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IVADAS

Organiné optoelektronika yra sparCiai besiplétojanti tyrinéjimy sritis,
apimanti tokias mokslo $akas: chemija, fizika, medziagy moksla ir inZinerija.
organiniai fotovoltiniai elementai (toliau — OPV), dél patraukliy savybiy sudomino
daugelj mokslininky ir pramoninky. OLED technologija yra labai svarbi pazangiy
ploksgiyjy ekrany ir ap$vietimo prietaisy gavimui. Siuo metu pladiai tyrinéjami
fosforescuojantys $viesos diodai (toliau — PHOLED) dél didesnio efektyvumo,
kuris pasiekiamas prietaisy strukttrose naudojant medziagas, spinduliuojancias
$vies i3 tripletinés suzadintos biisenos. Sio tipo prietaisy emisiniame sluoksnyje
naudojamos organinés matricos su tauriyjy metaly emiteriu. OPV yra svarbis kaip
nekenksmingas aplinkai elektros gavimo budas. Dazikliu sensibilizuoti saulés
elementai (toliau — DSSC) yra patrauklas dél nesudétingos gamybos technologijos
ir nedidélés kainos. Siuose prietaisuose naudojami organiniai dazikliai, kuriuose
donoriniai ir akceptoriniai segmentai sujungti konjuguotu z elektrony fragmentu.

Siekiama sukurti medZiagas, kurios uztikrinty geras optoelektronikos
prietaisy charakteristikas, jy stabilumg ir veikimo ilgaamziskumg. Karbazolil- ir
trifenilaminofragmentai yra gerai zinomi ir placiai naudojami. Juose kriivininkai
juda konjuguota 7 elektrony sistema. Skirtingiems prietaisams reikia skirtingu
savybiy rinkiniu pasizyminciy elektroaktyviy medziagy. Prie karbazolo ir
trifenilamino prijungus jvairius pakaitus ar grupes, galima tikslingai keisti
puslaidininkiy savybes. DSSC dazikliuose pailginus konjuguota dvigubyjy rysiy
tiltelj, tarp donorinio ir akceptorinio fragmenty, pasiekiamas didesnis prietaiso
naSumas. Tuo metu, PHOLED efektyvumas gali biiti pagerinamas, matricos
junginiuose sumazinus z elektrony konjugacija.

Pasiekta pazanga gerinant prietaisy parametrus rodo, kad visos galimybés
néra i$naudotos. Patikimy teorijy, kurios leisty prognozuoti, optimaliu savybiy
deriniu pasiZzyminéiy organiniy puslaidininkiy struktiras, triksta. Efektyviy
organiniy puslaidininkiy paieska palengvina sisteminga informacija apie jy
savybiy ir struktliros savitarpio priklausomybe. Siekiant jvertinti Sig
priklausomybg yra sintetinami panaSios cheminés struktiiros junginiai,
besiskiriantys tam tikru pozymiu, pavyzdziui pakaity pobudziu, jy Kiekiu,
padétimi molekuléje.

Sio darbo tikslas — mazamolekuliy karbazolo ir trifenilamino dariniy,
skirty optoelektronikos prietaisams, sinteze ir tyrimas.

Siekiant jvykdyti darbo tikslg buvo iskelti tokie uZdaviniai:

e Susintetinti cianogrupes turin¢ius karbazolo darinius, skirtus dazikliu
sensibilizuotiems saulés elementams.

e Susintetinti karbazolo darinius, turin¢ius imidazolo fragmentus.



e Susintetinti skyles pernesancius trifenilamino darinius.

e [3tirti susintetinty junginiy savybes eksperimentiniais ir teoriniais
metodais.

e [vertinti tiriamyjy junginiy pritaikymo optoelektronikos prietaisuose
galimybes.

Disertacijos pagrindiniai ginamieji teiginiai:

¢ Konjuguotas z elektrony tiltelis tarp karbazolo fragmento ir cianogrupiy
dazikliy molekulése pagerina dazikliais sensibilizuoty saulés elementy naSuma.

¢ Karbazolo ir imidazolo dariniai, turintys donoriniy ir akceptoriniy grupiy,
pasiZymi bipoline kriivininky pernasa.

e Trifenilamino hidrazonai ir trifenilamino dariniai sudaro molekulinius
stiklus ir pasizymi geromis skyliy pernasos savybémis.

e Metoksi- ir metilgrupiy formuojami vandeniliniai ry$iai lemia geresnes
trifenilamino dariniy skyliy pernasos savybes.

Darbo naujumas. Nauji trifenilamino ir karbazolo organiniai
puslaidininkiai buvo susintetinti, apibadinti ir iStirtos jy terminés, fotofizikinés,
elektrocheminés ir fotoelektrinés savybés. Remiantis kvantinés chemijos
skai¢iavimais buvo interpretuota susintetinty junginiy struktiiros poky¢io jtaka jy
savybéms.

Darbo praktiné verté. ISsamus susintetinty junginiy savybiy tyrimas
parodé, kad medziagos gali biiti pritaikytos organiniuose optoelektronikos
prietaisuose, tokiuose kaip saulés elementuose ir §viesos dioduose. Susintetintas
trifenilamino hidrazonas buvo iSbandytas skyles pernesancio sluoksnio
formavimui dazikliu sensibilizuotu saulés elemento struktaroje. Karbazolo-
imidazolo dariniai buvo panaudoti fosforescuojanciy $viesos diody struktirose
kaip matricos iridzio komplekso emiteriui.

Autoriaus indélis. Autoré sukiiré, susintetinto, iSgrynino ir apibtdino
organinius puslaidininkius, aprasytus disertacijos 4 skyriuje. Susintetinty junginiy
kvantinés chemijos skai¢iavimai ji atliko padedant moksliniam konsultantui
Gjergji Sini i§ Sergi Pontuaz universiteto. Infraraudonosios spektroskopijos,
absorbcijos, ciklinés voltamperometrijos ir lydymosi temperatiros matavimus
autor¢ vykdeé padedant atitinkamiems specialistams. Junginiy struktdiros, terminiy
savybiy, kravininky pernaSos, jonizacijos potencialo matavimus ir
fosforescuojanéiy Sviesos diody cCharakterizavima atliko Kauno technologijos
universiteto, Polimery chemijos ir technologijos Katedros tyréjai. Dazikliu
sensibilizuotus saulés elementus suformavo ir i$tyré Mindaugas Juozapavi¢ius su
mokslininkais i§ Imperatoriskosios Londono kolegijos.



1. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

1.1. Karbazolo dariniai su cianogrupémis

Daznai organiniuose dazikliuose kaip akceptoriné grupé yra naudojamas
cianoakrilo ragsties fragmentas. Akrilo ragstis, reaguodama su titano dioksido
(toliau — TiO2) nanodalelémis, uZtikrina cheminj ry$j tarp daZiklio ir n-
puslaidininkio. Naujausi tyrimai atskleidé, kad daziklio ir TiO, kompleksa gali
sudaryti ir cianogrupé, kuri nukleofilinés reakcijos metu reaguoja su TiO2
pavirsiuje esan¢iomis hidroksigrupémis [1,2,3]. Mokslinés literataros apie §io tipo
daziklius néra daug. Todél buvo nuspresta susintetinti karbazolo darinius su dviem
ir keturiom akceptorinémis cianogrupémis, kurios su donoriniu fragmentu biity
susietos konjuguoty dvigubyjy rysiy tilteliu.

1 schema. Cianogrupes turinéiy karbazolo dariniy sintezé

Cianogrupes turin¢iy karbazolo dariniy sintezés eiga pavaizduota 1
schemoje. Susintetinti dazikliai 3, 4 skiriasi nuo 7, 8 konjuguoty dvigubyjy rysiy
sistemos tarp karbazolil- ir cianogrupiy ilgiu. Junginys 1 buvo naudojamas
aldehido 2 sintezei Vilsmeierio-Haacko metodu [4] ir karbazolo brominimui
gaunant darinj 5. Paladzio katalizuojamoje reakcijoje [5] junginiui 5 reaguojant
su akroleino dietilacetaliu buvo susintetintas junginys 6. Gauti aldehidai 2 ir 6
reagavo su malononitrilu susidarant junginiams 3 ir 7. Karbazolo dimerai 4 ir 8
buvo susintetinti i§ junginiy 3 ir 7 reakcijoje dalyvaujant geleZies trichloridui [6].

1.1.1. Terminés savybés

Siluminio poveikio sukelti dazikliy 3, 4 ir 7, 8 morfologiniai ir faziniai
virsmai i8tirti diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos (toliau — DSK) metodu
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azoto aplinkoje. Nustatytos lydymosi (Tiya), stikléjimo (Ts) ir Kristalizacijos (Tkr)
temperatiiros pateiktos 1 lenteléje.

1 lentelé. Karbazolo dariniy 3, 4 ir 7, 8 terminés charakteristikos

Junginys Tiyd Ts Tkr
3 122 - 52
4 251, 2422 90 183
7 128 18 94
8 273 109 215

? nustatyta i$ antro kaitinimo kreivés.

Junginiai 3, 4 ir 7, 8 buvo i$skirti kaip kristalinés medziagos, todél pirmojo
kaitinimo metu, DSK kreivéje uZzfiksuotas endoterminis lydymosi signalas.
Dazikliai 3 ir 7, turintys vieng karbazolo fragmenta, nesudaro molekuliniy stikly,
ju stikléjimo temperatiros yra Zemesnés nei kambario temperatira. Antrojo
kaitinimo metu uzfiksuota junginio 3 kristalizacija ties 52 °C, o darinio 7 — ties 94
°C.

a —183° b T =215°C
T=90°C o188 cC T=109°C )
2 kaitinimas M
) T,=273°C
Saldymas T, 242°C
Saldymas
o |1 kaitinimas o
5 S |1 kaitinimas
w w
T =251°C T,=213°C
T T T T T T T T T T T . . . . . . . .
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 60 9 120 150 180 210 240 270
Temperatiira ('C) Temperatira ('C)

1 pav. Junginiy 4 (a) ir 8 (b) DSK kreivés

Dazikliy 4 ir 8 atveju, morfologiniy ir faziniy virsmy temperatiiros yra daug
aukstesnés (1a ir 1b pav.). Pirmojo kaitinimo metu junginiy 4 ir 8 Tyyq atitinkamai
fiksuojama ties 251 °C ir 273 °C. Saldymo metu stebimas tik virsmas skystis-
stiklas. Antrojo kaitinimo metu dazikliy 4 ir 8 DSK kreivése uzfiksuoti stikléjimo
signalai. Tolesnio kaitinimo metu buvo stebima dazikliy kristalizacija ir
lydymasis. DSK kreivés atskleidé, kad darinys 4 yra linkes sudaryti skirtingos
struktiiros kristalus. Antrojo kaitinimo metu uzfiksuota Zemesné Tyyq, NEgu pirmojo
DSK ciklo metu.

1.1.2. Molekulinés orbitalés

Junginiy 3, 4 ir 7, 8 optimizuoty struktiry auks¢iausiy uzimty (toliau —
HOMO) ir Zemiausiy laisvy (toliau — LUMO) molekuliniy orbitaliy energijy vertés
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pateiktos 2 pav. Elektrony tankis HOMO lygmenyje yra pasiskirstes per visa
molekuliy ilgj. Tuo metu LUMO lygmenyje elektronai yra labiau lokalizuoti
akceptorinése grupése bei konjuguoty dvigubyjy rysiy tilteliuose, mazesné jy dalis
pasiskirs¢iusi karbazolo fragmentuose. Junginiy 3, 4 ir 7, 8 LUMO energijos yra
intervale nuo -2,81 eV iki -2,45 eV, 0 HOMO energijos i$sidésto nuo -6,00 eV iki
-5,72 eV. DSSC strukttroje daziklio LUMO lygmuo privalo buti auks¢iau n-
puslaidininkio laidumo juostos, 0 HOMO lygmuo — Zemiau skyles pernesanéios
medziagos jonizacijos potencialo vertés (Zr. 2 pav.).
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2 pav. DSSC komponenty energetiniy lygmeny diagrama ir junginiy 3, 4 ir 7, 8
molekulinés orbitalés (B3LYP/6-31G(d,p))

1.1.3.  Optinés savybés

Junginiy 3, 4 ir 7, 8 sluoksniy absorbcijos spektrai yra pavaizduoti 3a pav.
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3 pav. Junginiy 3, 4 ir 7, 8 sluoksniy absorbcijos (a) ir nuostoviosios fluorescencijos
emisijos (b) spektrai (Asuz= 330 nm)



Junginiy teorinés ir eksperimentinés optinés charakteristikos pateiktos 2
lenteléje. Dazikliy 3, 4 ir 7, 8 struktiira uztikrina $viesos absorbcijg matomoje
spektro dalyje iki 650 nm. Maziausios energijos absorbcijos juostos esancios
intervale 432—499 nm charakterizuoja elektrony suolius i§ HOMO j LUMO. Sios
absorbcijos juostos yra susijusios su intramolekuline kriivio pernasa tarp donorinio
karbazolo fragmento ir akceptoriniy cianogrupiy. Junginiy 7 ir 8, turinéiy iSplésta
7 elektrony sistema, maziausios energijos absorbcijos juostos yra pasislinkusios j
ilgesniy bangy puse¢ dazikliy 3 ir 4 absorbcijos juosty atzvilgiu.

2 lentelé. Junginiy 3, 4 ir 7, 8 optinés charakteristikos

. Elektrony A3 Elektrony Suoliy ~ Aab ®, A €, EqY,
Junginys suolis nm pobidis (%) nm  nm eV
3 So—S1 374 HoL (79 %) 432 546 3,55
4 So—S1 425 H—-L (97 %) 446 607 3,25
7 So—S1 410 H—-L (91 %) 468 652 3,10
8 So—S1 471 H—-L (97 %) 499 673 2,91

2 teorinis Zemiausios energijos absorbcijos juostos bangos ilgis; ® eksperimentinis Zemiausios energijos
absorbcijos juostos bangos ilgis; ¢ eksperimentinis fluorescencijos emisijos maksimumo bangos ilgis;
4 teorinis draustinés juostos plotis.

Junginiy 4 ir 7 absorbcijos juosty padétis eksperimentiniame ir teoriniame
spektruose skiriasi. Daziklio 7 poslinkj absorbcijos spektre galima paaiskinti
draustinés juostos plocio (Eg) jtaka. ApskaiCiuotos teorinés Eg vertés junginiams
3,4, 7ir 8 yraatitinkamai 3,55 eV; 3,25 eV; 3,10 eV ir 2,91 eV. Mazesnis junginio
7 draustinés juostos plotis nei darinio 4 salygoja daZiklio 7 maziausios energijos
juostos batochrominj poslinkj.

Junginiy 3, 4 ir 7, 8 sluoksniy fluorescencijos emisijos spektrai pavaizduoti
3b pav. Dazikliy fluorescencijos emisijos maksimumo bangos ilgiai iSsidésto
intervale nuo 546 nm iki 673 nm.

1.14. Elektrocheminés ir fotoelektrinés savybés

Junginiy 3, 4 ir 7, 8 dichlormetano tirpalai istirti ciklinés voltamperometrijos
(toliau — CV) metodu, rezultatai pateikti 3 lenteléje.

3 lentelé. Junginiy 3, 4 ir 7, 8 giminingumo elektronui, HOMO/LUMO energijy ir
jonizacijos potencialy vertés

. EAcv?, IPcv 2, LUMO®  HOMOP?, IP b, IPpE €,

ALl e eV eV eV eV eV eV
3 3,03 5,69 -2,45 -6,00 7,37 5,80

4 3,12 5,43 -2,61 -5,86 6,80 5,50

7 3,29 5,57 -2,68 -5,78 7,01 5,63

8 3,33 5,38 -2,81 -5,72 6,60 5,25

3 nustatyta CV metodu; ° teoriskai apskai¢iuota naudojant B3LYP/6-31G(d,p); ¢ i¥matuota elektrony
fotoemisijos metodu.
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Apskaiciuotos giminingumo elektronui (EAcv) ir jonizacijos potencialo
(IPcv) reiks8més. Susintetinti dazikliai pasizymi negriztama cianogrupiy redukcija
ir kvazi—griztama karbazolo fragmenty oksidacija. Dazikliy EAcv iSsidésto
intervale 3,03-3,33 eV. DidZiausia EAcv reik§mé buidinga junginiui 3, maZiausia
— dariniui 8. Nustatytos IPcy reik§més yra nuo 5,38 eV iki 5,69 eV. Dimerai 4 ir 8
pasizymi mazesnémis IPcy vertémis lyginant su junginiy 3 ir 7 IPcy. IPcy ir IPpe
reik§més, nustatytos skirtingais metodais, bei teoriskai apskai¢iuotos IP ir HOMO
vertés (Zr. 3 lentelé) mazéja didéjant konjuguotajai z elektrony sistemai
molekuléje (3>7 >4 > 8).

1.1.5. Kravio pernasos savybés

DSSC daziklis yra suzadinamas §viesos kvantu. Proceso metu elektronas i§
daziklio yra injektuojamas j n-puslaidininkio laidumo juostg. Véliau daziklis yra
regeneruojamas elektronu i§ skyles pernesancios medziagos. Tarpmolekuliné
krivio pernaSa, tarp skyles perne$an¢ios medziagos ir daziklio, gali bati
apibidinama Marcuso teorema [7,8,9]:

am 1 (AG°+A)?\ .
ker = ?\/mtzexp (_ 42kgT ) @

¢ia kg — Bolcmano konstanta, h — Planko konstanta, T — temperattira, AG°—
laisvoji Gibso energija, ir A — reorganizacijos energija. 4 susideda i§ dviejy
komponenty Ap ir Aum, kurie atitinkamai yra susije su daziklio ir skyles
pernesancios medziagos molekuliy geometrijos pokyciu vykstant kriivio pernasai.
Mazesné reorganizacijos energija lemia didesnj DSSC efektyvumg. Remiantis
dazikliy struktiiros pokyCiu tarp neutralios molekulés ir katijono, buvo
paskaiéiuotos Ap reik§meés, kurios pateiktos 4 lenteléje. Remiantis Marcuso
teorema galima daryti prielaidg, kad daziklis 3, su maZziausia /p verte, bus sparciau
regeneruojamas elektronu i§ skyles pernesancios medziagos negu dazikliai 4, 7 ir
8 su aukstesnémis Ap vertémis.

4 lentelé. Junginiy 3, 4 ir 7, 8 reorganizacijos energijos ir skyliy dreifiniai judriai

Junginys 3 4 7 8
/b, eV 0,044 0,145 0,081 0,080
Hn? cm?/Vs - 3,44x10°  172x10°  1,84x10°

2 skyliy dreifinis judris, esant elektros lauko stipriui 6,4x10° cm?%Vs.

Dazikliy skyliy dreifinis judris (Mn) yra netiesiogiai susijgs su kriivio
pernasos savybémis DSSC. Junginiy 4, 7 ir 8 sluoksniy skyliy dreifiniai judriai
buvo istirti lékio trukmés (toliau — TOF) metodu (zr. 4 lentelé ir 4 pav.).
Junginiams 7 ir 8 biidingos artimos skyliy dreifinio judrio reik§més 1,72x10°
cm?/Vs ir 1,84x10° cm?/Vs, esant elektros lauko stipriui 6,4x10° cm?/Vs. Tuo
metu daziklis 4 pasizymi prastesnémis skyliy pernasos savybémis.
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4 pav. Junginiy 4, 7 ir 8 sluoksniy skyliy dreifinio judrio priklausomybés nuo elektros
lauko stiprio

Remiantis nustatytomis Ap ir tn reik§mémis, galima teigti, kad junginiuose
7 ir 8 kriivio pernasa vyks spar¢iau nei jy analoguose 3 ir 4. Taip pat DSSC,
suformuotos i§ dazikliy 7 ir 8, pasizymés didesniu energijos konversijos
efektyvumu.

1.1.6. Fotovoltinés charakteristikos

DSSC energijos konversijos efektyvumas () priklauso nuo uZpildos
rodiklio (FF), atvirosios grandinés jtampos (Voc), trumpojo jungimo srovés stiprio
(Jsc) ir krintancios §viesos galios (Is) [10]:

VocJ
n=FF —Ofs <€)

Remiantis (3) formule, galima daryti prielaida, kad DSSC na$umas didés,
didinant Jsc reik§me, kuri yra aprasoma lygtimi [11]:

]SC =e fl LHE(/D(pinj(A)ncollnregls(/l)dl ; (3)

kur ginj — elektrony pernaSos i§ suzadinto daZiklio j n-puslaidininkj
efektyvumas, o nry — daziklio regeneracijos efektyvumas. ¢inj yra tiesiogiai
proporcingas suzadinto daziklio jonizacijos potencialo ir TiO, laidumo juostos
krasto (-4,26 eV [12]) skirtumui (4Ginj). nreg Yra susijes su daziklio ir skyles
pernesancios medziagos jonizacijos potencialy skirtumu (4 Greg).

AGinj ir AGreg reikSmés (zr. 5 lentelé), susintetintiems dazikliams,
apskaiciuotos pagal formules:

AGile = IP;E - 4,26 y (4)
Suzadinto daziklio jonizacijos potencialas (IPpe”) buvo nustatytas taikant

formule:
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IPgg = IPpg — Aap - (5)

Skai¢iuojant AGreg, Kaip Skyles perneSanti medziaga, buvo pasirinktas
2,2',7,7"-tetrakis(N,N-di-p-metoksifenilamino)-9,9'-spirobifluorenas  (toliau —
spiro-OMeTAD) (5,22 eV [13,14]):

AGrog =522 — 1P . (6)

5 lentelé. Junginiy 3, 4 ir 7, 8 fotovoltinés charakteristikos

Junginys IPpg, €V IPpe", eV AGinj, eV AGreg, £V
3 5,80 2,93 -1,33 -0,58
4 5,50 2,72 -1,54 -0,28
7 5,63 2,98 -1,28 -0,41
8 5,25 2,77 -1,49 -0,03

Junginiy 4 ir 8 paskai¢iuotos 4Ginj reikSmés yra labiau neigiamos negu 3 ir
7. Tai lems greitesne elektrono pernesa i$ daziklio j TiO». Priesingai 4Gyeg atveju,
dazikliai 3 ir 7 bus efektyviau regeneruoti nei 4 ir 8.

Jvertinus junginiy 3, 4 ir 7, 8 kriivio pernasos savybes bei fotovoltines
charakteristikas, galima teigti, kad daziklis 7 yra tinkamiausias isbandyti DSSC
struktiiroje.

1.2.  Trifenilamino fragmentus turintys hidrazonai

Aromatiniai hidrazonai yra patrauklas kaip skyles perne$anc¢ios medziagos,
dél paprastos sintezés ir gery kriivininky pernasos savybiy [15]. Optoelektronikos
prietaisuose, tokiuose kaip DSSC, yra reikalingos skyles pernesancios medziagos
su zemu jonizacijos potencialu. Tai galima pasiekti prie molekulés prijungus
metoksigrupes. Sios grupés salygoja junginiy jonizacijos potencialo sumazéjima
ir stipresng elektroning sgveika tarp molekuliy [16].

2 schema. Trifenilamino hidrazony sintezé

11



Skirtingus pakaitus turin¢iy hidrazony 12-14 sintezé pavaizduota 2
schemoje. Pirmame etape buvo vykdoma Ullmanno kopuliavimo reakcija [17],
kurios metu buvo gautas trifenilamino darinys 9 su metoksigrupémis para
padétyse. Antrame etape junginys 9 buvo formilinamas naudojant Vilsmeierio-
Haacko metoda [4]. Véliau, prie aldehido 10 buvo prijungti skirtingi hidrazino
pakaitai (11-13). Paskutiniame etape, hidrazonas 14 gautas junginj 11 veikiant 1-
(chlormetil)-4-vinilbenzeno pertekliumi.

1.2.1. Terminés savybés

Hidrazony 12-14 S&iluminiy virsmy ir terminio skilimo temperatiros
pateiktos 6 lenteléje. Visi junginiai buvo iSskirti kaip kristalinés medZiagos.
Pirmojo DSK kaitimo metu buvo uzfiksuotas endoterminis lydymosi signalas.
Saldant kristalizacija nevyko. Antrojo DSK kaitinimo metu buvo stebimas tik
virsmas stiklas-skystis.

6 lentelé. Junginiy 12—14 terminés charakteristikos

Junginys Tiya, °C T, °c Ts,°C
12 134 32 293
13 179 56 259
14 65 52 307

Junginiy 12 ir 14 DSK kreivés pavaizduotos 5 pav. Hidrazony 12 ir 13 Tyyq
atitinkamai yra 134 °C ir 179 °C. Hidrazonas 14, turintis 1-metil-4-vinilbenzeno
pakaitg, pasizymi zemesne Tyg (65 °C). Te¢siant junginio 14 kaitinima, buvo
uzfiksuotas savaiminés polimerizacijos vyksmas. Du egzoterminiai signalai buvo
uzfiksuoti ties 161 °C ir 209 °C temperatiromis.

a T_a90
T=32°C b

2 kaitinimas

saldymas

1 kaitinimas

Egzo

Egzo

0 20
209 °C
161°C
1 kaitinimas

T T T T T T T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140 100 120 140 160 180 200 220 240

T, =134°C
lyd

Temperatiira (°C) Tempberatiira (°C)

5 pav. Hidrazono 12 (a) ir monomero 14 (b) DSK kreivés

Junginiy stikléjimo temperatiiros priklauso nuo junginiy molekulinés
masés. Darinio, turin¢io metilbenzeno pakaita, Ts fiksuojama ties 32 °C.
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Hidrazony 13 ir 14 T, yra didesné nei 50 °C. Polimerizacijos produkto,
susidariusio vykstant monomero 14 savaiminei polimerizacijai, Ts yra Zzymiai
aukstesné, ji fiksuojama ties 97 °C.

Hidrazony terminis stabilumas jvertintas termogravimetrinés analizés
(toliau — TGA) metodu. Junginiy 12 ir 13 5 % masés nuostoliy temperatiira (Tp)
fiksuojama atitinkamai ties 293 °C ir 259 °C. Monomero 14 atveju, Tp yra
priskiriama savaiminés polimerizacijos produkto terminiam skilimui.

1.2.2. Geometrinés struktiiros ir molekulinés orbitalés

Trys trifenilamino aromatiniai Ziedai i$sidést¢ propelerio tipo struktiroje.
Dvisienis kampas tarp §iy Ziedy ir C-N-C rysio yra apie 40° [18]. Pakaitai keicia
benzeno ziedy padétj trifenilamine. Hidrazinofragmentas ir metoksigrupés
junginiuose 12-14 pakeic¢ia dvisienio kampo dyd;j tarp benzeno Ziedo ir C-N-C
ry$io intervale nuo 35,96° iki 47,78°. Junginio 12 dvisienio kampo dydis, tarp
hidrazinofragmente esan¢io benzeno Ziedo ir N-N rySio, yra 59,45°. Hidrazony 13
ir 14 atveju, §is kampas yra didesnis, atitinkamai 81,66° ir 83,19°. Susintetinty
junginiy 12—14 teorinés geometrinés struktiiros pavaizduotos 6 pav.

HOMO

LUMO

6 pav. Hidrazony 12-14 teorinés geometrinés struktaros ir HOMO/LUMO lygmenys
(B3LYP/6-31G(d,p))

Elektrony tankis HOMO lygmenyje yra pasiskirstes per visg hidrazony 12—
14 molekulés ilgji (zr. 6 pav.). Metoksigrupés deguonies atomas ir
hidrazinofragmento azoto atomai praplecia konjuguotg x elektrony sistema. Platus
HOMO pasiskirstymas uztikrina gera skyliy pernasa, todél junginiai 12-14 gali
biti naudojami kaip donorinés medziagos optoelektronikos prietaisuose. Junginiy
12 ir 13 LUMO lygmenyje didZiausias elektrony tankis yra ant vieno trifenilamino
benzeno Ziedo ir hidrazino fragmento. Hidrazono 14 atveju, HOMO ir LUMO
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i$sidéste skirtinguose fragmentuose, elektrony tankis LUMO lygmenyje
lokalizuotas 1-metil-4-vinilbenzeno fragmente.

1.2.3. Optinés savybés

Hidrazony 12-14 eksperimentiniai ir teoriniai absorbcijos spektrai pateikti
7 pav., o optinés charakteristikos 7 lenteléje.

04 60000

50000

——12
13
——14

—a—12
13

——14

1
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S
S
3
=3
1

30000

20000

Absorbcija (sant. vnt.)
Absorbcija (Mcm)®

10000 4*

T T T ¥ ¥ + T T T T ¥ t
300 350 400 450 500 550 60( 300 350 400 450 500 550 600
Bangos ilgis (nm) Banaqos ilais (nm)

7 pav. Hidrazony 12-14 eksperimentiniai (a) ir teoriniai (b) absorbcijos spektrai

Hidrazony 12-14 praskiesty tetrahidrofurano tirpaly absorbcijos spektruose
intervale nuo 300 nm iki 380 nm fiksuojamos dvi absorbcijos juostos.

7 lentelé. Junginiy 12—14 optinés charakteristikos

. Elektron Elektrony Suoli
Junginys §uoliaiu A2 nm pobi dili %) U Xab , nm
12 So—S1 386 H—L (97 %) 374
So—Ss 306 H—L+4 (95 %) 304
13 So—S1 388 H—L (95 %) 380
So—Ss 310 H—L+4 (95 %) 302
14 So—S2 384 H—L+1 (98 %) 378
So—S7 308 H—L+4 (94 %) 300

3 teorinis Zemiausios energijos absorbcijos juostos bangos ilgis; ® eksperimentinis Zemiausios energijos
absorbcijos juostos bangos ilgis.

Junginiy 12 ir 13 maziausios energijos absorbcijos juostoms yra budinga
elektrony pernasa i§ HOMO j LUMO, o hidrazono 14 atveju — i§ HOMO |
LUMO+1 (zr. 7 lentele). Metilgrupe pakeitus benzeno arba 1-metil-4-
vinilbenzeno fragmentu, junginiy 13 ir 14 maZziausios energijos absorbcijos juostas
nezymiai pasislenka j ilgesniy bangy pusg. Teoriniai skaiiavimai parodé, kad
junginiy 12-14 absorbcijos juostoms ties 300-304 nm yra budinga elektrony
pernaga i§ HOMO j LUMO+4. Analizuojamy hidrazony elektrony tankis
LUMO+4 lygmenyje yra lokalizuotas ties difenilamino fragmentu.
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1.2.4. Elektrocheminés ir fotoelektrinés savybés

Trifenilamino  katijonradikalas yra elektrochemiskai nestabilus ir
transformuojasi j tret-fenilbenziding. Sio proceso galima i$vengti, uzblokavus
aktyvias trifenilamino para padétis [19,20]. Hidrazony elektrocheminés savybés
iStirtos CV metodu. Junginiai 12—14 sudaro stabilius katijonradikalus ir pasizymi
griztama oksidacija. Penkiy skenavimy metu buvo uZfiksuotos tos pacios
oksidacijos anodinés ir katodinés vertés. Junginio 13 cikliné voltamperograma
pateikta 8 pav.

104

—— 1 skenavimas
2 skenavimas
—— 3 skenavimas
—— 4 skenavimas
5 skenavimas

-10

T T y T T T T
0,0 01 02 03 04 05 0,6
Evs Ag/Ag’ (eV)

8 pav. Junginio 13 cikliné voltamperogarama

Elektrocheminiai duomenys ir apskaiciuotos IP reikSmés pateiktos 8
lenteléje. Hidrazony IPcy reik§més, apskaidiuotos pagal feroceng, yra artimos
4,88-4,93 eV ir panasios | teorines IP vertes. EAcy buvo apskaiciuotas i§ IPcy ir
absorbcijos juostos krasto (E¢%), gautos reikSmés iSsidésto intervale nuo 1,91 eV
iki 1,97 eV.

8 lentelé. Junginiy 12-14 elektrocheminés ir teorinés charakteristikos

Junginys IPcvd eV EPb VvV  EAcv? eV IPC eV

12 4,88 2,97 1,91 5,40
13 4,90 2,94 1,96 5,42
14 4,93 2,97 1,97 5,45

2 nustatyta ciklinés voltamperometrijos metodu; ° nustatyta i§ absorbcijos spektry; © teoriskai
apskaic¢iuota naudojant B3LYP/6-31G(d,p).

Hidrazony skyliy pernasos savybés istirtos TOF metodu. Junginiy 12 ir 13
suformuoti amorfiniai sluoksniai buvo netolygiis. Todél matavimai buvo atlikti
naudojant hidrazony 12 ir 13 50 % kietuosius tirpalus bisfenolio Z polikarbonate
(toliau — PC-Z). Skyliy dreifinio judrio priklausomybés nuo elektros lauko stiprio
kreivés pateiktos 9 pav. Esant 6,4x10° cm?/Vs elektros lauko stipriui, hidrazony
12 ir 13 kietyjy tirpaly PC-Z skyliy dreifiniai judriai atitinkamai yra 4x107° cm?/V/s
ir 3,8x10° cm?/Vs. Galima spéti, kad grynyjy medZziagy sluoksniy skyliy dreifinis
judris biity viena skaiciy eile didesnis. Atlikti matavimai parodé, jog junginys 14
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yra efektyvus p-tipo puslaidininkis. Esant elektros lauko stipriui 6,4x10° cm?/Vs
junginio 14 skyliy dreifinis judris siekia 2,2x10-3cm?/Vs.

10°

m 124PC-Z /MA/
134PC-Z

L a1 el

10 g

=

o
N2 o / 4
= 10 T
S / =
EY -
> A
10° |
>
/;.{l"
10°
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£, (Vi)

9 pav. Hidrazony 12, 13 kietyjy tirpaly PC-Z ir junginio 14 amorfinio sluoksnio skyliy
dreifinio judrio priklausomybés nuo elektros lauko stiprio

1.2.5. Daizikliu sensibilizuoti saulés elementai

Tyrimai atskleidé, kad DSSC spiro-OMeTAD nusodinant i$ tirpalo, TiO;
pory uzpildymas ne didesnis kaip 70 % [21]. Prastas pory uzpildymas skyles
perneSancia medZiaga, lemia prastas prietaisy charakteristikas. Hidrazonas 12
buvo isbandytas DSSC struktiirose, kaip skyles pernesanti medZziaga, jg jterpiant j
TiO, lydalo pavidalu. Formuojant prietasus A-D naudota TiO, pasta, kurios
pavirius sensibilizuotas rutenio darinio dazikliu N719. Sis sluoksnis buvo
padengtas hidrazono 12 lydalu, kuris jsiskverbé j TiO; sluoksnio tuséias ertmes, ir
prisotinamas jodo garais. | prietaisy B ir C struktiras buvo jterptas li¢io
bis(trifluormetansulfonil)imidas (toliau — LiTFSI). Voltamperinés fotovoltiniy
prietaisy charakteristikos pateiktos 9 lenteléje.

9 lentelé. Fotovoltinés prietaisy charakteristikos

o Jsc?, Voc®, . . ) Prisotinimo
Prietaisas mA/cm? v FF 7¢ % LiTFSI Jloplo garais
aikas, min

A 0,02 0,35 0,26 0,002 Ne 2

B 0,13 0,56 0,34 0,025 Taip 5

C 0,33 0,52 0,43 0,075 Taip 15

D 0,47 0,27 0,33 0,042 Ne 80

2 trumpojo jungimo srovés stipris; ° atvirosios grandinés jtampa; © uZpildos rodiklis, ¢ prietaiso

efektyvumas.

Prietaiso C efektyvumas buvo didziausias tarp tyrinéjamy ir sieké 0,075 %.
Atlikus skirtuminés sugerties spektroskopijos tyrimus, buvo nustatyta, kad
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oksiduotos daziklio N719 molekulés buvo regeneruojamos hidrazonu 12
elektronu per 3 ps. Tai rodo, kad TiO; pory uzpildymas hidrazonu sieké beveik
100 %, bet kiti faktoriai neleido pasiekti auksto DSSC efektyvumo.

1.3. Karbazolo-imidazolo dariniai

Karbazolas yra pladiai naudojamas kaip skyles perneSanti medziaga
optoelektronikoje. Jo struktira gali buti lengvai modifikuojama prijungiant
jvairius pakaitus, pavyzdziui, imidazolo fragmentus, pasizymincius elektrony
pernasa [22,23]. PHOLED prietaisai, kuriy struktirose karbazolo-imidazolo
dariniai buvo panaudoti kaip matricos emiteriams, pasiZyméjo aukstu kvantiniu
efektyvumu [24,25]. Remiantis Siais argumentais, buvo susintetinti nauji
karbazolo dariniai, turintys imidazolo Zieda.

Npﬁ N\@ﬁv

/\—.R \
17 CzAlS NH, _

B LQQQ@P“ 155 0 5
Jooy ooy

| cza 18
R H NH,
R: etil etilheksil

3 schema. Karbazolo-imidazolo dariniy sintezé

Karbazolo dariniai 15 ir 19 buvo gauti naudojant aminokarbazols,
karbazolaldehida ir benzila (zr. 3 schema). Kondensacijos reakcijos metu
susiformavo imidazolo ziedas. Paskutiniame etape, prie junginiy 15 ir 19 buvo
prijungtos tret-butilgupés ir gauti dariniai 16 ir 20.
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1.3.1. Terminés savybés

Junginiy 15, 16 ir 19, 20 terminés savybés istirtos TGA ir DSK metodais.
Terminés destrukcijos pradzios ir faziniy bei morfologiniy virsmy temperatiiros
pateiktos 10 lenteléje.

10 lentelé. Junginiy 15, 16 ir 19, 20 terminés charakteristikos

Junginys T, °C Tia, °C T, °c Ty, °C
15 399 270 134 236
16 400 - 147 -
19 477 - 151 )
20 487 - 172 )

Junginiai 15, 16 ir 19, 20 pasizymi dideliu terminiu stabilumu. Jy 5 % masés
nuostoliy temperatiiros yra intervale nuo 399 °C iki 487 °C. Junginiai 19 ir 20,
turintys du imidazolo fragmentus, pasiZymi didesniu terminiu stabilumu nei
dariniai 15 ir 16 su vienu imidazolo Ziedu (10a pav.).

Junginys 15 buvo isskirtas kaip kristaliné medziaga. Pirmojo Kaitinimo
metu jis i8silydé esant 270 °C temperatirai, o Saldant sudaré stikla. Antrojo
kaitinimo metu uZfiksuotas virsmas stiklas-skystis ties 134 °C, po to junginys
i§sikristalino ir vél i8silydé. Darinio 15 DSK kreivés pavaizduotos 10b pav.

T,=236°C

2 kaitinimas

1 kaitinimas

Masés nuostoliai, %
Egzo

T T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 35 70 105 140 175 210 245 280

Temperatiira, ‘C Temperatiira, "C
10 pav. Junginiy 15 ir 19 TGA kreivés (@) ir junginio 15 DSK kreivés (b)

Karbazolo-imidazolo dariniai 16, 19 ir 20 buvo i$skirti kaip amorfinés
medziagos. Saldymo ir kaitinimo metu jy Ts buvo fiksuojamos atitinkamai esant
147 °C, 151 °C ir 172 °C temperatiirai.

1.3.2. Geometrinés struktiiros ir molekulinés orbitalés

Junginiams 15, 16 ir 19, 20 budingas 33,08-34,49° dvisienis kampas a tarp
karbazolo ir imidazolo fragmenty. Nedidelis kampas saglygoja gerg z elektrony
konjugacijg Siuose fragmentuose. Kitu atveju, dvisienis kampas b tarp karbazolo
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ir imidazolo fragmenty, sujungty per azoto atoma, yra dvigubai didesnis (61,68—
64,81°). Molekuliy 15 ir 16 geometrinés struktiiros pavaizduotos 11 pav.

11 pav. Junginiy 15 ir 16 teorinés geometrinés struktiiros (B3LYP/6-31G(d,p))

Dvisieniy kampy a ir b dydziai Iémé HOMO ir LUMO orbitaliy i$sidéstyma
junginiuose 15, 16 ir 19, 20. Dariniy elektrony tankis HOMO lygmenyje yra
lokalizuotas konjuguotame karbazolo-imidazolo fragmente, o LUMO lokalizuotas
karbazolo fragmente, prijungtame per azoto atoma (zr. 12 pav.). HOMO ir LUMO
pasiskirstymas molekulés skirtinguose fragmentuose uztikrina efektyvia skyliy ir
elektrony pernasa [26].

HOMO

LUMO

12 pav. Junginiy 15 ir 19 HOMO/LUMO orbitalés (B3LYP/6-31G(d,p))

1.3.3.  Optinés savybés

Junginiy 15, 16 ir 19, 20 eksperimentiniai ir teoriniai absorbcijos spektrai
pateikti 13 pav. Junginiy 15 ir 19 absorbcijos spektruose matomos trys absorbcijos
juostos srityje nuo 225 nm iki 375 nm. Dariniy 16 ir 20 atveju, dvi zemiausios
energijos absorbcijos juostos persidengia. Absorbcijos spektras patvirtina
teorinius rezultatus: papildomas karbazolo-imidazolo fragmentas neprapledia
konjuguoty 7 elektrony sistemos, todél visy junginiy Zemiausios energijos juosty
padétis yra vienoda (mazdaug ties 324 nm).
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13 pav. Junginiy 15, 16 ir 19, 20 sluoksniy eksperimentiniai absorbcijos ir
nuostoviosios fluorescencijos emisijos (Asuz= 310 nm) spektrai (a) ir §iy junginiy
teoriniai absorbcijos spektrai (b)

Karbazolo-imidazolo dariniy eksperimentinés ir teorinés optinés
charakteristikos pateiktos 11 lenteléje. Junginiy 15 ir 16 Zemiausios energijos
absorbcijos juostoms priskiriamas elektrony Suolis i§ molekulés pagrindinés
biisenos So j suzadintg Ss. Sj uolj apibiidina elektrony pernasa i§ karbazolo-
imidazolo fragmento j imidazolo ir benzeno ziedus. Dariniy 19 ir 20, atveju
Zemiausios energijos absorbcijos juostas atitinkamai charakterizuoja elektrony
Suoliai So—Sg ir So—S7, kuriuose vyksta elektrony pernasa i$ karbazolo-imidazolo
pakaito j imidazolo zieda ir centrinj karbazolo fragments.

11 lentelé. Junginiy 15, 16 ir 19, 20 optinés charakteristikos

. Elektrony A2 Elektrony $uoliy Xab ®, A ©, Er 4,
ML Suolis nm pobudis (%) nm nm eV
15 So—S3 322 H—L+2 (96 %) 299 398 3,18

16 So—S3 324 H—L+2 (94 %) 303 398 3,16

19 So—Se 324 H—-L+3 (51 %) 303 402 3,08
20 So—S7 326 H-1-L+2 (41 %) 304 403 3,05

2teorinis zemiausios energijos absorbcijos juostos bangos ilgis; ® eksperimentinis Zemiausios energijos
absorbcijos juostos bangos ilgis; ¢ eksperimentinis fluorescencijos emisijos maksimumo bangos ilgis;
4 eksperimenting tripletinés energijos biisena.

Junginiai 15, 16 ir 19, 20 fluorescuoja violetine $viesa, jy fluorescencijos
emisijos maksimumo bangos ilgiai i§sidésto nuo 398 nm iki 403 nm (zr. 13a pav.).
Dariniy tripletinés biisenos energijos (Er), apskai¢iuotos pagal fosforscencijos
emisijos pradzios bangos ilgj, yra 3,05-3,18 eV

1.3.4. Elektrocheminés ir fotoelektrinés savybés

CV, elektrony fotoemisijos metodais gauti rezultatai bei apskai¢iuoti
jonizacijos potencialai pateikti 12 lenteléje.

20



12 lentelé. Junginiy 15, 16 ir 19, 20 jonizacijos potencialy ir giminingumo elektronui
reikSmeés

Junginys IPcvd eV EAcvd eV  IPpeP eV IPC eV
15 5,25 1,81 5,35 5,77
16 5,21 1,87 5,18 5,71
19 5,26 1,92 5,29 5,65
20 5,25 1,94 5,22 5,60

2 nustatyta CV metodu; ° ismatuota elektrony fotoemisijos metodu; © teoriskai apskai¢iuota naudojant
B3LYP/6-31G(d,p).

Nustatytos junginiy 15, 16, 19 ir 20 IPcy reikSmés yra panasios, atitinkamai
5,25 eV; 5,21 eV; 5,26 eV ir 5,25 eV. Mazg skirtumg tarp IPcy dydziy galima
paaiskinti vienodu elektrony tankio pasiskirstymu HOMO lygmenyje, t. y. Visuose
junginiuose HOMO orbitalés yra lokalizuotos karbazolo-imidazolo fragmente (Zr.
12 pav.). Tas pats paaiSkinimas galioja ir EAcy reik§méms (1,81-1,94 eV),
junginiy LUMO lygmenyje elektrony tankis lokalizuotas viename karbazolo
fragmente.

Junginiy 15, 16 ir 19, 20 kietos biisenos sluoksniy elektrony fotoemisijos
spektrai pateikti 14 pav. Nustatytos IPpe reik§més iSsidésto intervale nuo 5,18 eV
iki 5,35 eV. Visy IPcv, IPpg, IP atveju junginiy su tret-butilgrupémis (16 ir 20)
jonizacijos potencialy reik§més yra mazesnés nei dariniy 15 ir 19.

i**(sant.vnt.)

hv (V)

14 pav. Junginiy 15, 16 ir 19, 20 elektrony fotoemisijos spektrai

Dariniy 15, 16 ir 19, 20 kiety sluoksniy kriivininky pernasos savybés istirtos
TOF metodu. Kravininky dreifiniy judriy priklausomybés nuo elektros lauko
stiprio kreivés pateiktos 15 pav. Junginio 15 sluoksniy skyliy dreifinis judris siekia
10 cm?/Vs, esant stipriam elektros lauko stipriui. Karbazolo-imidazolo darinys
20 pasizymi bipolinémis krivininky pernasos savybémis. Jo sluoksnyje pavyko
uzfiksuoti elektrony dreifinj judrj, kuris stipriuose elektros laukuose artéja prie 10°
3 cm#Vs. Sio junginio skyliy dreifinis judris Siek tiek maZzesnis. Artimas skyliy ir
elektrony dreifinis judris junginiy matricose yra reikalingas norint pasiekti auksta
PHOLED efektyvuma [27,28].
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15 pav. Junginiy 15, 16 ir 19, 20 sluoksniy kriivininky dreifiniy judriy priklausomybés
nuo elektros lauko stiprio

1.3.5. Fosforescuojantys $viesos diodai

Susintetinti junginiai 15, 16 ir 19, 20 buvo i$bandyti PHOLED struktiirose,
kaip matricos Zalios spalvos emiteriui tri[2-fenilpiridino-C? N]iridziui(I11) (toliau
— Ir(ppy)s). Prietaisai E-H buvo gauti vakuuminio i§garinimo metodu padengiant
komponenty sluoksnius ant indZio-alavo oksido (toliau — ITO) plokstelés. 4,4',4"'-
Tri[fenil(m-tolil)amino]tifenilaminas (toliau — m—MTDATA) buvo naudojamas
skyliy, o 4,7-difenil-1,10-fenantrolinas (toliau — Bphen) — elektrony pernasos
sluoksniy formavimui. PHOLED E-H gamybai naudoty komponenty energetiniy
lygmeny diagrama pavaizduota 16 pav.

»n
=3

30 29
Ca:Al

vV
m-MTDATA
15
6
19

Py
=
o

e
=

ITO

Bphen

o
N

6.4

16 pav. PHOLED E-H komponenty energetiniy lygmeny diagrama

Prietaisy elektroliuminescencijos (toliau — EL) spektrai (zr. 17a pav.) rodo,
kad PHOLED F ir G skleidZia zalig §viesa ties 510 nm. Tuo metu, PHOLED E ir
H spektruose matomi du EL maksimumai, atitinkantys violeting ir zalia spalvas.
Tai rodo, kad prietaisuose E ir H vyksta eksitony rekombinacija matricos
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sluoksnyje. Todél junginiai 15 ir 20 gali bati isbandyti PHOLED struktiirose kaip
emiteriai.
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17 pav. PHOLED E-H elektroliuminescencijos spektrai (a) ir kvantinio efektyvumo
priklausomybés nuo srovés stiprio spektrai (b)

PHOLED elektroliuminescencinés charakteristikos pateiktos 13 lenteléje.
Efektyvi kriivininky pernasa i emisijos sluoksnj uztikrina prietaisy E-H nedidéles
isijungimo jtampos (Von) Vertes (3,1-5,2 V). PHOLED G, kuriame kaip matrica
buvo panaudotas junginys 19, pasizymi didZiausiu skais¢iu 24600 cd/m? ir
Zemiausia jsijungimo jtampa 3,1 V.

13 lentelé. Elektroliuminescencinés prietaisy E-H charakteristikos

Emisijos Skaistis SO NI
Prietaisas . Von, V o efektyvumas, efektyvumas,
sluoksnis cd/m
cd/A %
E 15:1r(ppy)s 52 5580 2,7 2,5
F 16:1r(ppy)s 3,7 4630 3,5 0,97
G 19:1r(ppy)s 31 24600 31 8,3
H 20:1Ir(ppy)s 3,9 5800 1,9 0,74

Karbazolo-imidazolo darinys 19 gali bati naudojamas kaip matrica
efektyviy PHOLED gamybai. Neoptimizuoto prietaiso G srovés efektyvumas
siekia 31 cd/A, o kvantinis efektyvumas — 8,3 % (. 17b pav.). Geresnés
PHOLED G charakteristikos gali biiti pasiektos jterpiant j prietaisg papildomus
sluoksnius, kei¢iant sluoksniy storj arba emiterio Ir(ppy)s koncentracijg matricoje.

1.4.  Trifenilamino dariniai

Junginiy savybés priklauso nuo pakaity pobtidzio ir jy skai¢iaus. Naujausi
tyrimai atskleidé, kad dariniai su metoksi- ir metilgrupémis pasizymi aukstesniu
skyliy dreifiniu judriu nei jy analogai, neturintys $iy grupiy [29,30]. Manoma, kad
metoksi- ir metilgrupés sudaro papildomus vandenilinius rySius, kas lemia
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junginiy geresnes skyliy pernasos savybes [31,32]. Siekiant istirti §iy grupiy jtaka
medziagy savybéms, buvo susintetinti trifenilamino dariniai 24-28, kuriy sintezé
pavaizduota 4 schemoje.

: eUsa Ve iR eVoasNes

R
21-23 24-28

|« 22 23 24 25 26 27 28

R H OCH; CHs H OCH; OCHz; CHsz CHs
Ry H H OCHjs H CH;

4 schema. Trifenilamino dariniy sintezé

Pirmame etape Ullmanno metodu [17] buvo gauti tarpiniai trifenilamino
darniai 21-23. Kitame etape Wittigo-Hornerio metodu, naudojant junginius 21—
23 ir skirtingus benzilfosfonatus buvo susintetinti tiksliniai junginiai 24—28.

14.1. Terminés savybés

Trifenilamino dariniy 24-28 terminés destrukcijos pradzios bei faziniy ir
morfologiniy virsmy temperatiiros pateiktos 14 lenteléje.

14 lentelé. Terminés junginiy 24-28 charakteristikos

Junginys | Tpec Tyeec  TseC
24 426 160 77
25 434 181 765
26 436 - 74
27 429 - 71
28 430 - 73

Junginiai 24-28 pasizymi dideliu terminiu stabilumu. Jy Tp fiksuojamos
intervale nuo 426 °C iki 436 °C.

DSK tyrimai parodé, kad junginiai 24 ir 25 gali egzistuoti ir amorfinéje, ir
kristalingje busenoje. Pirmojo kaitinimo metu pastebéti endoterminiai lydymosi
signalai, atitinkamai ties 160 °C ir 181 °C. Saldymo ir antrojo Kaitinimo metu,
buvo uzfiksuoti tik su stikl¢jimu susij¢ virsmai. Junginio 24 DSK kreivés pateiktos
18a pav. Junginiai 26, 27 ir 28 buvo isskirti kaip amorfinés medziagos. Jy
stikléjimo temperatiiros buvo uzfiksuotos DSK kreivése. Nei kristalizacijos, nei
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lydymosi virsmy signaly nebuvo pastebéta. Junginio 26 DSK kreivés pateiktos
18b pav.

a b
2 kaitinimas
T.=71°C 2 kaitinimas
Saldymas T=m14°C
1 kaitinimas /
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g g
(=) o0
w =

T T
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160°
T, =160°C

Temperatiira (°C) Temperatiira (°C)

18 pav. Junginiy 24 (a) ir 26 (b) DSK kreivés

1.4.2. Optinés savybés

Junginiy 24-28 eksperimentiniai ir teoriniai absorbcijos spektrai
pavaizduoti 19 pav.
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19 pav. Eksperimentiniai junginiy 24—28 tetrahidrofurano tirpaly (a) ir teoriniai (b)
absorbcijos spektrai

Junginiy 24-28 tetrahidrofurano tirpaly absorbcijos juostos yra intervale
nuo 250 nm iki 425 nm. Teoriniai tyrimai parodé, kad junginiy 2428 absorbcijos
juosta ties 300 nm gali biti priskiriama elektrony Suoliams i§ HOMO | LUMO+2.
Sie $uoliai susije su trifenilamino fragmentuose vykstanéia elektrony pernasa. Tuo
tarpu maziausios energijos absorbcijos juostg ties 350 nm, salygoja elektrony
Suoliai i§ HOMO-1 ar HOMO i LUMO. Molekulése vykstancius elektrony Suolius
apibudinancios molekulinés orbitalés pavaizduotos 20 pav.
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LUMO+2

HOMO HOMO-1

20 pav. Junginio 24 molekulinés orbitalés (B3LYP/6-31G(d,p))
Junginiy 25-28 maziausios energijos absorbcijos juostos yra pasislinkusios
} ilgesniy bangy puse darinio 24 absorbcijos juostos atzvilgiu. Sis poslinkis yra
susij¢s su metoksi- ir metilgrupiy elektrony donorinémis savybémis.

Susintetinti trifenilamino dariniai fluorescuoja mélyna $viesa, o jy
fluorescencijos emisijos maksimumai uzfiksuoti 445-495 nm intervale.

1.4.3. Elektrocheminés ir fotoelektrinés savybés

Junginiy 24-28 elektrocheminés ir fotoelektrinés charakteristikos pateiktos
15 lenteléje.

15 lentelé. Junginiy 24-28 jonizacijos potencialai ir giminingumo elektronui vertés

Junginys IPcvd eV  EAcv? eV  IPpeb eV IP ¢ eV
24 5,19 2,11 5,56 5,68
25 4,98 1,99 5,25 5,33
26 4,96 1,95 5,23 5,22
27 5,10 2,07 5,40 5,53
28 5,08 2,04 5,35 5,35

2 nustatyta CV metodu; ° nustatyta elektrony fotoemisijos metodu; © teoridkai apskaiciuota.

IPcv reikSmés, nustatytos pagal junginiy 24-28 oksidacijos pradzios
potencialg, iSsidésto siaurame intervale 4,96-5,19 eV. Dariniy EAcy vertés yra
panasios intervale nuo 1,95 eV iki 2,11 eV. IPpg, IPcy ir teorinés IP reik§més
i$sidésto ta pacia tvarka 24 > 27 > 28 > 25 > 26. Jonizacijos potencialo vertés
mazéja, stipriau pasireiSkiant pakaity donorinéms savybéms (H < CHj3 <
OCHs).

26



1.4.4.  Skyliy pernasos savybés

Trifenilamino dariniy 24-28 amorfiniuose sluoksniuose skyliy dreifinio
judriy priklausomybés nuo elektros lauko stiprio kreivés pateiktos 21 pav.
Nustatyta, kad junginiy 27 ir 28, turin¢iy metilgrupes, skyliy dreifiniai judriai yra
didesni negu 24, 25 ir 26. Junginio 27 sluoksnio skyliy dreifinis judris siekia
1,5%1072 cm?/Vs, esant elektros lauko stipriui 3,6x10°V/cm. Siekiant interpretuoti
junginiy 24-28 skyliy pernaSos savybes buvo paskaiCiuotos reorganizacijos
energijos (i) izoliuotoms molekuléms. Taip pat optimizuoti $e$i dimerai
kiekvienam junginiui naudojant ®B97X-D/6-31G(d,p) ir apskai¢iuotos jy HOMO-
HOMO elektroninés saveikos (t). Skai¢iavimy rezultatai pateikti 16 lenteléje.

—
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21 pav. Junginiy 24-28 sluoksniy skyliy judriy priklausomybés nuo elektros lauko
stiprio

Lyginant J; ir t, pastebéta, kad Sios reikSmés i$sidésto siaurame intervale
(0,13-0,20 eV ir 0,005-0,015 eV). Tai rodo, kad junginiy 24-28 skyliy judriai
turéty biti panasis. Taciau taip néra. Nagrinéjant dipolio momentus (p), taip pat
pastebimas neatitikimas. Jam did¢jant, junginiy skyliy judris turéty mazéti, bet
junginys 24, pasiZymintis maZiausiu p, pasizymi pras¢iausiomis skyliy pernasos
savybémis. Remiantis §iais rezultatais daroma prielaida, kad junginiy skyliy
dreifinis judris priklauso nuo netvarkos faktoriaus.

16 lentelé. Junginiy 24-28 skyliy judriai, reorganizacijos energijos, HOMO-HOMO
elektroniné saveikos, dipolio momentai

Junginys | u* cm?/Vs Ai, eV t, eV p, D
24 7x104 0,201 0,012 0,8
25 1,7x10°3 0,129 0,014 0,8-3,8
26 1,4x10°3 0,184 0,015 1,1-3,3
27 1,5%x1072 0,145 0,004 1,4
28 1,2x107? 0,172 0,010 1,3

@ TOF skyliy judris, esant elektros lauko stipriui 3,6x10° V/cm.
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Energetinis netvarkos parametras (o), susijgs su Gauso netvarkos modeliu
[33]:

[ = {ioexp [— (?)2] exp [6(62 - ZZ)El/Z]; @)

¢ia, 6= o/KT. o buvo nustatytas atlikus junginiy 24-28 sluoksniy skyliy
dreifinio judrio priklausomybés nuo temperatiiros tyrimus. ¢ reik§més yra nuo
0,145 eV iki 0,087 eV ir iSsidésto sekoje 24 > 25 = 26 > 28 > 27 (zr. 17 lentelé).
Didéjant o vertei, junginiy skyliy judris mazéja: 24 < 25 < 26 < 28 < 27. Remiantis
rezultatais, galima teigti, kad i junginio 24 struktiirg jvedus metil- ir metoksigrupes
o mazé¢ja tokia tvarka H > OCH3; > CHs. Energetinj netvarkos parametrg sudaro
dipolio (ouip) ir van der Waalso (owaw) komponentai. Apskai¢iuotos junginiy 24—
28 oyip Ir ovaw reik§més pateiktos 17 lenteléje. Komponentas ogip yra susijgs su
molekulés dipolio momentu, o avgw — su tarpmolekuline sgveika. Nustatyta, kad
oww vertés yra aukStesnés negu odip. Todél energetinés netvarkos parametrui
didesng jtaka turi ovaw reik§mé, kuri junginiuose 24—-28 mazéja analogiska tvarka,
kaip ir o atveju (H > OCH3; > CHy).

17 lentelé. Junginiy 2428 energetinés netvarkos parametrai, dipolio komponentai, van der
Waalso komponentai ir sagveikos energijos

Junginys o, eV odip, €V oww, eV [E, kcal/mol
24 0,145 0,025 0,143 154
25 0,133 0,083 0,104 18,9
26 0,133 0,067 0,115 20,4
27 0,087 0,040 0,077 17,6
28 0,11 0,037 0,104 19,0

Siekiant suprasti ¢ jtaka skyliy dreifiniams judriams, buvo apskai¢iuotos
junginiy 24-28 tarpmolekulinés saveikos energijos (IE) (Zr. 17 lentelé). Prie
junginio 24 prijungus metoksi- arba metilgrupes IE reik§mé padidéja nuo 15,4
kcal/mol iki 17,6-20,4 kcal/mol. Tarpmolekulinés sgveikos energijos didéjima
junginiuose 25-28 lemia metoksi- ir metilgrupiy suformuoti vandeniliniai rysiai.
Susidare vandeniliniai ry$iai sumazina galimy molekulés geometriniy konformery
skaiéiy ir netvarka amorfiniame sluoksnyje.
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2. ISVADOS

1. Cianogrupes turintys karbazolo dariniai susintetinti ir charakterizuoti kaip
dazikliai sensibilizuotiems saulés elementams. Nustatyta, kad:

1.1

1.2.

1.3.

Konjuguotos =z elektrony sistemos praplétimas tarp karbazolo ir
cianogrupiy salygoja daZzikliy jonizacijos potencialo mazéjimg ir gerina
Jy optines savybes.

Dazikliai, turintys prailginta konjuguota = elektrony tiltelj, pasizymi
greitesne tarpmolekuline elektrony pernasa lyginant su junginiais
turinciais trumpesnj tiltel;j.

Junginys su vienu karbazolo fragmentu ir praplésta konjuguota =z
elektrony sistema yra perspektyviausias daziklis i§ tyrinéjamyjy
sensibilizuotiems saulés elementams.

2. Trifenilamino hidrazonai istirti kaip skyles pernesancios medziagos ir iSbandyti
dazikliais sensibilizuoty saulés elementy struktiirose. Nustatyta, kad:

2.1.

2.2.

2.3.

24.

Junginiai pasizymi dideliu terminiu stabilumu ir gali egzistuoti
stikliskoje biisenoje, jy stikléjimo temperatiiros fiksuojamos intervale
nuo 32 °C iki 56 °C.

Hidrazonas, turintis 1-metil-4-vinilbenzeno fragmenta, pasizymi
savaimine polimerizacija.

Trifenilamino hidrazonams bidinga skyliy pernasa. Geriausias skyliy
pernaSos savybes pasizymi junginys su 1-metil-4-vinilbenzeno
fragmentu, jo sluoksniy skyliy dreifinis judris siekia 2,2x107° cm?/Vs,
esant 6,4x10% cm?/Vs elektros lauko stipriui.

Hidrazonas, turintis metil-benzeno fragmenta, buvo isbandytas dazikliu
sensibilizuoty saulés elementy struktiirose, kuriose skyles pernesantis
sluoksnis suformuotas i§ hidrazono lydalo. Didziausias pasiektas
prietaiso naSumas siekia 0,075 %.

3. Susintetinti ir istirti karbazolo ir imidazolo dariniai. Nustatyta, kad:

3.1.

3.2

3.3.
3.4.

3.5.

Junginiai pasizymi dideliu terminiu stabilumu siekianciu iki 399-487 °C
ir aukStomis stiklé¢jimo temperatliromis, esanciomis intervale nuo 134
iki 172 °C, todél yra tinkami naudoti kaip prietaisy matricos.
Karbazolo ir imidazolo dariniuose elektrony tankis HOMO ir LUMO
lygmenyse yra lokalizuotas skirtinguose molekulés fragmentuose.
Junginiy tripletinés biisenos energijos yra 3,05-3,18 eV.

Dariniy sluoksniy skyliy dreifinis judris i$sidésto intervale nuo 10
cm?/Vs iki 10 cm?/Vs, esant vidutiniam elektros lauko stipriui.
Junginys, turintis du imidazolo fragmentus ir tret-butilgrupes, pasizymi
bipolinémiss kriivininky pernaSos savybémis. Jo sluoksnyje uzfiksuotas
elektrony dreifinis judris siekia 10 cm?/Vs.
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3.6.

Junginiai buvo isbandyti fosforescuojanciuose Sviesos dioduose kaip
matricos emiteriui. Geriausiomis charakteristikomis pasizyméjusio
prietaiso kvantinis efektyvumas sieké 8,3 %.

4. Susintetinti ir istirti trifenilamino dariniai, pasizymintys skyliy pernesos
savybémis. Nustatyta, kad:

30

4.1.

4.2.

4.3.

4.4,

4.5.

Junginiai pasizymi dideliu terminiu stabilumu ir sudaro molekulinius
stiklus, jy stikléjimo temperatiiros uzfiksuotos intervale nuo 71 °C iki
77 °C.

Metil- ir metoksigrupiy donoriniai ¢ ir 7 elektronai sumaZzina
junginiy jonizacijos potencialus.

Trifenilamino darniai turintys metilgrupes, pasiZymi labai aukstais
skyliy dreifiniais judriais, siekian&iais 102 cm?/Vs.

Metoksi- ir metilgrupiy formuojami vandeniliniai ry$iai sumaZzina
energetinés netvarkos parametrg amorfiniuose junginiy sluoksniuose.
Trifenilamino dariniy energetinés netvarkos parametro maz¢jimas
lemia didesnius $iy junginiy skyliy dreifinius judrius.
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Theoretical and experimental investigation of carbazole- and
triphenylamine-based compounds for optoelectronic

ABSTRACT

Organic optoelectronics is a rapidly developing research field including
chemistry, physics, materials science and engineering. Optoelectronic devices,
such as organic light emitting diodes (OLEDs) and organic and hybrid
photovoltaic cells (OPVs), have attracted attention of many chemistry laboratories
and industry due to their application potential in large area displays, lightning,
generation of green energy. OLED is one of most promising technology for flat
panel displays and for lightning applications has entered into commercial uses.
OPV has been interesting as new type energy source because of its low cost, simple
manufacturing and large area capability.

The field of interest presented in this work is the design, synthesis and
characterization of new charge transporting organic materials for dye sensitized
solar cells (DSSCs) and phosphorescent organic light-emitting diodes
(PHOLED:S). Carbazole- and triphenylamine-based derivatives represent one of
the most widely investigated families of charge transporting materials. In order to
obtain the desirable properties of compounds, various groups and substituents are
attached to carbazole or triphenylamine molecule. Investigation of organic
semiconductor families with the certain structural differences can provide
information on structure-properties relationship, which is important for the
optimization of optoelectronic devices.

The main aims of this work was synthesis and investigation of carbazole-
and triphenylamine-based low-molar-mass organic semiconductors for
optoelectronic devices. The tasks proposed for the achievement of the above
stated aim are:
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e Synthesis of carbazole derivatives with cyano groups as dyes for dye
sensitized solar cells.

o Synthesis of carbazole derivatives having imidazole fragments.

e Synthesis of triphenylamine-based derivatives as hole transporting
materials.

e Investigation of the properties of the synthesized compounds by
experimental and computational methods.

e Estimation of the applicability of the synthesized materials in the
structures of optoelectronic devices.

In this work new triphenylamine- and carbazole-based organic
semiconductors were synthesized and characterized. Their thermal, optical,
electrochemical, photoelectrical and photophysical properties were investigated.

Synthesized carbazole derivatives with cyano groups were analyzed as
dyes for dye sensitized solar cells. It was determined, that structure of dyes ensures
absorption in visible region up to 650 nm. Compounds with extended z-linker
between carbazole fragment and cyano units show lower ionization potential,
better light-harvesting and faster intermolecular charge transfer rates. It was found
that dye with one carbazole unit and extended z-linker is most suitable for dye
sensitized solar cells than the other synthesized dyes.

Triphenylamine-based hydrazones exhibit high thermal stability and form
glasses with glass transition temperatures ranging from 32 °C to 56 °C. Their
ionization potential values determined by cyclic voltamperometry are rather close
and range from 4.88 eV to 4.93 eV. Compounds exhibit hole-transporting
properties. The best hole drift mobility, exceeding 2.2-10-% cm?/Vs at an electric
field of 6.4-10° cm?/Vs, was observed for the film of compound having 1-methyl-
4-vinylbenzene substituent. Hydrazone having methyl-phenyl substituent was
used as hole transporting material for preparation of dye sensitized cells by melt
process. The highest power conversion efficiency of device reached 0.075 %.

A series of carbazole-imidazole compounds were investigated as host
materials for phosphorescence light emitting diodes. The synthesized compounds
exhibit high thermal stability (399-487 °C) and glass transition temperatures (134-
172 °C) which are required for host materials to improve characteristics of device.
Carbazole-imidazole derivatives are expected to serve as appropriate host
materials for blue phosphorescent emitters, their triplet energies range from 3.05
eV to 3.18 eV. Synthesized compounds should show bipolar charge transport,
because of structural distortion between carbazole and imidazole moieties. Quite
similar mobility of electron and hole was detect in the layer of compound having
two imidazole fragments and tert-butyl groups.

Triphenylamine-twin compounds were synthesized as hole transporting
materials. Compounds exhibit high thermal stability and form glasses with glass
transition temperatures ranging from 71 °C to 77 °C. The influence of methoxy
and methyl substituents on triphenylamine-twin compounds was analyzed. The ¢
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and z donor effect of methyl and methoxy groups, respectively, reduces the
values of ionization potentials of triphenylamine derivatives. Substituted
derivatives show better hole transport properties, because methoxy and methyl
groups in the compounds decrease the energetic disorder parameter due to the
potential of these groups to establish efficient H-bonds.

The main statements of doctoral thesis:

e The conjugated z-linker between carbazole and cyano units improve the
performance of the derivatives of carbazole containing cyano groups in dye
sensitized solar cells.

¢ Derivatives of carbazole and imidazole having electron-donating and
accepting moieties can exhibit bipolar charge transport.

e Triphenylamine-based hydrazones and triphenylamine-twin compounds
are capable of glass formation and demonstrate good hole-transporting properties.

e Formation of hydrogen bonds improve hole mobility of the methoxy and
methyl substituted triphenylamine-twin compounds.
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