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1. IVADAS

,Ir Dievas taré: Tebilina Sviesa: ir buvo Sviesa. Ir Dievas maté Sviesa, kad ji
buvo gera; ir Dievas atskyré §viesg nuo tamsos* — Pradzios knyga 1:3-4. Kaip ir
buvo pa010Je pradzioje talp ir dabar $viesa iSlicka svarbiu reiskiniu, kuris leidzia
gyvuoti Zemei. Per visg Zemés istorija Saulé islieka pagrindiniu natiiralios §viesos
Saltiniu. Bégant amziams Zzmonijos noras ,,sugauti“ §viesa, kaupti jg arba tiesiog
pagaminti niekada nemazéjo. Viena pirmyjy dirbtiniy Sviesos Saltiniy buvo
liepsna. Pramonés revoliucijos laikotarpiu atsirado kaitrinés lemputés, kiek véliau
ir halogeniniai, fluorescenciniai bei fosforescenciniai $viesos $altiniai. Galimybé
dirbtinai iSgauti $viesa, zmonijai leidZia tapti vis labiau nepriklausoma nuo
natiiralios Saulés §viesos.

Molekuliy elgsena veikiant jas tam tikro ilgio bangomis, skirtingy risiy
energijos konvertavimas j regimaja $viesa bei pats $viesos rei$kinys vis dar kelia
daugybe i88tikiy mokslo ir technologijy pasauliui. Sintetinés chemijos pazanga
padaré esminj 14Z] tiek naujy junginiy sintezés, tiek chemijos inZinerijos srityse.
Sparc¢iai besivystan¢ios informacinés technologijos leidzia lengvai sumodeliuoti
naujy organiniy junginiy strukt@ras bei prognozuoti optines ir fotofizikines
savybes.

Organiniai puslaidininkiai yra bene placiausiai taikomos organinés,
elektroaktyvios medziagos. Jie naudojami optoelektronikoje, elektronikoje
gaminant saulés elementus, $viesos diodus ar lauko tranzistorius. Karbazolo
dariniai uzima labai svarbig vieta tarp daugybés organiniy elektroaktyviyjy
medziagy [1-3]. Karbazolas yra vienas pigiausiy heterocikliniy aromatiniy
junginiy, kuris dideliais kiekiais yra i§gaunamas i§ akmens anglies [4]. Mokslo
pasauliui $is heterociklinis junginys dar yra jdomus tuo, kad gali buti lengvai
modifikuojamas  prijungiant vienokia ar kitokig aktyvia grupe. Jo dariniai
pasizymi aukS$tu cheminiu stabilumu bei puikiomis krivininky pernasos
savybémis [5-7].

Naujy junginiy, pasizyminéiy specifinémis savybémis, paieSka, turi bati
vykdoma atsizvelgiant ir j diegimo pramonéje galimybes. Norint gauti
komerciskai perspektyvy produkts, reikia atsizvelgti ir i tikslinés medziagos
sintezés sudétinguma bei savikaing. Todél mokslo pasaulyje didelis démesys
kreipiamas ne tik j tam tikros organinés medziagos gavima, tadiau ir sintezés
pakopy skai¢ius bei tikslinio produkto iSeigg. Pagrindiniai reikalavimai,
dazniausiai keliami organiniams puslaidininkiams ir kurie leidzia nustatyti
potencialias medziagas pramoninei gamybai, i$skiriami Sie:

e aukS$tas terminis, cheminis ir elektrocheminis stabilumas, kuris yra
biitinas norint pailginti optoelektroniniy prietaisy veikimo trukme.

e junginiy geb¢jimas i$ tirpaly sudaryti stabilius molekulinius stiklus. Tai
supaprastina prietaiso gamybos procesg ir sumazina jos kastus.



e platus $viesos absorbcijos spektras, kuris yra vienas i§ svarbiausiy
faktoriy kuriant medziagas organiniams saulés elementams.

e geros kriivininky (elektrony ir skyliy) pernasos savybés bei aukstas
luminescencijos kvantinés iSeigos, kurios lemia organiniy $viesos diody
efektyvuma.

e nedidelé pradiniy junginiy kaina ir gamybos kastai.

Todél didéjant susidoméjimui  organiniais puslaidininkiais, taikomais
organinéje elektronikoje, turi buti akcentuojamas tiek pradiniy junginiy
prieinamumas, tiek galutiniy junginiy gavimo budai, tiek jy savybés.

Perileno dariniai priskiriami perspektyviy, n-tipo organiniy puslaidininkiy
grupei, kuri pasizymi efektyviomis liuminescenCinémis savybémis [8,9].
Modifikuoto perileno ir karbazolo dariniai galéty bati labai perspektyvis siekiant
gauti elektroaktyvig bipoling medziaga, kuri po to galéty biiti panaudota gaminant
efektyvy fluorescencinj organinj §viesos dioda.

Izoindigo aromatiné sistema, dél joje esancio laktamociklo, pasizymi stipriu
elektrofiliskumu, todél sistemose donoras-akceptorius-donoras arba akceptorius-
donoras-akceptorius gali buti naudojama kaip akceptoriné grupé [10]. Taigi,
naudojant karbazolo-izoindigo-karbazolo sistema, galima bity suformuoti
bipolinius junginius, kurie, dél izoindigo fragmento, pasizyméty placia
absorbcijos juosta. Tokio tipo organiniai junginiai galéty bati pritaikyti
organiniuose saulés elementuose.

Helicenai priklauso specifinei heteroaromatiniy junginiy grupei. Dél orto-
ciklizuoty aromatiniy ziedy, Sio tipo junginiai erdvéje formuoja ,sraigting*
struktirg. Be to, Sios sistemos yra gerai zinomos dél savo chiraliskumo ir
puslaidininkiniy savybiy [11]. Dél §iy priezaséiy, buty jdomi naujy heliceny, savo
sudétyje turin¢iy karbazolo darinj, sintezé ir optiniy savybiy tyrimas.

Elektrondonoriniy metoksipakaity inkorporavimas j aromatines sistemas lemia
junginiy jonizacijos potencialo sumazéjimg [12,13]. Taciau néra atliktos analizés
apie metoksipakaity skaiciaus ir jy padéties jtaka karbazolo ir jo dariniy savybéms.

Aktualus uzdavinys yra jvertinti perspektyviy puslaidininkiniy organiniy
medziagy tinkamuma plataus masto gamybai. Todél, apzvelgiant j naujas,
elektroaktyvias medziagas, stengiamasi atsizvelgti | pradiniy medziagy
prieinamuma, sintezés procediiry paprastuma bei produkty iseigas.

Sio darbo tikslas — naujy, organinéje elektronikoje arba optoelektronikoje
pritaikomy karbazolo dariniy, kuriuose karbazolo fragmentas prijungtas prie kity
aromatiniy sistemy, pakei¢iant C-3, C-6, C-2, C-7 N-9 pozicijy vandenilius,
sintezé, savybiy tyrimas ir efektyviausiomis savybémis pasizyminéiy junginiy
sintezés pramoninio technologinio proceso analizé. Pagrindiniai elektroforai
naudoti Siame darbe yra §ie:
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Siekiant jgyvendinti uZsibréztg tikslg iSkelti Sie darbo uzdaviniai:

e Naujy izomeriniy difeniletenildipakeisty dimetoksikarbazolo dariniy

sintez¢ ir savybiy analizé.

e Naujy chiraliniy, karbazolo fragmenta turin¢iy, heliceny gavimas, jy

atskyrimas, pakaity jjungimas ir optiniy savybiy tyrimas.

e Naujy N-ciklizuoty perileno ir karbazolo dariniy sintez¢ ir jy terminiy,
elektrocheminiy, fotofizikiniy, fotoelektriniy ir kriivininky pernasos

savybiy tyrimas bei pritaikymas organiniuose $viesos dioduose.

e  Metoksipakaity skaiCiaus ir padéiy karbazolo aromatingje sistemoje
tyrimas, vertinant naujai gauty multimetoksipakeisty karbazolo dariniy

kristaling struktiira, termines ir elektrochemines savybes
panaudojimas gaunant i§pléstos pi-konjugacijos darinius.

e Naujy elektroaktyviy izoindigo ir karbazolo dariniy gavimas ir jy
tinkamumo  tirinés  heterosandiiros  fotovoltiniams  elementams

vertinimas.
Pagrindiniai ginamieji disertacijos teiginiai:

e Metoksikarbazolo difeniletenildariniai pasizymi efektyvia

pernasa, aukstu terminiu stabilumu bei agregacijos indukuotos Sviesos

emisijos reiskiniu.

e N-ciklizuoti perileno dariniai pasizymi subalansuota skyliy ir elektrony
pernasa, efektyvia singletine emisija ir gali bati pritaikyti

fluorescuojanciuose organiniuose §viesos dioduose.



e Karbazolo ir izoindigo dariniai, turintys donoras-akceptorius-donoras
aromating sistema, pasiZymi bipolinémis kriivininky pernasos savybémis
ir gali buti naudojamoS organiniuose saulés elementuose kaip
elektrondonorinés medziagos.

Darbo mokslinis naujumas:

e Susintetinti nauji izomeriniai difeniletenildipakeisty dimetoksikarbazolo
dariniai ~ ir  iStirtos jy  savybés.  Nustatyta, kad 2,7-
dimetoksikarbazolilfragmentg turin¢iam junginiui btidingas agregacijos
indukuotos $viesos emisijos reiskinys.

e Susintetinti nauji N-ciklizuoto perileno ir karbazolo dariniai ir atlikta
palyginamoji jy savybiy analizé. Nustatyta, kad nauji junginiai pasizymi
bipolinémis kriivininky pernasos savybémis ir yra efektyvis zalios
spalvos spinduoliai. Juos panaudojant, pavyko suformuoti organinius
Sviesos diodus, kuriy maksimalus skaistis siekia 62000 cd/m?, o iorinis
kvantinis efektyvumas didesnis nei 4 %.

e Pirma kartg jvertinta metoksipakaity skaiciaus ir padéties jtaka karbazolo
dariniy kristalinei strukttirai, terminéms, optinéms ir elektrocheminéms
savybéms. Sie metoksikarbazolo dariniai buvo panaudoti sintetintant
naujus organinius puslaidininkius, gebancius sudaryti stabilius
molekulinius stiklus. Nustatyta, kad prijungus metoksipakaitus, sumazéja
karbazolo dariniy jonizacijos potencialai bei padidéja jy lydymosi ir
stikléjimo temperatiiros.

e  Susintetinti nauji, skyles ir elektronus pernesantys izoindigo ir karbazolo
dariniai, pasizymintys placia absorbcijos juosta, dengiancia beveik visa
regimaja spektro zong. Panaudojant naujus junginius, suformuoti tirinés
heterosandiiros fotovoltiniai elementai ir nustatytos jy charakteristikos.

Autoriaus indélis

Autorius susintetino SeSias serijas naujy organiniy puslaidininkiy, kurie savo
sudétyje turi karbazolilfragmentg. ISmatavo galutiniy junginiy termines,
elektrochemines, fotofizikines, fotoelektrines ir kriivio pernaSos savybes.
Organiniai §viesos diodai sudormuoti padedant dr. Dmytro Volyniuk (KTU). Taip
pat bendradarbiaujant su prof. L. Y. Chen (Nacionalinis Tsing-Hua universitetas),
autorius turéjo galimybe tam tikras savo medziagas panaudoti gaminant saulés
elementus. Teorinius skaiiavimus autorius atliko konsultuodamasis su dr.
Gintautu Bagdzitinu (KTU) ir prof. B. F. Minaev (Bogdano Chmelnitskio
Nacionalinis universitetas).
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2. REZULTATAI IR JU APTARIMAS
2.1. lzomeriniai difeniletenildipakeisti dimetoksikarbazolo dariniai
2.1.1. Gavimas

Difeniletenildipakeisti dimetoksikarbazolo dariniai (3a, 3b) buvo gauti
kondensacijos metodu, naudojant atitinkama dimetoksikarbazolo pradinj junginj
(2a arba 2b) ir difenilacetaldehidg (2.1. schema).

MeO, 2 OMe KSR, Tol, A MeO ; OMe
o P
) i
R
R= :t?lheksil O 3b O

2.1. schema. Difeniletenildariniy (3a ir 3b) sintezé

Pradinis junginys 2a buvo gautas atlikus trijy pakopy sintezg. Pirma,
Ullmann[14] ir Cadogen [15] metodais buvo gautas 2,7-dimetoksikarbazolas. Tada
vandenilis prie azoto atomo buvo pakeistas 2-etilheksilpakaitu [16]. Junginys 2b
gautas i$ 3,6-dimetoksikarbazolo darinio, paruosto atlikus dviejy pakopy sintezg:
pirmiausia, karbazolas buvo subromintas, naudojant N-bromosukcinimida, o po to
bromo atomai buvo pakeisti metoksipakaitais [17,18].

2.1 pav. Junginiy 3a ir 3b ORTEP projekcijos



egzo

endo

Buvo uzauginti tiksliniy produkty (3a-b) monokristalai ir atlikta jy
rentgenostruktiiriné analizé. Junginiy ORTEP projekcijos pavaizduotos 2.1 pav.

2.1.2. Terminés savybés

Junginiy 3a-b morfologiniai ir faziniai virsmai, veikiant silumai bei terminis
stabilumas, istirti  diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos (DSK) ir
termogravimetrinés analizés (TGA) metodais. Nustatyta, kad junginiai 3a ir 3b
pasizymi aukS$tu terminiu stabilumu. Jy 5 % masés nuostoliai uzfiksuoti
atitinkamai 405 °C ir 376 °C temperattirose.

1 $aldymas Rt | 1 3aldymas

~T,=70°C 2 kaitinimas

egz

1 kaitinimas 1 kaitinimas

(av.)

3a 3b T\yd -

endo

Tya = 168°C T,, = 143°C

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 25 50 75 100 125 150 175 200

Temperatira (°C) Temperatira (°C)
2.2 pav. Junginiy 3a ir 3b DSK kreivés

Po sintezés, junginiai 3a ir 3b isskirti kaip kristalinés, todél pirmojo DSK
kaitinimo metu buvo uzfiksuoti endoterminiai lydymosi signalai (2.2 pav.).
Remiantis teoriniais skai¢iavimais, junginiy 3a-b pagrindinés biuisenos dipolio
momenty vertés labai skiriasi (5.98 D ir 0.69 D). Dél stipresnés dipolis-dipolis
sgveikos, junginio 3a lydymosi temperatiira yra 25 °C aukS$tesné nei junginio 3b
lydymosi temperatiira. Junginiui 3b budingos kelios kristalinés formos, kuriy
lydymosi signalai uzfiksuoti DSK pirmo kaitinimo kreivéje (128 °C ir 143 °C, 2.2
pav.). 3b junginio atveju, uzfiksuota daugiau nei viena kristaliné strukttira gali biiti
silpnos, dipolis-dipolis saveikos, rezultatas [19]. Antro Kkaitinimo metu, DSK
metodu, buvo uzfiksuotos junginiy stikléjimo temperatiiros, kuriy vertés siekia 70
°C.

2.1.3. Optinés ir fotofizikinés savybés

Normalizuoti tirpaly ir sluoksniy sugerties bei emisijos spektrai pavaizduoti
2.3 pav. Optinés ir fotofizikinés charakteristikos pateiktos 2.1 lenteléje.
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2.3 pav. Normalizuoti junginiy 3a ir 3b atskiesty tirpaly ir sluoksniy sugerties ir FL
spektrai

3a ir 3b tirpaly absorbcijos maksimumai uzfiksuoti ties 362 nm ir 392 nm.
Junginio 3b UV spektro batochrominio poslinkio, lyginant su atitinkamu 3a
spektru, priezastis — efektyvesné junginio 3b pi-elektrony konjugacija [20].

Atskiesty 3a ir 3b tirpaly emisijos maksimumai nustatyti atitinkamai mélynoje
(473 nm) ir Zalioje (501 nm) regimojo spektro zonoje. Junginiai 3a ir 3b pasiZzymi
dideliu Stokso poslinkiu, kuris virsija 100 nm. Tai liudija apie didelj skirtuma tarp
§iy junginiy suzadintos ir pagrindinés buiseny konformacijy. Lyginant su izomery
3a ir 3b tirpaly FL spektrais, jy sluoksniy emisijos smailés yra nezymiai (3—9 nm)
pasislinkusios ilgesniyjy bangy kryptimi. Be to, junginys 3a pasizymi agregacijos
indukuotos §viesos emisijos reiskiniu, kurj iliustruoja 2.4 pav.
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2.4 pav. Junginiy 3a ir 3b dispersijy (vanduo/THF) FL spektrai. Vidiniame grafike
pavaizduotas fluorescensijos intensyvumo kitimas, keiciantis vandens ir THF santykiui.
(Aex= 350 nm.)

2.1 Lentelé. Terminés, optinés ir fotofizikinés 3a ir 3b charakteristikos

/?.absmax tir/ A8Mmax tir / Stokso

oCa . 0pd
led/ Tst/ Td, C iabsmaxpl, nmb Aemmax o, nme pOSI., nm ¢ll|’/ @Dpl, )

3a 168 /70 /405 362 / 365 473 1 476 111 1,20/ 2,20
3b | 128,143/71/376 392/ 396 501 /510 109 34,9/ 11,8

aTyalydymosi taskas, Ty—stikléjimo temperatiira, T¢—5% bandinio masés nuostoliy temperatiira; ®
sugerties maksimumas; °emisijos maksimumas; ¢ kvantinés ieigos.

Didéjant vandens kiekiui, atskiestame 3a tirpale iki 60 % pastebimo FL

intensyvumo pokycio neuzfiksuota, taciau toliau didinant vandens kiekj kiuvetéje,
3a molekulés pradeda formuoti agregatus ir FL intensyvumas iSauga kelis kartus.
Tokia biisena biidinga butent AIE liuminogenams [21]. AIE efektas, kuris buvo
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uzfiksuotas junginio 3a atveju, gali buti paaisSkintas dideliu 3a nesuzadintos
bisenos dipolio momentu ir stipria dipolis-dipolis tarpmolekuline sgveika [22].

2.1.4. Elektrocheminés ir fotoelektrinés savybés

Elektrocheminés junginiy 2a-b ir 3a-b savybés jvertintos ciklinés
voltamperometrijos metodu, naudojant dichlorometane paruostus junginiy tirpalus
(102 mol L) ir kaip elektrolita naudojant tetrabutilamonio hexafluorofosfaty
(0,1 M). Junginiy 2a-b ir 3a-b voltamperogramos pavaizduotos 2.5 pav., 0
duomenys pateikti 2.2 lent.

A

0,35 0,45 0,55 0,65 01 0,2 03 0,4 05 0,6
E vs Fc/Fc* (V) E vs Fc/Fc* (V)

2.5 pav. Junginiy 2a-b ir 3a-b tirpaly CV kreivés. v =50 mV/s

015 025

Atlikus pakartotinj skenavima, intervale nuo -1,5 iki 0,0 V, junginiams 2a-b ir
3a-b, elektrocheminés redukcijos pozymiy neuzfiksuota. Taciau Sie junginiai,
esant aukStesnei nei 0,31 V jtampai, parodé oksidacijos-redukcijos bangas, kurios,
tiriant junginius 2b ir 3a-b, po penkiy pakartotiniy skenavimy nepasikeité. 2a
junginio atveju, oksidacija buvo negriztama. Jos metu i$ tirpale esanéiy nestabiliy
katijonradikaly ant darbinio elektrodo formuojasi nauji karbazolo dariniai [23,24].

2.2 Lentelé. Junginiy 2a-b ir 3a-b elektrocheminés charakteristikos

Eonset, V 2 on,pa, & on,pc, \A EHOIAEAZOD“f:?—{ eV Eg,eVd JP, eV°¢
2a 0,41 0,53 -f -5,17/ - 3,69 5,68
2b 0,35 0,51 0,33 -5,09/ - 3,16 5,50
3a 0,33 0,45 0,35 -5,06/-4,97 3,05 5,38
3b 0,31 0,43 0,33 -5,03 /- 4,93 2,72 5,41

3elektrocheminés oksidacijos pradzia; Pelektrocheminés oksidacijos-redukcijos potencialai; °©
jonizacijos potencialas, ¢ - optinis energetiniy lygmeny tarpas, apskai¢iuotas pagal maZiausios
energijos sugerties juostos krasta

Elektrochemi$kai stabiliems junginiams (2b, 3a-b), intervale nuo 0,0 iki 0,7
V, buvo uzfiksuoti oksidacijos maksimumai esant 0,51 V, 0,45 V ir 0,43 V
potencialo vertéms. DFT (B3LYP/6-31G(d,p)) metodu teoriskai paskaiGiuotos
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junginiy 3a-b HOMO lygmeny vertés yra artimos eksperimentinems HOMO
vertéms, nustatytoms i§ CV duomeny, naudojant formulg: Enomo(eV) =
_1-4E0nset,0x(v) —4.6 [25]

Dimetoksikarbazolo dariniy 2a-b ir 3a-b jonizacijos potencialai (JP) buvo
iSmatuoti elektrony fotoemisijos ore metodu. Difeniletenilpakeisty junginiy 3a-b
JP vertés (5,38 eV, 5,41 eV) yra neZymiai mazesnés uz pradiniy junginiy 2a-b JP
vertes (5,68 eV, 5,50 eV).

2.1.5. Krivininky pernaSos savybés

Junginiy 3a-b sluoksniy skyliy pernasos savybés istirtos kserografiniu (XTOF)
ir klasikiniu (TOF) Iékio trukmés metodais. XTOF matavimams bandiniai buvo
ruo$iami i§ THF tirpaly. Dél junginio 3a polinkio kristalintis, nebuvo galima gauti
stabilaus molekulinio stiklo, todél TOF matavimams amorfiniai sluoksniai buvo
ruo$iami uzgarinimo metodu. Paruosty sluoksniy storis svyruoja nuo 0,65 um iki
2,5 pm. 2.6 pav. yra pateiktas tiksliniy junginiy 3a-b sluoksniy skyliy judrio (psky)
priklausomybés nuo elektros lauko stiprio grafikas.

10° -
P o
& 10° —— 8 o
g ¥ — -~ 0
~ /‘/.” ////
B _— ot
= - .-;-'
10* -
" O 3b- (Al/3b) - XTOF
Pl m 3a- (ITO/3a/Al) - TOF
//4 ® 3b-(ITO/3b/Al) - TOF
10° ‘
0 500 1000
gl (V/cm)”z

2.6 pav. Skyliy judrio priklausomybés nuo elektros lauko stiprio junginiy 3a-b
amorfiniuose sluoksniuose

3b amorfinio sluoksnio Wy verté, esant 1,23x108 VV/cm elektros lauko stipriui,
siekia 4,1x107° cm?/Vs. Esant dvigubai maZesniam elektros lauko stipriui (2,5x10°
V/cm), TOF metodu iSmatuota junginio 3b sy verté yra 2,5 karto didesné,
lyginant su atitinkama junginio 3a judrio verte.
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2.2. Chiraliniai helicenai, turintys karbazolo fragmenta
2.2.1. Gavimas

Susintetinty $eSianariy chiraliniy heliceny (6, 7, 8, 9) molekuliy karkasus
sudaro chinolino ir 9-(2-etilheksil)-2,7-dimetoksikarbazolo fragmentai.

S G & R

Acetonas, A,
12 val, 75%
1 2
_POCH, DMF _
DCE 0-5°C,
2h, 74%
3 R= /\(\/\

2.2 schema. 9-(2-etilheksil)-2,7-dimetoksikarbazolil-3-karbaldehido (3) sintezé

Wittig reakcijos metodu, i§ chlorchinolino fosfonio druskos [26] ir 9-(2-
etilheksil)-2,7-dimetoksikarbazolil-3-karbaldehido (3, 2.2 schema), kaip tirpiklj
naudojant CH.Cl;, o kaip baze¢ NaH, gautas asimetriniy izomery misinys 5
(cis:trans ~2:1), kuriy santykis buvo nustatytas remiantis 'H BMR spektru.
Kitame etape, vykdant izomery misinio fotociklizacija (bangy ilgis 250-350 nm),
pradinis junginys 5 buvo istirpintas dideliame kiekyje tolueno (1.0 mM) bei supilta
jodo 1,1 ekvivalentas. Taip buvo gautas, $eSis aromatinius Ziedus turintis,
helicenas (6) su aktyvia, 1engva1 pakei¢iama halogeno grupe (2.3 schema).

X" PPh,Br
B NaH, CH,Cl,
Nl T A oner

0°C-rt, 3 h, 98%
4

Cl N
///\K/Q hv, 1,, toluenas, /
_ >
48 h, 53% \
o O Y,

o~

O

N
R

o/
5R—A(\A /\(\/\

ZIE ~2:1
2.3 schema. Segianario heliceno 6, turinéio karbazolo fragmenta, sintezé
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Buchwald-Hartwig reakcijos metodu pakeitus aktyvigja heliceno 6 chloro
grupe chiraliniu S-(-)-a-metil-benzilamino fragmentu, gavome erdviniy izomery 7
misinj (1:1,2.4 schema), kurie buvo lengvai atskirti naudojant standartinés
kolonélinés chromatografijos metoda. Kokybiné $iy izomery (7) analizé parodé,
kad jie iSlieka stabilis, t. y. nepastebéta jokio racemizacijos proceso, juos 12 val.
kaitinant 150 °Ctemperatiiroje.

Ch_n : ©\' ~0 O NR
O gem # o
\ ; O 0
0 O O Pd(OAc), (10 mol%), O /N
N

o~ Cs,CO;, rac-BINAP(5 mol%), N=

toluenas, 12 val, 53% O o
7R= /\(\/\ M,S/P,S = 1:1

2.4 schema. Erdviniy izomery atskyrimas

Tolesniame etape vykdant atskiry stereoizomery ((-)7 arba (+)7)
funkcionalizavima (2.5 schema) elektrofilinés substitucijos metodu, karbazolo C-
3 vandenilio atomas buvo pakeistas halogeno atomu arba formilgrupe.

Sy Sy QL

HN HN
=N _N

—N
POCI;, DMF,
\ - \

\
0 0-5°C, 3 h 40°C, 3 h
O CHO 42% © O 82% e O Br
N ‘ o~ N O N O
(P,S)-(+)-7

2.5 schema. Chiraliniy dariniy funkcionalizavimas

Pirmajame etape, vykdant izomero (P,S)-(+)-7 brominimg bromsukcinimidu
[27], buvo gautas erdvinis izomeras 8 (reakcijos iSeiga > 80% ). Kitame etape,
vykdant izomero (P,S)-(+)-7 formilinimo reakcija, buvo gautas erdvinis izomeras,
turintis aldehiding grupe 9 (53 % iSeiga). Erdviniy izomery struktliros patvirtintos
BMR spektroskopijos ir apskritiminio dichroizmo (AD) metodais.
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2.2.2. Optinés savybés

Junginiy 6, 7, 8 ir 9 tirpaly chloroforme, sugerties spektrai pavaizduoti 2.7 pav.

Lyginant su spektru heliceno, kuris neturi chiralinio centro (6), junginiy 7, 8 ir 9
sugerties smailés yra 30 nm pasislinkusios trumpesniy bangy kryptimi. Erdvinio
izomero (+)-7 atveju, AD spektre, 450-400 nm ribose, pastebimas nedidelis
poslinkis neigiamy reik§miy kryptimi, o intervale nuo 400 iki 250 nm, fiksuojamos
dvi pladios, teigiamy reik§miy smailés. Erdvinio izomero (-)-7 atveju, uzfiksuotas
beveik veidrodinis (+)-7 AD spektro atvaizdas.

' — P.S-()7
A0 —6 - - - (MS)}-()7
| ---7 407 - = (P,S)(+)-8
—  3x10*4 --- 8 - ©(P.S)-(+)-9
'g 9 IE 204 |- \
3] s
F"szm“ F"B ol NGt
g N NS
— o - 1N ‘ -
& 1x10* w201
< 1 .
1
0 ! ! ! TS 404 ; , , y
250 300 350 400 450 500 250 300 350 400 450

60+

Bangos ilgis (nm)

Bangos ilgis (nm)

2.7 pav. Junginiy 6, 7, 8, 9 tirpaly sugerties (Kairéje). spektrai. Erdviniy izomery (P,S)-
(+)-7, (M,S)-(-)-7, (P,S)-(+)-8, (P,S)-(+)-9 AD spektrai (desingje)

Atlikus DFT skai¢iavimus, buvo palyginti teoriniai ir eksperimentiniai AD

spektrai. Kaip matyti i§ 2.8 pav., teoriniai ir eksperimentiniai erdviniy izomery
(M,S)-(-)-7 ir (P,S)-(+)7) AD spektrai yra panasus.

T 80
80 .. 200
AN - - -teor.
207 1‘. ‘ | l [ 604 K —— eksper. 150
— L} T~ - —
S ===r0 o <] t 1000
g | / a g 40 (<£
=209\ 40 8 '_"E 20 50 B
2 ' 5 E ™ 3
O -401 ‘\ K - - teor. -80 8 = 0 - 0 8
5 o — eksper. o 9 2
60 | s -120 20/ |0
h
-80 . . . . . r-160 401+, : . . . -100
280 320 360 400 440 480 280 320 360 400 440 480

Bangos ilgis (nm)

Bangos ilgis (nm)

2.8 pav. Teoriniy ir eksperimentiniy AD spektry palyginimas (Kairéje: (M,S)-(-)-7,
desingje: (P,S)-(+)7)

Apskaiciuotos erdviniy izomery (M,S)-7 ir (P,S)-7 HOMO/LUMO energetiniy
lygmeny vertés yra atitinkamai lygios -4.95/-1.38 eV ir -5.10/-1.48 eV.
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2.3. N-ciklizuoto perileno ir karbazolo dariniai
2.3.1. Gavimas

Sujungus N-ciklizuoto perileno aromating sistemg su dviem 9-karbazolil, 3-
karbazolil arba 2-karbazolilfragmentais, gauta nauja, zaliai liuminescuojanéiy
organiniy puslaidininkiy grupé (NP-9-Cz, NP-3-Cz, NP-2-Cz). Junginiy sintez¢
pavaizduota2.6 schemoje.

X
aNo2b cd O‘O
e — NH —> NR' ———» NR'
NP H-NP A-NP A-NP-X
X
R
R= e
wner Lo T
oL OO0 0
R
N

A-NP-Br: X =Br
A-NP-I: x|

2.6 schema. Junginiy NP-9-Cz, NP-3-Cz, NP-2-Cz sintez¢. Reagentai ir reakcijos
salygos: (a) konc. HNO3s/H20 = 1/1.6 (v/v), 1,4-dioksanas, 60°C, 30 min; (b) PPhs, o-
DCB, 180 °C, 12 val; (c) CsH17Br, K2COs, KOH, TBAHS, A, 2 val; (d) NBS, DMF, 0 °C,
2 val (X =Br)/ lediné acto r., KI, KJOs3, A, 2 h (X =1); (e) karbazolas, Cu, K2CO3, 18-
kraunas-6, 0-DCB, 180 °C, 15 val; (f) 3-BCz (2-BCz) Pd(Phs)-Cl2, KOH, THF-H20, 80
°C, 10-12 val

NP-3-Cz ir NP-2-Cz gauti, Suzuki-Miyaura metodu reaguojant bromintam
ciklizuoto perileno dariniui (A-NP-Br), su atitinkamu karbazolo boro riigties
esteriu [28]. Junginys NP-9-Cz susintetintas Ullmann metodu [14], reaguojant
jodintam perileno dariniui A-NP-1 su karbazolu. Junginiy strukttros buvo
patvirtintos 'H ir ¥C BMR spektroskopijos MS metodais. I§ praskiesto
THF/heksano tirpalo, buvo uzaugintas junginio NP-2-Cz monokristalas ir atlikta
jo rentgenostruktariné analizé.
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2.3.2. Terminés savybés

NP-3-Cz, NP-9-Cz, NP-2-Cz junginiy terminés savybeés buvo istirtos TGA ir
DSK metodais, o jy charakteristikos apibendrintos 2.2 lenteléje. Visi tiksliniai
junginiai pasizymi auk$tu terminiu stabilumu. Junginys NP-9-Cz 5 % masés
nuostolio verte pasiekia esant 400 °Ctemperatarai, 0 NP-3-Cz, NP-2-Cz tg patj
masés nuostolj pasiekia esant 455-457 °C temperattury riboms. MaZesnis NP-
9-Cz terminis junginio stabilumas gali buti paai$kintas maZesnés energijos
C—N rysiais tarp ciklizuoto perileno ir karbazolo fragmenty. DSK pirmo
kaitinimo metu junginiy NP-3-Cz, NP-9-Cz, NP-2-Cz termogramose,
atitinkamai ties 225 °C, 241 °C, 175 °C, uzfiksuoti endoterminiai lydymosi
signalai. Antro kaitinimo metu, junginiy NP-3-Cz ir NP-2-Cz termogramose,
uzfiksuoti endoterminiai molekuliniy virsmai i§ stikliskosios j skystaja buseng
(107 °Cir 111 °C, 2.9 pav.).

E) """""" B | §aldyn}?s ED B i1 3aldymas
= T_=107.4°C o N
w P 110.7°C
2 kaitinimas
1 kaitinimas T
1 kaitinimas
NP-3-Cz NP-2-Cz
J I
PO
§ T 225°C £
= ° = - o
= O J ‘ = T, =175°C
50 100 150 200 250 50 100 150 200 250 300
Temperatiira (°C ) Temperatiira (°C )

2.9 pav. Junginiy NP-3-Cz ir NP-2-Cz DSK termogramos

2.2 Lentelé. Terminés, optinés ir fotofizikinés NP-3-Cz, NP-9-Cz ir NP-2-Cz
charakteristikos.

A axtir/  |StOKSO|

a abs . .
led/;rcs:[a/ Ta, Aaﬂ'sma:l::;rr/-nb )»emmaxcplr posl., @(ztlroé)d S, /Sy, eVe (;r\l/vf zns
nm nm
NP-3-Cz 225/107 / 457 458 / 472 491/528 |33/56| 76/33 | 2.56/2.69 | 1,76 | 3,15
NP-9-Cz 241/ -/ 400 443 | 455 485/514 |42/59| 68/51 | 2.54/2.79 | 1,80 | 4,07
NP-2-Cz 175/111 /457 457 1 471 487/528 |30/57| 61/42 | 253/2.72 | 1,76 | 2,62

*Tiyo—lydymosi taskas; Ty—stikléjimo temperatiira; T¢—5 % bandinio masés nuostoliy temperatiira; b
sugerties krasto maksimumas; cemisijos maksimumas; ¢ FL kvantinés iSeigos; © singletiné biisena;
ftripletiné biisena.

2.3.3. Optinés ir fotofizikinés savybés

Junginiy NP-3-Cz, NP-9-Cz ir NP-2-Cz atskiesty THF tirpaly ir sluoksniy UV
ir FL spektrai, pavaizduoti 2.10 pav., o atitinkami duomenys pateikti 2.2 lenteléje.
NP-3-Cz ir NP-2-Cz tirpalai ir sluoksniai turi panasy UV-reg sugerties spektry
pobidj. Tirpaly sugerties juostos, esan¢ios 285-310 nm intervale, priskiriamos
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karbazolo fragmento n* elektrony energetiniams Siuoliams [29]. Junginiy NP-3-
Cz ir NP-2-Cz maziausios energijos sugerties juosta (maksimumai ties 460 nm),
lyginant su atitinkama NP-9-Cz sugerties juosta, yra 20 nm pasislinkusi ilgesniy
bangy kryptimi. Absorbcijos maksimumai uZzfiksuoti 440—460 nm ribose, yra
priskiriami ciklizuoto perileno n-n* elektrony energetiniams Suoliams.

—2— NP-3-Cz Abs

—o— NP-9-Cz Abs s

%% NP-2-Cz Abs

| ---- NP-3-Cz_FL_300K{ § E

-~ NP-9-Cz_FL_300K] !} &,
NP-2-Cz_FL_300K$

—s— NP-3-Cz_FL_77K /¢

o NP-9-Cz_FL_77K 4!

g% NP-2-Cz_FL_77K 411

NP-2-Cz Abssi
- NP-3-CzFL
-~ NP-9-CzFL §3
NP-2-Cz FL 3}
i

Sugertis
Sugertis

Normalizuotas FL intensyvumas (a.v.)
Normalizuotas FL intensyvumas (a.v.)

260 360 460 L 500 600 200 360 460 560 600 700
Bangos ilgis (nm) Bangos ilgis (nm)

2.10 pav. NP-3-Cz, NP-9-Cz ir NP-2-Cz atskiesty tirpaly (kairéje) ir sluoksniy (desinéje)
sugerties ir FL spektrai. (hex= 350 nm)

I$samesné fotofizikiniy savybiy analiz¢ atlikta uzrasius tiksliniy junginiy (NP-
3-Cz, NP-9-Cz ir NP-2-Cz2) tirpaly FL gesimo kreives:

10000 §

—=— NP-3-Cz
—=— NP-9-Cz
NP-2-Cz

pir
1)
3
3

as

Intensyvum,
IR
8

0 . 20 T30
Laikas (ns)

2.11 pav. NP-3-Cz, NP-9-Cz ir NP-2-Cz atskiesty tirpaly FL gesimo kreivés

IS 2.11 pav. matyti, kad visiems galutiniams junginiams aprasyti, pakanka
mono-eksponentinés funkcijos. Nustatytos FL gyvavimo trukmiy vertés
junginiams NP-3-Cz, NP-9-Cz ir NP-2-Cz, yra atitinkamai lygios 3.15, 4.07 ir
2.62 ns. Susintetinty junginiy sluoksniy Sviesos sugerties metu vykstantys
Zemiausios energijos elektrony kvantiniai Suoliai, uzfiksuoti 514-528 nm bangy
intervale. Lyginant su tirpaly absorbcijos maksimumais, junginiy sluoksniy
sugerties maksimumai yra pasislinke 20-30 nm ilgesniy bangy kryptimi (2.10
pav.). To priezastis yra Stipresné tarpmolekuliné sgveika kietame bavyje nei
tirpaluose. Taip pat uzfiksuota, kad tiksliniai junginiai (NP-3-Cz, NP-9-Cz irNP-
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2-Cz) yra geri liuminoforai. Jy kvantinés iSeigos, uzrasytos i§ tirpaly, siekia
daugiau nei 60 %, o kietame buvyje —33-55 %.

2.3.4. Elektrocheminés ir fotoelektrinés savybés

Ciklinés voltamperometrijos metodu buvo istirtos junginiy NP-3-Cz, NP-9-Cz
ir NP-2-Cz elektrocheminés savybés bei apskai¢iuotos HOMO-LUMO
energetiniy lygmeny vertés (2.12 pav., 2.3 lent.). Intervale nuo 0,0 iki 1,1 V visi
ciklizuoto perileno dariniai(NP-3-Cz, NP-9-Cz ir NP-2-Cz), nepriklausomai nuo
karbazolo fragmento prijungimo padéties, pasizymi dviguba oksidacija-redukcija,
kuri, atlikus penkis pakartotinius skenavimus, nepakito. Junginiams NP-3-Cz,
NP-9-Cz ir NP-2-Cz pirmosios oksidacijos maksimumai buvo uzfiksuoti esant
0.29, 0,63 ir 0,41 V, o antrosios — 0.64, 0,97 ir 0,91 V potencialo vertéms.
Eksperimentinés HOMO (-4,95 eV, -5,43 eV, 5,12 eV), apskaiciuotos i§ CV
duomeny, naudojant formule: Exomo(eV) = -1.4Eonsetox(V) - 4.6 [25], yra artimos
teorinéms HOMO vertéms (-4,73 eV, -516 eV, 4,82 eV), kurios buvo
paskai¢iuotos DFT (B3LYP/6-31G(d)) metodu.

— NP-3-Cz ;oS
- = NP-9-Cz - 1
- - - NP-2-Cz ‘. ;
/7 1 .
o
1
1 /‘
— [~
< .I
2"t ' Ny '
o - 08 4 1 10
_____ e
—_ - , '\'\./.
7 Evs Ag/Ag+ (V)

2.12 pav. NP-3-Cz, NP-9-Cz ir NP-2-Cz tirpaly CV kreivés. v = 50 mV/s

2.3 Lentelé. Junginiy NP-3-Cz, NP-9-Cz ir NP-2-Cz elektrocheminés charakteristikos

b
EorsetV [Eoxpa, V|e EEOMO "1 Elwo |Eg9 /BT, OP,
a a 0X,pCs DFT'T"OQA\(; . DFT g\/c AVA eVe
NP-3-Cz | 019 [029/0,64 021 | -4.95/-473 | -1.62 |254/3.11| 514
NP-9-Cz | 052 [0.63/0.97 055 | -543/-516 | -2,00 |2.61/316| 553
NP-2-Cz | 031 [041/091 033 | -512/-482 | -162 |255/3.20] 520

*Eonsets Eoxpa » Eoxpe — elektrocheminés oksidacijos pradzia, elektrocheminés oksidacijos-redukcijos
potencialai; ° Epomo(eV) = -1.4Eamset,0X(V) - 4.6; © teorinesHOMO ir LUMO vertés paskaiéiuotos
remiantis DFT B3LYP/6-31G(d) metodu; %optinis energetiniy lygmeny tarpas; ®jonizacijos potencialai.
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NP-3-Cz, NP-9-Cz ir NP-2-Cz jonizacijos potencialai buvo nustatyti
elektrony fotoemisijos ore metodu. Nustatytos junginiy NP-3-Cz ir NP-2-Cz JP
vertés siekia 5,1-5,2 eV. Tuo metu junginys (NP-9-Cz), kuriame perileno darinys
sujungtas per azoto atomg Su dviem karbazolo fragmentais, pasizymi 0,3 eV
didesne jonizacijos potencialo verte, lyginant su Kitais, $ios grupés junginiais (NP-
3-Cz ir NP-2-Cz).

Kravininky pernaSos savybéms istirti, junginiy NP-3-Cz, NP-9-Cz ir NP-2-
Cz sluoksniai buvo paruosti uzgarinimo budu. Jy storis svyruoja nuo 1,0 iki 4,2
pm.Visiems tiksliniams junginiams buvo nustatyta skyliy ir elektrony pernasa.
2.13 pav. pateiktas sluoksniy krivininky judrio (e ir pn) priklausomybés nuo
elektrinio lauko stiprio (E) grafikas.

— Fitting

skylés (NP-3-Cz)
skylés (NP-9-Cz)
skylés (NP-2-Cz)

10”4
elektronai (NP-3-Cz)
elektronai (NP-9-Cz)
elektronai (NP-2-Cz)

mpoec>O

Judris (cm®/Vs)

400 600 800 1000

EllZ (Vl/2lcml/2)
2.13 pav. NP-3-Cz, NP-9-Cz ir NP-2-Cz sluoksniy skyliy bei elektrony judriy
priklausomybés nuo elektros lauko stiprio

0 200

Priklausomai nuo karbazolo fragmento padéties junginiuose NP-3-Cz, NP-9-
Cz ir NP-2-Cz, kravininky dreifinio judrio verté gali skirtis net visa eile.
Pavyzdziui, NP-2-Cz junginio atveju, We ir pin vertés, aukStuose elektriniuose
laukuose (2,5x10% V/cm) yra 10-3cm?V-is? eilés, kai tuo metu NP-3-Cz (un =
9,1x10* cm?V-1s? | e = 5,4x10°° cm2V-1s?) ir NP-9-Cz (uh =2,5%x10* cm?V-1st,
Hei=3,9%10* cm?V-1s1) kriivininky judriy vertés yra 10cm?V-iseilés (2.4 lent.).

Lentelé 2.4 Junginiy NP-3-Cz, NP-9-Cz ir NP-2-Cz kriivininky perna$os parametrai.

Junginys | d,[um] | Mno/ Meio [cm?VS]® | pn/ pe [cm#Vs]® | o *10° [cm/V]®
NP-3-Cz 2,1 8,2x10°/9,4x10% | 9,1x10*/5,4x10° 49/35
NP-9-Cz 10 1,4x10%/2,2x10° | 2,5x104/3,9x10* 58/14
NP-2-Cz 4.2 6,6x10/1,1x10° | 9,3x10%/2,6x10%° 53/1,7

2 skyliy ar elektrony dreifinis judris esant nuliniam elektriniam laukui. ® skyliy ar elektrony dreifinis
judris aukstuose elektros laukuose; ¢ Poole-Frenkel faktorius
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2.3.5. Organiniai $viesos diodai

Junginiai NP-3-Cz, NP-9-Cz ir NP-2-Cz buvo panaudoti kaip §viesa
skleidziancios medziagos, gaminant efektyvius Zalios spalvos fluorescencinius
§viesos diodus (A, B ir C). Prictaisy sandara yra tokia:
ITO/Cul(8nm)/DMAC36(20nm)/NP-3-Cz, NP-9-Cz arba NP-2-Cz (30nm)/
Bphen(20nm)/Ca(50nm)/Al(200nm). Visi sluoksniai buvo paruosti uzgarinimo
vakuume biidu. Cul ir DMAC36 (3,6-di[di(4-metilfenil)amino]-9-etilkarbazolas)
[30] buvo naudojami formuojant skyles pernesantj sluoksnj. Bphen buvo
naudojama kaip elektronus pernesanti medziaga [31]. Organiniy $viesos diody (A,
B, C) elektroluminescenciniai spektrai yra pavaizduoti 2.14 pav., o pagrindiniai
parametrai pateikti 2.5 lenteléje.
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2.14 pav. Organiniy Sviesos diody (A, B, C) elektroluminescenciniai spektrai

Nedidele jjungimo jtampg (~2.0 V) turiniuose $viesos dioduose A ir C,
maksimalus kvantinis efektyvumas siekia 4%. Si verté yra viena auks¢iausiy tarp
iki Siol paskelbty fluorescuojanciy zalios §viesos diody, kuriy emisinj sluoksnj
sudaro karbazolo fragmentg turintys organiniai puslaidininkiai. Prietaisui C
biidingas aukstas maksimalus skaistis, kurio verté siekia 62000 cd/m?2. Sviesos
diody A ir C efektyvuma lemia subalansuota junginiy NP-3-Cz ir NP-2-Cz skyliy
bei elektrony pernasa bei aukstas emisijos kvantinis efektyvumas kietame bavyje
(2.2 lent., 2.4 lent.).

Lentelé 2.5. Organiniy $viesos diody (A, B, C) charakteristikos

Maks. Maks.sroves

Priet. kv. efekt. | efektyvumas Maks.galia Von? Maks. skaistis
A 37% 12,9 cd/A 8,8 Im/'W 20V 14500 cd/m? (11,8 V, 220 mA/cm?)
B 19% 6,5 cd/A 5 Im/W 22V 31300 cd/m? (15 V, 425 mA/cm?)
C 42 % 14,6 cd/A 11,4 Im/W 20V 62000 cd/m? (15 V, 450 mA/cm?)

2 prietaiso jjungimo jtampa
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2.4. Di-, tetra-, hexametoksikarbazolo dariniai
2.4.1. Gavimas ir kristaliné struktiara

2.7 schemoje yra pavaizduota junginiy 3DMCz, 2DMCz, TMCz, HMCz
sintez¢. Dipakeisti (2DMCz, 3DMCz) karbazolo dariniai buvo gauti atlikus dviejy
pakopy sinteze anksc¢iau apraSytomis sglygomis [14,15,17,18].

H
N
Cz p3DMCz 3DMCz

60%

o o 78%
© -DCB, C " e N o/
e OO D
p2DMCz 2DMCz
| Br 48% 42%
\ R
O NBS DMF. O O '\IdOMe, Cul.
DMF, A
2DMCz pTMCz TMCz o—
70% 35%
H 0/ H \o
\ " \ ) /
2DMCz pHMCz e HMCz™ N\,
5%
2.7 schema. Di- (3DMCz, 2DMC2z), tetra- (TMCz) ir heksa- (HMCz) metoksikarbazoly
sintezé
2,3,6,7-tetrametoksikarbazolas (TMC2) ir 1,2,3,6,7,8-

heksametoksikarbazolas (HMCz) gauti metoksilinant  3,6-dibromo-2,7-
dimetoksi-9H-karbazolg (pTMCz) ir 1,3,6,8-tetrabromo-2,7-dimetoksi-9H-
karbazola (pHMCz), kurie buvo anksc¢iau susintetinti skirtingais NBS kiekiais,
brominant 2,7-dimetoksikarbazola (2DMCz) [17,18]. Rentgenostruktiirinei
analizei reikalingi junginiy 3DMCz, 2DMCz, TMCz, HMCz monokristalai buvo
uzauginti i§ atskiesty medziagy tirpaly (THF/heksanas, CH.Cl./heksanas,
acetonas/heksanas). Molekuliy erdviné struktiira, iSsidéstymas kristale ir
tarpmolekulinés sgveikos pavaizduotos 2.15 pav.
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2.15 pav. 3DMCz, 2DMCz, TMCz, HMCz molekuliy i$sidéstymas kristale ir
tarpmolekulinés saveikos

3DMCz, 2DMCz ir TMCz kristaluose junginiy metoksigrupés yra
i§sidésciusios toje pacioje plokstumoje kaip ir karbazolo aromatiniy ziedy sistema,
ta¢iau junginio HMCz atveju, SeSios metoksigrupés nesutelpa viena $alia kitos,
todél metilgrupés per deguonies atomg iSlinksta abipus karbazolo ploks$tumos.
Kristaluose molekulés viena su kita saveikauja skirtingo ilgio vandeniliniais arba
Van der Valso rysiais: N-H---O, C-H---O, N-H---CAr, C-H---CAr, ArC-H---CAr.
Stipriausia vandeniliné sgveika (N-H---O, C-H---0), kuriy ilgis svyruoja nuo 2.22
iki 2.64 A, yra budinga 3DMCz ir HMCz kristalinéms gardeléms. Silpnesnés
saveikos, kuriy ilgis yra didesnis nei 2.72 A, vyrauja visose metoksikarbazolo
dariniy kristalinése gardelése.

2.4.2. Terminés, optinés ir fotofizikinés savybés

Junginiy 3DMCz, 2DMCz, TMCz, HMCz terminés charakteristikos
pateiktos 2.6 lent. Dél mazos molekulinés masés ir didelio kristaliskumo laipsnio,
nei vienas i§ nagrin¢jamy metoksikarbazolo dariniy (3DMCz, 2DMCz, TMCz,
HMCz), molekuliniy stikly nesudaro. Pirmo Kaitinimo metu, DSK kreivése,

23



metoksidariniy ir karbazolo atveju, fiksuojamos endoterminés lydymosi smailés
(2.6 lent.).
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2.16 pav. 3DMCz, 2DMCz, TMCz, HMCz TGA termogramos

-+ .+ 3DMCz
-++=-2DMCz
- - TMCz
—— HMCz

Bandinio masé (%)

s Yemsa e T
T

Kadangi TGA termogramose (2.16 pav.) bandinio masés verté kaitinimo metu
nukrenta iki 0 %, galima daryti prielaida, kad $iuvo atveju buvo fiksuojamos ne
junginio destrukcijos, o sublimacijos temperatiira. Aukstesnes junginiy 3DMCz,
2DMCz, TMCz, HMCz sublimacijos temperatiry vertes, lyginant su karbazolu
be metoksipakaity (Cz), salygoja vandeniliniai rySiai, kurie formuojasi tarp
metoksigrupés deguonies atomo ir likusiy vandenilio atomy.

Junginiy 3DMCz, 2DMCz, TMCz, HMCz ir Cz tirpaly THF sugerties ir
emisijos spektrai pavaizduoti 2.17 pav. Metoksipakeisty junginiy spektruose
maziausios energijos absorbcijos maksimumai uzfiksuoti 321-366 nm ribose.
Lyginant karbazolo (Cz) ir multimetoksi dariniy (3DMCz, 2DMCz, TMCz,
HMC?z) sugerties juostas, galima pastebéti, kad spektro pobudziui jtaka turi ne tik
metoksigrupiy skaicius, bet ir jy padétis. Pavyzdziui, labiausiai nutolusig sugerties
juosta ilgesniy bangy kryptimi turi 3DMCz ir HMCz, kai tuo metu, 2DMCz ir
TMCz spektrai yra 20 nm Cz spektro atzvilgiu pasislinke trumpesniyjy bangy
kryptimi. Tiksliniy junginiy fluorescencijos spektry smailés yra i$sidéséiusios
ultravioletiniy ir violetiniy bangy ribose (343-390 nm). Lyginant su Cz,
metoksipakaitus turin¢iy junginiy FL smailés yra 17-47 nm pasislinkusios
ilgesniy bangy kryptimi. Taip pat buvo apskai¢iuoti galutiniy junginiy absorbcijos
ir emisijos maksimumy skirtumai (Stokso poslinkiai), kuriy vertés, metoksidariniy
(3DMCz, 2DMCz, TMCz ir HMCz) atveju, yra 18-36 nm didesnés, lyginant su
atitinkama Cz Stokso poslinkio verte (6 hm).
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2.17 pav. 3DMCz, 2DMCz, TMCz, HMCz tirpaly (10°°M) sugerties ir FL spektrai
(Aex=350nm)

2.6 lentelé. 3DMCz, 2DMCz, TMCz, HMCz ir Cz terminés, optinés ir fotofizikinés
charakteristikos

abs - em .
g nr:;;nr, # nrﬁxbm' posﬁtnoll(iz(,)nm Tsubt, °C°© Tiyd, °CY
3DMCz 366 390 24 227 120
2DMCz 320 357 37 254 140
TMCz 321 363 42 251 178
HMCz 346 378 32 230 -
Cz 337 343 6 204 246

2 sugerties krasto maksimumas; ® emisijos maksimumas; ©sublimacijos temperatiira; ¢ lydymosi
temperatira.
2.4.3. Elektrocheminés ir fotoelektrinés savybés

3DMCz, 2DMCz, TMCz, HMCz elektrocheminés savybés istirtos CV
metodu. Charakteristikos yra pateiktos 2.7 lenteléje.

2.7 lentele. 3DMCz, 2DMCz, TMCz, HMCz elektrocheminés ir fotoelektrinés
charakteristikos

Eonset,V @ on,pa, \VA on,pc, Vb Enowmo, eV Eg,eV d JP, eVve®
3DMCz 0,42 0,62 0,39 -5,31 3,25 5,45
2DMCz 0,44 - - -5,22 3,72 5,43
TMCz 0,18 - - -4,85 3,54 5,37
HMCz 0,34 0,48 0,33 -5,17 341 5,34
Cz 0,70 - - -5,58 3,58 5,68

a 4

elektrocheminés oksidacijos pradzia; ° elektrocheminés oksidacijos-redukcijos potencialai;
jonizacijos potencialai, ¢ optinis energetiniy lygmeny tarpas.
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I (LA)

Esant nepakeistiems C-3 ir C-6 padéciy karbazolo vandenilio atomams
karbazolodariniai daznai buna elektrochemiskai nestabilas [5]. Tai patvirtina ir
2DMCz voltamperogramos (2.18 pav.).

H

—— 3DMCz

E vs Ag/Ag+ (V)

I (MA)

Rofay

2DMCz

E vs Ag/Ag+ (V)

—— TMCz

E vs Ag/Ag+ (V)

I (uA)

—— HMC;
/ N Z

E vs Ag/Ag+ (V)

2.18 pav. 3DMCz, 2DMCz, TMCz, HMCz ciklinés voltamperogramos

Taciau ne visi 3,6-dipakeisti (3DMCz, HMCz, TMCz) karbazolo dariniai
pasizymi elektrocheminiu stabilumu. Manoma, kad TMCz atveju, negrjztamos
oksidacijos priezastis yra keturiy C-2, C-3, C-6 ir C-7 metoksipakaity suaktyvinti
C-1 ir C-8 padéciy vandeniliai, kas oksidacijos-redukcijos procesy metu lemia
katinjonradikaly susidaryma [32]. I§ CV duomeny taip pat apskai¢iuotos 3DMCz,
2DMCz, TMCz, HMCz HOMO vertés [25], kurios issidésto -4,85 — -5,31 eV
ribose. Junginiy jonizacijos potencialai nustyti elektrony fotoemisijos metodu
iSdéstyto tokia tvarka: 2DMCz <3DMCz< TMCz<HMCz<Cz (2.7 lent.).
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2.5. Metoksipakeisty karbazolo trimery sintezé ir savybés
2.5.1. Gavimas

Nauji, i8pléstos pi-elektrony konjugacijos organiniai puslaidininkiai 2MeOCz,
3MeOCz, TMeOCz buvo gauti Ullmann metodu, reaguojant alkilintam 3,6-
dijodkarbazolo dariniui (21ACz) su trimis, prie§ tai aprasytais metoksikarbazolo
dariniais 3DMCz, 2DMCz, TMCz (2.8 schema). Gauti organiniai puslaidininkiai
pasiZymi geru tirpumu acetone, DCM ar THF.

Reakcijos salygos: o-
DCB, Cu, K,CO3, A

R= "C’\ 44%

2.8 schema. 3,6- dlpakelsto karbazolo dariniy 2MeOCz, 3MeOCz, TMeOCz sintezé

R
N

2.5.2. Terminés savybés

2Me0OCz, 3MeOCz, TMeOCz terminis stabilumas ir molekuliniy stikly
sudarymo galimybés buvo jvertintos atlikus TGA ir DSK eksperimentus.Gauti
duomenys pateikti 2.8 lenteléje. Lyginant junginiy su metoksipakaitais (2MeOCz,
3MeOCz, TMeOCz) ir be jy (3,6-di(9-karbazolil)-9-(2-etilheksil) karbazolas [5])
terminj stabiluma pastebéta, kad dimetoksikarbazolo pakaitus turintys dariniai
(2MeOCz, 3MeOCz) pasizymi 16-37 °C aukstesne Tq verte, kai tuo metu,
tetrametoksikarbazolo fragmenta turin€io junginio (TMeOCz) Tq verté yra 50 °C
mazesné. DSK metodu nustatyta, kad 2MeOCz, 3MeOCz, TMeOCz geba
sudaryti molekulinius stiklus. Jy stikléjimo temperatiros uZfiksuotos 93-103 °C
temperatiry ribose.
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2.5.3. Optinés, elektrocheminés ir fotofizikinés savybés

2MeOCz, 3MeOCz, TMeOCz UV ir fluorescencijos spektrai yra pavaizduoti
2.19 pav. UV spektruose pastebimos karbazolo dariniams budingos absorbcijos
juostos, kurias lemia n->c*, © -> n* ir n -> 7* elektrony Suoliai. Maziausios
energijos absorbcijos maksimumai issidésto 360-376 nm ribose. Labiausiai
raudonyjy bangy kryptimi yra pasislinke, tetrametoksikarbazolo ir 3,6-
dimetoksikarbazolo pakaitus turinéiy junginiy, spektrai (TMeOCz, 3MeOC2z).
Metoksipakeisty junginiy emisijos spektry smailés yra iSsidés¢iusios 389-420 nm
ribose. Pakeitus karbazolo C-3 ir C-6 arba C-2, C-3, C-6 ir C-7 vandenilius
metoksigrupémis, junginiy (3MeOCz, TMeOCz) emisijos smailés yra 13-29 nm

pasislinkg ilgesniyjy bangy kryptimi.
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2.19 pav. 2MeOCz, 3MeOCz, TMeOCz, 1A THF tirpaly (10> M)UV ir emisijos
spektrai

Tiksliniy junginiy elektrocheminés savybés istirtos CV metodu. CV kreivés
pateiktos 2.20 pav. Junginio, turin¢io 2,7-dimetoksikarbazolo pakaitus (2MeOCz)
atveju, atlikus septynis pakartotinius oksidacijos-redukcijos skenavimus,
uzfiksuotas skirtingas voltamperogramy kreiviy pobudis. Tai byloja apie
negrjztama minéto junginio oksidacijg ant darbinio elektrodo, susidarant naujiems
karbazolo junginiams [24]. 2MeOCz, 3MeOCz, TMeOCz atveju, intervale nuo
0,0 iki 0,9 eV oksidacijos-redukcijos procesas buvo griztamasis. Galutiniy
junginiy (2MeOCz, 3MeOCz, TMeOCz) oksidacija prasideda esant 0,46-0,64 V
jtampai, o intensyvumo maksimumai pasiekiami atitinkamai esant 0,75 V, 0,74 V
ir 0,58 V potencialo vertétms. HOMO energijy vertés buvo paskaiciuotos
naudojant ank3¢iau paskelbta formule Enomo(eV) = -1.4Eonsetox(V) - 4.6 [25].
3MeOCz, TMeOCz, 2MeOCz HOMO skaitinés vertés i$sidésto -5,24 —-5,50 eV

intervale.
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2.20 pav. 2MeOCz, 3MeOCz ir TMeOCz tirpaly (1073 mol L™ ) DCM ciklinés
voltamperogramos

Jonizacijos potencialai, kurie buvo nustatyti elektrony fotoemisijos ore
metodu, iSsidésto tokia eile: 3MeOCz<2MeOCz<TMeOCz<1A (2.8 lent.). Kaip
ir anksCiau publikuotuose darbuose [12,13], taip ir misy atveju, dél
metoksipakaity, tiksliniy junginiy JP vertés pastebimai sumazéjo.

2.8 lentelé. Terminés, optinés ir fotofizikinés2MeOCz, 3MeOCz, TMeOCz
charakteristikos

Junginys  [Tya/ Tst/ Ta, °C? iabg;ﬁb‘"’” Aer:]mr;":é"" St°kf1°mp05|" E{;ff" E\‘}k:' Enowmo, €V|JP, eV’
2MeOCz | 297/96/400 | 360 389 29 064 | - | 550 | 540
3MeOCz | 208/93/421 | 372 404 32 054 |074| 536 | 5,19
TMeOCz | 242/103/327 | 376 420 44 046 |058| -524 | 544
1A 182/82/384 | 367 391 24 057 | - | 540 | 580

 Tyg—lydymosi taskas; Ty—stikléjimo temperatiira; T¢—5% bandinio masés nuostoliy temperatiira; b

sugerties maksimumo bangos ilgis; ¢ emisijos maksimumo bangos ilgis;® elektrocheminés oksidacijos
pradZia; © elektrocheminés oksidacijos potencialas; ' jonizacijos potencialai.

2.5.4. Kriuvininky pernasos savybés

2MeOCz, 3MeOCz, TMeOCz kruvininky pernasos savybés istirtos lékio
trukmés metodu. Junginiy sluoksniai (storis~1,4-4,8 um) matavimams, buvo
paruosti vakuuminio uZgarinimo bidu. Teigiamy kravininky judrio (M)
priklausomybés nuo elektros lauko stiprio (E) grafikas, pateiktas 2.21 pav.
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2.21 pav. 2MeOCz, 3MeOCz, TMeOCz sluoksniy skyliy judriy priklausomybé nuo

Esant nuliniam elektriniam laukui, didziausia skyliy judrio verté uzfiksuota
junginiui 2MeOCz. Stipriame elektros lauke elektros laukuose, junginio 3MeOCz

T T T T
200 400 600 800 1000

12 12 12

E7(V7/em™)

elektros lauko stiprio

sluoksnio skyliy judris siekia 10 cm?V-s,

2.6. Elektroaktyviis karbazolo dariniai, turintys izoindigo fragmenta

2.6.1. Gavimas

I1zoindigo ir karbazolo dariniai mISO-2Cz, mISO-3Cz, bISO-2Cz, bISO-3Cz
buvo gauti Suzuki-Miyaura metodu [28], reaguojant bromintam izoindigo dariniui
a-1S0O su atitinkamu metil (3-mBCz, 2-mBCz) arba izopentil (3-BCz, 2-BCz)

alkilpakaitus turin¢iu karbazolo boro ragsties esteriu (2.9 schema).

~ mISO-2Cz; mISO-3Cz;

R'=

) biso-2cz bisoscs

2.9 schema. Izoindigo ir karbazolo junginiy sintezé
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I§ atskiesto DCM/heksanas tirpalo, pavyko uzauginti junginio mISO-2Cz
monokristala ir atlikti $io junginio rentgenostruktiiring analizg¢. Gauti izoindigo ir
karbazolo dariniai yra tirptis chlorintuose organiniuose tirpikliuose.

2.6.2. Terminés ir optinés savybés

mISO-2Cz, mISO-3Cz, blSO-2Cz, bISO-3Cz terminis stabilumas buvo
jvertintas TGA metodu. Nepriklausomai nuo alkilgrandinés ilgio, uzfiksuotos
panasios Tgq vertés, kintan¢ios intervale nuo 383 iki 395 °C (2.9 lent.).

2.9 lentele. MISO-2Cz, mISO-3Cz, blSO-2Cz, bISO-3Cz terminés ir optinés
charakteristikos

Tiya, °C? Tst, °C? Tg, °C? 23maytirs (NM)® | JP, (€V)°
a-iso - - 102 499 -
mISO-3Cz 291 - 390 551 5,32
mISO-2Cz 243 161 395 538 5,48
blSO-3Cz - - 391 551 5,28
b1SO-2Cz 191 60 383 538 5,42

*Tiy—lydymosi taskas; Ts—stikl¢jimo temperatiira; Tq—5% bandinio masés nuostoliy temperatiira.”
sugerties krasto maksimumas; © jonizacijos potencialas.

Tiksliniy junginiy mISO-2Cz ir bISO-2Cz, DSK 2-0jo kaitinimo
termogramose, esant atitinkamai 100 °C ir 60 °C temperatirai, uzfiksuoti
stikléjimo virsmai. mISO-2Cz, mISO-3Cz, blISO-2Cz, blISO-3Cz junginiy UV
spektrai pavaizduoti 2.22 pav., o charakteristikos pateiktos 2.9 lenteléje.
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2.22 pav.mISO-2Cz, mISO-3Cz, bl1SO-2Cz, b1SO-3Cz THF tirpaly (10-° M) UV
spektrai
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I1zoindigo ir karbazolo dariniy mISO-2Cz, mISO-3Cz, bISO-2Cz, bISO-3Cz
tirpaly sugerties spektrai dengia beveik visa regimosios §viesos diapozona (380—
700 nm). Tai viena i§ priezaséiy, dél ko izoindigo dariniai gali bati pritaikomi
saulés elementy gamyboje. 2-karbazolil fragmentg turin¢iy junginiy (mISO-2Cz,
bISO-2Cz) sugerties spektrai, yra panasus lyginant su 3-karbazolil fragmenta
turinéiais junginiy (MISO-3Cz, bISO-3Cz) spektrais. FL spektroskopijos metodu
Zadinant medziagy tirpalus skirtingo ilgio bangomis, emisijos (iki 750 nm) nebuvo
uzfiksuota. Tai rodo, kad visa suzadinty molekuliy energija tikriausiai i$sisklaido
nespinduliniy procesy metu.

2.6.3. Elektrocheminés ir fotoelektrinés savybés

Oksidaciniai-redukciniai procesai bei junginiy mISO-2Cz, mISO-3Cz, bI1SO-
2Cz, bISO-3Cz elektrocheminis stabilumas buvo istirti CV metodu. Kadangi
alkilpakaitai neturi Zymios jtakos junginiy elektrocheminéms savybéms, didesnis
démesys buvo sukoncentruotas j tikslinius junginius, kurie turi izobutilpakaitus
(b1SO-2Cz, bISO-3Cz). CV duomenys pateikti 2.10 lenteléje, o0
voltamperogramos pavaizduotos 2.23 pav. lzoindigo darinio (b1SO-3Cz), savo
sudétyje turindio 3-karbazolilfragmenta, tirpaly oksidacijos ir redukcijos virsmai
buvo griztamieji ir po penkiy papildomy skenavimo cikly, voltamperogramy
pobidis nepasikeité. Junginio bISO-3Cz voltamperogramy oksidacijos ir
redukcijos maksimumai uzfiksuoti esant 0,55 V ir -1,38 V potencialo vertéms.
bISO-2Cz junginio, turinéio 2-karbazolilpakaitus atveju, jau antrojo skenavimo
ciklo metu, fiksuojama negrjztama oksidacija-redukcija, kurios metu, darbinio
elektrodo pavirsiuje susidaro nauji karbazolo dariniai [23].

204 ----bISO-3Cz
— blSO-2Cz

15

10 1

T
1,0

E vs Ag/Ag+ (V)

2.23 pav. Junginiy bISO-2Cz, bISO-3Cz ciklinés voltamperogramos
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Eksperimentinés HOMO/LUMO vertés buvo apskai¢iuotos i§ CV duomeny
naudojant Sias formules: Exomo(eV) = -1.4Eansetox(V) — 4,6 [25], ELumo(eV) = -
1.19E onset,red(V)-4,78(V) [33]. Gauti rezultatai yra artimi teorinems HOMO/LUMO
vertéms, kurios buvo paskaiéivotos DFT (B3LYP, 6-31G**) metodu. Junginio
bISO-2Cz atveju, eksperimentines HOMO/LUMO vertés (-5,37/-3,18 eV) yra
nezymiai aukS§tesnés uZ atitinkamas izomero (b1SO-3Cz) HOMO/LUMO vertes
(-5,55/-3,21 eV).

2.10 lentelé. Elektrocheminés junginiy bISO-2Cz, bISO-3Cz charakteristikos

Eonset, on,pa, on,pc, Eonset red, Ered,pa, Ered,ox, E (EV)b
& \V& \V& \V& Vb A HOMO/LUMO'
bISO-3Cz | 0,55 0,65 | 0,55 -1,27 -1,38 | -1,29 -5,37/-3,18
bISO-2Cz | 0,68 - - -1,26 -1,36 | -1,28 -5,55/-3,21

2 elektrocheminés oksidacijos ar redukcijos pradzios potencialas; ¢ elektrocheminés oksidacijos-

redukcijos potencialai;  jonizacijos potencialas.

Junginiy mISO-2Cz, mISO-3Cz, bISO-2Cz, bISO-3Cz sluoksniy jonizacijos
potencialai buvo nustatyti elektrony fotoemisijos ore metodu (2.9 lent.). Jy
reik§més i$sidésto intervale nuo 5,28 eV iki 5,48 eV. Junginiy, kuriuose izoindigo
fragmentas sujungtas su 2-karbazolilpakaitais (mISO-2Cz blSO-2Cz),
jonizacijos potencialo vertés 0,2 eV didesnés uz izoindigo junginiy, kuriuose
izoindigo fragmentas sujungtas su 3-karbazolilpakaitais (mI1SO-3Cz b1SO-3C2),
JP vertes.

2.6.4. Kriuvininky pernasos savybés

Izoindigo ir karbazolo dariniy mISO-2Cz, mISO-3Cz, bISO-2Cz, bISO-3Cz
kriivininky judriai buvo nustatyti kserografinio lékio trukmés metodu, 0 jy judriy
priklausomybés nuo elektros lauko stiprio grafikas pavaizduotos 2.24 pav.
Matavimams skirti tiksliniy medziagy sluoksniai buvo ruosiami liejimo biidu i§
junginiy, istirpinty chloroforme, tirpaly. Kadangi junginiai yra linke kristalintis,
junginiy vientisi amorfiniai sluoksniai buvo gauti tik jmaiSius bisfenolio-Z
polikarbonato (PC-Z). Sluoksnio blISO-2Cz + PC-Z atveju, buvo uZfiksuota
skyliy ir elektrony pernasa. Teigiamy ir neigiamy kriivininky dreifinis judris, esant
2,5x10% V/cm elektros lauko stiprumui, siekia atitinkamai 4,8x107 and 3,7x10°
8cm?/Vs. Grynos medziagos b1SO-2Cz atveju, i§matuotos M ir He vertés, siekia
104-10° cm?/Vs. Medziagy sluoksniams mISO-3Cz + PC-Z ir bISO-3Cz+PC-Z
pavyko nustatyti tik skyliy dreifinj judrj, kurio dydis yra artimas bISO-2Cz + PC-
Z P vertéms.
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2.24 pav. Skyliy bei elektrony judrio priklausomybé nuo elektros lauko stiprio junginiy
mISO-3Cz, bISO-2Cz, bISO-3Cz molekuliniy misiniy su PC-Z sluoksniuose bei
gryname bISO-2Cz sluoksnyje

2.6.5. Izoindigo ir karbazolo dariniy iSbandymas tiirinés heterosandiiros
fotovoltiniuose elementuose

Dél plataus sugerties spektro (2.22 pav.) ir bipoliniy krivininky pernaSos
savybiy, izoindigo junginiai, turintys 2-karbazolilfragmenta (mISO-2Cz ir bISO-
2Cz), buvo ishandyti kaip donorinés medziagos saulés elementuose (A, B, C, D,
F), kuriy strukttiros ir komponenty energetiniai lygmenys pavaizduoti 2.25 pav., 0
pagrindinés charakteristikos pateiktos 2.11 lenteléje. Kaip akceptorius buvo
panaudotas fenil-C61-butano rugsties metilo esteris (PCBM).

LiF ;08 LiF 3,08 3,5 2
—3, 4,5 :
345 43042 43 |42 g Al
o Al O Al S
pEDOT & PEDOT & 2 | ¢y [BPnen
2 2 |pcam 5,0 Bl
5,0 g [PCBM 5,0 E "~ 5.4
Imol—— ITO M0 Mmoo, 5.4
5,2 39,44
5,2 5,48 6.1 5,42 6,1 6,2 6,6

2.25 pav. Saulés elementy, kuriuose panaudoti mISO-2Cz ir bISO-2Cz, energetiniai
lygmenys

Saulés elementy A, B, C, D, F aktyvis sluoksniai buvo palieti i§ tirpaly (40
mg/ml konc. chlorbenzene), o prietaisui G, sluoksniai buvo paruosti uzgarinimo
metodu.
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2.11 lentelé. Tiirinés heterosandiiros saulés elementy charakteristikos

Prietaisas ( donorgslr;tlzz:kei;torius) Voe (V)2 | Jsc (MA/CMZ)® FFe IZ)/(;)E
A (bISO-2Cz:PCBM) 1:1 0,62 0,028 0,37 0,0048
B (bISO-2Cz:PCBM) 1:2 0,74 0,04 0,29 0,0087
C (bISO-2Cz:PCBM) 1:3 0,74 0,053 0,31 0,0121
D (bISO-2Cz:PCBM) 1:4 0,68 0,053 0,33 0,0118
F (mISO-2Cz:PCBM) 11 0,64 0,022 0,30 0,0042
G (OPV (mIS0-2Cz)) - 074 1,03 0,39 0,30

3atviros grandinés jtampa; "generuojamo trumpo jungimo elektros srovés stipris; “uzpildos rodiklis;
dsaulés elemento konversijos efektyvumas.

Saulés elementy A-F generuojamos srovés stipris svyruoja nuo 0,022 iki 0,053
mA/cm?, o didZziausias na$umas siekia 0,012 %. G struktiiros Js verté siekia 1,03
mA/cm?, o nasumas — 0,30 %. DidZiausias saulés elemento G nasuma lemia ne tik
auksciausia Jsc verté, bet ir pasiektas aukstas uzpildos rodiklis (FF, maksimali
saulés elemento i§gaunama galia).

3. ISVADOS

1. Atlikus dimetoksikarbazolo dariniy ir difenilacetaldehido kondensacijg, gauti
nauji izomeriniai 2,7-dimetoksi- ir 3,6-dimetoksikarbazolo dariniai, savo sudétyje
turintys difeniletenilpakaitus. Abu izomerai pasiZymi aukstu terminiu stabilumu
(T4~376-405°C) bei geba formuoti molekulinius stiklus (Tq~70-71°C). Kadangi
2,7-dimetoksikarbazolo difeniletenildarinys, esant kristalinei busenai, sudaro J-
agregatus, jam biidingas agregacijos indukuotos §viesos emisijos reiskinys. Abiejy
izomery jonizacijos potencialy vertés yra artimos ir siekia 5,4 eV. Junginys,
turintis  3,6-dimetoksikarbazolo fragments, pasiZzymi efektyvia kriavininky
pernasa. Lékio trukmés metodu iSmatuoti skyliy dreifiniai judriai stipriuose
elektros laukuose siekia 103 cm?/Vs.

2. Sukurtas efektyvus metodas gauti SeSianarius helicenus, turinéius karbazolo ir
chinolino fragmentus. Dél elektrofilinés substitucijos, prie gauto SeSianario
heliceno prijungus amino grupe, kuri turi chiralinj centra, gautas lengvai
atskiriamy erdviniy izomery misinys. Atskirti izomerai funkcionalizuoti naudojant
brominimo ir formilinimo metodus. Heliceny erdviniy izomery konfigtiracija
patvirtinta TD-DFT skai¢iavimais. Teoriniais skai¢iavimais nustatyta, kad Sie
junginiai gali bati potencialtis p-tipo organiniai puslaidininkai.

35



3. Suzuki-Miyaura ir Ullmann metodais gauti nauji N-ciklizuoto perileno ir
karbazolo dariniai bei istirtos jy terminés, optinés, fotofizikinés ir elektrocheminés
savybés. Naujos medziagos geba formuoti molekulinius stiklus. Jy stikl¢jimo
temperatiiros  siekia 107-110 °C. Sie junginiai pasizymi aukstu terminiu
stabilumu, t. y. 5 % masés nuostolis pasiekiamas esant 400-460 °C
temperatiiroms. Jonizacijos potencialy vertés iSsidésto 5,14-5,53 eV intervale.
Lékio trukmés metodu nustatyti skyliy ir elektrony judriai, stipriuose elektriniuose
laukuose siekia 10 cm?/Vs. Kadangi susintetinti junginiai yra efektyviis Zalios
spalvos spinduoliai, jie buvo isbandyti organiniy $viesos diody struktirose, kuriy
maksimalus skaistis siekia 62000 cd/m?, o iSorinis kvantinis efektyvumas virsija 4
%.

4. Susintetinti keturi skirtingi metoksikarbazolo dariniai. Rentgeno strukttrinés
analizés metodu nustatyta, kad 3,6-, 2,7-dipakeisty ir 2,3,6,7-tetrapakeisty
karbazolo dariniy atveju, metoksipakaitai yra i$sidéste toje pacioje plok§tumoje
kaip ir karbazolo ziedai, o 1,2,3,6,7,8-heksakarbazolo atveju, metoksipakaity
metilgrupés iSsidésto abipus karbazolo Ziedo plokstumos. Lyginant su karbazolo,
be metoksipakaity, fluorescencijos spektru, uzfiksuotas 18-36 nm
metoksikarbazolo dariniy FL spektry poslinkis ilgyjy bangy kryptimi, taip pat
0,20-0,30 eV didesni jonizacijos potencialai.

5. Ullmann metodu reaguojant 3,6- ir 2,7-dimetoksi ir 2,3,6,7-
tetrametoksikarbazolo dariniams su 9-(2-etilheksil)-3,6-dijodo-9H-karbazolu,
gauta naujy, molekulinius stiklus formuojanéiy (Tg~93-103 °C) organiniy
puslaidininkiy serija. 3,6- ir 2,3,6,7-tetrametoksikarbazolo fragmentus turintys
junginiai yra elektrochemi$kai stabilis 0,0-1,0 V potencialy intervale.
AuksCiausiu terminiu  stabilumu pasizymi, 3,6- ir 2,7-dimetoksikarbazolo
fragmentus turintys organiniai puslaidininkai (Tq~400-421 °C). Jonizacijos
potencialy vertés kinta intervale nuo 5,20 eV iki 5,44 eV. Sie junginiai pasizymi
efektyviomis skyliy pernaSos savybémis; skyliy judriai, siekiantys 10 cm?/Vs,
uzfiksuoti 3,6-dimetoksikarbazolo fragmentus turin¢io junginio amorfiniame
sluoksnyje.

6. Susintetinti nauji izoindigo dariniai, turintys 3-karbazolil- ir 2-karbazolil
fragmentus su skirtingo ilgio alkilpakais (metil-, izopentil). Sie junginiai pasizymi
aukstu terminiu stabilumu (T¢>380 °C). Jy absorbcijos spektrai dengia beveik visg
regimaja sritj. Izoindigo dariniai, turintys 2-karbazolil-9-izopentilfragmentus,
pasizymi bipoline kriivininky pernasa. Kserografiniu 1ékiu trukmés metodu, ore
i$matuotas skyliy judris stipriuose elektros laukuose siekia 2,1x10* cm? Vs, o
elektrony judris — 2,1x10** cm?-V1s™1, Naudojant 2-karbazolilpakeistus izoindigo
darinius, suformuoti tiirinés heterosandiiros saulés elementai, kuriy efektyvumas
siekia 0,3 %.
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INVESTIGATION OF STRUCTURE-PROPERTIES RELATIONSHIP OF
ORGANIC CARBAZOLYL-CONTAINING SEMICONDUCTORS

ABSTRACT

The behavior of molecules under the exposure to radiation and the ability to
convert the different kinds of energy to light are still one of the main challenges
in science and technology. The breakthrough in synthetic chemistry and chemical
engineering, the ability to design molecule structures of materials with the required
properties and to synthesize them gave a rise to a variety of different electroactive
compounds. Organic semiconductors are the most widely used organic
electroactive materials. They are employed in optoelectronic devices such as
organic and hybrid solar cells, organic light emitting diodes (OLEDs) and in
organic electronics, mainly for the fabrication of organic field effect transistors.
Among the huge amount of different organic electroactive materials reported,
compounds having carbazole moiety occupy an important position. Carbazole is a
cheap heterocyclic aromatic compound, which is extracted mostly from coal tar.
This heterocyclic building block has attracted much attention due to the variety of
possible substitutions, easy functionalization, good chemical stability and
excellent charge transporting properties of the derivatives. A search for organic
electroactive materials with the desirable properties has to be performed,
especially considering the possibilities of their large scale production. Therefore,
in the design of new organic electroactive materials it is important to achieve that
they could be prepared with high yields from relatively cheap and commercially
available starting compounds by simple synthetic procedures. Researchers
engaged in the development of new organic semiconductors must focus on the
number of steps and overall yields of the target products.

The aim of this work was synthesis, studies and estimation of applicability in
optoelectronic devices of new derivatives of carbazole in which different types of
organic moieties are linked to the most reactive positions (C-3, C-6, C-2, C-7) of
carbazole fragment. The following objectives were raised for the achievement of
the thesis aim:

- Investigation of the synthesis and properties of isomeric diphenylethenyl-
disubstituted dimethoxy carbazoles.

- Synthesis of new chiral carbazole-based helicenes, their separation,
functionalization and investigation of the optical properties.

- Synthesis of the derivatives of N-annelated perylene and carbazole,
investigation of their thermal, electrochemical, photophysical,
photoelectrical and charge transporting properties, along with the
estimation of applicability of the synthesized derivatives for the
fabrication of effective OLEDs. 43



- Investigation of the influence of the amount of methoxy groups and their
positions on the crystal structure of carbazole derivatives, and on their
thermal and  electrochemical properties; application  of
multimethoxysubstituted carbazole derivatives as strong electron-donors
for the preparation of an effective hole transporting materials.

- Synthesis and investigation of the properties of electroactive carbazole
derivatives containing isoindigo moiety and estimation of their
applicability in organic photovoltaic devices.

In this work, new 2,7-dimethoxy and 3,6-dimethoxy carbazole derivatives
possessing diphenylethenyl moieties were synthesized by condensation of the
corresponding derivative of dimethoxycarbazole with diphenylacetaldehyde. Both
of the isomers exhibit high thermal stability and form molecular glasses. Since the
majority of molecules in the crystal structure of 2,7-dimethoxy isomer form J-
aggregates, this compound showed the effect of aggregation induced emission,
while 3,6-dimethoxy isomer showed the effect of aggregation-caused quenching.
Both the compounds showed comparable ionization potentials of ca. 5.4 eV. The
derivative based on 3,6-dimethoxycarbazole showed superior charge transporting
properties relative to its 2,7-dimethoxy-substited counterpart. The time-of-flight
hole drift mobilities in its layers exceeded 107 cm?/Vs at high electric fields. The
efficient method for the synthesis of carbazole based diaza[6]helicenes was
developed- Electrophilic substitution reactions were performed, resulting in the
formation of functionalized chiral materials. The configuration of the
diaza[6]helicene diastereomers was proven by time-dependent density functional
theory calculations. The new chiral carbazole based helicenes absorb radiation in
UV and the blue region up to 425 nm, while the chlorinated precursor showed by
a 30 nm reds-hifted spectrum. According to the density functionnal theory
calculations, these compounds can potentially be of interest as p-type
semiconductors. New N-annelated perylenes containing two differently linked
carbazolyl substituents were synthesized and their thermal, optical, photophysical
and electrochemical properties were studied. The derivatives form molecular
glasses with glass transition temperatures of 107-110 °C. The compounds showed
high thermal stability with 5 % weight loss temperatures ranging from 400 to 457
°C. The ionization potentials of the compounds varied in range from 5.14 to 5.53
eV. The time-of-flight measurements revealed hole and electron mobility values
reaching 10 cm?/Vs. The synthesized compounds were found to be efficient
green-emitting fluorophores. They were used for the preparation of emissive
layers of the effective organic light emitting diodes with the brightness value
ﬁﬁceeding 62000 cd/m? and external quantum efficiency reaching 4.2%. To



investigate the influence of the amount of methoxy groups, four carbazole
derivatives containing methoxy groups at C1, C2, C3, C6, C7 and C8 positions
were synthesized. It was established by X-ray crystallography that methoxy
groups of 3,6- and 2,7-disubstituted and 2,3,6,7-tetrasubstituted carbazole
derivatives laid in the same plane as carbazole aromatic rings, while, in the case
of 1,2,3,6,7,8-hexasubstituted carbazole, they were bent above and below the
carbazole plane. Compared to stand alone carbazole, all the compounds showed
significantly red-shifted fluorescence spectra which consequently resulted in
higher Stokes shift values. Compared to stand alone carbazole,
methoxysubstituted derivatives showed higher HOMO energy values by 0.30-0.50
eV and lower ionization potentials by 0.20-0.30 eV. By the reactions of 3,6- and
2,7-dimethoxy and 2,3,6,7-tetramethoxycarbazole with 9-(2-ethylhexyl)-3,6-
diiodo-9H-carbazole, three new glass forming derivatives were synthesized. The
compounds with 3,6-dimethoxy and 2,3,6,7-tetramethoxycarbazole moieties
showed reversible oxidation-reduction waves up to 1.0 V as it was established by
cyclic voltammetry. The ionization potentials of the compounds varied in range
between 5.20 eV and 5.44 eV. For the layer of the 3,6-dimethoxycarbazole based
compound, the time-of-flight hole drift mobility reached 10 cm?Vs at high
electric fields. New isoindigo derivaitives containing carbazolyl substituents at C6
and C6’ positions linked via C2 or C3 positions of carbazole unit were synthesized.
The derivatives showed high thermal stability with 5 % weight loss temperatures
exceeding 380 °C. The absorption spectra of isoindigo based compounds covered
almost all visible spectrum. Isoindigo derivative containing two 2-carbazolyl-9-
isopentyl fragments showed ambipolar charge transport in air with the hole
mobilities reaching 2.1x10* cm?V~s™! and electron mobilities reaching 8.0x10°
cm?V1s™ at high electric fields. 2-Carbazolyl-substituted isoindigo compounds
were tested in the organic solar cells, which exhibited a power conversion
efficiency reaching 0.3 %.
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