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Patvirtinu, kad mano, Tito Deksnio, baigiamasis darbas tema ,,Naftilgrupes
turin¢iy karbazolo dariniy sintezé, tyrimas bei taikymas organiniuose S$viesos
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SANTRAUKA

Pastaruoju metu dedamos didelés pastangos naujy puslaidininkiniy junginiy paieskai. Sie
junginiai placiai naudojami optoelektroniniuose prietaisuose, tame tarpe organiniuose $viesos
dioduose. Organiniams S$viesos diodams skirti organiniai puslaidininkiai turi bati stabilds,
pasizyméti auksta liuminescencijos kvantine iSeiga, pernesti abiejy tipy krivininkus bei emituoti
tiek singletinius, tiek tripletinius fotonus.

Siame darbe Ulmann metodu susintetinti nauji 9-(1-naftil)karbazolo dariniai su skirtingais
donoriniais fragmentais.

Terminés junginiy savybés iStirtos diferencinés skanuojamosios kalorimetrijos ir
termogravimetrinés analizés metodais. Jy terminio skilimo pradZios temperatiiros neZemesneés
negu 385 °C . Dauguma susintetinty juginiy gali egzistuoti kietoje amorfinéje biisenoje.

Fotofizikinés junginiy savybés istirtos UV-VIS sugerties ir fluorescencijos spektrometrais.
Junginiai sugeria elektromagneting spinduliuote intervale nuo 210 iki 450 nm. Dauguma
junginiy Kieti bandiniai fluorescuoja mélynoje spektro dalyje ir tik vienas junginys pasizymi
violetine fluorescencija.

Elektrocheminis naftilkarbazolo dariniy stabilumas istirtas ciklinés voltamperometrijos
metodu. Dauguma junginiy, iSskyrus darinj su 9,9-dimetil-9,10-dihidroakridino pakaitais, yra
elektrochemiskai stabiliis. IS voltamperogramy buvo nustatytos junginiy jonizacijos potencialy
vertés, kurios iSsidésto intervale nuo 5,00 iki 5,40 eV.

Panaudojant susintetintg junginj 3,6-di(4,4’-dimetoksidifenilaminil)-9-(1-naftil)karbazola
kaip emiter] arba skyles perneSant] sluoksnj bei skirtingas elektronus pernesanc¢ias medziagas
sukonstruoti organiniai §viesos diodai. DidZiausiu iSoriniu kvantiniu efektyvumu siekianciu 3,3%
pasiZyméjo  prietaisas, kuriame  kaip  emiteris buvo  panaudotas  3,6-di(4,4’-

dimetoksidifenilaminil)-9-(1-naftil)karbazolas.
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SUMMARY

Search for new organic semiconductors has been of interest for many years. These
compounds are used in optoelectronic devices such as organic light emitting diodes. Compounds
for organic light emitting diodes should possess high stability, high luminescence quantum yield,
good transport properties of both holes and electrons and to be able to exploit both singlet and
triplet excitons.

New naphtylcarbazole based compounds with different donor moieties were synthesized
by Ullmann coupling.

Thermal properties were investigated by differential scanning calorimetry and
thermogravimetric analysis. The synthesized compounds display high thermal stability with 5 %
weght loss temperatures exceeding 385 °C. Majority of the synthesized compounds can exist as
amorphous solids.

Optical properties of naphtylcarbazole based compounds were investigated by UV-VIS and
fluorescence spectroscopies. Compounds absorb electromagnetic radiation in the range of 210—
450 nm. Thin films of the compounds emit in blue and purple region.

Electrochemical stability of the compounds were studied by cyclic voltammetry. All
compounds were found to be electrochemically stable except compound with 9,9-dimethyl-9,10-
dihydroacridine moieties. lonization potencials of the compounds estimated by cyclic
voltammetry and are located in energy range from 5.0 to 5.4 eV.

Using 3,6-di(4,4’-dimethoxydiphenylaminyl)-9-(1-naphtyl)carbazole as an emitter or in
other cases as holes-transporting material, organic light-emitting diodes were fabricated. Device
with  3,6-di(4,4’-dimethoxydiphenylaminyl)-9-(1-naphtyl)carbazole as an emitter showed

external quantum efficiency of 3,3%.
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Santrumpos

— fluorescencijos spektry maksimumo bangos ilgis
— spektry maksimumo bangos ilgis

— spektry pradzios bangos ilgis

— elektrony dreifinis judris

— skyliy dreifinis judris
—9,10-di(naf-2-il)antracenas

— aliuminis

— draustinés juostos plotis
—1,3-di[3,5-di(piridin-3-il)fenil]benzenas
—4,7-difenil-1,10-fenantrolinas

— kalcis

— anglies branduoliy magnetinis rezonansas

— deuterintas chloroformas

— tarptautinés apSvietimo komisijos spalvotumo koordinatés
— spalvy perteikimo indeksas

—vario jodidas

— cikliné voltamperometrija

— dubletas

— sluoksnio storis

— dvigubas dubletas

— dimetilformamidas

— dimetilsulfoksidas

— diferenciné skenuojamoji kalorimetrija

— egzoterminis procesas

— elektroliuminescencija

— emisinis sluoksnis

— endoterminis procesas

— elektrocheminés oksidacijos pradzios potencialas
— elektronus pernesantis sluoksnis

— nustatytas fotoelektrony emisijos spektrometrijos metodu
— tripletinés biisenos energija

— ferocenas



FL — fluorescencija

'H BMR — protony branduoliy magnetinis rezonansas

HOMO — didziausios energijos uzimta molekulin¢ orbitalé

I — jonizacijos potencialas

IR — infraraudonoji spektroskopija

Ir(2-phq)s — tri(2-fenilchinolin)iridis

ITO — indzio-alavo oksidas

J — sukiniy sgveikos konstanta

LiF — li¢io fluoridas

lit. — literatiira

LUMO — maziausios energijos laisva molekuliné orbitalé

M — molekuliné masé

m — multipletas

m.d. — milijoninés dalys

MS — masiy spektrometrija

NPB — N,N'-di(1-naftil)-N,N"-difenil-(1,1’-difenil)-4,4'-diaminas
OLED — organinis §viesos diodas

PEDOT:PSS — poli(3,4-etilendioksitiofenas)-poli(stirensulfonatas)
PO15 — 2,8-di(difenilfosforil)-dibenzotiofenas

S —singletas

SiBN —4,4°-di(4”’-trifenilsilil)fenil-1,1’-dinaftalenas

SPS — skyles pernesantis sluoksnis

t — tripletas

TAPC — 4,4'-cikloheksilidenbis[N,N-di(4-metilfenil)benzenaminas]
TADF — termiSkai aktyvuojama uzsdelstoji fluorescencija
TCTA — tris(4-karbazol-9-ilfenil)aminas

T des-5% — temperatiira, kuriai esant medziaga praranda 5 % masés
teor. — teorinis

TGA — termogravimetrin¢ analizé

THF — tetrahidrofuranas

Tk — kristalizacijos temperatiira

Tiyd — lydymosi temperatiira

TOF — lékio trukmé

TPBI —2,2',2"-(1,3,5-benzintriil)-tris(1-fenil-1-H-benzimidazolas)

Ts — stikléjimo temperatiira



Uo — pavirSiaus potencialas
uv — ultravioletinis
UV-VIS — ultravioletinis-regimasis



Jvadas

Organiniai $viesos diodai (OLED) placiai tyrinéjami dél savo potencialo, kaip energetiskali
efektyviis ir potencialiai nebranglis prietaisai pritaikomi ekrany pramonéje ir apsSvietimo
reikméms. Organiniai prietaisai prieSingai nei neorganiniai yra lengvai suformuojami. Jy
sluoksniai gali bati liejami ar uZgarinami ant jvairiausiy paviréiy. Sios savybés leidzia kurti
lankscius, smiigiams bei diiziams atsparius, lengvus prietaisus ir atveria galimybes ieSkant naujy
pritaikymo galimybiy.

Dazniausiai ap$vietimui yra naudojama baltai $vieciantys prietaisai. Pagrindinis siekis Sioje
rinkoje yra didinti prietaisy energetinj efektyvumg bei mazinti prietaiso gamybos kaStus ir
padaryti juos technologiskai kuo paprastesnius, kas spartinty jy pramoning gamyba.

Darbartiniuose baltuose OLED naudojama keletas emisiniy sluoksniy, kad biity gautas
prietaisas spinduliuojantis $viesg visame regimosios spinduliuotés spektre. Tokia prietaiso
struktlira yra ganétinai sudétinga, sluoksniy stabilumas néra vienodas bei spinduliuoté gali kisti
kei¢iantis jtampai. Dél paprastumo, ekonominio patrauklumo bei technologiniy ypatumy vieno
emisinio sluoksnio baltos spinduliuotés prietaisai yra ypac tinkami pramoniniam pritaikymui.

Siekiant gauti didelio efektyvumo vieno emisinio sluoksnio OLED naudojamos bipolinés
medziagos, sudarytos suderinus elektrony donorinius ir akceptorinius fragmentus vienoje
molekuléje bei pasizymincCios subalansuota skyliy bei elektrony pernasa. Efektyviai krivininky
injekcijai 1§ elektrodo j kriivininky pernasos sluoksnj svarbu uztikrinti tinkamg energetiniy
HOMO ir LUMO lygmeny suderinamuma.

Vienas 1§ naujausiy biidy gauti efektyviam prietaisui su vienu emisiniu sluoksniu yra
naudoti junginius, kurie pasizymi eksimerine emisija [1]. Eksimerinés emisijos juostos
dazniausiai yra pasislinkusios ilgesniy bangy pusén, todél kartu su monomero emisija gali bati

gaunamas platus emisinis spektras.
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Darbo tikslas: Susintetinti ir istirti naujus 9-(1-naftil)karbazolo darinius, skirtus

organiniams sviesos diodams.

Uzdaviniai:

susintetinti  naujus  9-(1-naftil)karbazolo  darinius  su  9,9-dimetil-9,10-
dihidroakridino, 10H-fenoksazino, 10H-fentiazino donoriniais fragmentais;

istirti dariniy termines, optines, fotofizikines, elektrochemines, fotoelektrines
savybes;

Panaudoti  3,6-di(4,4’-dimetoksidifenilaminil)-9-(1-naftil)karbazola  formuojant

organinius $viesos diodus ir i$tirti jy charakteristikas.
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1.  Literaturos apzZvalga

1.1 Organiniai puslaidininkiai

Pastaruoju metu vis didesnis démesys yra Kreipiamas organiniy puslaidininkiy sintezei.
IeSkoma junginiy, kurie pasizyméty tinkamomis fizikinémis, elektrocheminémis, optinémis,
fotoelektrinémis savybémis bei biity tinkami optoelektroniniy prietaisy pritaikymui.

Priklausomai nuo junginiy savybiy ir ypac¢ jy elektroninés sandaros, organiniai

puslaidininkiai, skirstomi j tris grupes:

e p-tipo (skylinius),
e n-tipo (elektroninius),

e Dbipolinius, t. y. abiejy tipy kriivininkus pernesancius.

Skyliniu laidumu pasizymi elektrony donorinés medziagos. Sios medZiagos pasizymi Zzemu
jonizacijos potencialu. Jo dydis priklauso nuo chromofory esan¢iy molekuléje sudéties, nuo =
elektrony konjuguotos sistemos dydZzio, nuo erdvinés molekulés struktiiros ir kt. Elektroniniu
laidumu pasizymi elektrony akceptorinés medziagos. Bipoliniai puslaidininkiai yra medziagos,
savo sudétyje turincios donorines ir akceptorines grupes. Struktiiriniu poziliriu organiniai
puslaidininkiai skirstomi ] polimerus, mazamolekulinius stiklus ir mazamolekuliniy
puslaidininkiy ir inertiSky polimery molekulinius miSinius (kietuosius tirpalus). Organiniy

puslaidininkiy panaudojimo sritys:

e organiniai $viesos diodai,

o elektrofotografija,

e fotovoltiniai elementai (saulés baterijos),
e organiniai plonasluoksniai tranzistoriai,

e ir kitos.

Norint, kad organiniai junginiai pernesty kravj (elektronus), reikalinga tam tikra
konjliguota 7 elektrony sistema, polimero ar mazamolekulinio junginio strukttiroje. Tokia
elektrony sistema turi antracenas [2] ir Kiti policikliniai angliavandeniliai [3]. Konjlguotos
molekulés lengviausiai gali biiti suzadinamos molekulése vykstant n-n* elektrony peréjimui, kur
energetiniy lygmeny tarpas dazniausiai yra lygus 1,5-3 eV [4]. PanaSaus dydZzio energetinis
tarpas yra neorganiniuose puslaidininkiuose. Galima teigti, kad organiniy junginiy z-konjuguotos
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sistemos taip pat gali pasizyméti panaSiomis savybémis, taciau organiniai junginiai sunkiau
pernesa kriivininkus nei neorganiniai puslaidininkiai, dél silpnesniy van der Valso jégy, lyginant
su tvirtais kovalentiniais ry$iais neorganiniuose puslaidininkiuose, tokiuose kaip silicis ar galio
arsenidas [5].

Susidom¢jimas organiniy junginiy panaudojimu elektronikoje stipriai vystési praéjusio
Simtmecio viduryje. 1958-1959 metais buvo atrasti fotolaidiis polimerai [5]. Nuo to laiko,
literatiiroje buvo apraSyta daugybé fotolaidziy polimery [6].

1960-1970 metais elektroliuminescencijos atradimas antraceno Kkristaluose paskatino
zmones gilintis ir bandyti naudoti organinius junginius $viesg skleidZianciuose prietaisuose [2].

Zymus proverzis naudojant organines medziagas organiniuose fotoliuminescuojanéiuose
prietaisuose buvo 1978-1979 metais, kai buvo sukonstruotas elektroliuminescencinis $Viesos
diodas, sudarytas i§ dviejy plony organiniy sluoksniy, kuriy kiekvienas atitinkamai pernesé
skyles ar elektronus. Tai buvo vienas pirmyjy karty, kai mazos molekulinés masés aromatiniai
aminai buvo panaudoti kriiviui pernesti [7].

Organiniai puslaidininkiai, kriivininkus perne$ancios medziagos yra naudojamos jvairiuose
prietaisuose: kopijavimo aparaty fotoreceptoriuose, lazeriniuose spausdintuvuose ir
moderniuose fakso aparatuose, vaizduokliuose, Sviestuvuose, saulés elementy komponentuose,
organiniuose plonasluoksniuose tranzistoriuose ir kt.

2007 metais organiniy Sviesos diody iSaugusi pasiiila leidZia juos efektyviai panaudoti
pigiose ploks¢iy ekrany technologijose ir apSvietimo reikméms [8]. Taip pat iSaugo
susidoméjimas ir specialus démesys mélyng Sviesg emituojantiems Sviesos diodams, nes jie
pasizymi geresnémis savybémis nei raudonos ar Zalios Sviesos prietaisai, lyginant spektro plotj ar
spalvos grynuma.

DazZniausiai apSvietime naudojami baltos spalvos diodai. Siekiant gauti balta Sviesa
skleidziacius prietaisus dazniausiai yra naudojami medziagy misiniai, atskiri sluoksniai ar net

atskiri preitaisai spinduliuojantys mélyng, raudong ir zalig Sviesg.

13



1.2 Organiniai Sviesos diodai

Norint palengvinti organiniy Sviesos diody panaudojimg jvairiose komercinése srityse

reikia, kad jie biity ganétinai paprastos struktiiros, kurig galima sukonstruoti greitai, lengvai ir be

dideliy i$laidy, lyginant su sudétingos struktiiros organiniais $viesos diodais dominuojanciais

rinkoje.

Teigiamos daugiasluoksniy elektroliuminescenciniy prietaisy savybés:

spinduliuoja visame matomos $viesos spektre,

leidzia puikiai atskirti kriivio injekcijos, pernasos ir emisijos funkcijas skirtingiems
sluoksniams, kas nulemia pastebimg efektyvumo ir ilgaamziskumo padidéjima [9],
naudojami norint subalansuoti kriivininky injekcija ir padidinti organiniy $viesos

diody efektyvuma [7,10].

Neigiamos daugiasluoksniy elektroliuminescenciniy prietaisy savybés [11]:

sunku pagaminti prietaisus liejimo budu, nes vienas sluoksnis tirpdo anksciau
palietg sluoksnj,

didéjant sluoksniy skai¢iui mazéja Sviesos pralaidumas,

greitesné terminé degradacija, d¢l naudojamos didelés sroves, kuri yra reikalinga
norint pasiekti tinkama skaistuma,

skirtinga degradacija ir stabilumas atskiruose sluoksniuose,

zemas energinis efektyvumas, did¢jant jtampai, d¢l padidéjusio sroves tankio,
norint gauti pakankama prietaiso funkcionavima,

sunkesné ir brangesné gamyba.

Nepaisant trokumy daugiasluoksniai prietaisai yra daznai taikomi praktikoje norint

subalansuoti kriivininky injekcijg bei pagerinti organiniy $viesos diody efektyvuma [7].

Pastaruoju metu vis didesnis démesys yra skiriamas baltos spinduliuotés prietaisams, kurie

yra ekrany pramonés pagrindas [12]. Be to Sie prietaisai ateityje turi didelj potencialg bati

naudojami, kaip vieninteliai apSvietimo Saltiniai, kurie yra Zymiai pigesni ir efektyvesni nei

tradiciniai kaitriniai ar fluorescenciniai Sviesos Saltiniai [13,14].

14



1.2.2 Organiniy Sviesos diody struktiiros

Vieno funkcinio sluoksnio prietaisuose (1.1 a pav.) organiniam emisiniam sluoksniui
(EMS) naudojama medziaga turi pasizyméti aukstu kvantiniu efektyvumu, pakankamai geru
skyliy ir elektrony injekcija bei judriu. Kadangi daugelis junginiy nepasizymi Siomis savybémis,
daugiasluoksniai prietaisai yra kuriami norint pagerinti kriivininky injekcijg ir judrj. Pagrinde,
OLED efektyvumg apsprendZzia kriivininky balansas, eksitony irimas ir kvantinis efektyvumas.
Sviesos dioduose skyliy judris yra limituojamas injekcijos, o elektrony judris limituojamas

sunkumais, kurie atsiranda esant saveikai metaliniams elektrodams su organiniais junginiais.

a b
LUMO LUMO
D (i}]
> - 2 c
D -
. @
< =
s {Dq g ([,)=1
[ L
Ll HOMO HOMO
Anodas EMS Katodas Anodas SPS EMS EPS Katodas

1.1 pav. OLED energijos lygmeny diagramos (a — vieno sluoksnio, b — daugiasluoksnio
prietaiso su skyliy pernasos (SPS), elektrony pernasos (EPS) bei emisiniu sluoksniais (EMS))

Norint sukonstruoti efektyvy elektroliuminescencinj prietaisa didelis démesys turi biti
skiriamas energiniy barjery sureguliavimui, kad nebuty sunkumy elektrony ir skyliy injekcijai.
Jei energiniai sluoksniai yra prastai suderinti ir tarp Salia esanéiy sluoksniy susidaro dideli
barjerai, krivininky pernasa bus silpna [15]. Norint pagerinti kriivininky pernasa galima
sumazinti energinius barjerus tarp sluoksniy jterpiant papildomus sluoksnius su geru
giminingumu elektronams ar skyléms (1.1 b pav.). Ryskus iSorinio kvantinio efektyvumo bei
prietaiso skaistumo parametry padidéjimas buvo pastebétas koreguojant kriivio pernaSos barjerus
Sviesos dioduose [16]. Tai buvo pasiekta naudojant papildomus elektrony pernasos ir skyliy
pernasos junginiy sluoksnius [17]. Naujo EPS jterpimas j dviejy sluoksniy $viesos dioda su
p-tipo emiteriu, ne tik sumazina barjera elektrony injekcijai, bet ir tarnauja, kaip skyles
blokuojantis sluoksnis, dél auksto EPS jonizacijos potencialo. Taip pat SPS kombinacija su n-
tipo emiteriu (pvz. aliuminio chinolinu) [18] gali pagerinti OLED veikima, $iuo atveju, SPS

pagerina skyliy injekcija ir blokuoja elektronus.
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Balti OLED S8iuo metu yra démesio centre dél galimybés juos naudoti apSvietimui. Balta
OLED spinduliuoté gaunama dviem budais: sujungiant pirmines spalvas (raudong, zalig ir
mélyng) arba papildomas spalvas (oranzing ir mélyna). Siais dviem biidais stengiamasi aprépti

visg regimosios spinduliuotés spektrg (nuo 380 nm iki 780 nm).

Sie du bidai dar skirstomi pagal prietaiso struktiras:
e Seimininko-svecio sistema,
e daugiasluoksné struktira,
e eksipleksinés/eksimerinés emisijos struktiira,
e emisiniam sluoksniui naudojant vieng junginj,

e ir kita.

Seimininko-sve¢io: formuojant fosforescuojanéius $viesos diodus emisiniam sluoksniui
naudojamos sistemos sudarant misinius, kai naudojama aukStesne tripletine energija pasizZymintis
junginys Seimininkas (donoras), Kuris yra legiruotas zemesne tripletine energija pasiZyminciu
emiteriu sveciu (dazikliu, preidu ar akceptoriumi), kas nulemia tripletinés energijos pernasg i$
Seimininko svec¢iui. Junginys, kuris naudojamas, kaip emiteris gali generuoti kravininkus ir taip
biti suzadintas tiesiogiai arba suZadintas gavus energijg i§ Seimininko. Taigi Sviesos emisija gali
biiti gauta 1§ abiejy Svecio ir Seimininko, kur bendram rezultate yra jmanoma gauti balta Sviesg.

Daugiasluoksnése stukttirose balta spinduliuoté gali biiti gaunama sumaiSant skirtingus
emisija pasizymin¢ius sluoksnius. Emituojanéiy sluoksniy didZiausios energijos uZzZimtos
molekulinés orbitalés (HOMO) ir maziausios energijos laisvos molekulinés orbitalés (LUMO)
lygmenys yra suderinami taip, kad tarp Salia esan¢iy sluoksniy nesusidaryty per dideli energijos
barjerai. Tokiose struktiirose eksitony rekombinaciné zona ir emisijos spalva stipriai priklauso
nuo emisinio sluoksnio storio ir prijungtos jtampos. Taip pat norint kontroliuoti eksitony
rekombinacing zong yra naudojami blokuojantys sluoksniai. Sie sluoksniai turi atitinkamas
HOMO ir LUMO vertes, kas stabdo skyles i§ anodo ir elektronus i§ katodo.

Emisiniam sluoksniui naudojant vieng junginj prietaisas yra zymiai paprastesnis Savo
struktiira lyginant su prietaisais, kuriuose yra naudojama daug sluoksniy. Emisiniam sluoksniui
naudojant vieng junginj yra siekiama, kad S$is junginys sugebéty Sviesti visame regimosios
spinduliuotés spektre, taciau tokiy pilnai visg regimosios spinduliuotés spektra aprépianciy
junginiy néra. Dazniausiai junginiai nepasizymi visiSkai pilna regimosios Sviesos spektro
fotoliuminescencija, o tik fluorescencijos maksimumu aukstos energijos, mélynos spinduliuotés,

srityje.
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Jvairiausiais budais yra bandoma sukonstruoti efektyvius ir ilgai tarnaujancius prietaisus
keiCiant jy sudétyje esanéius organinius junginius bei pacig prietaiso struktiirg [19]. Sudarant
sistemas i§ mélynai fluorescuojanciy ir kitomis spalvomis fosforescuojanciy junginiy, Siekiama
gauti itin auks$tu efektyvumu bei ilgaamziSkumu pasizymin¢ius prietaisus, baltai emituojancius
organinius Sviesos diodus. Dazniausiai naudojant tokig hibridiniy prietaisy struktiirg tarp
skirtingy spalvy emisiniy Sluoksniy jterpiamas papildomas sluoksnis norint atskirti singletinius ir
tripletinius eksitonus [20,21].

Norint iSvengti daugiasluoksniy prietaisy gamybos ir stabilumo problemy buvo pristatyta
nauja prietaiso konfigiiracija, turinti tik viena emisinj sluoksnj [21]. Siuose prietaisuose
fosforescuojancios medziagos yra jterpiamos, kaip priedas j mélyno fluorescuojancio junginio
(fluoroforo) sluoksnj, taip sudarant bendrg vienalytj emisinj sluoksnj. Tinkami fluoroforai turi
pasizyméti ne tik efektyvia mélyna fluorescencija, bet taip pat auksta tripletine energija, abiejy
kraivininky pernasa ir geru terminiu stabilumu.

Pagrindiniai kriterijai nusakantys baltos spalvos Sviesos Saltinio kokybe: tarptautinés
apSvietimo komisijos spalvos koordinatés (CIE) ir spalvy perteikimo indeksas (CRI).
Auksciausios kokybés baltos spinduliuotés apSvietimo prietaisai turi turéti koordinates artimas
(0,33;0,33) ir perteikimo indeksa didesnj nei 80 [22].

Arizonos universiteto mokslininkams pavyko sukonstruoti baltg Sviesos diodg, kurio CIE —
(0,33;0,33), o perteikimo indeksas siekia 80 [23]. Siame §viesos diode buvo panaudotas jy paciy

sumodeliuotas platinos kompleksas [24] (1), kurio struktiira matyti paveiksliuke 1.2.

CIE (0,33;0,33)
CRI - 80

S T
300 400 500 600 700 800

Bangos ilgis (nm)

1.2 pav. Platinos komplekso I FL spektras, molekuliné struktiira, CIE ir CRI vertés
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Jie sukonstravo baltg Sviesg emituojant] prietaisg: ITO/PEDOT:PSS/20nm TAPC/ 25nm
(10:45:45) I:TAPC:PO15/10nm PO15/30nm BmPyPB/LiF/Al, kurio struktiira buvo optimizuota
kei¢iant | koncentracijas $viesos diodo emituojanéiame sluoksnyje. Prietaiso fluorescencijos
spektras matyti 1.2 paveiksle. Sis prietaisas pasizymi ganétinai auk$tu vidiniu kvantiniu
efektyvumu (17=20,1%), kuris yra vienas aukstesniy apraSyty literatiiroje eksimeriniy balty
organiniy Sviesos diody.

Patj auks$ciausig vidinj kvantinj efektyvuma (#=26,6%) baltos spinduliuotés prietaise
pavyko uzfiksuoti mokslininkams i§ Kinijos [25]. Jie panaudojo mélyng fluoroforg
2,8-di[4-difenilamino)fenil]dibenzotiofen-S,S-dioksidg (1), Kurio struktira ir fluorescencijos

spektras matyti 1.3 paveiksle.

0.54

FL intensyvumas sant. vnt.

0.0-

400 500 600 700
Bangos ilgis, nm

1.3 pav. Junginio Il normalizuotas FL spektras (77 K temperatiiroje) ir molekuliné

struktura

Sis junginys buvo pasirinktas dél mélynos emisijos ir gebéjimo pernesti abiejy tipy
kriivininkus. Kartu panaudojant gerai Zinomag oranzinj fosforescuojant; junginj tri(2-
fenilchinolin)iridj (Ir(2-phQ)s), buvo sukonstruotas efektyvus, vieng emituojantj sluoksnj turintis,
hibridinis baltos spinduliuotés organinis Sviesos diodas. Prietaiso struktiira: ITO/30nm
NPB/10nm TCTA/30nm 0,1% Ir(2-phq)s:11 /30nm TPBI/1,5nm LiF/Al. Gautas prietaisas
pasizyméjo efektyvia EL su zema jjungimo jtampa — 2,4 V, 53,5 cd/A srovés efektyvumu bei
67,2 Im/W galios efektyvumu. Sis pavyzdys puikiai iliustruoja, kad jmanoma gauti didelio
efektyvumo hibridinj baltos spinduliuotés prietaisg su vieninteliu emituojanciu sluoksniu ir
ganétinai paprasta struktiira, perpratus priedo (Ir(2-phg)s) koncentracijos priklausomybe

naSumui.
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diodai su vienu hibridiniu emituojan¢iu sluoksniu, kuriame molekuliniai eksitonai formuoja
eksimerus [26, 27, 28].

Tobulinant prietaisus did¢ja jy efektyvumas ir mazéja gamybos kasStai. Vienas i§ budy
norint sumazinti prietaisy kaing yra naudoti vieno funkcinio sluoksnio prietaisa, kuriame
susidaryty efektyvi emisija.

Sviesos dioduose galimos kelios emisijos: molekuliné emisija suzadintoje biisenoje ar
emisija tarp dviejy molekuliy: eksimeriné, elektromering, eksipleksiné ar elektropleksiné. Dviejy
molekuliy emisija gali buti apibudinta, kaip elektriskai subalansuota btisena, susidaranti veikiant
energijai ir besikeiciant kriiviams tarp kaimyniniy molekuliy bei galinti emituoti i§ singletinés
arba tripletinés suzadintos biisenos. Abiejy tipy suzadintos biisenos gali biiti generuojamos
optiskai, naudojant tam tikra spinduliuote, arba elektriSkai. Priklausomai nuo suzadinimo tipo
Sias buisenas galima uzfiksuoti fotoliuminescencijos ar elektroliuminescencijos (EL) spektre [29].

Eksimerinés/eksipleksinés emisijos sistemose pasitelkiama susidariusiy suzadintos biisenos
kompleksy (eksimery, eksipleksy) emisija. Sie kompleksai yra trumpalaikiai ir susidaro dél
sgveikos tarp vienos suzadintos ir kitos nesuzadintos molekulés. Jei kompleksa sudaro vienodos
molekulés jis bus vadinamas eksimeru, jei skirtingos — eksipleksu. Susidargs kompleksas
degraduoja spinduliuodamas. Susidariusio komplekso emisijos spektras lyginant su atskirai
kiekvienos molekulés emisijos spektru biina platesnis ir pasislinkes ilgesniy bangy pusén.

Jau yra gerai Zinoma, kad eksimery susidarymas i§ esmés keiCia Sviesa emituojancios
molekulés elektrines savybes ir yra puikus jrankis norint pagerinti ar net i§ dalies kontroliuoti
organiniy optoelektroniniy prietaisy darbg [30].

Eksimerinés emisijos ypatybes pavyko uzfiksuoti Sanchajaus universiteto mokslininkams.
Jie susintetino nauja mélynos spinduliuotés emiterj 4,4’-di(4’-trifenilsilil)fenil-1,1’-dinaftaleng
(111) [31]. Atlikus terminius tyrimus buvo uzfiksuota auksta stikléjimo temperatiira (Ts) 159 °C,
kuri prisideda prie stabilumo ir galimai turi jtakos bendram prietaiso efektyvumui. Buvo
sukonstruoti prietaisai  su skirtingomis 11l koncentracijomis S$eimininko 9,10-di(naf-2-
il)antreaceno (AND) sluoksnyje ir skirtingais papildomais elektrony pernasos sluoksniais (TPBi
ir Bphen). Fluorescencijos spektre yra matomos dvi emisijos juostos: viena i§ jy buvo priskirta
monomero emisijai, o antroji susidariusiy eksimery emisijai (1.4 pav.). Atliekant tyrimus buvo
pastebéta, kad didinant 111 koncentracija yra fiksuojamas emisijos juostos praplatéjimas ir
poslinkis ilgesniy bangy pusén Didéjant koncentracijai didéja molekuliy tarpusavio sgveikos

tikimybe¢, taip pat didéjant eksimeriniy fotony susidarymo tikimybei.
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1.4 pav. AND ir I11 pléveliy normalizuoti FL spektrai su skirtingomis 111 koncentracijomis
(1, 5ir 20 %) ir junginio I11 struktira

Eksimeriné emisija taip pat gali biiti pasitelkta norint gauti aukstas CRI vertes, nes
eksimerai pasizymi placiu emisijos spektru [32]. Eksimerinés emisijos junginiy fluorescencijos ir
absorbcijos spektrai nepersidengia dél eksimerinés emisijos pasislinkimo ilgesniy bangy pusén
lyginant su kiekvieno i§ junginiy FL spektrais. Toks atsiskyrimas mazina fluorescencinj
gesinimg ir nulemia auksStesne fluorescencing kvantine iSeigg. Ypac didelis démesys turéty biiti
kreipiamas mélynos spinduliuotés dariniams, nes jiems nebidingos ilgos fluorescencijos
gyvavimo trukmes.

Dar vienas pavyzdys, kaip susidariusiy eksimery emisijos spektrai keiCiasi buvo
uzfiksuotas J. Y. Hu su kolegomis, kurie lygindami du junginius uzfiksavo vidinés eksimerinés
emisijos egzistavimg [33]. Jie susintetino junginj 1,8-di(4-(N-karbazolil)fenil)naftaleng (1V) (1.5
pav.), kurio struktiiroje du fenilkarbazolo fragmentai yra prijungti prie 1,8-naftaleno pozicijy.

Palyginimui buvo tirtas fenilkarbazolas (V).

1.5 pav. Junginiy IV ir V struktiiros
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Sugertis, sant. vnt.
Emisija, sant. vnt.
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1.6 pav. Junginio IV normalizuoti sugerties ir emisijos spektrai (tirpalo toluene — tiesi linija,

sluoksnio - punktyriné), palyginimui V emisijos spektras (tiesi linija)

UZraS$ius emisijos spektra (1.6 pav.) buvo pastebéta, kad spektras pasislenka ilgesniy bangy
pusén, tampa vientisas — turintis vieng maksimuma ir praplatéja. Toks spektras buvo priskirtas
stipriai vidinei intramolekulinei eksimerinei emisijai. Véliau panaudojant §j junginj, kaip
Seimininkg buvo sukonstruotas prietaisas, kuris pasizyméjo 6,5 % iSoriniu kvantiniu efektyvumu

prie 100 cd/m?.

1.3 Bipolinés organinés medzZiagos

Siekiant gauti didelio efektyvumo, vieno sluoksnio, organinius S$viesos diodus
naudojamos medziagos, sudarytos suderinus elektrony donorinius ir akceptorinius fragmentus
vienoje molekuléje bei pasizymincios subalansuota skyliy bei elektrony pernasa [34]. Efektyviai
kriivininky injekcijai i§ elektrodo j kruvininky pernaSos sluoksnj svarbu uztikrinti tinkama
energetiniy HOMO ir LUMO lygmeny suderinamumg. Tai galima pasiekti emisiniam sluoksniui
panaudojant bipolines medZiagas. Tai medZiagos, kurios pasizymi tiek skyliy, tiek elektrony
kriivininky pernasa. Visgi bipoliniy puslaidininkiy, pasiZymin¢iy auk$tu kriivininky judriu bei
auksta liuminescencijos kvantine iSeiga, pasirinkimas néra didelis [35].

Kelis i§ nedaugelio bipolinémis kriivininky pernasos savybémis pasizyminc¢ius junginius
pavyko sumodeliuoti ir susintetinti kolegoms i§ miisy mokslinés grupés [36]. Susintetinti
junginiai kuriy strukttirose prie centrinio karbazolo fragmento prijungtas vienas ar du fentiazino
fragmentas (VI, VII) (1.6 pav.).
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1.6 pav. Junginiy VI ir VII strukttiros

Kriivio pernasos savybés buvo istirtos 1ékio trukmés metodu (TOF). Junginiy VI ir VII
molekulinés struktiiros yra panasios, todél jy elektrony ir skyliy dreifiniy judriy vertés e ir
mazai skiriasi. Abu susintetinti junginiai pasizymi bipolinémis kriivio pernasos savybémis.
Junginio VII sluoksniui uzfiksuotas 1,56:10 cm?/(V-s) elektrony dreifinis judris (1) esant
6,73-10° V/cm elektriniam laukui. Skyliy dreifinio judrio () vertés tam paciam junginiui VII
yra viena eile Zemesnés nei elektrony— 4-10° cm?/(V-s) esant 6-10° VV/cm elektriniam laukui.

Junginiai VI ir VII buvo panaudoti, kaip matricos emisiniams sluoksniams, konstruojant
fosforescuojancius OLED (1.7 pav.). Tris[2-fenil-piridinoto-C2 N]iridis(111) (Ir(ppy)s) ir di[2-(1-
izochnolinil-N)fenil-C](2,4-pentandionato-O% O%iridis(111)  (Ir(pig).-(acac))  naudoti,  kaip
emiteriai  emisiniuose  sluoksniuose. Taip pat buvo naudota 4,4°4°-tris[fenil(m-
tolil)amin]trifenilaminas  (M-MTDATA) skyliy pernasos sluoksniui, 4,7-difenil-1,10-
fenantrolinas (Bphen) elektrony pernasos sluoksniui ir skyliy blokavimui. Buvo sukonstruoti
zalios ir raudonos emisijos OLED. IStyrus prietaisy charakteristikas pastebéta, kad prietaise su
papildomu SPS (m-MTDATA) lyginant su prietaisu, kuriame papildomo SPS néra, OLED

skaistis isaugo iki deSimties karty, o jsijungimo jtampa sumazéjo 30 %.
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1.7 pav. OLED struktiiros su junginiais V1 ir VI
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1.4 TermisSkai aktyvuojama uZsdelsta fluorescencija pasiZymincios

medzZiagos

Organiniuose prietaisuose elektriskai injektuotos skylés ir elektronai rekombinuoja
sudarydami singletinius ir tripletinius eksitonus santykiu 1:3 [37]. D¢l Sios prieZasties tradiciniai
fluorescenciniai junginiai $viesos dioduose gali pasiekti tik 25 % vidinj elektroliuminescencinj
kvantinj efektyvuma, nes po elektrinio suzadinimo $viesos emisijai geba jdarbina tik singletinius
eksitonus. Siuo atveju tripletiniai eksitonai deaktyvuojasi be spinduliavimo. Iki 100 % vidinj
kvantinj efektyvuma gali pasiekti sunkieji metalai (iridis, platina ar osmis) [38], ta¢iau ateityje
norima atsisakyti $iy metaly naudojimo prietaisuose dél jy didelés kainos, mazy istekliy,
toksiskumo bei Zemo stabilumo. Kaip alternatyva, didelio démesio susilauké termiSkai
aktyvuojama uzdelstoji fluorescencija (TADF), kuri yra jmanoma dél atgalinio vidinio sistemos

peréjimo konvertuojantis tripletinés energijos eksitonams j singletinius [39,40,41] (1.8 pav.).

\ v
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1.8 pav. TADF veikimo schema

Norint sumodeliuoti ir susintetinti TADF savybémis pasizymin¢ig molekule, pagrindinis
principas yra, kad HOMO ir LUMO energetiniai lygmenys nepersidengty. TADF savybémis
pasizyminciuose junginiuose tarp suzadintos singletinés ir tripletinés biisenos yra labai mazas
energinis tarpas (sEsr). Mazéjant 4Egr atgalinis vidinis sistemos energijos peréjimas greitéja.
MaZas energetiniy lygmeny persidengimas yra reikalingas efektyviai spinduliuotés emisijai.
Todél konstruojant naujoviskus efektyvius prietaisus, kuriuose panaudojamos TADF savybémis
pasizyminc¢ios medziagos, reikia optimizuoti lygmeny energinj tarpg ir HOMO LUMO lygmeny

persidengimg. Remiantis Siuo principu buvo sumodeliuota daugybé organiniy TADF emiteriy
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[42,43,44]. Daugelis i§ jy turi struktirg, kurioje vyksta vidumolekuliné kriivio pernasa ir
molekuléje esantys donoriniai bei akceptoriniai fragmentai sumodeliuoti taip, kad buty statmeni
vienas kito atzvilgiu.

Tarp daugelio aprasyty TADF junginiy galima pastebéti, kad daznai yra naudojami
panasis donorai. Naujausiuose straipsniuose naudojami donorai daznai buna trijy SeSianariy

cikly sistemos su skirtingais hetero atomais (1.1 lent.).

1.1 lentelé. TADF junginiuose daznai naudojami donoriniai fragmentai

9,9-dimetil-9,10-dihidroakridinas (VIII) 10H-fenoksazinas (1X) 10H-fentiazinas (X)

H

H H
| N l N R
: :o: :

Naudojant §iuos donorinius fragmentus HOMO ir LUMO energetiniai lygmenys
persidengia nezymiai, todél tokiuose junginiuose pasireiskia stipri vidumolekulineé kriivio
pernasa [45]. 1.1 lenteléje pateikti donoriniai fragmentai yra panasis, tadiau jy geometrinés
struktiiros skiriasi bei priklauso nuo hetero atomo esancio centrinéje fragmento dalyje.
tripletinius eksitonus, pasizymi aukstu elektrony konvertavimo j fotonus efektyvumu, kas laidzia
nenaudojant brangiy tauriyjy metaly i§ jy gaminti didelio efektyvumo OLED. TADF turintys
donorines ir akceptorines grupes, kuriuose vyksta kriivio pernasa yra vieni perspektyviausiy
junginiy norint pasiekti aukstg prietaisy efektyvumg. Yra manoma, kad TADF $viesos diody
technologija bus pagrindiné technologija kurios pagalba bus gaminami ateities naujos kartos
Sviesos diodai.

Organiniai puslaidininkiai priklausomai nuo junginiams budingy savybiy gali biti
naudojami optoelektroniniy prietaisy funkciniuose sluoksniuose, kaip skirtingg funkcija
atliekantys sluoksniai. Tie patys organiniai junginiai gali biiti naudojami skirtinguose

optoelektroniniy prietaisy funkciniuose sluoksniuose.
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2. Medziagos ir tyrimy metodai

2.1 Aparatiira

Masiy spektrometrija (MS)
Masiy spektrai uzraSyti Waters ZQ 2000 masés spektrometru (cheminés jonizacija

(APCI"), bandiniy paémimo konuso jtampa 25 V.

Branduoliy magnetinio rezonanso spektroskopija (BMR)

Branduoliy magnetinio rezonanso (*H BMR) spektrai uzradyti Bruker Avance 111 (400
MHz, 'H) spektrometru. Spektro skalé sugraduota milijoninémis daznio dalimis (m.d.). Kai
kuriuose bandiniuose vidiniu standartu naudotas tetrametilsilanas (TMS, 0 m.d.). Junginiy
spektriné analizé atlikta naudojant deuterinta chloroformg (CDCl3) arba deuterintg

dimetilsulfoksida (DMSO).

Infraraudonoji spektroskopija (IR)
IR spektras uzrasytas Perkin Elmer Spectrum GX spektrometru. Bandinys buvo paruostas

bandinj sumaisius su KBr ir supresavus j tablete.

Ultravioletiné ir regimoji spektroskopija (UV)

Bandiniy pléveliy sugerties regimosios ir ultravioletinés spinduliuotés spektrai uzraSyti
Avantes AvaSpec-2048 XL spektrometru. Bandiniy plévelés paruostos liejant tirpalus ant
kvarciniy stikliuky. Tirpalai liejimui gauti iStirpinus medziagas tetrahidrofurane (THF). Tirpaly

koncentracija 2,5 g/l.

Fluorescenciné spektroskopija

Bandiniy pléveliy fluorescencinés emisijos spektrai uzrasyti Edinburgh Instruments
FLS980 spektrometru kambario temperatiiroje. Spektry registracijos greitis 1 nm/s. Bangos ilgis
A pateiktas nm. Bandiniy plévelés paruostos liejant tirpalus ant kvarciniy stikliuky. Tirpalai

liejimui gauti iStirpinus medziagas tetrahidrofurane (THF). Tirpaly koncentracija 2,5 g/1.
Diferenciné skenuojamoji kalorimetrija (DSK)

Junginiy DSK termogramos uzraSytos TA DSC Q2000 diferenciniu skenuojamuoju

kalorimetru, azoto atmosferoje, kaitinimo ir vésinimo greitis 10 °C/min.
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Termogravimetrija analizé (TGA)
Junginiy TGA kreivés buvo registruojamos TA Q50 aparatu, azoto atmosferoje, kaitinimo
greitis 20 °C/min.

Lydymosi temperatiiros nustatytos kapiliare Electrothermal MEL-TEMP aparatu.

Cikliné voltamperometrija (CV)

Junginiy CV kreivés uzraSytos naudojant micro-AUTOLAB |1l aparatarg. Bandymai atlikti
trijy elektrody celéje, naudojant anglies darbinj, standartinj platinos ir lyginamajj Ag/AgNOs3
elektrodus. Bandymams kaip elektrolitas naudotas tetrabutilamonio perchlorato tirpalas
bevandeniame dichlormetane (0,1 M), skenavimo greitis 100 mV/s. Kalibracija atlikta naudojant
standartine ferocenas/ferocenas” (Fc/Fc') redokso sistema. Jonizacijos potancialas IpCV

apskai¢iuojamas pagal formule Ipcv = 4,8 + Ep3Fe, kur Ef7F€ yra oksidacinés kreivés pradzia

lyginant su ferocenu, apskaiéiuota i§ pirmojo redokso ciklo.

Fotoemisijos metodas

Junginiy jonizacijos potencialai 1% iSmatuoti fotoemisijos ore metodu [46, 47]. Bandiniai
paruosti vakuuminio uzgarinimo btidu ant stiklo plokstelés su laidziu indZio-alavo oksido (ITO)
sluoksniu. Prijungus nuolating 300V jtampa ir apSvitinus skirtingo bangos ilgio UV spinduliuote,

iSmatuotas fotosrovés stipris ir ekstrapoliuojant j abscisiy asj nustatytos I,% vertés.

Kriuvininky dreifinis judris () nustatytas lékio trukmés metodu (TOF) [48]. Paruosta
daugiasluoksné struktiira (ITO/tiriamas junginys/Al). Bandiniai matavimams paruosti liejant
sluoksnius 1§ tiriamy junginiy tirpaly toluene ant Svaraus ITO padengto stiklinio pagrindo.
Kriiviai yra generuojami sluoksnio pavir§iuje apSvieciant impulsais, kuriuos skleidzia lazeris
Nd:YAG (impulso trukmé yra 25 ps, bangos ilgis 355 nm). Prijungus jtampa ir trumpu Sviesos
impulsu fotogeneravus kriivininkus stebimas jy peré¢jimo srovés impulsas, 1§ kurio trukmés t;
nustatomas kriivininky judris (skyliy, kai apSvie¢iamas anodas). Talpinis zondas prijungiamas,
kad padidinty elektrometro daznj matuojant pavirSiaus potencialo augimg dU/dt. Perdavimo
trukme t; tirlamos medziagos su perneSancia medZziaga yra nustatoma i§ kreivés uzsilenkimo
dU/dt per¢jime dviguboje skal¢je. Kitais atvejais, kai peréjimo srovés sklaida yra didesne,
naudojama logaritminé skal¢. Laidumo judris yra skaiiuojamas pagal formule ,u=d2/ Uot;, Cia: d

yra sluoksnio storis, Up — pavirSiaus potencialas ap$vietimo metu.
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Kompiuteriniai skai¢iavimai
Kompiuterinio modeliavimo metodu naudojant Gausian 09 skai¢iavimy paketa, DFT

B3LYP/6-31G* metodu optimizuotos susintetinty junginiy geometrinés konfigiiracijos.

Prietaisy konstravimas

Visi prietaisai buvo pagaminti vakuuminio organiniy sluoksniy ir metaliniy elektrody
uzgarinimo metodu ant ankséiau paruosty ITO sluoksniu dengty stiklo pavirsiy. Cul [49] buvo
naudojamas, kaip skyles pernesantis sluoksnis (SPS). Kalcis (Ca) padengtas aliuminiu (Al) buvo

naudotas, kaip elektrodas.

Elektroliuminescencija (EL)
OLED EL spektrai uzrasyti Ocean Optic USB2000 spektrometru.
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2.2 Medziagos

9,9-dimetil-9,10-dihidroakridinas, C1sH15N, 99%

10H-fenoksazinas (Acros organics), C1,HgNO, 97%

10H-fentiazinas (Aldrich),C12HgNS, 98%

1-jodnaftalenas (Aldrich), CioH/I , 97%

9H-karbazolas (Reachim), C1o,HgN, 98%

18-krauneteris-6 (Aldrich),C12H2406, 99%

Kalio jodatas (Lachema), KIO3, 98%

Kalio jodidas (Lachema), KI, 99%

Kalio karbonatas (Reachim), K,COg3, 99%

Varis (Aldrich), Cu, 99%

Organiniai tirpikliai buvo gryninti, valyti ir dziovinti pagal standartinius metodus [50].
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2.3 Eksperimenty apraSymas

9-(1-naftil)karbazolas (1)

- o

Susintetintas pagal modifikuotg Ullmman metodika, apraSyta literataroje. [51]. 0,8g (4,8
mmol) 9H-karbazolo ir 3,65g (14,3 mmol) 1-jodnaftaleno iStirpinama 10 ml dichlorbenzeno.
Reakcija vykdoma argono atmosferoje, jberiama katalitinis kiekis 18-krauneterio-6. Reakcijos
miSinio temperatiira pakeliama iki 130 °C, jdedama 5,2 g (38 mmol) K,COs, pakélus temperatiira
iki 150 C sudedama 1,2 g (19,2 mmol) vario (Cu). Reakcija vykdoma argono atmosferoje, 185
C temperatiiroje, 24 val. Reakcijos eiga sekama plonasluoksne chromatografija (eliuentas:
heksanas). Reakcijai pasibaigus, varis ir neorganinés druskos nufiltruojamos, tirpiklis
nudistiliuojamas. Gautas junginys gryninamas kolon¢linés chromatografijos budu (eliuentas:
heksanas). Junginys i8kristalintas 1§ heksano. Gauta balta kristaliné medZiaga.

ISeiga: 76 % (1,1 g). C22H1sN, M =293 g/mol.

Tiya = 124 — 125 °C (lit. Tyyq = 123 — 124 C [52]).
MS (ESI*), m/z (%): 293,3 ([M], 100%), 294,3 ([M+H]*, 50%)

3,6-dijod-9-(1-naftil)karbazolas (2)

- -
aa®
[

Susintetintas pagal Tucker jodinimo metodika [53]. 10ml ledinéje acto ragstyje, 110 C
temperatiiroje istirpinama 0,89 (2,7 mmol) junginio 1. | tirpalg jdedama 0,69 (3,6 mmol) Kl ir
porcijomis sudedama 0,78g (3,6 mmol) KIOs. Reakcija vykdoma ~2 val. acto rigsties virimo
temperatiiroje. Véliau karStas reakcijos miSinys atvésinamas ir nudekantuojamas. Junginys

iSkristalintas 1§ dietilo eterio. Gauta baltos spalvos kristaliné medziaga.

Iéeiga: 69% (1 g) szH13|2N, M =545 g/mol.
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Tye=139-142°C

'H BMR (400MHz, CDCls, 8, m.d.): 6,68 (d, J = 8,6Hz, 2H), 7,05 (d, J = 8,4Hz, 1H), 7,25
(t,J = 7,3Hz, 1H), 7,53 — 7,43 (m, 4H), 7,57 (t, J = 7,7Hz, 1H), 7,93 (d, J = 8,3Hz, 1H), 7,98 (d,
J=8,2Hz, 1H), 8,38 (d, J = 1,4Hz, 2H).

3,6-di(fentiazin)-9-(1-naftil)karbazolas (3)
LI
0 P
N
-

Susintetintas pagal modifikuotg Ullmman metodika, apraSytg literataroje [51]. 0,159 (0,27
mmol) 3,6-dijod-9-(1-naftil)karbazolo (2) ir 0,16g (0,82 mmol) fentiazino istirpinama 2 ml
dichlorbenzeno, jberiama katalitinis kiekis 18-krauneteris-6 argono atmosferoje. 130 'C
temperatiiroje j reakcijos misinj jdedama 0,3 g (2,2 mmol) K,COs3, pakélus temperatiirg iki 150
"C sudedama 0,07 g (1 mmol) Cu. Reakcija vykdoma argono atmosferoje, 185 ‘C temperatiiroje,
7 val. Reakcijos  eiga  sekama  plonasluoksne  chromatografija  (eliuentas:
dichlormetanas/heksanas, 1:4). Reakcijai pasibaigus, varis ir neorganinés druskos
nufiltruojamos, tirpiklis nudistiliuojamas. Produktas istirpintas mazame kiekyje chloroformo,
nusodintas j metanolj ir nufiltruotas. Gauta gelsva amorfiné medziaga.

[Seiga: 21% (0,039 g). CagH29N3S,, M = 687 g/mol.

MS (ESI"), m/z (%): 687,5 ([M], 100), 688,5 ([M+H]", 50).

'H BMR (400MHz, DMSO, &, m.d.): 6,24 (d, J = 8,1 Hz, 4H), 6,83 (t, J = 7,4 Hz, 1,1 Hz,
4H), 6,91 (t, J = 8.2, 1.6 Hz, 4H), 7,06 (dd, J = 7.5, 1.5 Hz, 4H), 7,25 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 7,36
(d, J = 8.3 Hz, 1H), 7,43 (dd, J = 8.6, 2.0 Hz, 2H), 7,56 (t, J = 7.5 Hz, 1H), 7,69 (t, J = 7.5 Hz,

1H), 7,86 (m, 1H), 7,97 (d, J = 7.3 Hz, 1H), 8,23 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 8,30 (d, J = 8.1 Hz, 1H),
8,57 (d, J = 1.9 Hz, 2H).
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3,6-di(9,9-dimetil-9,10-dihidroakridin)-9-(1-naftil)karbazolas (4)
@ (. N
aad
50

Susintetintas analogiSkai kaip junginys 3. Naudota 0,1g (0,18 mmol) 3,6-dijod-9-(1-
naftil)karbazolo (2), 0,12g (0,56 mmol) 9,9-dimetil-9,10-dihidroakridino, 2 ml dichlorbenzeno,
katalitinis kiekis 18-krauneterio-6, 0,2 g (1,4 mmol) K,COg3, 0,05 g (0,75 mmol) Cu. Gautas
junginys gryninamas kolonélinés chromatografijos biidu (eliuentas: dichlormetanas/heksanas,
1:4). Gautas junginys gryninamas kolonélinés chromatografijos bidu (eliuentas:
dichlormetanas/heksanas, 1:4). Produktas istirpintas mazame kiekyje chloroformo, nusodintas j
metanolj ir nufiltruotas. Gauta balta amorfiné medziaga.

ISeiga: 27% (0,036 g). CspH41N3, M =707 g/mol.

MS (ESI"), m/z (%): 707,43 ([M], 100), 708,43 ([M+H]", 50)

'H BMR (400MHz, CDCls, 8, m.d.): 1,72 (s, 12H), 6,40 (dd, J = 8.0 Hz, 0,9 Hz, 4H), 6,92
(t, J = 6,8 Hz, 4H), 6,98 (t, J = 6,8 Hz, 4H), 7,30 (d, J = 8,5 Hz, 2H), 7,33 (dd, J = 8,6 Hz, 1,7
Hz, 2H), 7,47 (dd, J = 7,6 Hz, 1,5 Hz, 4H), 7,54 (t, J = 7,6 Hz 1H), 7,61 (d, J = 8,3 Hz, 1H), 7,65
(t, J=75Hz, 1H), 7,77 (t, J = 8,1 Hz, 1H), 7,84 (d, J = 6,6 Hz, 1H), 8,10 (d, J = 8,2 Hz, 1H),
8,14 (m, 3H).

3C BMR (101 MHz, CDCls, &, m.d.): 141,92, 141,62, 135,80, 134,98, 133,65, 130,81,
130,05, 129,59, 129,50, 128,74, 127,42, 127,02, 126,83, 126,31, 126,03, 125,55, 125,14, 124,83,
123,28, 120,42, 114,31, 112,74, 36,02, 31,28.
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3,6-di(fenoksazin)-9-(1-naftil)karbazolas (5)
QX N.!
N
0 8
N\S >

Susintetintas analogiSkai kaip junginys 3. Naudota 0,1g (0,18 mmol) 3,6-dijod-9-(1-

(0]

naftil)karbazolo (2), 0,19 (0,55 mmol) fenoksazino, 2 ml dichlorbenzeno, katalitinis kiekis 18-
krauneterio-6, 0,2 g (1,4 mmol) K,COg3, 0,05 g (0,7 mmol) Cu. Gautas junginys gryninamas
kolonélinés chromatografijos biidu (eliuentas: dichlormetanas/heksanas, 1:4). Junginys
iSkristalintas i§ metanolio/chloroformo (10:1). Gauta zalsva kristaliné medziaga.

ISeiga: 37% (0,045 g). C4sH29N302, M = 655 g/mol.

T 1ya = 353-354 C.

MS (ESI"), m/z (%): 655,4 ([M], 100), 656,4 ([M+H]", 50).

'H BMR (400MHz, CDCls, 8, m.d.): 6,09 (d, J = 7,8 Hz, 1,4 Hz, 4H), 6,66 (t, J = 7,6 Hz,
1,6 Hz, 4H), 6,72 (t, J = 6,5 Hz 4H), 6,77 (d, J = 1,5 Hz, 4H), 6,79 (d, J = 1,6 Hz, 1H), 7,35 -
7,30 (m, 1H), 7,40 (dd, J = 8,6 Hz, 1,9 Hz, 2H), 7,62 — 7,52 (m, 2H), 7,71 (t, J = 8,1 Hz, 1H),
7,86 — 7,78 (m, 2H), 8,16 (d, J = 8,2 Hz, 1H), 8,24 — 8,19 (m, 3H).

3C BMR (101 MHz, CDCls, 8, m.d.): 144,02, 142,01, 135,11, 134,95, 133,26, 131,42,
130,72, 129,72, 128,99, 128,77, 127,47, 127,05, 126,79, 125,99, 125,55, 124,74, 123,21, 123,07,
121,18, 115,36, 113,45, 113,00.
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3,6-di(4,4’-dimetoksidifenilaminil)-9-(1-naftil)karbazolas (6)

g
0L

ey
&

—0

<

Susintetintas bakalauro studijy metu ir aprasytas bakalauro baigiamajame darbe.
Susintetintas analogi$kai kaip junginys 3. Naudota 0,59 (0,9 mmol) 3,6-dijod-9-(1-
naftil)karbazolo (2), 0,63 g (2,75 mmol) 4,4’-dimetoksidifenilamino, 2,5 ml dichlorbenzeno,
katalitinis Kkiekis 18-krauneterio-6, 1 g (7,3 mmol) K,CO3;, 0,23 g (3,65 mmol) Cu. Gautas
junginys gryninamas koloné¢linés chromatografijos biidu (dichlormetanas/heksanas, 1:1).
Produktas iStirpintas mazame kiekyje acetono, nusodintas j metanolj ir nufiltruotas. Gauta zalsva
amorfiné¢ medZiaga.

I$eiga: 74% (0,5g). CsoH41N304 M = 747 g/mol.

MS (ESIY), m/z (%): 747,3 ([M], 100), 748,3 ([M+H]", 55).

'H BMR (400MHz, CDCls, 8, m.d.): 3,68 (s, 12H, ~OCH3), 6,75 — 6,91 (m, 18H), 6,98 (d,
J =8,2 Hz, 2H), 7,17 (d, J =8,7 Hz, 1H), 7,44 (t, J =7,1 Hz, 1H), 7,60 (t, J =7,1 Hz, 1H), 7,64 —
7,78 (m, 4H), 8,14 (d, J =8,3 Hz, 1H), 8,17 (t, J =8,3 Hz, 1H). *C BMR

IR, (cm™): 3038, 2994, 2929 (v, Ar C-H); 2831 (v, ~OCHs); 1504, 1479, 1456 (v, Ar
C=C); 1317, 1296, 1267 (v, Ar C-N);1238 (v, -C—O-C); 865, 825, 801, 773,730 (y, Ar C—H).
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3. Rezultatai ir jy aptarimas

3.1 Sintezé

Atlikus trijy pakopy sinteze buvo susintetinti nauji 9-(1-naftil)karbazolo dariniai (3-6) su
9,9-dimetil-9,10-dihidroakridino, 10H-fenoksazino, 10H-fentiazino donoriniais fragmentais.
Sintezés eiga pateikta 3.1 schemoje.

Pirmiausia buvo susintetintas tarpinis produktas 3,6-dijod-9-(1-naftil)karbazolas (2). Jis
buvo gautas dviejy stadijy reakcijos metu. Prie 9H-karbazolo, pagal modifikuotg Ullmman
metodika [51], naudojant 18-krauneterj-6, Kaip katalizatoriy, K,COg3 ir varj buvo prijungtas
1-jodnaftalenas ir gautas junginys 1. Véliau, naudojant Tucker jodinimo salygas [53], junginys 1
jodintas verdancioje acto riigStyje, naudojant jodido-jodato oksidacing sistema, gautas tarpinis
produktas 3,6-dijod-9-(1-naftil)karbazolas (2). Toliau taikant modifikuota Ullmman metodika
[51] naudojant atitinkamg arilaming ar heterocikla, susintetintg junginj 2 bei reakcijoje
dalyvaujant elementiniam variui, kalio karbonato bazei ir 18-krauneteriui-6, gauti junginiai 3-6.
Reakcijy eiga sekama plonasluoksne chromatografija. Gauti junginiai gryninami kolonélinés
chromatografijos badu. Junginiai 3, 4 ir 6 iSsésdinti ] metanolj, junginys 5 buvo iSkristalintas
chloroformo:metanolio (1:10) tirpikliy misinyje.

Gauty junginiy struktiiros patvirtintos *H, *C BMR ir masiy spektrometrijos metodais.

' O CO CO
H RH
Cu Cu
o-dichlorbenzenas | Io-dichlorbenzenas R
18-krauneteris-6 1 2 18-krauneteris-6
180°C 180°C
5 6

sosiBeasy

3.1 schema. 3-6 junginiy sintezés schema

ﬁ_*
S

lsee
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3.2 Terminés savybés

Naujy junginiy 3-6 terminés savybés buvo nustatytos diferencinés skenuojamosios

kalorimetrijos (DSK) ir termogravimetrinés analizés (TGA) metodais.

Susintetinty 3,6-dipakeisty 9-(1-naftil)karbazolo dariniy 3-6 lydimosi, kristalizacijos ar

stikl¢jimo temperatiiros bei temperattros, prie kuriy fiksuojami 5% masés nuostoliai, nurodytos

3.1 lentel¢je.

3.1 lentelé. Junginiy 3-6 terminés savybés

0

Junginys Tiya, C T, C T, C Taes-50, C
3 - 81 - 428
4 - 83 - 388
5 357, 380 - 260, 359 411
6 - 117 - 413

Ts — stikl¢jimo temperatiira, Tiyg — lydimosi temperatiira, Ty, — kristalizacijos temperatiira,

nustatytos DSK metodu (kaitinimo greitis 10 °C/min, N, aplinkoje). Tges-500 - temperatiira, prie

kurios fiksuojami 5% masés nuostoliai, nustatyta TGA metodu (kaitinimo greitis 20 °C/min, N>

aplinkoje).

MedZiagy terminis patvarumas tirtas TGA metodu azoto aplinkoje kaitinant 20 °C/min

grei¢iu (3.1 pav.). Junginiy 3-6 temperatiros vertés, kurioms esant fiksuojami 5% masés

nuostoliai, i$sidésto keturiasdeSimties laipsniy intervale. Visi susintetinti junginiai yra patvaris

esant zemesnei negu 385 °C. AukStesnéje uZ Sig temperatiira prasideda junginiy terminis

skilimas, kurio metu stebimas masés maz¢jimas. Toks ganétinai aukstas terminis stabilumas

Siuos junginius leidZia naudoti prietaisy gamybai, kur Siy medziagy sluoksniai gali biiti

formuojami vakuuminio uZgarinimo budu.
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3.1 pav. Junginiy 3-6 TGA kreives

Susintetinty junginiy terminiai virsmai buvo tirti DSK metodu. Junginiai 3, 4 ir 6 iSskirti,
kaip amorfinés medziagos. Siy junginiy termogramose 2-0jo Kaitinimo metu fiksuojama tik
virsmo ,,stiklas-skystis“ signalai, atitinkamai prie 81 °C, 83 °C ir 117 °C temperatiiros. Taigi
auksciausia stikléjimo temperatiira pasizymi junginys 6 su di-4,4’-dimetoksidifenilamino
pakaitais. Tam jtakos gali turéti molekulés liaunumas lyginant su junginiais 3-4, Kkuriuose
pakaitai yra standesni. Junginio 6 difenilamino fragmenty sukimasis apie C-N rysj yra laisvesnis
nei pakaity junginiuose 3-5.

Junginys 5 yra kristalinis, tai rodo 1-0jo kaitinimo metu termogramoje uZzfiksuoti du
endoterminiai signalai ties 357 ir 380 °C (3.2 pav.). Tai galima paaiskinti dviejy skirtingy
kristaliniy struktiiry susiformavimu, pirmajai issilydzius ties 357 °C junginys vél i$sikristalina
359 °C temperatiiroje susidarant antrajai kristalinei struktiirai, kuri i$silydo ties 380 °C. Vésinant

bandinj jis i$sikristalina 260 °C temperatiiroje.

Veésinimas o
2 T, =260 °C Q
¥

1 kaitinimas

<endo egzo >
N
1

o 0,
Tjyq=357°C

_ 0
Tjyq=380°C

T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Temperatdra, [’C]

3.2 pav. Junginio 5 1-0jo kaitinimo ir vésinimo DSK kreivés
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3.3 Fotofizikinés savybés

Susintetinty junginiy 3-6 kiety bandiniy sugerties (3.3 pav.) ir fluorescencijos (3.4 pav.)

UV-VIS elektromagnetinés spinduliuotés srityje spektrai buvo uzrasyti kambario temperatiiroje.

Spektry duomenys pateikti 3.2 lenteléje.

3.2 lentelé. Junginiy 3-6 kiety bandiniy fotofizikinés charakteristikos

3 4 5 6
Apradz, (NM) 423 420 430 485
Amax ~ (NM) 483 413 456 477

Bg (eV) 2,93 2,95 2,88 2,56

Kvantiné iseiga, % 0,93 1,93 0,71 4,60

Apradz — absorbcijos spektro maziausios energijos juostos krastas;

Amax - — fluorescencijos spektry maksimumo bangos ilgis;

Bg — draustinés juostos plotis, apskaiciuotas pagal Apradz. (1239,84/ Ayradz.)

Junginiai 3-6 sugeria elektromagneting spinduliuote 210-450 nm intervale. Junginiy 3-5

sugerties kraStai iSsidésto siaurame intervale, atitinkamai ties 423, 420 ir 430 nm. Junginio 6

sugerties krasto poslinkis iSsiskiria i§ kity ir yra labiausiai pasislinkgs ilgesniy bangy pusén. Taip

yra dél arilamino pakaity, kuriuose du aromatiniai fragmentai gali laisvai suktis apie viengubg

C—N rys§j, susidaro efektyvesné konjuguota m-elektrony sistema, negu junginiuose 3-5, kur

pakaitai yra labiau suvarzyti.

Normalizuota sugertis sant.vnt.

T T T T T
250 300 350 400 450 500

Bangos ilgis, nm

3.3 pav. Junginiy 3-6 kiety bandiniy normalizuoti sugerties spektrai
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Susintetinti naftilkarbazolo dariniai 3, 5 ir 6 fluorescuoja mélynoje regimosios
spinduliuotés spektro srityje, kur jy emisijos maksimumai atitinkamai yra ties 483, 456 ir
476 nm. Junginys 4 isskirtinai nuo kity fluorescuoja violetinéje spektro srityje ir $io junginio
emisijos maksimumas yra ties 413 nm. Junginiy 3-5 spektrai yra pana$is savo profiliu, ta¢iau
galima pastebéti, kad kuo spektras yra labiau pasislinkes ilgesniy bangy pusén, tuo jo plotis ties
0,5 sant. vnt. intensyvumo yra didesnis, atitinkamai 54, 77 ir 101 nm. Batochrominiam spektry

poslinkiui galimai jtakos turi atitinkamy junginiy pakaituose esantys skirtingi heteroatomai.

0.6

0.4 4

FL intensyvumas sant. vnt.
8
1

T T T T T T
350 400 450 500 550 600 650 700

Bangos ilgis, nm

3.4 pav. Junginiy 3-6 kiety bandiniy normalizuotos FL spektrai

Taip pat buvo i§matuotos junginiy 3—6 kiety bandiniy fluorescencijos kvantinés ieigos. Sis
rodiklis puikiai iliustruoja santykj tarp junginio sugerty ir iSspinduliuoty fotony. MaZiausia
kvantiné iSeiga buvo uzfiksuota junginiui 5 su fenoksazino pakaitais, o didziausia — junginiui 6

su di-4,4’-dimetoksidifenilamino pakaitais, kuri yra 4,6 %.

3.4 Kompiuteriniai skai¢iavimai

Susintetinty  dariniy struktiiros optimizuotos atlikus kompiuterinio modeliavimo
skai¢iavimus. Naftilkarbazolo dariniy optimizuotos neutralios biisenos molekuliy struktiiros bei
elektrony tankio pasiskirstymas HOMO ir LUMO energetiniuose lygmenyse pateiktos 3.3

lenteléje.
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3.3 lentelé. Junginiy 3—6 kompiuterinio modeliavimo rezultatai

Optimizuota
Junginys HOMO molekulés padeétis LUMO
erdvéje
3
4
5
6

IS gauty rezultaty matyti, kad neutralioje biisenoje junginiy 3-5 LUMO lygmenyje
molekulinés orbitalés yra lokalizuotos ant naftilfragmento, o HOMO lygmenyje iSsidésto ant
3,6-0je karbazolo pozicijose esanciy pakaity. Centrinis karbazolo fragmentas lyg pertvara
atskiria orbitaliy pasiskirstymag HOMO ir LUMO lygmenyse. Junginio 6 atveju, HOMO orbitalés
yra lokalizuotos ant difenilamino pakaity ir dalinai ant centrinio karbazolo atomo, o LUMO
orbitalés i$sidésto ant to paties naftilffragmento, taip pat, kaip ir pirmyjy trijy junginiy (3-5)

atveju.
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Dar galima pastebéti, kad junginiy 3-5 pakaitai, kaip ir 9-toje padétyje esantis
naftilfragmentas, karbazolo atzvilgiu yra pasisuke erdvéje mazdaug 90 laipsniy kampu.
Junginyje 6, pakaitai 3,6-0je karbazolo pozicijose gali laisvai suktis apie viengubg C—N rysj ir
erdvéje iSsidésto nelygiagreciai.

Kompiuterinio modeliavimo metodu apskai¢iuotos HOMO ir LUMO energetiniy lygmeny
reikSmés pateiktos 3.4 lentel¢je. LUMO vertés iSsidésto intervale nuo -1,28 iki -1,72 eV, o
HOMO nuo -4,24 iki -4,79 eV.

3.4 lentelé. Junginiy 3—6 kompiuterinio modeliavimo metodu apskai¢iuvotos HOMO ir LUMO
energetines vertés

3 4 5 6

HOMO (eV) 4,56 -4,79 -4,57 4,24
LUMO (V) 1,72 -1,58 -1,65 11,28
By teor. (€V) 2,84 321 2,92 2,96

By teor. — apskaiciuotas draustinés juostos plotis.

3.5 Elektrocheminés ir fotoelektrinés savybés

Naujy susintetinty junginiy 3-6 elektrocheminés savybés iStirtos ciklinés
voltamperometrijos (CV) metodu, kuris yra zinomas, kaip tinkamas metodas tirti redokso
procesams organiniuose optoelektroniniuose junginiuose [54]. Gauti rezultatai pateikti

3.5 lentel¢je.

3.5 lentelé. Elektrocheminés 3—6 junginiy savybés

3 4 5 6
Eox (V) 0,828 1,022 0,843 0,555
1, (eV) 5,18 5,40 5,21 5,00

Eox —oksidacijos pradzios potencialas nustatytas elektrochemiskai;
IpCV — jonizacijos potencialas nustatytas elektrochemiskai.

IS CV metodu gauty duomeny, buvo apskaiCiuoti susintetinty junginiy jonizacijos
potencialai (1,™). 1,” vertés iSsidésto 0,40 eV ribose nuo 5,00 iki 5,40 V.

CV metodu nustatyta, kad junginiai 3, 5 ir 6 yra elektrochemiskai stabilis — skenuojant
keleta karty, jy voltamperogramose stebima griztama oksidacija. Siy junginiy voltamperogramos

pateiktos 3.5 paveiksle. Junginio 4 su 9,9-dimetil-9,10-dihidroakridino  pakaitais
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voltamperograma (3.6 pav.) skiriasi nuo pirmy trijy junginiy — skenuojant keletg karty Sio

junginio redokso kreivé kinta.

4.0x10° 4.0x10°
. 3 9
3.0x10 3.0x10° 4
Fc
2.0x10° Fe
2.0x10° 4
1.0x10°
— —_ 54
2 g 110
= 0.0 =
0.0
-1.0x10°
s
-2.0x10° -1.0x10° 4
-3.0x10° T T T T T T -2.0x10° T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 12 14 0.0 0.2 0.4 06 0.8 1.0 12 14
E vs. Ag (eV) E vs. Ag (eV)
1.5x10°
1.0x10° 4
Fc
5.0x10° -
<
0.0 4
-5.0x10° o
-1.0x10° T T T T
0.0 0.2 04 06 0.8
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3.5 pav. Junginiy 3, 5 ir 6 ciklinés voltamperogramos, Kalibracijai naudotas Fc

5.0x10°

4.0x10°

3.0x10°

2.0x10°

1.0x10°

1 (A)

0.0 +

-1.0x10°

-2.0x10° 4

-3.0x10° T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 14 16

E vs. Ag (eV)

3.6 pav. Junginio 4 cikliné voltamperograma, 4 skenavimai, kalibracijai naudotas Fc

Vakuuminio uzgarinimo biidu gauto junginio 6 sluoksnio elektrony fotoemisijos metodu
nustatytas jonizacijos potencialas (1,5") (3.7 pav.). Gauta I,=" verté 4,94 eV. Junginio 6 1,=" yra
tik 0,24 eV mazesné uz indzio-alavo oksido (ITO) elektrodo Fermi verte (Ef) (-4,7 eV) [55]. Dél
Sios priezasties naujai susintetintas junginys 6 gali biiti panaudotas efektyviai skyliy injekcijai i8

ITO elektrodo organiniame $viesos diode, kaip skyliy injekcinis ar pernasos sluoksnis.

41



6
=4 §9°%%
[=
> ‘e
=
[=
b3
o 21
=
|, = 4,94 eV
0 ; . . .
45 5.0 55 6.0 6.5
hv (eV)

3.7 pav. Vakuuminio uzgarinimo btaidu gauto junginio 6 sluoksnio elektrony fotoemisijos

spektras

Eksperimentiniai kriivininky judriai (1) buvo i$skai¢iuoti naudojantis formule:

u = d?/Vty,[56,57] kur d — sluoksnio storis, V — prijungta prie elektrody jtampa ir t, — l¢kio
laikas, kuris buvo nustatytas i§ TOF fotosrovés peréjimy.

Pasinaudojus junginio 6 skyliy ir elektrony judriy priklausomybés nuo elektrinio lauko
kvadratinés Saknies (EY2) grafiku nustatyta, kad junginys 6 pasizymi bipoline kriivio pernasa (3.8
pav.). Tokio rezultato buvo galima tikétis, nes jau anks¢iau buvo aprasyti naftilamino junginiai

[58] bei karbazolo dariniai [59,60], kurie pasizymi bipoline kriivio pernasa.

- Skyliy

1074 » Elektrony

w

2
N

£

[}

S 1074

S

=}

> Skyliy: Elektrony:
- n

a=3.9*10""cm\V
h 1,=4*10 SemVs
10° T T T T
0 200 400 600 800 1000

E1/2 V1/2lcmll2

3.8 pav. Junginio 6 sluoksnio skyliy ir elektrony judriy priklausomybé nuo elektrinio lauko

Junginio 6 lauko priklausomybés nuo skyliy kriivininky judrio vertés yra didesnés uz
elektrony vertes. Skyliy bei elektrony judriai vir§ija 10 cm?V™s™ vertes esant elektriniam laukui
nuo 0,5:10° iki 5:10° V/cm. Tokios judriy vertés yra tinkamos organiniams puslaidininkiams

naudojamiems efektyviuose organiniuose sviesos dioduose [61].
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3.6 Organiniy Sviesos diody struktiiros ir charakteristikos

D¢l ankscCiau aptarty junginio 6 savybiy, tokiy kaip mélynos spinduliuotés emisija, bipoliné
kriivio pernaSa, auks$tas terminis stabilumas, aukSta stikl¢jimo temperatiira, elektrocheminis
stabilumas, tinkamas jonizacijos potencialas, buvo nuspresta toliau tyrinéti Sio junginio OLED
pritaikymo galimybes.

Naudojant junginj 6 buvo sukonstruoti skirtingos struktiros OLED (3.9 pav.).
ITO/Cul/6/Ca:Al, ITO/Cul/6/Bphen/Ca:Al  ir
prietaisas C: ITO/Cul/6/TPBIi/Ca:Al. Visy sukonstruoty prietaisy charakteristikos pateiktos 3.6

Prietaisas  A: prietaisas  B:

lenteléje.

Prietaisas A: Prietaisai B ir C: 1T E\-ac
ITO/Cul/6/Ca:Al ITO/Cul/6/Bphen/Ca:Al
ITO/Cul/6/TPBi/Ca:Al 1-1
= © <+ — O——
20 o 20 o | 1-2
% O+ 3
3.0i2 4
6 = P <
Y U Bphen S,
0 5.0 e 5.0 [ (TEBI): =
5 —>® 2
S = S = 0.2 i
= O = O 6.4

3.9 pav. Sukonstruoty OLED struktiiros

Istirtos prietaiso A (ITO/Cul/6/Ca:Al), kuriame junginys 6 panaudotas, kaip emiteris EL
savybés. UzraSytas EL spektras (3.10 pav.), kuriame yra plati emisijos juosta intervale nuo 550
iki 650 nm. Si juosta atsiranda dél elektrinio lauko sukeltos elektromerinés emisijos [62].
Elektromeriné emisija susidaro 1§ tiesioginés nespinduliacinés elektrony ir skyliy
rekombinacijos, kai elektronas ir skylé yra gaunama i$ dviejy kaimyniniy molekuliy ar
molekuliy, kurios yra nedideliu atstumu viena nuo kitos [63]. Elektromerinei emisijai jtakos turi
sudétinga elektrony pernasa j junginio 6 sluoksnj. Komplikacijos atsiranda dél junginio 6 ir
kalcio (elektrodo) sluoksniy sandiiroje susidaranéio energinio barjero (3.9 pav.), kuris

iSbalansuoja injektuotus krtavininkus [64].
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3.10 pav. Prietaiso A (ITO/Cul/6/Ca:Al) normalizuotas EL spektras
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Prietaiso A (ITO/Cul/6/Ca:Al) isorinis kvantinis efektyvumas siekia vos 0,18%. Taip pat

prictaisas A nepasizymi dideliu skaistumu. Viena i§ priezaséiy, kodél mazéja OLED

efektyvumas gali biiti elektromerinés emisijos dominavimas [65].

3.6 lentelé. Sukonstruoty OLED parametrai

o Visij» Skaistis, ISorinis kvantinis
Prietaisas )
Vv cd/cm efektyvumas, %
A (vieno sluoksnio) 2,6 3600 0,18
B (dvisluoksnis I) 4,0 27000 3,3
C (dvisluoksnis I1) 2,3 083? 1,2

B ir C atitinkamai su Bphen ar TPBI sluoksniais;

Vsij— prietaiso jSijungimo jtampa;

Skaistis — prietaiso skaistis esant 15 V jtampai, ® — esant 6 V jtampai.

Nustatytos prietaisy A (ITO/Cul/6/Ca:Al) ir B (ITO/Cul/6/Bphen/Ca:Al) spalvotumo

savybés ir spalvotumo koordinatés (CIE). I§ 3.11 paveikslo matyti, kad kei¢iant jtampg prietaisy

A ir B spalva kinta. Tokie spalvos poky¢iai leidzia pagaminti prietaisus, kuriuose biity jmanoma

tam tikrose ribose reguliuoti emisijos bangos ilgj.
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3.11 pav. Prietaisy B (ITO/Cul/6/Bphen/Ca:Al) ir A (ITO/Cul/6/Ca:Al) spalvotumo koordinaciy
diagrama prie skirtingy jtampy (11, 13, 15V)

Prietaise A pavyko uzfiksuoti artimas baltai spinduliuotei spalvotumo koordinates
(0,31;0,36) esant 13V jtampai, kai grynai baltos spinduliuotés CIE koordinatés yra (0,33;0,33).

Panaudojant elektropleksing emisija galima praplésti emisinj spektra ilgesniy bangy pusén
ir taip gauti paprastos struktiiros efektyvy baltg OLED [66,67,68]. Norint padidinti OLED
efektyvuma | jo sandarg buvo jterptas papildomas elektrony pernasos sluoksnis (Bphen ar TPBI)
tarp Ca:Al katodo ir junginio 6 sluoksnio. Papildomas sluoksnis leisty susidaryti sandarai tarp
junginio 6 ir elektrony pernasos sluoksnio, kurioje yra jmanoma eksipleksiné emisija. Taip pat
papildomas sluoksnis turéty padidinti junginio 6 sluoksnio kravininky balansg. Dideli energijos
barjerai dviejy organiniy sluoksniy sandiiroje yra viena i§ salygy norint, kad susidaryty
eksipleksiné emisija [30,69,70]. Dél mazos energijos LUMO lygmens (3,0 eV, 3.9 pav.) i$
daugybés akceptoriy [71,72] buvo pasirinktas Bphen.

Sukonstravus prietaisg B (ITO/Cul/6/Bphen/Ca:Al) istirtos jo savybés. UzraSius prietaiso
B EL spektrg uzfiksuota eksipleksinés emisijos juosta ties 530 nm (3.12 pav.), kuri generuojama
elektrony virsmo i§ Bphen LUMO lygmens elektronams pereinant j junginio 6 HOMO lygmenj
[71].
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EL intensyvumas, sant. vnt.
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3.12 pav. Prietaiso B (ITO/Cul/6/Bphen/Ca:Al) normalizuoti EL spektrai naudojant skirtingas
jtampas (10-15 V)

Eksipleksinés emisijos juostos atsirado dél Bphen ir junginio 6 sluoksniy sandiiroje
susidariusiy energijos barjery. Pirmasis barjeras, kurio verté 1,0 eV, stabdo elektrony pernasg i$
Bphen LUMO lygmens j junginio 6 LUMO lygmen;j. Antrasis, kurio verté 1,4 eV, stabdo skyliy
pernasa i$ junginio 6 HOMO lygmens j Bphen HOMO lygmenj. D¢l $iy barjery krivininkai
(skylés ir elektronai) yra sukaupiami sluoksniy junginio 6 ir Bphen sandiiroje. Eksipleksiné
sandiiros emisija jrodyta uzrasius plévelés Bphen:6 (1:1) miSinio plévelés FL spektra, kuriame
matoma nauja emisijos juosta ties 580 nm (3.13 pav.) bei stebimas spektro batochrominis
poslinkis lyginant su junginio 6 FL spektru.

I o o =
~ o ® o
1 1 1 1

FL intensyvumas, sant. vnt.

400 450 500 550 600 650 700
Bangos ilgis, nm

3.13 pav. Akceptoriy (Bphen ar TPBI) ir junginio 6 (1:1) pléveliy FL spektrai bei junginio 6
kieto bandinio FL spektras

46



Eksipleksinés emisijos juosta, uzfiksuota FL spektre (3.13 pav.), yra dominuojanti ir
pasislinkusi ilgesniy bangy pusén lyginant su prietaiso B EL spektru (3.12 pav.).

Nustatytas 6 ir Bphen (1:1) misinio plévelés iSorinis kvantinis efektyvumas, kurio verté
siekia 9,31 %. Tai daugiau nei dvigubas efektyvumo padidéjimas naudojant papildoma
akceptoriy (Bphen), lyginant su junginio 6 iSoriniu kvantiniu efektyvumu, kuris sieké 4,6 %.

6 ir Bphen sluoksniy sandiros eksipleksinés emisijos patvirtinimui buvo iSmatuotas
6:Bphen (1:1) misinio plévelés fluorescencijos gesinimas, kai FL suzadinimo bangos ilgis

580 nm (3.14 pav.).

10000
»Ex)=330 nm  A(Ex)=374 nm
2(Em)=580nm  A(Em)=540 nm
t,=6.44 ns (61%),=10.5 ns (58%)
%‘ 1000 +=42ns (39%) ©,=59.7 ns (42%)
[} 7=2.51 7'=1.03
€
S 100
]
104 ||
|
1 'I T T T T
100 200 300 400 500
Laikas, ns

3.14 pav. 6:Bphen (1:1) ir 6:TPBI (1:1) pléveliy FL gesinimo kreivés

I§ FL gesinimo kreiviy buvo nustatytos dvi gyvavimo trukmés — 6,4 ns ir 42 ns. Pirmoji
gyvavimo trukmé priskirta singletinés biisenos relaksacijai, o antroji — termiskai aktyvuojamai
uzdelstajai fluorescencijai, dél atgalinio vidinio sistemos peréjimo 1S eksiplekso tripletings
energijos blisenos j singletine [73,74].

Prietaiso B EL spektre ant pagrindinés eksipleksinés emisijos juostos kairiojo krasto
matomos eksitony emisijos juostos (455 nm ir 490 nm) (3.12 pav.). Eksitony emisijos juosty
intensyvumas did¢ja did¢jant jtampai. Emisijos profilis iSlieka nepakites, pagal Kasha taisykle
[75]. Didé¢jant jtampai didéja EL spektro intensyvumas dél suzadintos busenos molekuliy
populiacijos augimo. Prietaiso B EL spektras (3.12 pav.) susideda i$ junginio 6 eksitony emisijos
juosty, eksipleksinés emisijos juostos i§ junginio 6 ir Bphen sluoksniy sandiiros bei ilgy bangy

elektropleksinés emisijos juostos ties 650 nm.
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Taip pat sukonstruotas prietaisas C, kuriame vietoje Bphen buvo panaudotas TPBI
elektrony pernasos sluoksnis. Prietaiso C struktiira: 1TO/Cul/6/TPBi/Ca/Al (3.9 pav.). Siam
prietaisui buvo uzraSytas EL spektras (3.15 pav.). Lyginant prietaiso C EL spektrg su junginio 6
FL spektru (3.4 pav.) matomas spektro praplatéjimas, Kuris atsiranda dél vidinés sgveikos tarp

molekuliy 6 ir TPBi sluoksniy sanduroje.

o o o
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EL intensyvumas, sant. vnt.
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3.15 pav. Prietaiso C (ITO/Cul/6/TPBi/Ca/Al) normalizuotas EL spektras (jtampa 6 V)

Kaip ir prietaiso B atveju, prietaise C taip pat pavyko uzfiksuoti eksipleksy susiformavima.
Emisijos juosta ties 540 nm 6:TPBi (1:1) plévelés FL spektre (3.13 pav.) patvirtina eksipleksy
susidaryma sluoksniy junginio 6 ir TPBi sandiiroje.

IS gesinimo kreiviy (3.14 pav.) 6:TPBi (1:1) mi$inio plévelei nustatytos dvi gyvavimo
trukmés — 10,5 ns ir 59,7 ns. Prietaise C (ITO/Cul/6/TPBi/Ca/Al) sumazinus energinius barjerus
tarp gretimy junginio 6 ir TPBi sluoksniy (3.9 pav.) buvo sustiprintas elektrony injekcijos
procesas lyginant su prietaisu B (ITO/Cul/6/Bphen/Ca:Al). Prietaiso C iSorinis kvantinis
efektyvumas 1,2 %, tai yra mazesnis nei prietaiso B (3,3 %) (3.6 lent.). Tai gali biiti paaiskinta
trumpesnémis junginio 6 ir Bphen sandiiros eksipleksy gyvavimo trukmémis (3.14 pav.) lyginant
su junginio 6 ir TPBi sandiros eksipleksais ir dél to mazéjanciu atgalinio vidinio sistemos
per¢jimo efektyvumu.

Lyginant jsijungimo jtampas prietaisas B iSsiskiria Zymiai aukStesne jtampa, kuri yra
4,0 eV, nei prietaisai A ir C, kuriy jtampos atitinkamai yra 2,6 ir 2,3 eV. [sijungimo jtampos

dydziui jtakos turi energijos barjerai tarp sluoksniy.

48



ISvados

Ullmann kopuliavimo metodu susintetinti 3,6-dipakeisti 9-(1-naftil)karbazolo dariniai: 3,6-
di(fentiazin)-9-(1-naftil)karbazolas, 3,6-di(9,9-dimetil-9,10-dihidroakridin)-9-(1-
naftil)karbazolas, 3,6-di(fenoksazin)-9-(1-naftil)karbazolas ir 3,6-di(4,4’-

dimetoksidifenilaminil)-9-(1-naftil)karbazolas.

Istirtos junginiy terminés, optinés, fotofizikings, elektrocheminés savybés:

X/
L X4

X/
L X4

X/
L X4

Visi susintetinti junginiai yra termiskai stabilts, jy 5% masés nuostoliy temperatiiros
iSsidésto 388 — 428 °C intervale.

AuksCiausia stikl¢jimo temperatira (117 °C) pasizymi junginys su di-4,4’-
dimetoksidifenilamino pakaitais.

Junginiy Kieti bandiniai fluorescuoja violetinéje ir mélynoje spektro dalyse.
9-(1-naftil)karbazolo kiety bandiniy fluorescencijos kvantinés iSeigos iSsidésto
intervale nuo 0,71 iki 4,6 %. Fluorescencijos kvantine iSeiga, kurios verté 4,6%,
pasizymi junginio su 4,4’-dimetoksidifenilamino pakaitais sluoksnis.

Junginiy jonizacijos potencialy vertés i§sidésto nuo 5 iki 5,4 eV.

Junginys su 4,4’-dimetoksidifenilamino pakaitais pasizymi bipoline kravininky
pernasa. Dreifiniy judriy vertés, skyléms 4-10”° cm?/Vs, elektronams 2,1:10™ cm?/Vs.
3,6-di(4,4’-dimetoksidifenilaminil)-9-(1-naftil)karbazolas sluoksniy sandiiroje sudaro
eksipleksus su Bphen ir TPBI.

Panaudojant  3,6-di(4,4’-dimetoksidifenilaminil)-9-(1-naftil)karbazolg sukonstruoti
organiniai Sviesos diodai ir iStirtos jy savybés. Didziausias iSorinis kvantinis

efektyvumas sieke 3,3%.
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