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1. JVADAS

Mokslinés problemos pagrindimas

XXI amziuje zmonija jZzengé j skaitmenine erg. Vis spartéjanti
kompiuteriy integracija visuomeng¢je daro jtaka visiems Siuolaikinio
gyvenimo aspektams, jskaitant darbg ir poilsj. Pagrindinis biidas
kasdien perteikti didziulj informacijos kiekj yra vaizdinis. Monitoriai
padeda supaprastinti moksling, gamybing ar kitokig veiklg. Tolimesnis
spinduoliy technologijy vystymasis leis smarkiai supaprastinti
sudétingy operacijy kontrolg.

Organiniy Sviesos diody (toliau — OLED) technologija turi daug
pranasumy, palyginti su konkuruojanc¢iomis technologijomis, kurie jg
daro vieng perspektyviausiy. Vertingos OLED-y savybés yra dizaino
paprastumas, nedidelé kaina, mazas svoris, nedidelés energijos
sgnaudos, aukSta vaizdo raiska ir kokybeé, platlis matymo kampai,
nedidelis reakcijos laikas, platus darbo temperatiiros diapazonas ir kt.!*?
2018 m. liepg buvo pagamintas milijardinis OLED-y ekranas, skirtas
iSmaniajam telefonui * Kitas zingsnis — platus lanks¢iy ir skaidriy
OLED-y ekrany naudojimas.

Visame pasaulyje tyréjai dalyvauja sprendziant OLED-y
dominavimui pasaulinéje ekrany rinkoje. Pagrindinis i$ jy yra energijos
sagnaudy sumazinimas, taip pat prietaisy, ypac skleidzian¢iy mélyng
Sviesa, eksploatavimo laiko padidinimas.* Mélyniems spinduoliams
budinga auksta suzadinty buseny energija. D¢l to eksploatuoti mélynus
spinduolius yra sudétingiau nei zaliuosius ar raudonus. Mélyny
spinduoliy cheminiai rysiai linke nutrtikti, dél to suzadinimo energija
dezaktyvuojama neradiaciniais biidais.*> OLED-y technologijos srityje
padariniy, tokiy kaip didelés islaidos, per mazas galutinio produkto
stabilumas ir gamybos proceso sudétingumas.

OLED-y efektyvumui didinti naudojami tokie reiskiniai, kaip
termiskai aktyvinamoji uzdelstoji fluorescencija (toliau — TADF),
agregacijos sukelta emisija (toliau — AIE) ar agregacijos sustiprinta
emisija (toliau — AIEE), elektrofosforescencija (fosforescenciniai
OLED, PhOLED). Siy reiskiniy tyrimai yra svarbiis norint geriau
suprasti, kaip elektroliuminescencinius prietaisus galima patobulinti.



Norint pasiekti reikiamas OLED-y charakteristikas bei kokybe,
prietaisy funkciniuose sluoksniuose turi biiti naudojami tikslingai
suprojektuoty struktiiry elektroaktyviis junginiai.

Sio darbo tikslas — i§sami naujy organiniy elektroaktyviujy

junginiy,

skirty OLED-ams tobulinti, struktiiros ir savybiy

priklausomybés analize.

Darbo uzdaviniai:

Naujy karbazolil- ir 1,2,3,4-tetrahidrokarbazolilpakeisty
benzotiadiazoly,  turin¢iy  donoras-akceptorius-donoras
struktiiras, fotofizikiniy, elektroliuminescenciniy ir terminiy
savybiy iStyrimas;

Naujy simetrinés ir asimetrinés donoras-akceptorius-donoras
struktiros  bipoliniy  benzonitrilo  dariniy, turinCiy
fenoksazino, fentiazino, dimetildihidroakridino ar karbazolo
donorinius fragmentus, fotofizikiniy ir
elektroliuminescenciniy savybiy tyrimas;

Naujy donoras-akceptorius-donoras  struktiiros TADF
spinduoliy, kuriuose akceptorius yra difenilsulfonio
fragmentas, o donorai — 2-(trifluormetil)-10H-fenotiazino,
10,11-dihidro-5H-dibenz[b,f]azepino, 5H-
dibenz[b,f]azepino, 4-metoksi-9H-karbazolo arba 1,2,3,4-
tetrahidro-9H-karbazolo  fragmentai, fotofizikiniy ir
elektroliuminescenciniy savybiy tyrimai;

Naujy metoksitriazino dariniy, turin¢iy tret-butilkarbazolo
fragmentus, terminiy, fotofizikiniy, elektrofizikiniy ir
elektroliuminescenciniy savybiy tyrimai;

Naujy metoksikarbazolilpakeisty dibenzofurano dariniy,
skirty TADF paremty bei fosforescuojanciy OLED-y
spinduolio-matricos sistemoms, tyrimai;

Naujy difenilsulfonio dariniy, turinéiy tret-butilkarbazolo ir
karbazolo fragmentus para- ir orto-padétyse, skirty TADF
OLED-y matricoms, fotofizikiniy ir elektroliuminescenciniy
savybiy tyrimai.



Darbo naujumas ir aktualumas:

- Panaudojant naujus donoras-akceptorius-donoras  tipo
spinduolius, turinius akceptorinius benztiadiazolo ir
donorinius karbazolo fragmentus, sukurti suformuoti ir
apibudinti raudoni OLED-ai su nelegiruotais emisiniais
sluoksniais.

- Pirmg karta pademonstruota galimybé¢ reguliuoti TADF ir
AIEE charakteristikas, tikslingai parenkant dimetilakridino,
fenoksazino, karbazolo bei fentiazino donorinius pakaitus
donoras-akceptorius-donoras tipo benzonirilo dariniuose.

- Naujai sukurti ir susintetinti TADF spinduoliai, sudaryti i§
difenilsulfonio ir dibenzotiazolo fragmenty su di-tret-
butildihidroakridino pakaitais, pirmg karta panaudoti
formuojant efektyvius OLED-us.

- Pirmag karta i8tirtos tret-butilkarbazolilpakeisto
trifrniltriazino dariniy kaip TADF spinduoliy fotofizikinés ir
elektroliuminescencinés savybés.

- Pirmg karta pademonstruota  galimybé  panaudoti
metoksikarbazolildipakeistus dibenzofuranus, pasiZymincius
tinkamomis kriivininky pernasos savybémis, tinkamumas
panaudoti kaip zaliy TADF OLED-y bei zaliy / raudony
PhOLED-y emisiniy sluoksniy matricas.

- Pirmg karta donoras-akceptorius-donoras  struktiiros
difenilsulfono darinys sékmingai panaudotas kaip efektyvi
matrica TADF OLED-e.

Autoriaus indélis

Si mokslinj darbg ir gauty rezultaty analize autorius atliko
bendradarbiaudamas su kolegomis, publikacijy bendraautoriais i§
Kauno technologijos universiteto, Vilniaus universiteto, Nacionalinio
Taivano universiteto ir kity institucijy. Metoksikarbazolilpakeistus
dibenzofuranus susintetino dr. A. Bucinskas. Visas kitas tirty junginiy
serijas sintetino dr. D. Gudeika. Autorius atliko teoriniy skaiciavimy
rezultaty analize. Autorius prisidéjo atliekant ir apibiidinant karbazolil-
ir 1,2,3.,4-tetrahidrokarbazolilpakeisty benzotiadiazolo dariniy serijos
fotofizikinius tyrimus bei atliko $iuos tyrimus su visomis kitomis tirty
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dariniy serijomis. Prietaisus suformavo autorius, iSskyrus OLED-us,
pagamintus Taivane, kurie pagaminti panaudojant TADF spinduolius,
turinius  difenilsulfono  arba  dibenzotiofeno ir  di-(tret-
butil)dimetildihidroakridino fragmentus. Autorius paruo$¢ meéginius
tiriamy junginiy elektrocheminiy, fotoelektriniy, kriivininky pernasos
savybiy matavimams ir analizei, kuriuos atliko kartu su moksliniu
konsultantu habil. dr. D. Volyniuk.

2. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

2.1. Karbazolil- ir 1,2,3,4-tetrahidrokarbazolilpakeisty
benzotiadiazolo dariniai kaip spinduoliai fluorescenciniuose
organiniuose Sviesos dioduose

2.1 pav. Skirtingai pakeisty benzotiadiazolo dariniy cheminés struktiiros

Pirmojoje tiriamy junginiy serijoje tai D-A-D ir D-n-A-n-D
strukttiry spinduoliai, sudaryti i$ elektronakceptorinio benzotiadiazolo
fragmento ir donoriniy  3,6-di-fret-butil-karbazolo,  9-etil-3-
vinilkarbazolo ir 1,2,3,4-tetrahidrokarbazolo fragmenty.® Junginiy 1.1-
1.3 sluoksniy jonizacijos potencialy, nustatyty elektrony fotoemisijos
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spektrometrijos metodu (toliau — /Pgp), vertés svyravo nuo 5,64 iki 5,82
eV. Junginiai 1.1 ir 1.3 pasizym¢jo panaSiomis [Prp vertémis, o
junginio 1.2 [Pgp vert¢ buvo maziausia dél stipresniy di-tret-
butilkarbazolo fragmento donoriniy savybiy.

Junginiy 1.2 ir 1.3 nustatytos panaSios kriivininky pernasos
savybés. Taigi junginiy 1.2 ir 1.3 skyliy judris (toliau — ;) buvo
intervale 1x10™* cm? Vs —3x10* cm?/Vs esant 2,4x10°— 1,6x10° V/cm
elektros lauko stipriui, o elektrony judris (toliau — u.) nustatytas daugiau
nei viena eile maZzesnis, palyginti su x;. Junginiams 1.2 ir 1.3 buidinga
dispersin¢ kriivininky pernasa. Junginiy 1.2 ir 1.3 bipolinés krivininky
pernasos savybés su gana dideliu kriivininky judriu leidzia manyti, kad
jie gali biti naudojami nelegiruotiems OLED-y emisiniams
sluoksniams formuoti.
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2.2 pav. Junginiy 1.2 ir 1.3 sluoksniy bei kietyjy tirpaly PC-Z skyliy ir
elektrony dreifiniy judriy priklausomybé nuo elektros lauko stiprio

Junginiy 1.1-1.3 kriivio pernasa iStirta registruojant jy tirpaly
skirtingo poliskumo tirpikliuose fluorescencijos spektrus. Junginiy 1.1-
1.3 tirpaly skirtinguose tirpikliuose fotofizikiniai duomenys pateikti 2.3
pav. Darinio 1.1, iStirpinto skirtingo poliSkumo tirpikliuose, emisija
buvo labai mazo intensyvumo. Panasaus junginio, turin¢io karbazolil-,
o ne 1,2,3,4-tetrahidrakarbazolilpakaitus, tirpalo nepoliniame tirpiklyje
buvo labai efektyvi luminescencija .” Junginiy 1.1-1.3 absorbcijos
spektrai pasizymi dviem plac¢iomis bei gerai iSreikStomis juostomis.
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Absorbcija, M"'em™

Sugerties maksimumai, esantys 300-350 nm intervale,

priskiriami benzotiadiazolo ® ir karbazolo’ fragmentams.
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2.3 pav. Benzotiadiazolo dariniy tirpaly skirtingo poliskumo tirpikliuose (a), (c), (e)
absorbcijos ir (b), (d), (f) fluorescencijos spektrai

Junginiai

1.2

ir 1.3 pasirinkti

elektroliuminescencinéms

savybéms tirti. Atsizvelgiant | junginiy 1.2 ir 1.3 nelegiruoty kietyjy
sluoksniy fotoliuminescencijos kvantinius naSumus (PLQY) ir bipoling
kriivininky pernasa, Sie junginiai yra perspektyvls spinduoliai
fluorescenciniams OLED-ams. Buvo suformuoti OLED-ai A ir B.
Prietaisai A ir B, esant elektriniam suzadinimui, pasiZyméjo raudona
elektroliuminescencija su CIE koordinatémis atitinkamai (0,55, 0,43) ir
(0,55, 0,41).
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2.4 pav. Prietaisy A ir B (a) pusiausvirosios energijos diagramos bei (b)
iSorinio kvantinio efektyvumo, skaiscio ir srovés efektyvumo tarpusavio
priklausomybés

Prietaiso A, turin¢io junginio 1.2 sluoksnj, gautas tiek didesnis
srovés efektyvumas — 2,65 cd/A, tiek iSorinis kvantinis efektyvumas
(toliau — EQE) — 1,3%, palyginti su prietaisu B, turin¢iu junginio 1.3
sluoksnj, kurio srovés efektyvumas buvo 0,29 cd/A bei EQE — 0,13%.
Sie rezultatai atitinka teoriskai apskai¢iuotas fluorescenciniy prietaisy
A ir B EQE vertes, atitinkamai 1,25-1,5% ir 0,15-0,23%.



2.2. Donoras-akceptorius-donoras tipo benznitrilo dariniai,
turintys skirtingus pakaitus, kaip OLED-y spinduoliai
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2.5 pav. Skirtingai pakeisto benznitrilo dariniy cheminés strukttiros

Antroji tirty junginiy grupé — tai TADF, pasizymintys donoras-
akceptorius-donoras  ir  donoras-akceptorius-donoras®  struktiry
spinduoliai 2.1-2.5, turintys akceptorinj cianpakeistg fenilfragmentg ir
donorinius karbazolo, fenotiazino, fenoksazino ar 9,9-dimetil-9,10-
dihidroakridino fragmentus.'®

Junginiy 2.1-2.5 elektrocheminés savybés istirtos ciklinés
voltamperometrijos (CV) metodu. Be to, kieti junginiy 2.1-2.5
méginiai istirti pasitelkiant fotoelektrony emisijos spektroskopija.
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1 lentelé. Junginiy 2.1-2.5 elektrocheminiy tyrimy rezultatai

0X a
) pradz. Ered 5,9V IPoP/ EA~D/
Junginys " \f]‘* Fe V] HOMO* [eV] | LUMO* [eV]
2.1 0,59 —2.,38 5,39/-5,21 2,39/-1,83
2.2 0,30 —2.,40 5,10/—4,92 2,39/-1,92
2.3 0,31 -2,36 5,11/-5,12 2,44/-1,82
2.4 0,57 —2.47 5,37/-5,16 2,49/-1,84
2.5 0,66 2,34 5,46/—4,96 2,28/-1,99

SESYasit Epfag; nustatyti vidiniu standartu naudojant feroceng (Fc). ®
Jonizacijos potencialai ir giminingumas elektronui apskaiciuoti remiantis ferocenu (4,8
eV). ¢ Apskai¢iuotos HOMO / LUMO energijos.

Tiriamy junginiy sluoksniy skyliy judris iSsidésté nuo 3x107
cm?Vs iki 1x10* cm?/Vs. Pastebétas stiprus donoriniy pakaitaly
poveikis tiriamy junginiy skyliy pernaSos savybéms. Junginiy skyliy
judris didéjo sekoje 2.4>2.5>2.1>2.2>2.3. Didziausias skyliy judris
uzfiksuotas junginiuose 2.4 ir 2.5, turin¢iuose atitinkamai karbazolo /
akridano arba fenoksazino donorinius fragmentus.
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2.6 pav. Junginiy 2.1-2.5 sluoksniy krvininky judriy priklausomybé nuo
elektros lauko stiprio
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Junginiy 2.1-2.5 tolueno tirpaly PL spektruose kambario
temperatiiroje buvo pastebima viena emisijos smailé santykinai
placiame diapazone 470-560 nm.

Skirtingos benznitrilo pakaity donorinés savybés nulémé
skirtingg donoriniy ir akceptoriniy fragmenty intramolekuline saveika
ir kartu 1émé fotofizikines charakteristikas (2 lentelé).

2 lentelé. Benznitrilo dariniy fotofizkiniai parametrai

Junginy 4 | PO PLQO PLOY Esi§, | Emi§, | AEst§ | Santyk | Santyk Nuolydzi
s nm Yy e | ey | ey eV | . dagorey |. DrPFT 0 kampo
I t ’ - egerel | tangentas
i
291 | 2,8 011
2.1 48210,110,13]0,42 | (2,72 | (2,68 | ..’ 1,6 0,65 1
) ) (0,04)
274 (2,62 1,
2.2 1529]0,03]0,13]0.26 (2,29 (2,27 o 35 | 096 1
(0,02)
) )
271 [ 252
2.3 54310,0110,04 (0,11 | (2,63 |(2,62 |, 2,4 0,88 0,92
) ) (0,01)
289 [284 [ s
2.4 48310,1210,14 | 0,39 | (2,56 | (2,54 ’ 3 3,8 0,92
D01 )
2,9% 12,79%] 0,11%*
2.5 |[530]0,03]0,12|0,18|(2,26|(2,24((0,02)| 2,8 - -
) )

Munginio sluoksnio PL spektro maksimumo bangos ilgis. *Bedeguoniame THF
tirpale. IBedeguoniame tolueno tirpale. tSluoksnyje. § Singletinés (Es1) ir tripletinés
(Em) energijos bei juy skirtumas nustatyti i§ junginiy sluoksniy emisijos spektry, esant
77 K. *Nustatyta i§ junginiy praskiesty THF tirpaly emisijos spektry, esant 77 K.
YDegazuoty ir nedegazuoty tolueno tirpaly PL intensyvumy santykis, uzfiksuotas esant
293 K temperatiirai. TJunginiy sluoksniy uzdelstosios fluorescencijos (DF) ir greitosios
fluorescencijos (PF) nasumy santykis, apskaiCiuotas remiantis laiko skyros
spektroskopiniais matavimais, esant 293 K. Log-log DF intensyvumo priklausomybés
nuo suzadinimo galios 293 K temperatiiroje nuolydzio kampo tangentas.
Skliausteliuose pateiktos teorinés Esi, Er1 ir AEsrvertés.

Junginiy sluoksniy uzdelstoji fluorescencija (DF) uzfiksuota
kambario temperatiiroje inertingje atmosferoje. DF kvantiniai
efektyvumai, palyginti su PF efektyvumais, buvo gana dideli. Junginiy
sluoksniy PF ir DF intensyvumy santykiai gerai koreliuoja su deguonies
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prisisotinusiy ir degazuoty tolueno tirpaly emisijos intensyvumy
santykiais (2 lentele, 2.7pav., b). Junginiy tripletiné energija priklauso
nuo jy donoriniy fragmenty tripletinés energijos. Analizuojant PL
gesimo kreives, pastebéta terminé DF aktyvacija, kai kietieji bandiniai
buvo pasildyti iki aukstesnés nei 180 K temperattiros (2.7 pav., c¢). Log-
log koordinatése tiesés, iSreiSkiancios DF intensyvumo priklausomybe
nuo suzadinimo galios, polinkio kampo tangentas yra nuo 0,92 iki 1.
Tai yra papildomas jrodymas, kad uzdelstoji fluorescencija yra TADF
(2 lentelé, 2.7 pav., d).
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2.7 pav. Junginio 2.4 sluoksnio fotofizikinés charakteristikos: (a) PL spektras
skirtingose temperatiirose; (b) laiko skyros PL spektrai skysto azoto
temperatiiroje (uzdelsa 0 ir 0,1 ms); (c) PL gesimo kreivés skirtingose
temperatiirose ir (d) koreliacija tarp DF integralo ir suzadinimo dozés
kambario temperatiiroje
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Junginiai 2.1-2.5, atsizvelgiant j santykinai aukstas jy sluoksniy
PLQY reikSmes, siekiancias 42%, bipoling kriivininky pernasg ir
santykinai aukStus krivininky dreifinius judrius, gali biiti perspektyviis
nelegiruotiems OLED-ams formuoti. Prietaisy 1A—5A struktiira ir
energijos diagramos pavaizduotos 2.8 pav.

3,
25|
1-27
-3
>
T 4
© 5
= e}
= o
2 .51 w
w =
6
57 %8 0.5nm/
1nm 50nm 40nm Snm 55nm />200nm
) 1B 2B 3B 5B 1C2C3C4C5C
“] 23 54228 55 239244 2497228, 5 o
122 5 5 e |-2:5
3] -2.6| -2.9
i LiF/Al
Nl N
HaE L ¢) L 1 bl i
3 4 NiNlai| |5 & || N Nl e
- — o -
S ol £ o
i ok o
D -5 2] 2]
= 51 51 [ 53 501 =
u = e -
64 58
TCz1 6 6.1 6.1
L mCP L
=74 -6.8 0.5nm/ 6.8 0.5nm/
1nm 50nm 5nm 40nm Snm 55nm />200nm 1nm 30nm10nm Snm 20nm 5nm 35nm />200nm

2.8 pav. OLED-y strukttiros ir energetinés diagramos
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2.9 pav. Nelegiruoty OLED-y elektroluminescencijos (EL) spektrai
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Spinduoliai 2.1-2.5 isbandyti legiruotuose prictaisuose 1B—5B ir
1C-5C, naudojant atitinkamai TCz1 ir mCP matricas.

3 lentelé. OLED-y, turinciy benznitrilo darinius,
elektroluminescenciniai parametrai
Limax,
Prietaisas | EML® Cég;z \\77 cdna | e EO?? CIE®
b
ITO / MoQOs3 /NPB / nelegiruotas EML / TSPO1 / TPBi / LiF / Al
| et [ sa 6] Gy | g | o) | o
2A 2.2 22,6 3,4 (}?Zz) 212(’)2) 5(3.5) E)(?’536059)
3A 2.3 1,2 44 | 524 é:i) (tg) gj’;;g
“w | 24 |26 145 ) o | e | an | o
5A 2.5 104 | 36 (gzg) 6 (5,6) éﬁ) 5?335357)
ITO / MoOs3/ NPB / spinduolis:TCz1 / TSPO1 / TPBi/ LiF / Al
1B 21:TCz1 | 32 | 35 | 54,7 é:?) (;i;) g?éﬁg)
s |2atca | 1y |35 | B2 | o1 a0
3B 2.3:TCzl 8,7 4,2 (191’34) (Z:% 3,6 (3) 5)?33:1161)
15,1 9,5 4,9 (0,261

5B 2.5:TCz1 | 149 | 3,6 (8.2) ©6.1) ) 0,519)
ITO / MoQOs3/ NPB / spinduolis:mCP / TSPO1 / TPBi / LiF / Al

1c | 2amep | 65 | 36 (‘2‘:2) 3(1.9) (?ﬁ) 8(3514597)
2¢ | 22mCP | 24,1 | 36 (28(?’57) (162”72) 729 &28 17;
3¢ | 23mcP | 137 | 33 (71727) (Zf) (gﬁ) 8(3;22622)
4C 24mCP | 5 | 37 (;:‘3‘) 5:% (}:;) f)(,)ilz 18)

161 | 109 | 53 | (0.234

5C 2.5:mCP | 213 3,5

9.9 (8.3) (3:2) 0,512)
@ Spinduolio / matricos sistemos tipas EML. ® Maksimalus skaistis. ¢ Isijungimo jtampa.
Maksimalus srovés efektyvumas. ¢ Maksimalus galios efektyvumas. ! Maksimalus i3orinis
kvantinis efektyvumas. £ CIE 1931 UCS koordinatés ties 8V. Skliausteliuose pateiktos vertés esant
100 cd/m.
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Spinduoliy 2.1-2.5 legiravimas emisiniame OLED-y sluoksnyje
labai nepagerino jy savybiy. Pavyzdziui, legiruojant spinduolj 2.2,
prietaiso skaistis sumazéjo nuo 22600 iki 14900 cd/m? ir Siek tiek
padidéjo jjungimo jtampa. Taciau OLED-o efektyvumas padidéjo iki
21,2 cd/A, 15,7 Im/W ir EQE — 7,3%, matyt, dél pageré¢jusiy kravininky
pernasos savybiy.

2.3. TADF spinduoliai, turintys akceptorinius difenilsulfono
ir dibenztiofeno dioksido fragmentus bei donorinj di-trer-
butildimetildihidroakridino fragments

Trecioji tiriamy dariniy serija yra simetriSkos struktiiros donoras-
akceptorius-donoras tipo TADF spinduoliai 3.1, 3.2, 3.3 (2.10 pav.).

0...0

N N
o O

3.3

2.10 pav. Difenilsufonio ir dibenztiofeno S,S-dioksido, pakeisty di(zret-
butil)akridano fragmentu, cheminés strukttiros
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Elektrocheminés S$iy junginiy charakteristikos pateiktos 4
lenteléje. Jonizacijos potencialy (toliau — /Pcy), nustatyty CV metodu,
vertés yra panaSos (5,19-5,23 eV). Gautos vienodos visy junginiy

sluoksniy /Pgp vertés, t. y. 5,38 eV.

4 lentelé. Junginiy 3.1-3.3 clektrocheminés charakteristikos

EApk,
Juneinys ngadi. Vs 1Py, EAc®, IPpE, [eV]e
gmy Fc,[V] | HOMO* [eV] | LUMOF [eV] | [eV]4
3.1 0,42 5,19/-5,21 3,46/-1,75 5,38 2,22
3.2 0,44 5,22/-5,08 3,73/-1,63 5,38 2,21
33 0,45 5,23/-5,25 3,69/-2,15 5,38 2,84
Junginivose 3.1 ir 3.2, turiniuose lanksty akceptorinj

difenilsulfonio fragmenta, nustatytos artimos elektrony judriy
vertés, virSijan¢ios 3x107° c¢m?/Vs, kai elektros lauko stipris
didesnis nei 5x10° V/cm (2.11 pav.). Junginyje 3.3, turin¢iame
standy dibenztiofeno dioksido fragmenta, uzfiksuotas daug
mazesnis elektrony judris. Nors junginiai 3.1-3.3 turi tuos pacius
donorinius tret-butilpakeisto akridano fragmentus, nustatytas
labai skirtingas jy vakuume nusodinty sluoksniy skyliy judris.
Junginio 3.1 sluoksnyje nustatytas 1,3x10* ¢m?/Vs skyliy judris
esant 5x10° V/cm elektros lauko stipriui, o junginiy 3.2 ir 3.3
sluoksniuose skyliy judris buvo keliomis eilémis mazesnis
(atitinkamai 8,1x10® ir 2,6x107 c¢m?/Vs), esant tam paiam
elektros lauko stipriui. Tai iliustruoja donoriniy fragmenty
prijungimo padéciy bei akceptoriaus prigimties jtakg junginiy
skyliy pernasos savybéms.
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2.11 pav. Junginiy 3.1-3.3 vakuume nusodinty sluoksniy skyliy (uzpildyti
simboliai) ir elektrony (tusti simboliai) dreifinio judrio priklausomybés nuo
elektros lauko stiprio

Istirtos junginiy tirpaly skirtingo poliskumo tirpikliuose, taip pat
ju nelegiruoty ir legiruoty sluoksniy fotofizikinés savybés. Junginiy
tirpaly ir sluoksniy mazos energijos absorbcijos juostos priskiriamos
n—n* virsmams (2.12 pav., a). Junginiy tirpaly absorbcijos juostg,
kurios maksimumas ties 286 nm, galima priskirti akridano absorbcijai.
Junginio 3.3 tirpaly absorbcijos spektruose pastebéta papildoma mazos
energijos juosta ties 314 nm. Si juosta susijusi su dibenztiofeno
dioksido absorbcija. Junginiy 3.1-3.3 nelegiruoty sluoksniy UV
spektruose uzfiksuotos absorbcijos uodegos, kurias galima paaiskinti
CT absorbcija (2.12 pav., a). Junginiy 3.1-3.3 tirpaly poliniame THF
PL spektrai pasislinke ilgesniy bangy pusén, palyginti su atitinkamy
tolueno tirpaly PL spektrais. Toks reiskinys yra jprastas donoras-
akceptorius tipo junginiams, kuriems budinga intramolekulinio CT
pobtidzio emisija.
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5 lentelé. Difenilsufono ir dibenztiofeno S,S-dioksido dariniy
fotofizikiniai parametrai
w | s L PLOY,
? nm nm % a, 2l
& ns
2 o)
THF Tolueqas / THF / sluqksms /
legiruotas sluoksnisl?l
3.1 282 487/522/475/475 | 16(20L1)/9/12/55 24,1782 (1,118)
3.2 286 503/542/502/497 5(16[°])/3/3/46 63,3964 (1,255)
3.3 | 285,315 | 521/577/542/521 | 7(15[1)/4/23/46 32,4642 (1,096)

@ mCP panaudotas kaip matrica. ® Legiruoty sluoksniy PL gyvavimo
trukmés. © Skliausteliuose pateiktos bedeguoniy tolueno tirpaly PLQY vertés.
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2.12 pav. Junginiy 3.1-3.3 praskiesty (10~ M) tolueno / THF tirpaly ir

nelegiruoty bei legiruoty mCP sluoksniy absorbcijos ir PL spektrai (a);

legiruoty sluoksniy PL spektrai skirtingose temperatiirose (b); legiruoty
sluoksniy PL ir fosforescencijos spektrai (c); legiruoty sluoksniy PL gesimo
kreivés skirtingose temperatiirose (d)
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Junginiy 3.1-3.3 nelegiruoty sluoksniy santykinai Zzemos PLQOY
vertés rodo agregacijos sukeltg emisijos gesinimg (5 lentel¢). Taciau
legiruoty sluoksniy, t.y. 10 % junginiy 3.1-3.3 kietyjy tirpaly mCP,
PLQY vertés gautos atitinkamai 55, 46 ir 46%. Net ir Sios vertés
nevisiskai atspindi tripletiniy eksitony jtaka kiety méginiy emisijai, nes
bandymai atlikti oro aplinkoje.

Norint jrodyti, kad junginiai 3.1-3.3 pasizymi TADF, uzfiksuotos
legiruoty sluoksniy fluorescencijos gesimo kreivés skirtingose
temperattrose (2.12 pav., d). Junginiy fluorescencijos gesimo kreives
adekvaciai apraSomos eksponentine funkcija, turincia trumpajj (ti) ir
ilgaji (t2) komponentus (5 lentelé), susijusius atitinkamai su greitaja ir
uzdelstaja fluorescencijomis. Junginiy 3.1-3.3 uzdelstoji fluorescencija
yra TADF, nes jy méginiy fluorescencijos intensyvumas palaipsniui
didéja, temperattrai kylant nuo 77 iki 300 K (2.12 pav., d, pazyméta
rodyklémis).

Tiriamieji junginiai iSbandyti kaip TADF spinduoliai formuojant
OLED-us. Siekta istirti tiek akceptoriniy fragmenty standumo, tiek tret-
butilpakaity jtakg prietaisy efektyvumui. TADF OLED-y, turin¢iy
junginius 3.1-3.3, struktiiros pateiktos 2.13 pav., a.

18
24 0-DiCbzBz(2.3)
222 | 2.21 25
Al 100 nm , 56
NEERE  1nm TAPC
31|32 33
DPPS S5mm 4] & DPPS| LiF/Al
54 ITO
mCP 100m — 538 538
53
TAPC somm | ol 58
1TO 55
a b

2.13 pav. (a) TADF OLED-y konfigiiracija ir (b) energetiné diagrama

Visy trijy prietaisy struktira buvo ta pati, i$skyrus EML
spinduolj. Spinduolio koncentracija matricoje buvo 24%, o ETL
sluoksnio storis — 55 nm. Didelé spinduolio koncentracija (24%) daro
itakg kriivininky pernasSai ir lemia prietaiso eksploatacines savybes.
Prietaisy charakteristikos apibendrintos 6 lentel¢je. Prietaisas, turintis
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junginj 3.1, pasizyméjo iSskirtinémis efektyvumo savybémis, jo
maksimalts sroves efektyvumas — 61,1 cd/A, galios efektyvumas — 64,0
Im/W bei EQE — 24,1%. Prietaisams su spinduoliais 3.2 ir 3.3 budingas
Siek tiek prastesnis efektyvumas.

6 lentelé. Prietaisy 1-3 EL charakteristikos

a Mo Mp, EQE, AEL, CIE
EML Von,V cd/AY | Im/WP % © nm ° (x; y)¢
3.1 6,28 61,1 64,0 24,1 495 (0,18;0,41)
(0,26,
3.2 7,17 58,4 52,4 19,4 518 0,51)
0,31;
33 7,77 54,5 55,7 15,9 525 0,58)

2 Prietaiso jjungimo jtampa, uzregistruota esant 10 mA cm? srovés tankiui. ® Atitinkamai
maksimalus srovés efektyvumas, maksimalus galios efektyvumas ir maksimalus
iSorinis kvantinis efektyvumas. ©elektroliuminescencijos spektro maksimumo bangos
ilgis ties 3.5 V varomgja jtampa. ¢ CIE koordinatés, uzfiksuotos esant 1000 cd/m?
liuminescencijai.

2.4. Tret-butilkarbazolilpakeisto trifeniltriazino dariniai kaip
TADF spinduoliai

Ketvirtosios tirty junginiy serijos dariniai 4.1-4.3 (2.14 pav.)
sumodeliuoti kaip TADF spinduoliai.
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2.14 pav. Tret-butilkarbazolilpakeisto trifeniltriazino dariniy cheminés
strukttiros

Junginiy praskiesty tolueno ir THF tirpaly plony sluoksniy ir 10
% kietyjy mCP tirpaly fotofizikinés savybés apibendrintos 7 lenteléje.
Junginiy mazos energijos juosty smailés susijusios su virsmais i§
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pagrindinés biisenos | pirmosios suzadintos singletinés karbazolo
busenos skirtingus vibracijos lygius. Junginiy tirpaluose tolueng
pakeitus poliniu THF, PL smailés pasislenka batochromiskai nuo ~490
iki ~520 nm (2.15 pav.). Toks reiSkinys yra CT emisijos jrodymas.
Junginio 4.3 kietojo tirpalo mCP sluoksnio PLQY verte — 0,64, didesné
nei junginiy 4.1 ir 4.2 kietyjy tirpaly mCP PLQY verté. Taip yra del
geresnio kruvininky balanso, kurj suteikia mazesni 4.3 ir mCP
molekuliniy orbitaliy energetiniy lygmeny skirtumai nei kitoms dviem
spinduolio ir matricos sistemoms.

Spinduolio-matricos ~ sistemy  TADF  pozymiai  tirti
spektroskopiniais metodais  jvairiose temperatiirose. Junginiy
singletinés-tripletinés energijy skirtumas (4Esr) buvo mazesnis nei 0, 1
eV (7 lentel¢). Keliant temperatira, TADF tampa intensyvesne¢,
gyvavimo trukmiy vertés siekia mikrosekundziy intervalg.

7 lentelé. Karbazolilpakeisto trifenitriazino dariniy fotofizikiniai parametrai

Junginy | E& Y Y . v | Es, En, | JEs, | HoMO | LuMO

? Y eV! gﬁkgs.z iig A i 1:1[% eVe eVe eVe ,eV7? ,eVE
41 33100 | 0,3 | 0,11/0,2 | 0,1 28 1 2,8 | 0,0 - -

: 8 9 2 1 8 6 4 2 5,95 | 2,57
42 34 | 0,2 0,4 | 0,24/0,5 | 0,1 2.8 2,7 0,0 - -

i 1 9 4 1 9 2 5 7 5,98 | 2,57

0,1 0,6 | 0,21/0,3 | 0,1 2,8 |1 0,0
4.3 3,5 3 4 ] ] 2,9 4 6 -6 -2,5

@ Optinis energetiniy lygmeny tarpas, apskaiCiuotas atsizvelgiant j sluoksniy
absorbcijos spektrus. ® Junginiy sluoksniy PLQY. ¢ Junginiy (10 %) kietyjy tirpaly mCP
sluoksniy PLQY. ¢ Ore paruosty / bedeguoniy tolueno tirpaly PLQOY. ¢ Ore paruosty
THF tirpaly PLQY. f Apskai¢iuota i$ junginiy (10 %) kietyjy tirpaly mCP sluoksniy
emisijos spektry, esant 77 K. ' Pagal jonizacijos potencialy (IP) vertes. | Apskai¢iuota
i§ TP ver¢iy atimant Eg°P".
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2.15 pav. Junginiy praskiesty tirpaly toluene ir THF bei nelegiruoty ir
legiruoty (90 % mCP) sluoksniy absorbcijos ir PL spektrai
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2.16 pav. Junginio 4.1 10 % kietojo tirpalo mCP sluoksnio a) laikinés skyros
PL spektrai kambario temperatiiroje (jklija — normalizuoti PL ir
fosforescencijos spektrai (uzdelsta 0,1ms) 78 K temperatiiroje); b) PL gesimo
kreivés jvairiose temperattirose (jklija — normalizuoti PL spektrai jvairiose
temperatiirose)

Sistemos spinduolis:mCP panaudotos formuojant serijos OLED-
y EML. Pagrindinés prietaisy A—C charakteristikos pateiktos 8
lenteléje. Prietaisuose A—C tirty medziagy masés koncentracija EML
buvo 10 %.
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2.17 pav. Prietaisy A—C energetiné diagrama

Prietaisy A—C maksimalios EQE vertés iSsidésté intervale nuo 4,6
iki 7,7%. Nepaisant zemiausiy junginio 4.1 méginiy PLQY verciy,
prietaisas A pasieké didziausias efektyvumo vertes. Jo skaistis sieké
17300 cd/m? Matyt, maziausia E,”" verté ir atitinkamas HOMO-
LUMO tarpas junginio 4.1 atveju turi svarbesnj vaidmenj EL
procesuose, sustiprinanc¢iuose emisinius procesus, negu PLQOY.

8 lentelé. Prietaisy A—C elektroliuminescenciniai parametrai

Ay | Lmax,

L Junginys | nm | 10° | Vi, | 1© " | EQE, N

Prietaisas i b | od/m? | VI cde/A Im?W 0, € CIE
(0,15;

A 4.1 474 | 173 3,5 149 | 9,9 7,7 0.23)
(0,15;

B 4.2 479 | 10,1 3,6 9,6 4,8 4,6 0.27)
(0,155;

C 4.3 481 | 139 4 1,1 | 45 5,1 0.2)

@ Spinduolis EML. ® EL spektro maksimumo bangos ilgis. ¢ maksimalus skaistis.
d Isijungimo jtampa (ties 1 cd/m?). ¢ Maksimalus srovés efektyvumas. f Maksimalus
galios efektyvumas. & Maksimalus iSorinis kvantinis efektyvumas. " EL spektry, ties 7
V, CIE 1931 spalvotumo koordinatés.
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2.5. Metoksikarbazolilpakeisto dibenzofurano dariniai, kaip
skyles ir  elektronus perneSan¢ios matricos  skirtos
fosforescuojantiems ir TADF OLED-ams

Sumodelivota ir susintetinta nauja  dibenzofurano ir
metoksipakeisto karbazolo dariniy 5.1, 5.2, 5.3 serija (2.18 pav.). !
0

T
\o
W O

5.2
o

BT
o, O
RS

5.3

2.18 pav. Dibenzofurano dariniy cheminés struktiiros

Junginiy elektrocheminés charakteristikos pateiktos 9 lenteléje.
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9 lentelé. Metoksikarbazolilpakeisty dibenzofurano dariniy elektrocheminés
charakteristikos

funginys | B | Ea?® | Ea | Eve /ggj‘ng LUMO, | IP,
d: V V V ,V FT, eV eV
FTa, eV
5.1 044 | 055 | 045 | 05| —522/— | —134 | 5235
0 491
5.2 049 | 0,64 | 038 | 05| 529~ | —-133 |5.52
1 4,97
5.3 033 | 041 | 034 | 03| —506— | —127 |S535
7 4,80

2 Apskaiciuota naudojantis B3LYP/6-31G (d, p).

Junginio 5.1 sluoksnyje skyliy judris virSijo 10* ¢m?/Vs esant
stipriems elektros laukams (>3,6-10° V/cm). Junginiy 5.2 ir 5.3 skyliy
judriai buvo kelis kart mazesni esant tam pa¢iam elektros lauko stipriui.

m  5.1_skylés
® 5.2 skylés
- O 5.2_elektronai /
€ .| 4 53 skyles
C\,210 1 5.3_elektronai
e
O
N—
L
—
o
S
N
10°

0 200 400 600 800 1000
E1/2 (V/Cm)wz

2.19 pav. Junginiy 5.1-5.3 sluoksniy skyliy ir elektrony judriy
priklausomybé nuo elektros lauko stiprio

Skirtingai metoksipakeisto karbazolo fragmenty poveikiui
junginiy fotofizikinéms savybéms istirti uzregistruoti jy tolueno ir THF
tirpaly bei sluoksniy absorbcijos ir PL spektrai (2.20 pav., a).
Pagrindinés fotofizikinés charakteristikos pateiktos 10 lenteléje.
Nepaisant junginiy donoras-akceptorius-donoras tipo struktiiros, jy
LEB yra labai panasios j atitinkamy metoksipakeisty karbazolo dariniy
LEB. Jas lemia vietiniai virsmai karbazolo fragmente.
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2.20 pav. (a) Junginiy 5.1-5.3 praskiesty THF ir tolueno tirpaly bei sluoksniy
absorbcijos ir PL spektrai; (b) Junginiy praskiesty THF tirpaly PL ir
fosforescencijos spektrai 77 K temperatiiroje

Junginiy praskiesty tirpaly emisijos spektruose intramolekuliné
CT pasireiskia teigiamu solvatochromizmu. Junginiy THF tirpaly
emisijos maksimumai pasislinke batochromiskai, palyginti su maziau
polisko tolueno tirpaly emisijos maksimumais (mazdaug 50 nm). O
atitinkamy absorbcijos smailiy padéties pokytis yra nereikSmingas.

10 lentelé. Metoksikarbazolilpakeisty dibenzofurano dariniy fotofizikiniai
parametrai

En ¢/ Esi¢/ AEsr®/
Junginiai ApL,nm Ee, PLQSI PIQ}_, E71 (teon) | ES1 (teor) ABst
eV THF sluoksnis d d (teor.),
eV eV q
eV
5.1 393,
431/389, 2,89/ 3,32/ 0,43/
404/389, 3,13 | 0,17 0,10 2,89 3,07 0,16
437
5.2 3,58 3,01/ 3,55/ 0,54/
410/398/452 0,06 | 0,06 2.96 318 0.19
5.3 444/436/483 3.47 0,11 0,11 2,86/ 3,27/ 0,41/

2,86 3,05 0,17

2 Junginiy sluoksniy / tolueno tirpaly / THF tirpaly emisijos spektry maksimumy
bangos ilgiai. ® Bedeguoniy THF tirpaly PLQY vertés. ¢ Nustatytas i§ praskiesty THF
tirpaly emisijos spektry esant 77 K temperatiirai. ¢ Apskai¢iuota naudojantis DFT
B3LYP/6-31(d, p).

Siekiant pademonstruoti energijos perdava tarp matriciniy
junginiy 5.1-5.3 ir spinduoliy, pagaminti spinduolio-matricos
sluoksniai naudojant Zaliuosius TADF spinduolius DACIPN'? ir
DACT-II®, esant jy 10 % koncentracijai. Siy spinduolio-matricos
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sluoksniy PL spektrai turéjo vieng juosta, artimag spinduolio emisijos
juostai. Matricy emisijai biidingos juostos / peciai nebuvo uzfiksuoti.

11 lentelé. Prictaisy A—L struktiiros ir elektroliuminescencijos parametrai

. . . Lmax, 103 He, Hp, EQE, /1, nm £
Prietaisas | Matrica cd/m2e | cd/Ab | Im/W e 0 d o CIE
ITO/MoOs3(1nm)/NPB(45nm)/DAcIPN:matrica(10wt%,30nm)
/TSPO1(5nm)/TmPyPb(40nm)/LiF(0.5nm)/Al
(0,32
A 5.1 38,7 28,9 9,2 8,1 533 0.61)
(0,27;
B 5.2 23,5 16,8 6,3 5 521 0,56)
(0,33;
C 5.3 12,3 11 4 3,1 538 0,60)
ITO/MoQO3(1nm)/NPB(45nm)/DACT-II:matrica(10wt%,30nm)
/TSPO1(5nm)/TmPyPb(40nm)/LiF(0.5nm)/Al
(0,31;
E 5.1 44,5 41,6 15,1 12,2 532 0,58)
(0,27;
F 5.2 35,9 21,4 7,6 6,7 521 0,54)
(0,32;
G 53 244 14,8 5,6 4,3 534 0,58)
ITO/HAT-
CN(4nm)/NPB(45nm)/Ir(ppy)s:matrica(5wt%,15nm)/TSPO1(5nm)/TPBi(45nm)/Li
F(0.5nm)/Al
H 5.2 53,1 44,1 36,8 12,6 509 -
I 53 9 14 11,1 4,3 508 -
ITO/HAT-CN(4nm)/NPB(45nm)/Ir(piq)2(acac):matrica(5wt%,15nm)
/TSPO1(5nm)/TPBi(45nm)/LiF(0,5nm)/Al
J 5.1 15,7 7,6 4,8 7,3 623 -
K 5.2 14,1 8,4 5,1 8,5 623 -
L 53 8,3 3,9 3,2 4,9 629 -

@ Maksimalus skaistis. ® Maksimalus srovés efektyvumas. © Maksimalus galios
efektyvumas. ¢ Maksimalus iSorinis kvantinis efektyvumas. ¢ EL spektro maksimumo
bangos ilgis esant 6V. f CIE 1931 UCS koordinatés ties 10V.
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Nors matricy sluoksniy PL spektrai yra skirtingi, legiruoty
sluoksniy fluorescencijos spektrai yra beveik vienodi. Sluoksniy su
DACIPN emisijos bangy maksimumai uzfiksuoti ties 555 nm, o
sluoksniy su DACT-II — ties 545 nm. Tai rodo efektyvig matricos ir
spinduolio saveika. Legiruoty sluoksniy PL gesimo kreivése kambario
temperattroje uzfiksuoti komponentai ps diapazone priskiriami
TADF.Siekiant istirti karbazolo fragmento metoksipakaity poveikj
matricos efektyvumui TADF ir fosforescuojanc¢iuose OLED-uose
(PhOLED), atliktas palyginamasis tyrimas, naudojant du TADF
spinduolius (DACIPN ir DACT-II) ir du fosforescuojancius spinduolius
Ir(ppy)s ir Ir(piq)2(acac). Tyrimo metu pastebéta, kad junginio 5.1 kaip
matricos efektyvumas buvo geresnis negu junginiy 5.2 ir 5.3. Norint
jvertinti junginiy 5.1-5.3 kaip matricy savybes, pagamintos dvi serijos
OLED-y, turin¢iy TADF spinduolius DAcIPN ir DACT-II. Be to, Sie
junginiai panaudoti kaip matricos formuojant PhOLED, kuriuose
panaudoti zali ir raudoni spinduoliai Ir(ppy); ir Ir(piq)2(acac).

Spinduolis:matrica  sistemy  sluoksniai gauti nusodinant
vakuuminiu biidu, islaikant 10 % koncentracija TADF spinduoliy ir 5
% fosforescenciniy spinduoliy. Prietaisy struktiiros ir pagrindinés jy
elektroliuminescencinés charakteristikos pateiktos 11 lenteléje.

2.6. Donoras-akceptorius-donoras tipo difenilsulfonio
dariniai kaip TADF OLED-y matricos

Siame darbo etape istirtos naujy difenilsulfonio dariniy, turinéiy
2-(trifluormetil)-fenotiazino, 10,11-dihidro-5H-dibenz[b,f]azepino,
SH-dibenz[b,f]azepino, 4-metoksikarbazolo ir 1,2,3,4-
tetrahidrokarbazolo fragmentus (2.21 pav.), fotofizikinés savybés bei jy
kaip TADF OLED-y eksploatacinés savybés. '

NG

TC
o
F H
Co /oo
6.1 6.2 6.3 6.4 6.5
2.21 pav. Difenilsulfonio dariniy cheminés struktiiros
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Junginiy 6.1-6.5 kietosios biisenos jonizacijos potencialai
(IPpEs) nustatyti elektrony fotoemisijos spektrometrijos metodu.

12 lentelé. Junginiy 6.1-6.5 elektrocheminés savybés

Eofadi EAcv/ opt
Junginys VZ Fe IPcyv/ LUMO E;”, | IPres, | EApes,
v ’ HOMO, eV [eV] eV eV eV
6.1 0,54 5,35/-5,41 1,85/-1,87 3,50 5,99 2,53
6.2 0,82 5,74/-5,29 2,02/-1,48 3,72 5,88 2,28
6.3 0,78 5,69/-5,29 2,06/—1,47 3,63 5,72 2,15
6.4 0,58 5,41/-5,41 2,06/—1,60 3,35 5,83 2,56
6.5 0,31 5,03/-5,35 1,78/-1,63 3,25 5,61 2,41
141 o 6.1
121 = 6.2
o 6.3
> 1,01
i o 6.4
0 7 0,8+ 6.5
o . .
0,6{ — liestiné
0,4 1
0,2
0,0+ oL .

52 54 56 58 60 62 64
Fotony energija, eV

2.22 pav. Junginiy 6.1-6.5 sluoksniy fotoelektrony emisijos spektrai

4-Metoksi-9H-karbazolilpakeisto difenilsulfonio dariniui 6.4
biudingas didziausias skyliy judris, kuris sieké 2,8x10* cm?/V, esant
5,6x10° V/cm elektros laukui. Maziausia skyliy judrio verté, siekianti
4,6x107° cm*V, esant tam paciam elektros lauko stipriui, gauta
junginyje 6.3, turin¢iame iminostilbeno fragmenta. Gauta kriivininky
judriy seka 6.4>6.3>6.5 iliustruoja skirtingy donoriniy pakaity poveikj
para-pakeisty difenilsulfonio dariniy kriivininky pernasos savybéms.

Tiriamy junginiy praskiesty tirpaly ir sluoksniy absorbcijos ir PL
spektrai, uzfiksuoti kambario ir skysto azoto temperatiiroje, pateikti
2.23 pav. Pagrindinés absorbcijos mazos energijos bangos maksimumo
bangos ilgis atitinka donorinio fragmento maksimumo bangos ilgj, kaip
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ir anksciau tirty donoras-akceptorius-donoras strukttros difenilsulfonio
dariniuose.'” Nenustatyta rySkios absorbcijos spektry koreliacijos su
tirpiklio poliskumu.

104 Tol —6.1
el T8 Toluene oliene | _ _ 6.2
o] - - 62

6.3
061 o - - 64
04| = = 6
"] ot . 6.5
"% 400 550 600 650 0

104

Sluoksnyje Sluoksnyje

Absorbcija, s.v.
Normalizuotas intensyvumas, s.v.

250 300 350 400 350 400 450 500 550 600 650 700
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17000 s{ @ 05 ——— fosforescencija
16000 o | 8 oo e
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. — " E o5
] —= °
o 10000 . - ® 00
> 0] . .o S 997 T T T 7 T T T T T T T
Fo w0 : S . Je4
7000 o N
6000 -1 g 98 ey u T T T T T u
5000 4 [
4000 = Q 05 6.5
® z
3000 T T r r r r o M dnad L N

.0 - y u T u T T T T u T T
16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38
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C d

2.23 pav. Junginiy 6.1-6.5: (a) sluoksniy ir praskiesty tolueno tirpaly
absorbcijos spektrai; (b) sluoksniy ir praskiesty tolueno tirpaly PL spektrai;
(c) Lippert-Mataga grafikas, parodantis rysj tarp Stokso poslinkio ir skirtingy
tirpikliy poliarizacijos (nepanaudoti duomenys pazyméti rombais); (d)
praskiesty THF tirpaly PL ir fosforescencijos spektrai 77 K temperatiiroje

Junginiy 6.1, 6.2, 6.4 ir 6.5 emisijos CT pobudis polinéje terpéje
pasireiskia monotonisku tirpaly PL spektry bathochrominiu poslinkiu
keiciant tirpiklius j labiau polinius (heksanas (4f=0,0001) — metanolis
4f = 0,3086)). Gautos vertés gerai koreliuoja su teorinémis
prognozémis ir atskleidzia susisukusios konformacijos
intramolekulinés emisijos CT pobtdj. Didelis CF; ir metoksigrupiy
elektroneigiamumas stiprina emisijos CT pobidj. Junginiy 6.1 ir 6.4.
PL gyvavimo trukmiy vertés, nustatytos i§ junginiy sluoksniy PL
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gesimo kreiviy, aprasyty eksponentinémis funkcijomis, atspindi
greitosios fluorescencijos pobudj.

Tiriamy junginiy pirmosios singletinés ir tripletinés suzadinty
bliseny energetiniai lygmenys jvertinti pagal junginiy kiety praskiesty
THF tirpaly atitinkamai PL ir fosforescencijos spektrus, uzraSytus
skysto azoto temperattiroje (2.23pav., d).

13 lentelé. Junginiy 6.1-6.5 fotofizikinés charakteristikos

Liestin

PLO | PLQ | Gyvavi & Es1 | En AE
Jungin | PLOYr | PLOY. Y Y mo > > s
1 . . nuolyd 7,
ys HF I slwoks | 4czip | trukmés | . 3 | eV | eV 6
is, 10 eV
2 S 4 6 6
. , ns I
61 | 002 | 002 Oél 022 | 18,42 | 162 |36 3é0 055
6.2 0,56 0,33 0,2 | 0,76 | 0,5,6,4 11,8 33’7 351 016
~0,000 | ~0,00 0,1 3.5, 3,8
6.3 ’1 0’1 é 0,29 13,7, 23,2 % - -
36,9
0,4 4,9, 33 3,0 03
6.4 0,49 0,43 9 0,87 113 14,4 3 3 e
0,2 3,5, 32129 03
6.5 0,22 0,33 5 0,28 115 15,5 9 5

@ Bedeguoniy praskiesty junginiy tirpaly PLQY vertés. ® Junginiy sluoksniy
PLQY vertés. ©Junginiy (5 %) kietyjy 4CzIPN tirpaly sluoksniy PLQY vertés. ¢
Apskaiciuota remiantis junginiy sluoksniy PL gesimo kreivémis. © Lippert-Mataga
grafiky liestiniy nuolydzio kampo tangentas. { Nustatyta remiantis praskiesty THF
tirpaly emisijos spektrais 77 K temperatiiroje.

Suformuota ir apibtidinta OLED-y serija su matricomis 6.1-6.5.
Prietaisy A—E strukturos: ITO / HAT-CN (4 nm) / TCTA (40 nm) /
mCP (10 nm) / 4CzIPN:matrica (5wt%, 30 nm) / TSPO1 (4 nm) / TPBi
(45 nm )/ LiF (0.6 nm) / Al Pagrindiniai prietaisy A-E
elektroliuminescenciniai duomenys pateikti 2.24 pav., b, c.
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2.24 pav. Prietaisy A—E: (a) energetiniy lygmeny diagrama; (b) EL spektrai
esant 9V jtampai; (c) iSorinio kvantinio efektyvumo ir srovés tankio
tarpusavio priklausomybe

Normalizuotas intensyvumas, s.v.

Prietaisas D, turintis junginj 6.4, pasizyméjo geriausiomis
charakteristikomis: maksimalus EQE virsijo 20%, skaistis sieké 28900
cd/m?, CIE spalvy indeksas atitiko 4CzIPN emisijos atitinkamg
indeksg. Didziausias junginio 6.4 kriivininky judris, palyginti su kity
junginiy, i§ dalies prisidéjo prie Sio rezultato. Prietaiso B, turin¢io
matricg 6.2, efektyvumas buvo daug mazesnis dél mazesnio junginio
6.2 kriivininky judrio.

Sie rezultatai rodo difenilsulfonio dariniy su jvairiais donoriniais
fragmentais poveikij elektroliuminescenciniy prietaisy
charakteristikoms ir iSrySkina 4-metoksi-9H-karbazolilpakeisto
difenilsulfonio darinio 6.4, kaip TADF OLED-y matricos,
perspektyvas.
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3. ISVADOS

1. Atlikus fotofizikiniy savybiy eksperimentinius bei teorinius
tyrimus nustatyta, kad nauji benztiadiazolo ir karbazolo dariniai
pasizymi intramolekuline kriivio pernasa. Atskleista, kad,
sumazéjus molekulés susisukimo kampui, fotoliuminescencijos
kvantinis nasumas padidéja iki 0,60. Tetrahidrokarbazolilpakeisto
benztiadiazolo darinio emisija neefektyvi dél molekulés susisukimo.
Taciau S§is junginys pasizymi fosforescencija bei uZzdelstaja
fluorescencija.  Di-tret-butilkarbazolilpakeistas ~ benztiadiazolo
darinys pasizymi skyliy ir elektrony pernaSa, kuriy judriai
atitinkamai siekia 5,7x107° cm?/Vs, esant 5,8x10° V/cm elektros
lauko stipriui, ir 1,7x1073 cm?/Vs, esant 5,3x10° V/cm elektros lauko
stipriui. Oranzinio organinio $viesos diodo, kuriame spinduolis yra
karbazolo ir benztiadiazolo darinys, maksimalus iSorinis kvantinis
efektyvumas yra 1,3%.

2. Siekiant suintensyvinti griztamaja interkombinacing
konversijg, molekuliniy orbitaliy atskyrimas pasiektas prie
cianobenzeno fragmento nesimetriSkai prijungus donorinius
fragmentus. To rezultatas — efektyvi termiskai aktyvuotoji uzdelstoji
fluorescencija. Kietyjy bandiniy fotoliuminescencijos kvantiné
iSeiga sieké 42%. Organiniy Sviesos diody, turinciy fenoksazinil- ir
akridanilpakeisto benznitrilo darinj, buvo 16,3 cd/A maksimalus
srovés efektyvumas, 12,2 Im/W maksimalus galios efektyvumas ir
5% maksimalus iSorinis kvantinis efektyvumas.

3. Nustatyta, kad di-tret-
butildimetildihidroakridinilpakeistiems difenilsulfonio arba
dibenztiofeno S,S-dioksido dariniams biidingas beveik nulinis
singletinés-tripletinés energijy skirtumas, kuris lémé efektyvig
griztamaja interkombinacing konversijg. Organinio $viesos diodo,
kurio spinduolis yra donorinj fragmenta para-padétyje turintis
difenilsulfonio darinys, maksimalius srovés, galios ir iSorinis
kvantinis efektyvumus atitinkamai buvo 61,1 cd/A, 64,0 Im/W ir
24,1%.

4.  Tret-butilkarbazolilpakeisto  difeniltriazino  dariniai
pasizymi termiskai aktyvuota uzdelstgja fluorescencija. Organiniy
Sviesos diody, kuriy emisinius sluoksnius sudaro S§ie junginiai,



disperguoti 1,3-bis(N-karbazolil)benzeno matricoje, maksimalus
iSorinis kvantinis efektyvumas siekia 6,3%.

5. Nustatyta, kad di(tetra)metoksikarbazolo ir dibenzfurano
dariniy tripletiniy energijy vertés yra apie 2,9 eV. Sie junginiai
panaudoti kaip matricos fosforescuojanciuose ir termiskai
aktyvuotaja uZzdelstagja fluorescencija paremtuose organiniuose
$viesos dioduose, kuriems biidinga zalia ir raudona emisija. Siy
prietaisy maksimalus iSorinis kvantinis efektyvumas virsijo 12%.

6. 4-Metoksi-9H-karbazolilpakeisto difenilsulfono darinys
pasizymi dideliu skyliy judriu, kuris siekia 2,8x10* ¢m?/V, esant
5,6x10° V/em elektros lauko stipriui. Jo molekulinio miSinio su
2,4,5,6-tetra(9H-karbazol-9-il)izoftalonitrilu  fotoliuminescencijos
kvantinis nasumas siekia 87%. Naudojant §j junginj kaip matrica,
sukonstruotas organinis $viesos diodas, paremtas zalios spalvos
termiskai aktyvuotaja uzdelstaja fluorescencija. Sis prietaiso skaistis
sieké 28900 cd/m? o maksimalus iSorinis kvantinis efektyvumas —
20,1%.
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8. ABSTRACT

Humanity entered the digital era in the twenty-first century. All
the aspects of modern life including work and recreation are affected
by the rapidly accelerating integration of computers and the society.
The major way of comprehension of massive data as well as every-day
information for people is visual interpretation. Monitors help to
simplify scientific, manufacturing or any other kind of activities. The
development of the display technology helps to make complex things
dramatically easier to deal with.

The ease of the visual perception of information is a driver of
rapid changes in the culture, industry and the commercial sector. The
technology of organic light emitting diodes (OLED) has many
advantages in comparison with the competitive technologies which
make it one of the most promising for further expansion. The valuable
properties of OLEDs are design simplicity, low cost, low mass, low
consumption of electricity, high definition and quality of picture, wide
viewing angles, negligible times of response, a wide range of
operational temperatures etc.?> The milestone of one billion OLED
displays fabricated for smartphones was achieved in July 2018.°> The
next big step is the wide use of flexible and transparent displays.

Researchers around the globe are involved in overcoming the
challenges of OLED technology which are the obstacles for its
undisputable dominance in the global display market. The main point
of them is the decrease of the cost of energy consumption as well as the
increase of the lifetime of devices, especially of those emitting blue
light.* Blue emitters are required to have high energy levels of excited
states. As a consequence, it is more complicated to direct energy to
provide blue emission than green and red. Bonds of blue emitters tend
to break down, and excitation is deactivated preferably by non-radiative
ways.** The challenge in the field of the OLED technology is the
efficiency increase of devices avoiding negative effects, such as high
cost, insufficient stability of the product, and the complexity of the
fabrication process.

Investigation of the most promising recent approaches to increase
the efficiency of OLEDs, such as the phenomenon of thermally
activated delayed fluorescence (TADF), aggregation-induced emission
(AIE) or aggregation induced emission enhancement (AIEE),
glectrophosphorescence  (phosphorescent ~ OLED,  PhOLED),



ambipolarity of emitting species is relevant for developing better
understanding of the ways how illuminating devices can be improved
under control of the color-tunable electroluminescence.

In order to achieve the required characteristics and quality of
OLEDs, specifically designed molecular structures of electroactive
compounds have to be utilized in the functional layers of the devices.
The aim of the presented work is comprehensive analysis of the
structure-properties relationship of new organic electroactive
compounds necessary for the improvement of OLEDs.

The tasks of the dissertation:

- Investigation of photophysical, electroluminescent, thermal
properties new carbazolyl- and 1,2,3,4-tetrahydrocarbazolyl-
substituted benzothiadiazoles with donor-acceptor-donor
structures;

- Photophysical and electroluminescent investigation of new
symmetrical and asymmetrical donor-acceptor-donor bipolar
derivatives of benzonitrile containing phenoxazine,
phenothiazine, dimethyldihydroacridine, carbazole moieties
as donor units;

- Photophysical and electroluminescent study of the new
donor-acceptor-donor  type  TADF  emitters  with
diphenylsulfone as acceptor and 2-(trifluoromethyl)-10H-
phenothiazine, 10,11-dihydro-5H-dibenz[b,f]azepine, 5H-
dibenz[b,f]azepine, 4-methoxy-9H-carbazole or 1,2,3,4-
tetrahydro-9H-carbazole as donor units.

- Study of thermal, photophysical, electrophysical and
electroluminescent properties of the new derivatives of
methoxytriazine containing fert-butylcarbazole moieties;

- Investigation of methoxycarbazolyl-disubstituted
dibenzofurane derivatives as hosts for guest:host systems of
TADF-based and phosphorescent OLEDs;

- Photophysical and electroluminescent investigation of the
new diphenylsulfones substituted by fert-butylcarbazole and
carbazole units in para- and ortho- positions as hosts for
TADF-based OLEDs.
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Novelty and relevance of the thesis:

- Red non-doped OLEDS based on new donor-acceptor-donor
emitters with a benzothiadiazole acceptor and carbazolyl
donors were designed, fabricated and characterized,

- The possibility of tuning characteristics of TADF and AIEE
by selection of dimtehyldihydroacridine, phenoxazine,
carbazole and phenothiazine donating substituents in donor-
acceptor-donor benzonitrile derivatives was demonstrated for
the first time.

- Newly designed and synthesized TADF emitters based on
diphenylsulfone and dibenzothiohene derivatives with two
di-fert-butyldimethyldihydroacridine  substituents  were
utilized in the fabrication of efficient OLEDs;

- Photohysical and electroluminescent characterization of the
series of triphenyltriazine substituted by tert-butylcarbazolyl
moieties as TADF emitters was performed for the first time;

- The  suitability of  methoxycarbazolyl-disubstituted
dibenzofurans which showed acceptable charge transporting
properties for the application as hosts for green TADF
OLEDs and green/red PhOLEDs was demonstrated for the
first time;

- For the first time, diphenylsulfone-based donor-acceptor-
donor derivative was successfully employed as efficient host
for TADF OLED.

CONCLUSIONS

1. Intramolecular charge transfer was observed in the
derivatives of benzothiadiazole and carbazole. The reduction of
molecular twisting resulted in a photoluminescence quantum yield
reaching 0.60. The fluorescence of tetrahydrocarbazolyl-substituted
benzothiadiazole derivative was very weak due to molecular
twisting. However, this compound exhibited phosphorescence and
delayed fluorescence. Di-tert-butylcarbazolyl-substituted
benzothiadiazole showed an efficient charge transport with
mobilities 0f 5-10° cm?-V~!-cm™ at an electric field of 5.8-10° V/ecm
for electrons and 1.7-107 cm*V-'-cm™ at 5.3-10° V/em for holes.



The organic light emitting diode employing a derivative of carbazole
and benzothiadiazole as the emitter demonstrated orange emission
with a maximum external quantum efficiency of 1.3%.

2. The separation of the frontier molecular orbitals for the
enhancement of the reverse intersystem crossing was achieved by
asymmetrical substitution of the cyanobenzene moiety with electron
donating fragments, which resulted in efficient thermally activated
delayed fluorescence with photoluminescence quantum yields of
neat solid samples of up to 42%. Organic light emitting diodes
employing the layer of a benzonitrile derivative containing
phenoxazine and acridine as the emissive layer showed a maximum
current efficiency of 16.3 cd/A, a maximum power efficiency of
12.2 Im/W, and a maximum external quantum efficiency of 5%.

3. Nearly zero singlet-triplet energy gaps where achieved in
(di-tert-butyl)dimethylacridin-substituted derivatives of
diphenylsulfone and dibenzothiophene S,S-dioxide which resulted
in effective reverse intersystem crossing and thermally activated
delayed fluorescence. The organic light emitting diode with para-
donor-substituted diphenylsulfone as the emitter showed a
maximum current efficiency of 61.1 cd-A™!, a power efficiency of
64.0 Im-W~!, and an external quantum efficiency of 24.1%.

4. Thermally activated delayed fluorescence was detected for
the derivatives of triphenyltriazine substituted by tert-
butylcarbazole moieties. Organic light emitting diodes based on
these derivatives doped in 1,3-bis(N-carbazolyl)benzene showed a
maximum external quantum efficiency of up to 6.3%.

5. Derivatives of di(tetra)methoxycarbazole and dibenzofuran
showed triplet energies of ca. 2.9 eV. The compounds were
employed as host materials for green and red phosphorescent
organic light emitting diodes and for devices based on thermally
activated delayed fluorescence which showed a maximum external
quantum efficiency exceeding 12%.

6.  4-Methoxy-9-carbazolyl-substituted  derivative  of
diphenylsulfone demonstrated a high hole mobility reaching 3-10~*
cm?>V-l-s7! at an electric field of 5.3-10° V/em. Its molecular
mixture with 2,4,5,6-tetra(9-carbazolyl)isophthalonitrile showed a
photoluminescence quantum yield of 87%. The organic light
emitting diode based on this host and emitter exhibiting thermally
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activated delayed fluorescence showed green emission with a
brightness of 2.9-10* cd/m?, and a maximum external quantum
efficiency of 20.1%.
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