>(dba)s — tri(dibenzilidenacetono)dipaladis(0);
PE — galios efektyvumas;

PF — greitoji fluorescencija;

PL — fotoliuminescencija;

PLQY - fotoliuminescencijos kvantinis nasumas;
PTZ — fenotiazinas;

PXZ — fenoksazinas;

RISC — atgalin¢ interkombinaciné konversija;
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So — pagrindiné elektrony biisena;

S1— singletiné suzadinta biisena;

T1 — tripletiné bisena;

TA — tiantrenas;

tBuOK — kalio tret-butoksidas;

t-BuONa — natrio tret-butoksidas;

(t-Bu)aP — tri-tret-butilfosfinas;

TADF — termiskai aktyvinta uzdelstoji fluorescencija;
Tdes 5% - temperatiira, kuriai esant, medziaga praranda 5% masés;
THF — tetrahidrofuranas;

TGA — termogravimetriné analizg;

TMS — tetrametilsilanas;

Tkr — kristalizacijos temperatiira;

Tiya — lydymosi temperatiira;

ToF — 1ékio trukmé;

Ts — stikl¢jimo temperatiira;

Von — jsijungimo jtampa.
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Ivadas

Organiniai $viesg emituojantys diodai, arba OLED, yra zinomi nuo 1987 m., kai Tang‘as ir Van
Slyke‘as sukiiré pirmajj organinj elektroliuminescencinj diodg [1]. Nuo to laiko atsirado nauja tyrimy
sritis ne tik chemijos, bet ir technologijos srityse. Pirmosios kartos OLED yra fluorescenciniai, tac¢iau
tokie prietaisai nesugeba panaudoti sugeneruoty tripletiniy eksitony, todél pasizymi mazu teoriniu
vidiniu kvantiniu nasumu (iki 25 %) ir negali buti placdiai pritaikomi pramoninei gamybai [2].
Antrosios kartos OLED strukttirose naudojami junginiai, turintys sunkiyjy metaly, tokiy kaip platina
bei iridis. Tokiy prietaisy veikimo principas — fosforescencija. Fosforescencijos metu galima
panaudoti sugeneruotus singletinius ir tripletinius eksitonus, tod¢l jy teorinis vidinis kvantinis
nasumas siekia iki 100 % [2, 3]. Tokie OLED gana placiai pritaikomi pramonéje. Siuo metu yra
gaminami iSmaniyjy telefony, televizoriy ekranai, Sviesos $altiniai [4]. Taciau dél brangiy metaly
naudojimo bei jy neigiamos jtakos gamtai, sudétingos sintezés, mazo fosforesuojan¢iy medziagy
stabilumo ir trumpo mélynos ir baltos spalvos spinduoliy gyvavimo laiko, yra ieSkoma biuidy, kaip
iSspresti Sias problemas [2, 3, 5]. Trecios kartos OLED, kuriy veikimo principas yra pagrjstas
termiskai aktyvintos uzdelstosios fluorescencijos (TADF) mechanizmu, iSsprendzia daugelj antros
kartos OLED problemy, taip pat pasizymi pirmos kartos OLED stabilumu bei antros kartos OLED
dideliu kvantiniu naSumu. Taciau TADF pasizymintiems spinduoliams yra taikoma daug
reikalavimy, tokiy kaip stiprios donorinés-akceptorinés savybés, maZas singletinés ir tripletinés
energijy lygmeny skirtumas, minimalus HOMO ir LUMO orbitaliy persidengimas. Taip pat yra
aktuali ilga gyvavimo trukmé, didelé fotoliuminescencijos kvanting iSeiga, aukstas kriivininky judris
bei terminis ir morfologinis stabilumas. Siems reikalavimams i$pildyti taikomi jvairiis tobuléjantys
sintezés budai, pagal kuriuos susintetinti nauji junginiai pasiZyméty geresnémis savybémis ir bty
pritaikomi TADF-OLED prietaisy gamybai [6, 7].

Darbo tikslas — susintetinti ir iStirti naujus asimetrinius benzofenono darinius, pasiZyminéius

......

Darbo uzdaviniai:
1. susintetinti bei chemiskai charakterizuoti naujus asimetrinius benzofenono darinius;

2. iStirti susintetinty junginiy termines, elektrochemines, optines bei fotofizikines savybes;
3. susintetintus junginius pritaikyti organiniy $viesos diody strukttirose.
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1. Literatiros apZvalga
1.1. Organiniai puslaidininkiai

Organiniai puslaidininkiai - tai medziagos, sudarytos i§ anglies, vandenilio, sieros, deguonies bei
azoto atomy ir pasizyminéios puslaidininkiams budingomis savybémis [8]. Pirmieji organiniy
medziagy optoelektroniniy savybiy tyrimai yra zinomi nuo XX a. pradzios, kai buvo istirtos ir
aprasytos antraceno fotoefektinés savybés [9], taCiau organiniy puslaidininkiy elektrinémis
savybémis buvo ypatingai susidométa 1964 m., kai W. Little‘as pristaté kambario temperatiiros
organinio superlaidininko sintezés modelj [10]. Nuo tada prasidéjo intensyvis $iy junginiy
tyrinéjimai.

Pagal molekuling struktiirg organiniai puslaidininkiai yra skirstomi ] polimerinius ir
mazamolekulinius. Pagal tai, kokius kriivininkus pernesa — j n-tipo (elektronus pernesanéius), p-tipo
(skyles pernesancius) ir bipolinius (perne$ancius abiejy tipy kravininkus). Visy organiniy
puslaidininkiy puslaidininkinés savybés yra panaSios, taciau jy suzadintos biisenos bei fotofizikinés
savybés skiriasi. Polimeriniy organiniy puslaidininkiy sluoksniai dazniausiai yra formuojami tirpalo
liejimo metodu, o mazamolekuliniy — vakuuminio uzgarinimo arba sublimacijos metodu [11, 12].

Organiniai puslaidininkiai yra sudaryti i$ konjuguoty sistemy. Tai sistemos, kuriose paeiliui i§sidésto
viengubieji ir dvigubieji rySiai tarp anglies atomy. Paprasciausias pavyzdys — benzeno Ziedas (zr. 1.1
pav.), turintis $esis anglies atomus, tarp kuriy yra trys viengubieji ir trys dvigubieji rysiai. Kiekvienas
anglies atomas turi sp? ir p; orbitaliy hibridizacija [12]. Sp? orbitalés sudaro ¢ rys$ius molekulés
plokstumoje, nusakancéius molekulés struktiirg. P, orbitalés sudaro 7 rySius, kurie yra delokalizuoti
bei yra statmeni molekulés plokStumai. ¢ rySys yra stipresnis uz m ry$j dél didesnio orbitaliy
persiklojimo. m ir m* orbitaliy skaiCius yra tiesiogiai proporcingas anglies atomy skaiciui
konjuguotoje sistemoje [13]. & rySio energijg atitinkanti molekuliné orbitalé yra vadinama HOMO, o
7* — LUMO. Energijy skirtumas tarp Exomo ir ELumo Yra vadinamas draustiniu energijy tarpu, kuris
priklauso nuo junginio konjugacijos dydzio ir i§plitimo. Sis energijos skirtumas yra analogiskas
energijy skirtumui tarp valentinés ir laidumo juosty organiniuose puslaidininkiuose [14]. Organiniy
puslaidininkiy tarpmolekuliniai rySiai yra silpni, jie yra aprasomi Van der Valso sgveika [13].

TRY, | \
NSV
H H H—( \ S SC—H
C C Y AL
” "/ A
Il\t: ( ( 6",‘ A\
- € > ( o
(d) @ @ (])) w
O*
} *
Bx p —LUMO
} —HOMO
18x sp,
B (c)

1.1 pav. Benzeno Ziedo o orbitalés (a), 7 orbitalés (b), energijos lygmeny sistema, pagal kurig 7 sistemos
elektronai sudaro HOMO ir LUMO orbitales (c) [12]
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Lyginant su neorganiniais puslaidininkiais, organiniai puslaidininkiai turi daug pranasumy. Jic yra
pigesni, labiau tausojantys aplinka, organiniy molekuliy sintez¢ yra paprastesné. Taip pat, keiciant
junginiy molekuling struktiirg, prijungiant skirtingus fragmentus, kei¢iamos junginiy savybés.
Galimas platus jy pritaikymas organiniuose Sviesos dioduose, saulés celése, organiniuose lauko
tranzistoriuose, ir kt. [13].

1.2. Fotoliuminescencija

Tai viena i$ liuminescencijos Saky, kurios veikimo principas yra paaiSkinamas suzadinamos
molekulés $vytéjimu absorbavus regimajg arba ultravioleting spinduliuote [15]. Fotoliuminescencija
yra skirstoma ] fosforescencijg ir fluorescencija, Sie procesai vienas nuo kito skiriasi Svytéjimo
trukme. Jei $vytéjimas nutraukus spinduliuote trunka iki 10 s, tuomet laikoma, kad jvyko
fluorescencija, jei $vytéjimo laikas yra ilgesnis nei 10 s, — fosforescencija [16]. Fluorescencijos ir
fosforescencijos procesus galima paaiskinti remiantis Jablonskio diagrama (zr. 1.2 pav.) [17].

A

e = = = - -

S

1.2 pav. Supaprastinta Jablonskio diagrama [17] Cia: So — pagrindin¢ biisena, S1 ir Sy, suzadintos singletinés
biisenos, T — tripletiné biisena, ks — fluorescencija, kpn — forforescencija, kic — vidiné konversija, kisc —
interkombinaciné konversija

Fotoliuminescencijos metu, molekulei absorbavus fotonus, jvyksta elektrony suzadinimas bei jy
peréjimas i$ pagrindinés blisenos So j suzadinty baseny Sz ar Sz vieng aukstesniy vibraciniy lygmeny.
Po suzadinimo jvyksta vidiné konversija, kurios metu molekulé iSspinduliuoja Siluming energija ir
grizta j zemiausia suzadinta biisena, §io proceso greitis yra iki 1072 s [18]. Fluorescencijos atveju
vyksta emisinis peréjimas i§ suzadintos buisenos S1 j pagrinding biiseng So. Esant fosforescencijali,
jvyksta interkombinaciné konversija — ne emisinis procesas, kurio metu elektronas pereina i§
singletines biisenos ] tripleting keiciantis jo sukinio krypciai. Tuomet elektronas i$ tripletinés bisenos
relaksuojasi iki pagrindinés biisenos So. Dél interkombinacinés konversijos fosforescencija yra
létesnis procesas, nei fluorescencija [15].

1.3. Termiskai aktyvinta uZdelstoji fluorescencija

Termiskai aktyvintos uzdelstosios fluorescencijos, arba TADF medziagos, pastaruoju metu susilaukia
vis didesnio susidome¢jimo ir platesnio panaudojimo. Nors pats TADF mechanizmas Zinomas gana
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seniai, taciau tik 2012 metais pasirodgs straipsnis sukélé didelj susidoméjimag [19]. Naudojantis
TADF mechanizmu, jmanoma pasiekti naSumg, kuris prilygsta fosforesuojan¢ioms medziagoms,
taciau nereikia naudoti medziagy, j kuriy sudétj jeina brangas retieji metalai. TADF procesui vykti
yra reikalingas kuo mazesnis energijy skirtumas tarp singletinio Sz ir tripletinio T1 lygmeny (< 100
meV) ir kuo didesnis osciliatoriaus stipris tarp singletinio Si ir So lygmeny [20, 21]. Dél mazo
energijy skirtumo gali jvykti atgaliné interkombinaciné konversija (RISC). Tai termiskai
aktyvuojamas procesas, kurio metu eksitonai i$ tripletinio T1 lygmens pereina j singletinj S1 lygmen;.
Vykstant spindulinei relaksacijai i§ singletinio lygmens, dél papildomo RISC proceso yra budinga
ilgesné gyvavimo trukmé [22].
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1.3 pav. Fluorescencijos (a), fosforescencijos (b) ir TADF (c¢) veikimo mechanizmai [18]

OLED spinduoliuose mazas energijy skirtumas yra pasieckiamas uztikrinant kuo mazesnj HOMO ir
LUMO orbitaliy persidengimg. Tai jmanoma jgyvendinti dviem biidais: orbitales atskirti
pasinaudojus erdviniu i$sidéstymu — pasirenkant besisukanéius, spiralinius, stambiamolekulinius
junginius arba naudoti donoras-akceptorius (D-A) ar donoras-akceptorius-donoras (D-A-D) sistemas.
Sios molekulinés sistemos pasizymi elektrony donory ir akceptoriy funkcinémis grupémis, tarp kuriy
vyksta intramolekuliné kriivininky pernaSa (ICT). Tokiose sistemose LUMO orbitalés paprastai
lokalizuotos akceptorinéje, o HOMO orbitalés — donorinéje junginio dalyje. Orbitalés viena nuo kitos
yra atskirtos erdviskai, todél yra uztikrinamas mazas energijy skirtumas. Tokj D-A-D sistemos
junginj CC2TA susintetino ir iStyré Ch. Adachi [19].
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1.4 pav. Junginio CC2TA sintezés schema

Elektrony donorai Siame junginyje bikarbazolo fragmentai, esantis centre triazinas — akceptorius.
Junginio sintezés schema pavaizduota 1.4 pav. Pirmosios sintezés stadijos metu, 3,9'-bi-9H-
karbazolas prijungtas prie 2,4,6-trichloro-1,3,5-triazino, naudojant BuLi. Reakcija vykdoma 2
valandas, -78 °C temperatiiroje, po to 8 valandas, 70 °C temperatiiroje. Gauto tarpinio junginio iseiga
lygi 86 %. Antrosios sintezés stadijos metu, Suzuki kopuliavimo metodu prie gautojo tarpinio
junginio prijungta fenilboro rugstis, naudojant KoCOs3 bazg bei paladzio katalizatoriy. Reakcija vyko
48 valandas, THF virimo temperatiiroje. Gauto tikslinio junginio CC2TA iseiga sieké 87 % [23].

Pagal atliktus skai¢iavimus nustatyta, kad junginio CC2TA biiseny persidengimas yra mazas, AEst =
0,06 eV. Padaryta iSvada, jog junginys gali pasizyméti efektyvia TADF. Taip pat uzrasyti junginio
UV absorbcijos ir fotoliuminescencijos (PL) spektrai skirtingo poliskumo tirpikliuose, tokiuose kaip
cikloheksanas, toluenas bei THF. Matavimai atlikti kambario temperatiroje. Pastebétas
batochrominis poslinkis didéjant tirpiklio poliskumui (1.5a pav.). Ivertintos susintetinto junginio
sluoksniuose fotofizikinés savybés, uzrasyti CC2TA (6 masés %) bis[2-(difenilfosfino)fenil] eterio
oksido (DPEPO) matricoje PL spektrai ir iStirta PL gesimo dinamika. Pastebétas PL intensyvumo
didéjimas kylant temperattirai patvirtina TADF reiskinj. TADF fiksuojama ps intervale (1.5b pav.).
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1.5 pav. (a) CC2TA UV absorbcijos ir PL spektrai skirtingo poliskumo tirpikliuose; (b) CC2TA:DPEPO PL
gesimo dinamika 150-325 K temperatiiros intervale [19]

Junginys CC2TA buvo iSbandytas kaip spinduolis organiniame S$viesos diode (OLED), kurio
struktira pavaizduota 1.6 pav. Formuojant prietaisg, N,N'-bi(naftalen-1-il)-N,N'-bis(fenil)-2,2'-
dimetilbenzidinas (o-NPD) pasirinktas kaip skyles pernesantis sluoksnis, 1,3,5-tris(N-
fenilbenzimidazol-2-il)benzenas (TPBi) — elektronus pernesantis  sluoksnis.  1,3-bis(N-
karbazolil)benzeno (mCP) ir bis[2-(difenilfosfino)fenil] eterio oksido (DPEPO) sluoksniai parinkti
uztikrinant kuo mazesng kriivininky rekombinacijos tikimybe.
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1.6 pav. Suformuoto OLED prietaiso schema bei srovés tankio priklausomybé nuo jtampos [19]

Suformuoto OLED prietaiso iSoriné kvantiné iSeiga sieké 11 %. Nustatytas elektroliuminescencijos
(EL) intensyvumo maksimumas ties 500 nm, prietaisas $vieté Sviesiai mélyna spalva.

Kitas btidas uztikrinti gerga HOMO ir LUMO orbitaliy erdvinj atskyrimg — pakankamai atitolinti
donorinius ir akceptorinius fragmentus. Taciau norint sukurti nedidelés molekulinés masés junginj,
uztenka, kad vienas prie kito prijungti fragmentai tarpusavyje sudaryty didelj kampa, kuris lemty
mazg AEst. Tokj junginj susintetino ir iStyré Tanaka kartu su bendraautoriais [24]. PXZ-TRZ sintezés
schema pateikta 1.7 pav. Vykdant 2-brom-4,6-difenil-1,3,5-triazino reakcija su 10H-fenoksazinu,
naudojant K.COs baze, P(t-Bu)z liganda bei paladZzio diacetato katalizatoriy, gautas tikslinis junginys
PXZ-TRZ. Produkto iSeiga sieke 62 %.

SWN S I

P(t-Bu)s, Pd(OAc),,
K,COg, toluenas,
24 h, vir.t.

: L0

PXZ-TRZ
1.7 pav. Junginio PXZ-TRZ sintezés schema

Nustatyta, kad junginio PXZ-TRZ donorinio fragmento pasisukimas akceptoriaus atzvilgiu yra 75°
kampu. Taip yra uztikrinamas mazas AEst bei aukstas iSorinis kvantinis naSumas. Uzrasyti junginio
UV absorbcijos ir PL spektrai, iStirta PL gesimo dinamika toluene, nustatytos spalvinés koordinates.
Isanalizavus UV spektrg pastebéta, jog junginio absorbcijos juosta yra plati, absorbcijos maksimumas
420 nm. Junginys fluorescuoja zalioje regimojo spektro dalyje, jo PL spektro fluorescencijos
maksimumas uzfiksuotas ties 553 nm. Remiantis PL gesimo kinetika, junginio PL intensyvumas
bedeguonéje aplinkoje smarkiai iSauga (1.8 pav.). Tiriant PL emisijos intensyvumo priklausomybe
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nuo temperatiros, i$siaiSkinta, jog PL intensyvumas smarkiai padidéja pasiekus 300 K temperatiira,
tai jrodo TADF mechanizmo buvima.
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1.8 pav. PL gesimo kinetika

Susintetintas spinduolis panaudotas formuojant OLED‘g, kurio struktira: ITO/a-NPD/PXZ-
TRZ:CBP/TPBI/LIF/Al. Isorinis prietaiso kvantinis nasumas sieké 12,5 %. Prietaisas spinduliavo
zalig Sviesa, kurio EL maksimalus intensyvumas uzfiksuotas ties 529 nm, CIE spalvinés koordinatés
uzfiksuotos (0,34;0,57). Didziausias uzfiksuotas prietaiso skaistis sieké beveik 10000 cd/m?.

Donoriniy—akceptoriniy sistemy vienas didziausiy privalumy yra stabili ir efektyvi mélynos spalvos
fluorescencija. Taciau tokio tipo sistemoms yra bidingas gan didelis batochrominis poslinkis emisijos
metu, kuris yra nepageidaujamas kuriant tamsiai meélynos spalvos spinduolius. Taip pat yra
pastebimas ir spinduoliy efektyvumo sumazéjimas didéjant srovés tankiui [25, 26]. Sias problemas
sprendé Abdurahman kartu su benraautoriais [26]. Buvo susintetinta ir iStirta serija D-A ir D-A-D
junginiy, elektrony akceptoriumi pasirenkant 3,5-difenil-4H-1,2,4-triazola, elektrony donoru —
skirtingose akceptoriaus vietose prijungtus difenilamino fragmentus (1.9 pav.). Tarpiniy junginiy
sintezé atlikta vykdant nukleofiling pakeitimo reakcija. Tiksliniai junginiai susintetinti vykdant
paladZio dariniais katalizuojamas Buchwald-Hartwig reakcijas. Tiksliniy junginiy iSeigos sieké 61-
75 %.
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1.9 pav. Junginiy 4ANDTPA-TAZ, ANTPA-TAZ, TTPA-TAZ, MTPA-TAZ sintezés schema. Reakcijos
salygos: a) NoHas - H20, NMP, 5 h; b) PCls, toluenas, 120 °C, 3 h, inertinéje atmosferoje; ¢) N,N-
dimetilanilinas, 135 °C, 12 h, inertinéje atmosferoje; d) t-NaOBu, t-BusP, Pd(OAc)., toluenas, 110 °C, 36 h,
inertingje atmosferoje [26]

UzraSyti susintetinty junginiy 4ANDTPA-TAZ, 4ANTPA-TAZ, TTPA-TAZ, MTPA-TA PL spektrai
skirtingo poliskumo tirpikliuose, tokiuose kaip heksanas, toluenas, dichlormetanas ir acetonitrilas.
IStirti junginiy praskiesty THF tirpaly ir kietyjy bandiniy PL ir UV absorbcijos spektrai, matavimus
atlikus kambario temperatiiroje. Junginiy fotofizikinés ir terminés charakteristikos pateiktos 1.1

lentel¢je.
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1.1 lentelé. Junginiy terminés ir fotofizikinés charakteristikos.

ANDTPA-TAZ ANTPA-TAZ TTPA-TAZ MTPA-TAZ

Tdes59%, °C 453 355 484 465

T, °C - 95 118 -

Tiya, °C 277 256 285 335
Aabs®,, NM 296, 351 292, 338 301, 345 291, 336
Aabs”, NM 301, 351 295, 341 308, 346 296, 341
ApL?, NM 427 416 407 414
AeL®, M 430 429 438 443
PLQY®, % 40,3 46,8 24,2 51,6
HOMO¢Y, eV 5,31 5,32 5,23 5,32
LUMOC¢, eV 2,23 2,17 2,09 2,14

Eg eV 3,08 3,15 3,14 3,18

2 junginiy praskiesty THF tirpaly, kambario temperatiiroje; ° junginiy kietyjy bandiniy; ¢ junginiy sluoksniy PL kvantiné
iseiga;! ismatuota ciklinés voltamperometrijos metodu;® apskai¢iuota: LUMO = HOMO + Eq.

Remiantis lenteléje pateiktais duomenimis, galima teigti, jog Vvisi susintetinti junginiai yra termiskai
stabilss, jy 5 % masés nuostoliy temperatiiros iSsidésto 355-484 °C intervale. Junginiai ANTPA-TAZ
ir TTPA-TAZ geba formuoti molekulinius stiklus, atitinkamai ties 95 °C ir 118 °C. Junginiy lydymosi
temperatiiros iSsidés¢iusios 256-337 °C intervale. Junginiy praskiesty THF tirpaly absorbcijos
maksimumai i$sidéste 291-351 nm intervale, junginiy kietyjy bandiniy absorbcijos maksimumai
pasiskirst¢ panasSiame 296-351 nm intervale. Susintetinty junginiy PL emisijos maksimumai, tick
junginiy praskiesty THF tirpaly, tiek suformuoty junginiy sluoksniy, uzfiksuoti violetinéje regimojo
spektro dalyje, atitinkamai 407-427 nm ir 429-443 nm intervaluose. Nustatytos sluoksniy PL
kvantings iSeigos (24,2-51,6 %). Uzrasyti junginiy PL spektrai skirtingo poliskumo tirpiklivose (1.10

pav.).

1.10 pav. Junginiy 4ANDTPA-TAZ (3), ANTPA-TAZ (b), TTPA-TAZ (c) ir MTPA-TAZ (d) PL spektrai
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Nustatyta, jog junginiy 4NTTPA-TAZ ir MTPA-TAZ PL spektruose fiksuoti didziausi
batochrominiai poslinkiai didéjant tirpiklio poliSkumui. Padaryta i§vada, kad D-A sistemos junginiai
pasizymi labiau iSreiksStu salvatochromizmo efektu. Nustatytos HOMO ir LUMO reik§més yra
panasios dé¢l vienody donoriniy ir akceptoriniy fragmenty.

Siekiant nustatyti EL charakteristikas, junginiai buvo iSbandyti kaip spinduoliai formuojant
OLED‘us. Bendra suformuoto OLED prietaiso struktara pavaizduota 1.11 pav. Junginiai nebuvo
jterpti j matricg. ITO atliko anodo, Al — katodo funkcijas. Di-[4-(N,N¢-ditolil-amino)-
fenil]cikloheksanas (TAPC) buvo pasirinktas kaip skyles pernesantis, 1,3,5-tri(phenyl-2-
benzimidazolil)-benzenas — elektronus pernesantis sluoksnis. MoQOg ir LiF panaudoti kriivio injekcijai
pagerinti. Prietaisy charakteristikos pateiktos 1.2 lenteléje.

1.8
2.1

-
TAPC
EML

= LiF/ Al
ITO 4.1
4.7 ]\'I003
5.4 53 5.3

6.2
1.11 pav. Suformuoto OLED prietaiso energijos lygmeny schema

1.2 lentelé. Junginiy EL charakteristkos.

EL }\.maks Lmaksa, Cd/m2 Vonb, V EQEd, % CIE(x;y)
ANDTPA-TAZ 426 11006 2,8 6,3 (0,158;0,038)
TTPA-TAZ 420 4948 3 4,84 (0,161,0,034)
ADTPA-TAZ 420 6812 3 3,7 (0,162;0,036)
MTPA-TAZ 419 4200 3,2 3,02 (0,162;0,040)

3 didziausias skaistis; ® jjungimo jtampa; ¢ prietaiso iSorinis kvantinis nasumas.

Prietaisas su 4ANDTPA-TAZ spinduoliu pasizyméjo maziausia jjungimo jtampa, didziausiu iSoriniu
kvantiniu naSsumu bei didziausiu skais¢iu. Visi prietaisai, pagal spalvotumo koordinates, spinduliuoja
tamsiai mélyng $viesa. Jy EL emisijos maksimumai pasiskirste 419-426 nm intervale.

1.4. Benzofenonas ir jo dariniai

Benzofenonas (BP) — aromatinés grupés ketonas, turintis platy pritaikymg farmacijos, kosmetikos,
maisto, chemijos pramonés srityse [27, 28, 29, 30]. Siuo junginiu buvo susidométa ir jj bandyta
pritaikyti TADF spinduoliy kiirimui. Buvo istirtos benzofenono fotozikinés savybés [31], taciau gauti
rezultatai parodé, kad nors benzofenonas pasizymi mazu AEst (0,1-0,2 eV) ir uzdelstaja
fluorescencija, jo emisija kambario temperatiiroje yra labai silpna, todél negalima $io junginio
pritaikyti OLED prietaisy gamyboje [32].
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1.12. pav. Benzofenono struktiira

Norint pagerinti benzofenono savybes, buvo bandoma modifikuoti jo struktirg, ty. prijungiant
jvairius fragmentus. Zinoma, jog benzofenonas yra stabilus akceptorius [33], todél §j junginj galima
panaudoti sudarant jvairias D-A-D ir D-A-D° sistemas, dar vadinamas drugelio formos struktiromis
(angl. butterfly-shaped structures) [34]. Tokius junginius susintetino ir iStyré Xie kartu su
bendraautoriais [35]. Sios sintezés tikslas buvo sukurti vienkomponentj baltos spalvos OLED‘g
(WOLED). Kadangi $iuo metu gaminami organiniai baltos spalvos spinduoliai yra sudaryti i$ keliy,
skirtingas spalvas emituojan¢iy komponenty, vienkomponentis spinduolis ne tik pasizyméty geresniu
stabilumu, bet ir paprastesne struktiira bei gamyba [36, 37]. Junginio OPC sintezei, kurio struktiiroje
akceptorius yra benzofenonas, parinkti skirtingi donoriniai karbazolo ir fenotiazino fragmentai. Tokj
skirtingy donoriniy grupiy pasirinkimg nulémé ankstesné autoriy patirtis. Buvo zinoma, jog O2P
junginys, turintis elektrony donoriniy karbazolo fragmenty pasiZzymi mélynos spalvos, o junginys
O2C, turintis donorines fenotiazinilgrupes — geltonos spalvos emisija.

1.13 pav. Junginiy O2P, OPC ir O2C molekulinés struktiiros [35]

Junginiy sintez¢ atlikta vykdant dviejy stadijy sinteze (1.14 pav.). Pirmosios sintezés stadijos metu,
vykdant nukleofiling 9H-karbazolo prijungimo reakcija prie bi(4-fluorofenil)metanono, argono
atmosferoje, naudojant t-BuOK bazg, gautas tarpinis junginys OFC. Reakcija buvo vykdoma DMF,
12 valandy, 75 °C temperatiroje. Gauto junginio OFC iseiga sické 32 %. Antrosios sintezés stadijos
metu, tokiomis paciomis nukleofilinés prijungimo reakcijos sglygomis, reaguojant OFC ir 10H-
fenotiazinui, 110 °C temperatiiroje, gautas tikslinis junginys OPC. Gauto junginio iSeiga sieké 71%.

CLO i
s FN o Q@ O
oFC O S OPC O

1.14 pav. Junginiy OFC ir OPC sintezés schemos [35]

Gauto junginio OPC struktiira patvirtinta *H ir *C BMR, MS bei elementinés analizés metodais.
IStirtos susintetinto junginio optinés ir fotofizikinés savybés: uzrasyti PL ir UV spektrai, iStirta PL
gesimo dinamika toluene, nustatytos spalvotumo koordinatés. Matavimai atlikti oro aplinkoje ir
bedeguonéje atmosferpje kambario temperatiroje.
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ISnagrinéjus spektrus, buvo nustatyta, jog junginys OPC pasizymi dviguba emisija, tam jtakos turé¢jo
skirtingi donoriniai fragmentai. Dél $iy fragmenty, emisijos maksimumai i$sidéste¢ mélynos (Amaks =
467 nm) ir geltonos (Amaks = 552 nm) spalvinio spektro srityse. Pagal PL gesimo dinamikg buvo
nustatyta, jog junginys OPC pasizymi uzdelstgja fluorescencija, jo gyvavimo trukmé sieké 75 ns 300
K temperatiiroje. Pastebéta, kad OPC pasizymi didesniu fotoliuminescenciniu nasumu kietojoje
busenoje, nei tirpiklyje. Junginio CIE spalvotumo koordinatés buvo iSmatuotos kambario
temperatiroje. Nustatyta, jog junginio CIE spalvotumo koordinatés kambario temperatiroje yra
(0,35;0,35), kurios yra labai panasSios j baltos §viesos koordinates (0,33;0,33). Padaryta iSvada, kad
junginys OPC pasizymi baltos spalvos emisija ir gali buti pritaikomas vienkomponenc¢io WOLED
kiirimui.

,,Drugelio formos* benzofenono dariniai taip pat tyrinéti Lee ir bendraautoriy [38], kurie susintetino
serijg junginiy, turinéiy akceptorinius benzofenono ir dibenzoilbenzeno bei donorinius karbazolo,
bikarbazolo ir fenoksazino fragmentus. Junginiy sintezé¢ pavaizduota 1.15 pav. Visi junginiai
susintetinti vykdant paladziu katalizuojamg Buchwald-Hartwig reakcijg. Tiksliniy junginiy strukttiros
patvirtintos *H ir *C BMR, MS bei elementinés analizés metodais.

2T

0
&i9) T T

4 /
Cz2BP (1)

r KzCO:;. Pd”—BUBP]Q
toluene

~ &
? S *:_f 1 {;\ "N WN I
BrQ)\QB ‘C} ; @

2.8 o o C‘l ’Cf : : Y
B N B Q
ci jc' Br,C/K UKQRB, H T::j m-Px2BBP (4) >
O [®]

AICI; K,COs, Pd(t-BusP), E‘}—z

=,
Y

Q O toluene
0 o) \ = ~
o4 L G - SO O
“ “ Br ; ‘}:}Br D_} \JO

p-Px2BBP (5)

1.15 pav. Junginiy Cz2BP, CC2BP, Px2BP, m-Px2BP ir p-Px2BP sintezés schema [38]

Visi susintetinti junginiai pasizyméjo gera atskirtimi tarp HOMO ir LUMO orbitaliy. Donorinio
karbazolo fragmento pasisukimas benzofenono atzvilgiu yra 61° kampu, fenoksazino fragmenty
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atzvilgiu — 85° kampu. Tai uztikrina minimaly AEsr, kuris i$sidéstes 0,1-0,32 eV intervale. Karbazolo
fragmentus turintys junginiai Cz2BP ir CC2BP pasizyméjo didesniu osciliatoriaus stipriu, atitinkamai
0,36 ir 0,16, nei fenoksazino fragmentus turintys Px2BP, M-PxBBP ir p-Px2BBP dariniai, kuriy
osciliatoriaus stipris atitinkamai yra 0,1-0,2. Susintetinty junginiy praskiesti tolueno tirpalai
pasizyméjo ryskia, akimi matoma fotoliuminescencija, kurios metu junginiy spalvos kito nuo
meélynos iki raudonos-oranzinés. UzraSyti ir iSnagrinéti junginiy absorbcijos ir PL spektrai. Nustatyta,
kad bedeguonéje aplinkoje, junginiy praskiesty tolueno tirpaly sugerties juostos placios, PL kvantinés
iSeigos svyruoja 10-44 % intervale. UzZraSius PL spektrus oro ir bedeguonéje aplinkoje nustatyta, kad
PL emisijos intensyvumas smarkiai sumazéja atsiradus Os.

Naudojant skirtingg matricos ir spinduolio kombinacija, suformuoti prietaisai A-F. Prietaisy A ir B
emisiniame sluoksnyje naudota DPEPO matrica bei Cz2BP (prietaisas A) ir CC2BP (prietaisas B)
spinduoliai. Prietaiso C emisiniame sluoksnyje parinkta mCP matrica bei Px2BP spinduolis. Prietaise
D — mCBP matrica bei m-Px2BP spinduolis, prietaise E spinduolis p-Px2BP nebuvo jterptas j jokia
matricg. Tuo tarpu, prietaisas F suformuotas i§ CC2BP ir p-Px2BP spinduoliy, siekiant gauti baltos
spalvos OLED, jam pritaikytos PPF ir mCBP matricos. a-NPD sluoksnis naudotas, kaip skyles
pernesantis, TPBi — elektronus pernesantis sluoksnis. Suformuoty OLED charakteristikos pateiktos
1.3 lentelgje.

1.3 lentelé. Suformuoty prietaisy A-F charakteristikos.

A B C D E F
Spinduolis Cz2BP CC2BP Px2BP m-Px2BP p-Px2BP CC2BP/p-Px2BP
Matrica DPEPO DPEPO mCP mCBP néra PPF/mCBP
EL: Amaks, NM | 446 484 539 548 586 489/548
Von, V 4,3 4,4 3,2 3,6 2,8 5,0
Lmax, cd m2 510 3900 86100 57120 50820 9800
e, cd AL 9,3 25,5 35,9 20,1 11,1 16,4
#isor, %0 8,1 14,3 10,7 6,9 4,2 6,7
CIE, (x;y) (0,16;0,14) (0,17;0,27) (0,37;0,58) (0,49;0,51) | (0,58;0,36) | (0,32;0,39)

Von — jungimo jtampa; Lmax — didZiausias skaistis; #¢ - srovés efektyvumas; #isor — prietaiso iSorinis kvantinis na§umas.

Prietaisy EL bangos ilgio maksimumai i$sidéste 446 — 548 nm intervale ir pasizymi sekanciy spalvy
emisija: A — mélyna, B — §viesiai mélyna, C — Zalia, D — geltona, E — oranZine-geltona. Prietaisas F
pasizymi dviguba emisija, CIE spalvotumo koordinatés yra artimos baltos $viesos koordinatéms,
kurios yra (0,33;0,33). Didziausiu skaisCio bei srovés vertémis pasizymi prietaisas C. Didziausiu
1Soriniu kvantiniu naSumu pasizymi prietaisas B.
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1.16 pav. CIE spalvotumo koordinaciy diagrama bei suformuoty prietaisy EL nuotraukos [38]

A. Tomkeviciené kartu su bendraautoriais [39] susintetino ir i$tyré junginius A-BP-TA ir A-DPS-
TA, kuriy akceptoriai benzofenonas ir difenilsulfonas, donorai — 9,9-dimetilakridano ir tiantreno
fragmentai. Buvo istirta akceptoriaus prigimties jtaka susintetinty junginiy terminéms,
elektrocheminéms, optinéms ir emisinéms savybéms.
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1.17 pav. Junginiy sintezés schema

A-BP-TA

z

Abu susintetinti junginiai buvo gauti po sintezés kaip kristalinés medziagos, taciau tiek benzofenono
(A-BP-TA), tiek difenilsulfono (A-DPS-TA) dariniai diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos
(DSK) tyrimy metu, atSaldzius jy lydalus gali transformuotis j stikliskaja blseng. Susintetintas
difenilsulfono darinys A-DPS-TA pasizymi aukstesne stikl¢jimo temperatiiros (16 °C) reikSme nei jo
benzofenono analogas A-BP-TA (1.4 lentel¢). Susintetinti junginiai pasizymi auk$tu terminiu
stabilumu, leidzian¢iu termovakuuminio i§garinimo technologija formuoti sluoksnius. Jy 5 % masés
nuostoliy temperatira sieckia 416 °C (A-BP-TA) ir 382 °C (A-DPS-TA). Daugiau nei 100 °C
skirtumas tarp lydymosi ir terminés destrukcijos temperatiiry garantuoja benzofenono pagrinda
turin¢io junginio A-BP-TA pritaikomumg prietaisuose, formuojamuose vakuuminio uzgarinimo
bidu.
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1.4 lentelé. Terminés ir elektrocheminés charakteristikos bei junginiy kietosios biisenos jonizacijos potencialai

T2 led a Tie To b Eé);adiia c Ef:;diia c IPcy © EAcy© IPpe d
) |c) |co |co | v W) @) |  |EV
A-BP-T 103 190° - 416 0,45 2,11 5,25 2,69 5,92
A-DPS-T 119 326 228" 382 0,41 Neuzfiksuota | 5,21 - 5,95

“Fiksuota tik pirmo DSK ciklo kaitinimo metu; 2Nustatyta DSK metodu (kaitinimo greitis 20 °C/min, N, atmosferoje); 5
% masés nuostoliy temperatiira nustatyta TG metodu (kaitinimo greitis 20 °C/min, N, atmosferoje); nustatyta ciklinés

voltamperometrijos metodu: IP = EP7%%%@ + 4.8: EA = EPT%® + 4.8; dnustatyta elektrony fotoemisijos ore metodu.

red

Tiek elektrony fotoemisijos ore metodu, tick CV eksperimento metu nustatyta, jog akceptoriaus
prigimtis neturi jtakos susintetinty junginiy jonizacijos potencialy (IPcv ir IPpe) reik§méms. Junginiy
A-BP-TA ir A-DPS-TA IPpe ir IPpe reikSmés yra vienodos jvertinus 0,03 eV paklaida. Susintetinty
junginiy elektrony giminingumo (EAcv) vertés, nustatytos CV metodu, taip pat yra labai artimos (1.4
lentelé).

Lékio trukmés metodu (ToF) istirtos susintetinty junginiy kravininky pernaSos savybés. Bipoliné
subalansuota kriivio pernasa budinga junginiui A-BP-TA. Jo sluoksnyje pavyko uzfiksuoti tiek
elektrony, tiek skyliy dreifinius judrius, kurie atitinkamai lygiis ts=9.2x107° cm?V1s? ir pe=1.2x10"
cm?V1s? prie stipriy elektros lauky. Tai rodo, jog D ir A fragmentai yra panasaus stiprumo. Dél per
stiprios kraivininky dispersijos, junginio A-DPS-TA sluoksnyje nepavyko uzfiksuoti nei elektrony,
nei skyliy dreifiniy judriy.

Visy susintetinty junginiy tirpaly skirtingo poliskumo tirpikliuose PL spektry analizé atskleidé
junginiy intramolekulinés kriivio pernasos biisenos jautrumg aplinkos poliSkumui. Susintetinty
junginiy spektruose fiksuojami batochrominiai PL juosty poslinkiai didéjant tirpaly poliSkumui.
Junginys A-BP-TA pasizymi labiau i$reik$tu solvatochromizmu nei A-DPS-TA. Siekiant jvertinti
susintetinty junginiy sluoksniuose fotofizikines savybes, uzrasyti susintetinty spinduoliy A-BP-TA ir
A-DPS-TA (10 masés %) molekuliniy disperijy mCP matricoje PL spektrai bei istirta PL gesimo
dinamika. Nepoliné mCP matrica pasirinkta dél gero matricos ir tiriamy spinduoliy HOMO ir LUMO
lygmeny suderinamumo [40]. Molekuliniy dispersijy A-BP-TA:mCP PL spektrai bei PL gesimo
kinetika pateikti 1.18a pav. Santykinis PL intensyvumo didéjimas keliant temperatiirg susijes su
TADF reiskiniu, kuris fiksuojamas net ir ms rezime kambario temperatiiroje (1.18a pav.). Sj teiginj
taip pat patvirtina junginio A-BP-TA AEst reik§mé lygi 0,06 eV (1.18b pav.). Dél didesnés AEst
reik§meés (0,27 eV), sluoksnis A-DPS-TA:mCP pasizyméjo mazesniu TADF efektyvumu nei A-BP-
TA:mCP. Atlikti tyrimai parodé pasirinkty akceptoriy jtakg TADF savybéms. Taigi, spinduolis A-
DPS-TA turintis stipry elektrony akceptoriy DPS, nepasizymi geresnémis TADF savybémis nei
spinduolis A-BP-TA, turintis silpnesnj elektrony akceptoriy BP.
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1.18 pav. (a) Molekuliniy dispersijy A-BP-TA:MCP PL spektrai ir PL gesimo kinetikos kreivés prie
skirtingy temperatiiry; (b) A-BP-TA:mCP ir A-DPS-TA:mCP PL ir fosforescencijos spektrai prie 77 K
temperaturos

Abu susintetinti junginiai, kaip spinduoliai, buvo iSbandyti OLED‘y struktiiry formavimui. Prietaisy
energijos diagrama pavaizduota 1.19 pav.
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1.19 pav. Suformuoty prietaisy energijos lygmeny diagrama.

Remiantis susintetinty spinduoliy A-BP-TA ir A-DPS-TA gautomis jonizacijos potencialo (IPgp) ir
elektroninio giminingumo (EApg) reikSmémis, prietaisy formavimui buvo pasirinkti skyles
pernesantis mCP ir elektronus pernesantis DPEPO. Be to, mCP ir DPEPO yra atitinkamai
charakterizuojami kaip mazo poliskumo (¢=2,81) ir didelio poliskumo (€=6,12) matricos [40].
Prietaisai I-IV suformuoti naudojant neoptimizuotg 7 % TADF spinduolio koncentracija emisiniame
sluoksnyje. Gautos EL charakteristikos pateiktos 1.5 lenteléje.

1.5 lentelé. Prietaisy charakteristikos.

Emisinis sluoksnis | Ae, | Von, | Skaistis | EQE, | PE, CE, | EQE, | PE, CE, CIE 1931

nm \ prie % Im/W | cd/A % | Im/W | cd/A UCS
10V, koordinatés
cd/m? prie 1000 cd/m? Maks. prie 7V
x.y)
I mCP:A-BP-TA 495 | 4,2 15600 148 | 16,5 235 | 222 |388 |578 |0,182;0,406

I DPEPO:A-BP-TA | 503 | 45 9840 8,0 110 | 229 |84 11,4 | 23,6 | 0,209; 0,469

I mCP:A-DPS-TA 451 | 4,6 1810 1,0 0,5 1,2 1,4 0,8 1,6 0,157; 0,144

IV | DPEPO:A-DPS-TA | 461 | 4,7 1000 11 0,6 1,7 2,6 1,8 4,0 0,150; 0,174

AeL — EL bangos ilgis; Von — jjungimo jtampa; EQE — prietaiso i$oriné kvantin¢ iSeiga; PE — galios efektyvumas; CE —
sroves efektyvumas.

Prietaisai I-1V spinduliuoja mélyna ir zaliai/mélyna $viesa su labai artimais prietaisy EL intensyvumo
maksimumais iSsidésc¢iusiais 451 — 503 nm intervale. AuksS¢iausiomis maksimalaus skais¢io, srovés
(CE), galios (PE) ir iSorinio kvantinio nasumo (EQE) vertémis pasizyméjo prietaisas I, kuris parode,
jog labiausiai efektyvi koreliacija tarp kriivio balanso ir TADF efektyvumo yra sistemoje mCP:A-
BP-TA (7 %). Neoptimizuoto prietaiso I gauta maksimalaus EQE reiksmé (22,2 %), prilygsta
tarptautinéje spaudoje paskelbtiems rezultatams [2]. Siuos A-BP-TA ir A-DPS-TA spinduoliy
pagrindu veikianciy prietaisy charakteristiky skirtumus i§ esmés galima bty paaiskinti tuo, jog A-
BP-TA junginys pasizymi geresnémis TADF ir kriivio pernasos savybémis nei junginys A-DPS-TA.
Auksta junginio A-DPS-TA AEst reikSmé ir stipri dispersiné kriivio pernesa salygojo blogesnes
spinduolio A-DPS-TA pagrindu sukonstruoty prietaisy III ir IV charakteristikas (1.5 lentelé).

1.5. Literatiiros apZvalgos apibendrinimas

Remiantis literatiira, buvo iSnagrinétas fotoliuminescencijos veikimo principas, pagrindiniai
skirtumai tarp fluorescencijos ir fosforescencijos bei interkombinacinés konversijos mechanizmas.
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ISsiaiSkinta, kad termisSkai aktyvintos uzdelstosios fluorescencijos veikimas priklauso nuo energijy
skirtumo tarp singletinio ir tripletinio lygmeny bei osciliatoriaus stiprio. Nasiam termiskai aktyvintos
fluorescencijos veikimui organiniuose spinduoliuose reikalingas kuo mazesnis HOMO ir LUMO
orbitaliy persidengimas, kuris yra pasiekiamas atsizvelgiant j erdvinj molekuliy i$sidéstyma, taip pat
pasirenkant jvairias junginiy D-A, D-A-D, D-A-D* sistemas ir pakankamai atitolinant orbitales ir
uztikrinant kuo didesnj kampg tarp donoriniy ir akceptoriniy fragmenty. Junginiai, susidedantys i$
akceptoriaus ir dviejy prie jo prijungty donoriniy fragmenty, pasiZzymi savybémis, kurios yra
patrauklios gaminant tamsiai mélynos spalvos spinduolius. Galiausiai apzvelgtos benzofenono
savybeés ir jo, kaip akceptoriaus, pritaikymas ,,drugelio formos* junginiy sintezéje. ISnagrinéta jvairiy
benzofenono dariniy sintezé bei gauti rezultatai. ISsiaiskinta, jog benzofenono darinius, kaip
efektyvius TADF spinduolius, galima pritaikyti formuojant vienkomponencius baltos spalvos
OLED‘us.
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2. Tyrimo metodika ir medziagos
2.1. Tyrimams naudota aparatiira
Branduoliy magnetinis rezonansas (BMR)

Branduoliy magnetinio rezonanso spektrai buvo uzragyti Bruker Avance 111 (400 MHz (*H), 100 MHz
(13C)) spektrofotometru. Spektro skalé sugraduota milijoninémis dalimis (m. d.), vidiniu standartu
naudotas tetrametilsilanas (TMS). Junginiy spektriné analizé atlikta naudojant deuterintg chloroformg
(CDCls).

Masiy spektrometrija (MS)

Susintetinty junginiy masiy spektrai uzrasyti naudojant masiy spektrometrag Water ZQ 2000. Bandiniy
paémimo konuso jtampa — 25 V.

Lydymosi temperatiiros nustatytos Electrothermal MEL-TEMP aparatu.
Diferenciné skenuojamoji kalorimetrija (DSK) ir termogravimetriné analizé (TGA)

Junginiy DSK kreivés uZraSytos naudojantis Q100 TA DSC aparatu, medZiagas kaitinant/Saldant 10
°C/min greiciu, azoto aplinkoje.

Junginiy TGA atlikta naudojantis Mettler Toledo TGA/SDTA 851° aparatu. Bandiniai tirti azoto
aplinkoje, medZiagas kaitinant 20 °C/min greiciu.

Cikliné voltametrija (CV)

Junginiy elektrocheminés savybés istirtos ciklinés voltametrijos metodu naudojant elektrocheminés
varzos analizatoriy JAUTOLAB TYPE I11. Matavimai atlikti trijy elektrody celéje su sidabro, anglies
bei platinos elektrodais. Tetrabutilamonio perchlorato tirpalas bevandeniame chloroforme naudotas
kaip elektrolitas. Kalibravimas atliktas pagal standarting redokso sistema: ferocenas/ferocenas+
(Fc/Fc+).

Fotoemisijos metodas

Junginiy jonizacijos potencialai (IPpg) nustatyti elektrony fotoemisijos ore metodu. Bandiniai buvo
paruosti tirpaly liejimo budu, bandinius iStirpinus THF ir tirpalus uzliejus ant stiklo plokstelés su
laidZiu indZio-alavo oksido sluoksniu. IPpe vidutiné standartiné paklaida su 95% patikimumu yra 0,04
eVv.

Ultravioletiné ir regimosios $viesos spektroskopija (UV / RS)

Junginiy praskiesty tirpaly (10 M) ir kietyjy bandiniy sugerties spektrai regimosios ir ultravioletinés
spinduliuotés dalyse uzra$yti naudojantis Perkin Elmer Lambda 35 spektrofotometru. Spektry
registracijos greitis 1 nm/s. Tirpalo sluoksnio storis d = 1 mm, bangos ilgis A (nm).

Fluorescenciné spektroskopija

Junginiy praskiesty tirpaly (10° M) ir kietyjy bandiniy fotoliuminescencijos (PL) spektrai uzrasyti
Edinburgh Instruments FLS980 spektrometru. Bangos ilgis — A (nm), gauti spektrai buvo
normalizuoti. PL gesimo kinetikai registruoti naudotas ,,PicoQuant LDH-DC-375 lazeris (bangos
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ilgis 374 nm), pritaikytas FLS980 kaip suzadinimo Saltinis, ir kintamos temperattros skysto azoto
kriostatas (Optistat DN2). Deguonies pasalinimas i$ junginiy praskiesty tirpaly toluene atliktas
Saldymo-siurbimo-atsildymo metodu.

OLED formavimas

Organiniy $viesos diody struktira: 1TO/M0203(0,4 nm)/NPB(44 nm)/TCTA(4 nm)/mCP(4
nm)/TADF spinduolis:mCP matrica(24 nm)/TSPO1(4 nm)/TPBi(4 nm)/LiF (0,4 nm).

Organiniai §viesos diodai pagaminti vakuuminio (2x107® mBar) uzgarinimo metodu vakuuminéje
spintoje, ant indzio alavo oksidu (ITO) dengto stiklo plokstelés (anodo). Molibdeno trioksidas
(MoO3) buvo naudotas kaip skyliy injekcijos sluoksnis; 4,4°-bis[N-(1-naftil)-N-fenilamino]bifenil-
4,4°-diaminas (NPB) — kaip skyles transportuojantis sluoksnis; tris(4-(9H-karbazol-9-il)fenil)aminas
(TCTA) — kaip skyles transportuojantis ir elektronus blokuojantis sluoksnis; 1,3-bis(N-
karbazolil)benzenas (mCP) — kaip skyles blokuojantis sluoksnis; TADF spinduolis:mCP matrica —
kaip emisinis sluoksnis; difenil[4-(trifenilsilil)fenil]fosfino oksidas (TSPO1) — kaip skyles
blokuojantis sluoksnis; 2,2¢,2¢“-(1,3,5-benzintriil)tris(1-fenil-1-H-benzimidazolas) (TPBi) — kaip
elektronus pernesantis sluoksnis; LiF — kaip elektrony injekcijos sluoksnis; Al — katodas.

Prietaisy AM1-AM4 emisinio sluoksnio formavimui buvo naudota neoptimizuota 10 masés % TADF
spinduolio koncentracija mCP matricoje.

Organiniy diody charakteristikos: srovés jtampa buvo iSmatuota naudojant Keithley saltinio matuoklj;
sroves tankis—skaistis iSmatuoti naudojant kalibruojamg silicio fotodioda. Fotodiodas sudarytas i§
6517B Keithley elektrometro, efektyvumui iSmatuoti. ISorinis kvantinis efektyvumas apskaiciuotas i§
sroves tankio—skaisCio duomeny.
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2.2. Tyrimams naudotos medzZiagos
4-Brom-4°-fluorbenzofenonas (Fluorochem), C13HgBrFO, 97 %;
9H-Karbazolas (Aldrich), C12H9N, > 95 %;
9,9-Dimetil-10H-akridanas (Aldrich), C13HgN, 97 %;

Natrio tret-butoksidas (Aldrich), CsHgNaO, 97 %;
Dimetilformamidas (Aldrich), (CH3).NC(O)H, 99 %j;
10H-Fenotiazinas (Acros), C12HaNS, 99 %);

10H-Fenoksazinas (Aldrich), C12H9NO, 97 %;

Kalio tret-butoksidas (Aldrich), C4sHoKO, 99 %;
Tris(dibenzilidenaceton)dipaladis (0) (Fluorochem), Cs1H4203Pd2, 99 %;
Toluenas (Merck Millipore), CeHsCHs, 99,9 %);

Deuterintas chloroformas (Aldrich), CHCIs, 97 %j;
Tetrahidrofuranas (Merck Millipore), C4HgO, 99,9 %;

Heksanas (Eurochemicals), CeH14, 99 %;

Dichlormetanas (Aldrich), CH2Cly, 99,9 %;

Natrio sulfatas (Aldrich), Na;SQa4, 98 %;

Etilacetatas (Eurochemicals), CHsCOOHCH>CHg3, 99,8 %;
Tri-tret-butilfosfinas (Aldrich), C12H27P, 98 %;

Ferocenas (Aldrich), (CsHs)2Fe, 98 %;

IndZio alavo oksidas, (Aldrich), In2OsSn, 90 %;

Molibdeno trioksidas, (Aldrich), MoOs, 99,97 %;
4,4°-Bis[N-(1-naftil)-N-fenilamino]bifenil-4,4°-diaminas, (Aldrich), C4sH32N2, 98,5 %;
Tris(4-(9H-karbazol-9-il)fenil)aminas, (Aldrich), CsaHzeNa4, 97 %);
1,3-Bis(N-karbazolil)benzenas, (Aldrich), CsoH2oN2, 96,5 %;

Difenil[4-(trifenilsilil)fenil]fosfino oksidas, (Aldrich), CzsH290PSi, 97,5 %;

2,2¢,2¢°~(1,3,5-Benzintriil)tris(1-fenil-1-H-benzimidazolas), (Aldrich), C4sH3zoNs, 99,5 %;
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Licio fluoridas, (Aldrich), LiF, 99,99 %;
Aliuminis, (Aldrich), Al, 98,5 %.

Visos medziagos naudotos be papildomo gryninimo.
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2.3. Eksperimenty eiga

Eksperimenty eiga bei junginiy grynumas buvo tikrinami plonasluoksnés chromatografijos metodu,
naudojant silikagelio aliuminio ploksteles, kurios buvo stebimos UV Sviesoje.

4-Brom-4¢-karbazol-9-il-benzofenono (CZ-BP-Br) sintezé aprasyta literatiiroje [41]

Sausoje 100 ml trikakléje kolboje, argono atmosferoje, 0,77 g (47 mmol) 9H-karbazolo iStirpinama
10 ml sauso dimetilformamido (DMF). Tuomet j reakcijos miSinj létai suberiama 0,8 g (7 mmol)
kalio tret-butoksido (t-BuOK) ir palickama maiSytis. Po 15 min. j reakcijos miSinj suberiama 1,00 g
(0,036 mol) 4-brom-4°-fluorbenzofenono. Reakcija vykdoma 24 val., 110 °C temperatiiroje, argono
atmosferoje. Reakcijos miSinys praplaunamas vandeniu ir ekstrahuojamas dichlormetanu. Reakcijos
produktas gryninamas kolonélinés chromatografijos biidu (eliuentas — heksanas: THF (20:1)). Gauti

baltos spalvos kristalai.
o]
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Iieiga: 0,7 g (70 %), M = 425 g/mol, (C2sH1sBrNO).

IH NMR (400 MHz, CDCls, 8, ppm): 8,08 (d, J = 7,7 Hz, 2H, Ar); 7,97 (d, J = 8,3 Hz, 2H, Ar); 7,71
(d, J=8,3 Hz, 2H, Ar); 7,67 (d, J = 8,2 Hz, 2H, Ar); 7,62 (d, J = 8,4 Hz, 2H, Ar): 7,45 (d, J = 8,2 Hz,
2H, Ar); 7,37 (t, J = 7,7 Hz, 2H, Ar); 7,26 (t, = 7,4 Hz, 2H, Ar).

13C NMR (100 MHz, CDCls, J, ppm): 194,5 (C=0); 142,0; 140,2; 136,2; 135,5; 131,8; 131,8; 131,5;
126,4; 126,3; 123,9; 122,2; 120,7; 120,5; 109,8.

MS (ES*, 25 V), m/z (%): 426 ([M+H]*, 100%).

4-Brom-4¢-fenotiazin-10-il-benzofenonas (PTZ-BP-Br) susintetintas vykdant nukleofiling
substitucijos reakcija, kaip ir junginys CZ-BP-Br, vietoj 9H-karbazolo naudotas 10H- fenotiazinas.
Reakcijai vykdyti naudota 0,46 g (23 mmol) 10H-fenotiazino, 0,40 g (36 mmol) t-BuOK ir 0,5 g (18
mmol) 4-brom-4‘-fluorbenzofenono. Reakcija vykdoma 24 val.,, 110 °C temperatiiroje, argono
atmosferoje. Gautas junginys gryninamas kolonélinés chromatografijos bidu (eliuentas —
heksanas:etilacetatas, (10:1)). Gauti baltos spalvos kristalai.
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0
ISeiga: 0,78 g (78 %), M = 457 g/mol (C2sH16BrNOS).
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'H NMR (400 MHz, CDCls, 6, ppm): 7,69 (d, J = 8,7 Hz, 2H, Ar); 7,57 (d, J = 8,3 Hz, 2H, Ar); 7,52
(d, J=8,5Hz, 2H, Ar); 7,26 (d, J = 7,7 Hz, 2H, Ar); 7,12 - 7,00 (m, 8H, Ar).

13C NMR (100 MHz, CDCls, 6, ppm): 194,1 (C=0); 148,4; 141,8; 136,8; 132,2; 131,5; 131,5; 131,3;
130,4; 128,4; 127,2; 127,0; 125,4; 123,8; 119,2.

MS (ES*, 25 V), m/z (%): 458 ([M+H]*, 100%).

Galutiniy junginiy sintezei naudotas Buchwald—Hartwig kopuliavimo reakcijos metodas [42], kurio
bendras apraSymas pateiktas Zemiau.

100 ml sausoje trikakléje kolboje, argono atmosferoje tri-tret-butilfosfinas ((t-Bu)sP, 4 mol %) ir
tri(dibenzilidenacetono)dipaladis (Pd2(dba)s, 4 mol %) maiSomi 5 ml sauso tolueno. Po 10 min
jdedama 1 ekv. halogeninto darinio (PTZ-BP-Br ar CZ-BP-Br), 1,2 ekv. antrinio amino (A ar PXZ),
6 ekv. natrio tret-butoksido (t-BuONa) bei jpilama 10 ml sauso tolueno. Reakcija vykdoma 95 °C
temperatiiroje, 24 val. Reakcijai pasibaigus, reakcijos misinys ekstrahuojamas dichlormetanu (DCM)
ir plaunamas distiliuotu vandeniu. DCM tirpalas dziovinamas bevandeniu natrio sulfatu, filtruojamas
ir tirpiklis nudistiliuojamas. Gauti junginiai gryninami kolonélinés chromatografijos budu.

4-(9,9-Dimetilakridan-10-il)-4¢-fenotiazin-10-il-benzofenono (PTZ-BP-A) sintezé atlikta pagal
auksciau apraSytg Buchwald-Hartwig reakcijos metoda. Reakcijai vykdyti naudota 5 mg (0,3 mmol)
(t-Bu)sP, 0,024 g (0,03 mmol) Pdx(dba);, 0,30 g (0,65 mmol) 4-brom-4°-fenotiazin-10-il-
benzofenono (PTZ-BP-Br), 0,16 g (0,8 mmol) 9,9-dimetil-10H-akridano (A) ir 0,38 (4 mmol) t-
BuONa. Gautas junginys gryninamas kolon¢linés chromatografijos budu (eliuentas —
heksanas:etilacetatas, (10:1)). Gauti geltonos spalvos kristalai.
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ISeiga: 0,16 g (54 %), M = 586 g/mol, (C40H300S), Tiye= 223 °C.

IH NMR (400 MHz, CDCls, 8, ppm): 7,96 (d, J = 8,2 Hz, 2H, Ar); 7,84 (d, J = 8,7 Hz, 2H, Ar); 7,39
(t, J = 6,5 Hz, 4H, Ar); 7,30 (d, J = 7,4 Hz, 2H, Ar); 7,18 (d, J = 6,8 Hz, 4H, Ar); 7,07 (d, J = 7,4 Hz,
4H, Ar); 6,97 — 6,84 (M, 4H, Ar); 6,24 (d, J = 7,8 Hz, 2H, Ar);: 1,62 (s, 6H, CHa).

13C NMR (100 MHz, CDCls, 6, ppm): 194,5 (C=0); 148,5; 144,9; 141,8; 140,5; 137,6; 132,4; 132,3;
131,6;130,9; 130,5; 128,4; 127,2; 126,4; 125,4; 125,3; 124,0; 121,0; 119,0; 114,3; 36,1(C-CHs); 31,1
(C-CHy).

MS (ES*, 25 V), m/z (%): 587 ([M+H]", 100%).

4-(Fenoksazin-10-il)-4¢-fenotiazin-10-il-benzofenono (PTZ-BP-PXZ) sintezé¢ atlikta pagal
auksciau apraSytg Buchwald-Hartwig reakcijos metoda. Reakcijai vykdyti naudota 5 mg (0,3 mmol)
(t-Bu)sP, 0,024 g (0,03 mmol) Pdx(dba);, 0,30 g (0,65 mmol) 4-brom-4°-fenotiazin-10-il-
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benzofenono (PTZ-BP-Br), 0,14 g (0,8 mmol) 10H-fenoksazino (PXZ) ir 0,38 g (4 mmol) t-BuONa.
Gautas junginys gryninamas kolonélinés chromatografijos biidu (eliuentas — heksanas:etilacetatas,
(10:1)). Gauti geltonos spalvos kristalai.

sWegeNe
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ISeiga: 0,13 g (43 %), M = 560 g/mol, (C37H21N205S), Tiya= 272 °C.

IH NMR (400 MHz, CDCls, 8, ppm): 7,92 (d, J = 8,2 Hz, 2H, Ar): 7,79 (d, J = 8,7 Hz, 2H, Ar); 7,39
(d, J = 8,2 Hz, 2H, Ar); 7,31 (d, J = 8,2 Hz, 2H, Ar); 7,22 — 7,12 (m, 4H, Ar); 7,12 — 7,03 (m, 4H,
Ar); 6,68 — 6,49 (m, 6H, Ar); 5,90 (d, J = 7,7 Hz, 2H, Ar).

13C NMR (100 MHz, CDCls, 6, ppm): 193,2 (C=0); 137,0; 131,4; 131,3; 130,2; 129,9; 127,5; 126,2;
124,5; 123,3; 123,2; 122,3 117,6 114,6; 112,3.

MS (ES*, 25 V), m/z (%): 561 ([M+H]*, 100%).

4-(Fenoksazin-10-il)-4¢-karbazol-9-il-benzofenono (CZ-BP-PXZ) sintezé atlikta pagal aukséiau
apraSyta Buchwald-Hartwig reakcijos metodg. Reakcijai vykdyti naudota 5 mg (0,3 mmol) (t-Bu)sP,
0,03 g (0,03 mmol) Pd2(dba)s, 0,30 g (0,7 mmol) 4-brom-4°-karbazol-9-il-benzofenono (CZ-BP-Br),
0,15 g (0,8 mmol) 10H-fenoksazino (PXZ) ir 0,41 g (4 mmol) t-BuONa. Gautas junginys gryninamas
kolonélinés chromatografijos btidu (eliuentas — heksanas:etilacetatas, (10:1)). Gauti geltonos spalvos

0,000
o O

ISeiga: 0,13 g (43 %), M = 528 g/mol (C3z7H24N20>), Tiya= 201 °C.

IH NMR (400 MHz, CDCls, 8, ppm): 8,12 — 8,04 (m, 6H, Ar); 7,72 (d, J = 8,1 Hz, 2H, Ar); 7,48 (d,
J=8,1Hz, 4H, Ar); 7,38 (t, J = 7,6 Hz, 2H, Ar); 7,27 (t, J = 7,4 Hz, 2H, Ar); 6,67 (t, J = 7,9 Hz, 2H,
Ar); 6,63 (t, J = 7,6 Hz, 2H, Ar): 6,57 (t, = 7,6 Hz, 2H, Ar); 5,96 (d, J = 7,9 Hz, 2H, Ar).

13C NMR (100 MHz, CDCls, d, ppm): 193,5(C=0); 143,0; 142,2; 141,0; 139,2; 136,2; 134,4; 132,7;
131,7; 130,9; 129,9; 125,4; 125,2; 122,9; 122,3; 120,9; 119,7; 119,5; 114,7; 112,3; 108,8.

MS (ES*, 25 V), m/z (%): 529 ([M+H]*, 100%).
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4-(9,9-dimetilakridan-10-il)-4¢-karbazol-9-il-benzofenono (CZ-BP-A) sintezé atlikta pagal
auksciau apraSyta Buchwald-Hartwig reakcijos metoda. Reakcijai vykdyti naudota 5 mg (0,3 mmol)
(t-Bu)sP, 0,25 g (0,3 mmol) Pd2(dba)s, 0,30 g (0,7 mmol) 4-brom-4°-karbazol-9-il-benzofenono (CZ-
BP-Br), 0,17 g (0,8 mmol) 9,9-dimetil-10H-akridano (A) ir 0,41 g (4, mmol) t-BuONa. Gautas
junginys gryninamas kolonélinés chromatografijos biidu (eliuentas — heksanas: THF, (20:1)). Gauti

geltonos spalvos kristalai.
o]
) Jonole

Iieiga: 0,14 g (47 %), M = 554 g/mol (CaoH3oN20), Tiya= 247 °C.

IH NMR (400 MHz, CDCls, 8, ppm): 8,11 — 8,08 (m, 6H, Ar); 7,73 (d, J = 8,3 Hz, 2H, Ar); 7,47 (t,
J=8,1Hz, 4H, Ar); 7,44 — 7,34 (m, 4H, Ar): 7,26 (t, J = 7,4 Hz, 2H, Ar); 6,97 — 6,88 (m, 4H, Ar);
6,30 (d, J = 7,9 Hz, 2H, Ar): 1,63 (s, 6H, CHa).

13C NMR (100 MHz, CDCls, ¢, ppm): 194,8 (C=0); 145,7; 142,0; 140,5; 140,3; 136,8; 135,7; 132,7;
131,9; 131,0; 130,9; 126,5; 126,4; 126,3; 125,4; 123,9; 121,2; 120,7; 120,5; 114,5; 109,8; 36,1 (C-
CHz3); 31,1 (C-CHs).

MS (ES*, 25 V), m/z (%): 555 ([M+H]*, 100%).
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3. Tyrimo rezultatai
3.1. Sintezé

Susintetinti nauji asimetriniai D—A-D° struktiros junginiai, turintys benzofenono akceptoriaus
pagrindg ir jvairias elektrony donorines grupes, tokias kaip karbazolil-, fenotiazinil-, 9,9-
dimetilakridanil- ir fenoksazinilgrupes (3.1 pav.). Naudojant 4-brom-4‘-fluorbenzofenona, kaip
prading medziagg nukleofilingje pakaity reakcijoje su antriniais aminais 9H-karbazolu (CZ) ar 10H-
fenotiazinu (PTZ), dalyvaujant t-BuOK bazei 110 °C temperatiiroje, inertinéje atmosferoje,
susintetinti  4-brom-4°-karbazol-9-il-benzofenonas (CZ-BP-Br) ir 4-brom-4°-fenotiazin-10-il-
benzofenonas (PTZ-BP-Br). Pastariesiems dalyvaujant paladziu katalizuojamoje Buchwald-Hartwig
kopuliavimo reakcijoje su antriniais aminais, t.y. 9,9-dimetilakridanu (A) bei 10H-fenoksazinu
(PXZ), naudojant t-BuONa baze ir (t-Bu)sP liganda, inertinéje atmosferoje, gauti galutiniai junginiai
4-(9,9-dimetilakridan-10-il)-4°-karbazol-9-il-benzofenonas (CZ-BP-A), 4-(fenoksazin-10-il)-4¢-
karbazol-9-il-benzofenonas (CZ-BP-PX2), 4-(9,9-dimetilakridan-10-il)-4¢-fenotiazin-10-il-
benzofenonas (PTZ-BP-A) ir 4-(fenoksazin-10-il)-4‘-fenotiazin-10-il-benzofenonas (PTZ-BP-PXZ).
Susintetinti junginiai buvo i§gryninti kolonélinés chromatografijos metodu ir perkristalinti i§ eliuento
misinio. Junginiy struktiiros buvo patvirtintos *H ir 3C BMR bei MS analizés metodais. Susintetinti
junginiai yra gerai tirpGs jprastiniuose organiniuose tirpikliuose, tokiuose Kkaip acetonas,

tetrahidrofuranas, toluenas ir kituose.
(o}
FBr
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B,

CZ-BP-Br S PTZ-BP-Br
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WP S ¢£ Sl

3.1 pav. Junginiy sintezés schema. Reagentai ir sglygos: (a) t-BuOK, DMF, 110 °C, 24 h, inertinéje
atmosferoje; (b) (t-Bus)P, Pd>(dba)s, t-BuONa, toluenas, 95 °C, 24 h, inertinéje atmosferoje.

3.2. Terminés savybés

Susintetinty tiksliniy junginiy terminés savybeés istirtos diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos
(DSK) ir termogravimetrinés analizés (TGA) metodais. Gauti rezultatai pateikti 3.2.1 lenteléje. Po
sintezeés visi junginiai iSskirti kaip kristalinés medziagos, jy pirmojo kaitinimo metu DSK kreivéje
fiksuota endoterminé lydymosi smailé (3.2a pav.). AtSaldant bandinius, iSskyrus PTZ-BP-PXZ
bandinj, jie neiSsikristalino ir kaitinant antrg kartg pastebétas susintetinty junginiy virsmo ,,stiklas-
skystis* endoterminis signalas. Tai rodo, jog visi susintetinti junginiai, iSskyrus PTZ-BP-PXZ, gali
egzistuoti ir kristalinéje, ir amorfinéje blisenose. Tuo tarpu, junginys PTZ-BP-PXZ gali egzistuoti tik
kristalingje biisenoje. Jo pirmojo kaitinimo DSK ciklo metu fiksuotas endoterminis lydymosi signalas
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ties 272 °C temperatira (3.2b pav.). Atsaldant bandinj uzfiksuota egzoterminé Kristalizacijos smailé
ties 119 °C temperatira. Kaitinant antrg kartg stebimas endoterminis lydymosi signalas ties 268 °C
temperatura.

b T,=119 °C
Saldymas N
_T=85°C T
as |oaiting
2 23 kaitinimas 9 2% kaitinimas
N
N as itimi
o | 1% kaitinimas o) aS |migi
(0] -8 i 1% kaitinimas
3 C
2 &
o i
| o Tya=247 g l o
i T,¢=272 °C
TR h
0 © RIS
(@) (b)

0 50 100 150 200 250 300
Temperatdra, °C

T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
Temperatira, °C

3.2 pav. Junginiy CZ-BP-A (a) ir PTZ-BP-PXZ (b) DSK kreivés (kaitinimo greitis 10 °C/ min, N»
atmosferoje)

I§ pateikty rezultaty matyti, jog susintetinti junginiai, i8skyrus PTZ-BP-PXZ, tiek Kkaitinant, tiek
atsaldzius jy lydalus, gali formuoti molekulinius stiklus. Susintetinty junginiy stikléjimo temperattra
priklauso nuo pakaity prigimties ir iSsidésto 58-95 °C intervale. Pagal 3.2.1 lenteléje pateiktus
duomenis matyti, jog benzofenono dariniai su 9,9-dimetilakridanilgrupe (CZ-BP-A ir PTZ-BP-A)
pasizymi auks$tesne (> 30 °C) stikl¢jimo temperatiiros reikSme, nei fenoksazino fragmenta turintis
darinys (CZ-BP-PXZ).

3.2.1 lentelé. Junginiy terminés charakteristikos.

Junginys T, °C Tiya, °C T, °C T 0
CZ-BP-A 85 247 - 380
CZ-BP-PXZ 48 201 - 349
PTZ-BP-A 95 223 - 402
PTZ-BP-PXZ - 272 119 353

Ts — stikléjimo temperatiira; Tiyg — lydymosi temperattira; Ty, — kristalizacijos temperatiira; Tdes-5% - 5%
masés nuostoliy temperatiira; * reik§mé nustatyta i§ antro DSK ciklo kaitinimo.

Termogravimetrinés analizés metu nustatyta, kad junginiai yra termiskai stabildis, ju 5 % masés
nuostoliy temperatiiros issidésciusios 349-402 °C intervale (3.2.1 lentelé). Junginiy su donorine 9,9-
dimetilakridanilgrupe (CZ-BP-A ir PTZ-BP-A) terminis stabilumas yra didesnis, nei junginiy,
turiniy fenoksazino fragmentg (CZ-BP-PXZ ir PTZ-BP-PXZ). Didziausiu terminiu stabilumu
pasizymi junginys PTZ-BP-A. Daugiau nei 100 °C skirtumas tarp lydymosi ir terminés destrukcijos
temperatiiry garantuoja susintetinty junginiy pritaikomuma prietaisuose, formuojamuose vakuuminio
uZgarinimo budu.

3.3. Elektrocheminés savybés

Susintetinty junginiy elektrocheminés savybés istirtos ciklinés voltametrijos (CV) metodu, remiantis
literatiiroje apraSyta metodika [43]. Jonizacijos potencialai iSmatuoti elektrony fotoemisijos ore
metodu, gauti rezultatai pateikti 3.3.1 lenteléje. CV eksperimento metu visi susintetinti junginiai
parodé¢ bipolines savybes dél esanciy akceptoriniy ir donoriniy grupiy junginiy strukttirose. Esant
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teigiamai jtampai junginiai oksidavosi, o neigiamai jtampai — redukavosi. Donoring karbazolilgrupe
turintys dariniai CZ-BP-A ir CZ-BP-PXZ pasizyméjo negriztama oksidacija. Siy junginiy
elektrocheminis nestabilumas paaiSkinamas reaktyviy C-3 bei C-6 padéciy karbazolo aromatiniame
ziede buvimu [44]. 3.3 Pav. pateiktos junginio CZ-BP-A praskiesto dichlormetano tirpalo CV kreivés.
Negriztama oksidacija yra stebima atitinkamai esant 0,84 V ir 0,60 V jtampai. Tuo tarpu, junginiuose,
neturinCiuose karbazolo fragmento, pasireiSké grjztama oksidacija (3.3 pav., PTZ-BP-PZX CV
kreiveés).

01054 | CZ-BP-A, Oksidagija Ech =0,24V
—— CZ-BP-A, Redukcija
1x10° 1 IPy=0,61-0,24+4,8=5,17 eV 0
1 E, =061V
<E. 01 — O O O O
O ] [ _
2 Ereq =-1,80V N N
& -1x10° 1 IPoy=-1,80-0,24+4,8=2,76 eV O O
-2x10°®
-3x107 ~
—4XlO'5 T T T T T T T T
25 -20 -15 -10 -05 00 05 1,0
Potencialas, V
ax1054 —— PTZ-BP-PXZ, Oksidacija + Redukcija
Erc,, = 0,24V
2x10° - 0
<
< 1x107° 1 E,, =053V N N
3 IP¢y=0,53-0,24+4,8=5,09 eV s o)
| .
7)) 0+
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Potencialas, V

3.3 pav. Junginiy CZ-BP-A ir PTZ-BP-PXZ 1 ug/ml dichlormetano tirpaly CV kreivés (skenavimo greitis
0.05 VI/s)

Jonizacijos potencialai (IPcv) buvo apskaiciuoti, naudojant susintetinty junginiy oksidacijos pradzios
potencialg. Junginiy I[Pcv vertés i$sidésto 4,97-5,17 eV intervale (3.3.1 lentel¢). Maziausia [Pcv verte
pasizyméjo elektrony donorines fenotiazinil- ir 9,9-dimetilakridinilgrupes turintis benzofenono
darinys PTZ-BP-A, jo IPcv = 4,97 eV. Elektroninio giminingumo (EAcv) vertés buvo apskaiciuotos,
naudojant susintetinty junginiy redukcijos pradzios potencialg. Junginiy EAcv vertés i$sidésto 2,71 —
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2,84 eV intervale. Maziausia EAcv verte pasizyméjo taip pat junginys PTZ-BP-A, jo EAcv = 2,71
eV.

3.3.1 lentelé. Junginiy elektrocheminés charakteristikos.

Junginys Eg)r(adiia, \V/ Epr:diia \V/ IPcv, eV EAcv, eV Eg, eV IPpg, eV EApg, eV
re !

CZ-BP-A 0,37 -2,04 5,17 2,76 2,57 5,86 3,29

CZ-BP-PXZ 0,24 -1,99 5,04 2,81 2,38 - -

PTZ-BP-A 0,17 -2,09 4,97 2,71 2,50 5,83 3,33

PTZ-BP-PXZ | 0,29 -1,96 5,09 2,84 2,41 - -

EPrad%a _ oksidacijos pradzios potencialas; Erp::diia — redukcijos pradZios potencialas; IPcy — jonizacijos potencialas,
apskai&iuotas pagal formule: IPe, = EP™9%2 + 4 8: EAcy — elektroninis giminingumas, apskai&iuotas pagal formule: EAcy
= E
apskaiciuotas pagal formule: EApe = IPpe — Eg.

pradzia
red

+ 4,8; IPpe — jonizacijos potencialas, nustatytas fotoemisijos ore metodu; EApe — elektroninis giminingumas,

Naudojant fotoemisijos ore metodg buvo nustatyti 9,9-dimetilakridinilgrupe turin¢iy junginiy
kietosios btisenos sluoksniy jonizacijos potencialai (IPpg) bei apskaiCiuotos elektroninio
giminingumo (EArg) reiksmés. Gauti rezultatai pateikti 3.3.1 lenteléje. Junginiy CZ-BP-A ir PTZ-
BP-A kietosios buisenos sluoksniy IPpe it EApe reikSmés yra labai panasios, atitinkamai 5,8 eV ir 3,3
eV. Tuo tarpu, likusiy junginiy, turinéiy fenoksazino fragmentg CZ-BP-PXZ ir PTZ-BP-PXZ, IPpg ir
EArE nustatyti nepavyko.

3.4. Optinés ir fotofizikinés savybés

Susintetinty benzofenono dariniy optinés ir fotofizikinés savybés istirtos uzrasius UV/Vis absorbcijos
ir fotoliuminescencijos (PL) spektrus. Gauti rezultatai pateikti 3.4.1 lentelé¢je. Matavimai atlikti
benzofenono dariniy praskiesty tolueno tirpaly (c=10° M), grynyjy sluoksniy bei molekuliniy
dispersijy mCP (1 masés %) matricoje. Nepoliné mCP matrica pasirinkta dél gero matricos ir tiriamy
spinduoliy HOMO ir LUMO lygmeny suderinamumo [40]. Bandiniy praskiesty tolueno tirpaly ir
grynyjy sluoksniy UV/Vis absorbcijos bei PL spektrai pavaizduoti 3.4 pav.
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3.4 pav. Susintetinty junginiy UV/Vis absorbcijos ir PL spektrai: (a) grynyjy sluoksniy; (b) praskiesty

tolueno tirpaly
3.4.1 lentelé. Junginiy optinés ir fotofizikinés characteristikos.
Junginys Absorbcija: Amaks, M | FL: Amaks., NM Dpr, %
toluene sluoksnio | toluene | sluoksnio | mCP toluene sluoksnio | mCP
CZ-BP-A 337 342 526 515 501 1202/32-02 13 41
CZ-BP-PXZ 337 341 574 562 534 902/ 1202 19 26
PTZ-BP-A 340 352 597 568 535 502/ g-02 19 20
PTZ-BP-PXZ | 331 339 584 566 539 692/ 102 17 30

Visy susintetinty junginiy singletinés emisijos spektrai yra panasios formos, skiriasi padétis. Lyginant
junginiy praskiesty tolueno tirpaly fluorescencijos (FL) spektrus, matyti, jog labiausiai  ilgesniy
bangy puse pasislinkes junginio PTZ-BP-A praskiesto tolueno tirpalo FL spektras, emisijos
maksimumas uzfiksuotas oranzinéje regimojo spektro dalyje (Amaks. = 597 nm). Ta pati tendencija
stebima ir junginio PTZ-BP-A gryno sluoksnio FL spektre, taciau fluorescencija uzfiksuota
zalioje/geltonoje regimojo spektro dalyje. Tuo tarpu, visy susintetinty dariniy dispersijy mCP
matricoje FL Amaks. vertés yra labai panasios (534-539 nm), i§skyrus CZ-BP-A:mCP sluoksnio, kurio
Amaks. = 501 nm.

Nustatytos susintetinty junginiy PL kvantinés iSeigos (®pL), gauti rezultatai pateikti 3.4.1 lenteléje.
Junginiy praskiesty tolueno tirpaly PL kvantiniai naSumai iSmatuoti ore ir bedeguoné¢je atmosferoje.
Pasalinus deguonj, registruotas susintetinty junginiy ®p. padidéjimas (3 — 20 %). Junginio CZ-BP-A
atveju, fiksuotas didziausias (20 %) skirtumas tarp ®p. nustatytos ore ir ®p. bedeguonéje atmosferoje.
Sis rezultatas parodo, jog CZ-BP-A emisijoje tripletinei biisenai tenka kur kas svarbesnis vaidmuo
negu likusiy susintetinty junginiy emisijoje. Junginiy dispersijy mCP PL kvantiniy iSeigy vertés yra
didesnés, nei susintetinty junginiy praskiesty tolueno tirpaly bei grynyjy sluoksniy. Didziausias PL
kvantinis nasumas taip pat uzfiksuotas CZ-BP-A:mCP sluoksnyje.

Tirpaly skirtingo poliSkumo tirpikliuose fluorescencijos spektry analizé atskleidé¢ kai kuriy
susintetinty junginiy kriivio pernasos biisenos jautruma aplinkos poliskumui (3.4.2 lentelé). Junginys
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CZ-BP-PXZ pasizyméjo jautriausia kriivio pernasos bisena (3.5 pav.). Sio junginio spektruose

fiksuoti didziausi batocrominiai poslinkiai kylant aplinkos poliskumui (toluenas < CHClz < THF).

. . oluenas | 3.4.2 lentelé. Junginiy fotofizikinés characteristikos
§ R Q —— CHCl, :
'E: @O THF . ‘]ungmys PL: }\‘maks., nm
8 os sluoksnis Toluenas | CHCls THF
] (s=2,4) (e=4,7) (e=7,4)
= CZ-BP-A 526 572 580
:>)\ CZ-BP-PXZ 572 626 644
E 04 PTZ-BP-A 594 630 594
£7 PTZ-BP-PXZ | 574 602 574
a
E' 0,2
S
z
0,0 T T T
400 500 600 700 800

3.5 pav. Junginio CZ-BP-PXZ PL spektrai

Bangos ilgis, nm

skirtingo poliskumo tirpikliuose bei sluoksnyje

Vienas 1§ TADF spinduoliams keliamy reikalavimy yra mazas singletinés ir tripletinés energijy
lygmeny skirtumus (AEsT). Sis parametras buvo nustatytas uZrasius susintetinty junginiy molekuliniy
dispersijy mCP matricoje PL ir fosforescencijos spektrus 77 K temperatiiroje. Kaip pavyzdys, 3.6
pav. pateikti CZ-BP-A:mCP sluoksnio PL ir fosforescencijos spektrai 77 K temperatiiroje bei
apskaiciuotos AEst vertés. IS 3.4.3 lenteléje pateikty duomeny matyti, jog Zemiausia AEst verte
pasizymi CZ-BP-PXZ:mCP, jo AEst= 0,02 eV.

3.4.3 lentelé. Susintetinty junginiy molekuliniy dispersijy mCP matricoje AEst vertés

Junginys

CZ-BP-A:mCP

CZ-BP-PXZ:mCP

PTZ-BP-A:mCP

PTZ-BP-PXZ:mCP

AEsT, eV

0,05

0,02

0,04

0,03

Norm. PL intensyvumas, sant.vnt.

3.6 pav. CZ-BP-A:mCP sluoksnio PL ir fosforescencijos spektrai 77 K temperatiiroje

0,0

AEg;=0,05 eV
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Kadangi maza AEST verte dar nejrodo TADF reiskinio, siekiant nustatyti, ar susintetintiems

junginiams biidingas uzdelstosios fluorescencijos reiskinys, buvo registruojami nuostoviosios
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busenos fotoliuminescencijos (PL) spektrai normaliomis atmosferos sglygomis ir pasalinus deguonj,
nekeiCiant instrumento parametry. Kadangi deguonis gesina tripleting emisijg, PL spektrai, gauti
normaliomis atmosferos salygomis, atitinka greitaja fluorescencija (PF), o PL spektrai registruoti
bedeguon¢je atmosferoje, atitinka emisijg, susidedancia i§ PF ir uzdelstosios fluorescencijos. 3.7a
Pav. pateikta junginio CZ-BP-A praskiesty tolueno tirpaly PL spektrai oro ir bedeguonéje aplinkoje.
IS pateikty PL spektry matyti, jog junginio CZ-BP-A praskiesty tolueno tirpaly PL intensyvumas
iSauga pasalinus i3 aplinkos deguoni, gesinantj tripleting biisena. Sis reiskinys taip pat stebimas ir kity
susintetinty junginiy praskiesty tolueno tirpaly PL spektruose. Tai leidzia daryti iSvada, jog visi
susintetinti junginiai pasizymi uzdelstgja fluorescencija.

Tiriant junginiy praskiesty tolueno tirpaly fluorescencijos gesimo kinetika (3.7b pav.), nustatyta, kad
§i procesg galima adekvaciai aprasyti dviejy eksponenciy suma. Padaryta prielaida, jog komponento
su ilga gyvavimo trukme prigimtis yra termiskai aktyvinta uzdelstoji fluorescencija. Be to, CZ-BP-
A:mCP sluoksnio PL gesimo kinetiky kreivés parodé, jog keliant temperattirg, komponentés su ilga
gyvavimo trukme intensyvumas didéja (3.7¢ pav.), kas dar karta patvirtina TADF reiskinj. Sis
reiSkinys biidingas visiems susintetintiems junginiams.
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3.7 pav. Junginio CZ-BP-A praskiesto tolueno tirpalo (a) PL spektrai, (b) PL gesimo kinetikos kreivés oro ir
bedeguongje aplinkoje; (c¢) molekuliniy dispersijy CZ-BP-A:mCP PL gesimo kinetikos kreiveés prie skirtingy
temperatury
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3.5. Elektroliuminescencinés savybés

Visi nauji susintetinti junginiai, kaip TADF spinduoliai, buvo isbandyti OLED‘y struktiiry
formavimui. Suformuoty prietaisy energijos lygmeny diagrama pateikta 3.8 pav. Remiantis visy
susintetinty spinduoliy gautomis IPep ir EApe reikSmémis, prietaisy formavimui buvo pasirinkta
skyles perneSanti matrica mCP. Prietaisai AM1-AM4 suformuoti naudojant neoptimizuota 10 %
TADF spinduolio koncentracija emisiniame sluoksnyje. Gautos prietaisy elektroliuminescencinés
(EL) charakteristikos pateiktos 3.5.1 lenteléje.

4 Energija, eV
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3.8 pav. Suformuoty prietaisy energijos lygmeny diagrama bei naudoty medziagy strukttiros

3.5.1 lentelé. Prietaisy charakteristikos.

Skaistis,” CES° PE,¢ EQE,® CIE 1931
a 2 0
Emisinis sluoksnis | b | Vo £ CHE iy i Jes
nm Vv koordinatés
Maks. X,y

AM1 | mCP:CZ-BP-A 501 6,7 63800 26,9 10,2 9,3 0,22; 0,48
AM?2 | mCP:PTZ-BP-A 543 6,9 62300 42,8 16,4 13,8 0,36; 0,56
AM3 | mCP:PTZ-BP-PXZ | 545 7,3 37800 24,3 9,4 7,8 0,37; 0,58
AM4 | mCP:CZ-BP-PXZ 535 4.4 74500 64,2 30,2 21,9 0,33; 0,57

2 Jjungimo jtampa; ® maksimalus skaistis; ¢ maksimalus galios efektyvumas; ¢ maksimalus srovés efektyvumas; ©
maksimalus iSorinis kvantinis efektyvumas

Suformuoty prietaisy AM1-AM4 EL intensyvumo maksimumai i$sidésto 501 — 540 nm intervale,
CIE spalvotumo koordinatés atitinka zalig ir geltonai/zalig spalvas (3.9a ir 3.9b pav.) Prietaisy EL
spektrai yra panasiis ] atitinkamy spinduoliy PL spektrus, o tai leidzia daryti iSvada, jog EL yra
generuojama per tuos pacius radiacinius procesus, kaip ir PL.
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3.9 pav. (a) Prietaisy AM1-AM-4 EL spektrai bei (b) CIE spalvotumo koordinaé¢iy diagrama

Zemiausia jjungimo jtampa ir didZiausiomis skais¢io, srovés, galios ir iSorinio kvantinio efektyvumo
vertémis pasizymi prietaisas AM4, kuris parodo, jog labiausiai efektyvi koreliacija tarp kriivio
balanso ir TADF efektyvumo yra sistemoje mCP:CZ-BP-PXZ (10 %). Prietaiso AM4 jsijungimo
jtampa fiksuota esant 4,4 V jtampai. Tuo tarpu didZiausia prietaiso skais¢io verté lygi 74500 cd/m?,
srovés efektyvumas siekia 64,2 cd/A, o galios efektyvumas virsija 30 Im/W (3.10. pav, 3.5.1 lentel¢).
Neoptimizuoto prietaiso AM4 gauta maksimalaus EQE reikSmé (21,9 %), prilygsta tarptautinéje
spaudoje paskelbtiems rezultatams [2].
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3.10 pav. (a) Srovés tankio, skais¢io priklausomybés nuo jtampos bei (b) srovés, galios ir iSorinio kvantinio
efektyvumo priklausomybés nuo srovés tankio
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ISvados

Susintetinti nauji asimetrinés struktiiros benzofenono dariniai su karbazolil-, 9,9-dimetilakridanil-,
fenotiazinil-, ar fenoksazinilgrupémis. IStirtos junginiy terminés, elektrocheminés, optinés,
fotofizikinés ir elektroliuminesencinés savybés. Nustatyta, kad:

Susintetinti junginiai, i$skyrus PTZ-BP-PXZ, geba formuoti molekulinius stiklus, jy
stikléjimo temperatiros i$sidésto 48-95 °C intervale. Asimetriniai benzofenono junginiai,
turintys  9,9-dimetilakridanilgrupe, pasizymi auks$tesnémis stikléjimo temperatiiros
reik§mémis bei didesniu terminiu stabilumu.

Junginiai parodé bipolines savybes. Esant teigiamai jtampai junginiai oksidavosi, o
neigiamai jtampai — redukavosi.

Skirtingy donoriniy grupiy sujungimas su stipriu elektrony akceptoriumi benzofenono
fragmentu lemia intramolekulinés Kravio pernasos pasireiSkimg. Jg patvirtinti leidzia
solvatochromizmo efektas;

Junginiai pasizymi mazais singletiniy ir tripletiniy energijy skirtumais (<100 meV) ir
termiSkai aktyvuota uzdelstaja fluorescencija.

Junginiai, kaip spinduoliai, iSbandyti organiniuose S$viesos dioduode, paruoStuose
vakuuminio i$garinimo budu. Prietaisas, kuriame panaudotas CZ-BP-PXZ spinduolis,
pasizymi geltonai/zalia elektroliuminescencija, kurios didZiausias skaistis 74500 cd/m?.
Didziausias srovés efektyvumas siekia 64,2 cd/A, didziausias galios efektyvumas virsija
30 Im/W. Prietaiso maksimalaus iSorinio kvantinio naSumo reikSmé lygi 21,9 %.
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