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Santrauka

Susintetinti keturi elektroaktyviis junginiai, turintys pirido[2,3-b]pirazino akceptorinius fragmentus.
IStirta jy savybiy priklausomybé nuo struktiiros bei panaudojimo galimybés. Dél palankiy savybiy
taikymui optoelektronikoje, kaip elektrondonoriniai fragmentai pasirinkti karbazolas ir fentiazinas.
Produkty sintezé atlikta pagal Buchwald‘o—Hartwig‘o metodika. Galutiniy junginiy struktiiros
patvirtintos anglies (!3C) ir vandenilio ('H) branduoliy magnetinio rezonanso (BMR) ir
infraraudonyjy spinduliy spektroskopijos (FTIR) metodais, o molekulinés masés — masiy
spektrometrijos (MS) metodu.

Termogravimetrinés analizés metodu nustatyta, kad visi junginiai yra termiskai stabils, nustatytos jy
skilimo temperattros. Junginiy, su vienu karbazolo arba fentiazino elektrondonoriniu fragmentu, 5
% masés nuostoliy temperatiiros atitinkamai yra 345 ir 329 °C, o su dviem — 434 °C. Diferencinés
skenuojamosios kalorimetrijos metodu nustatyta, kad visi junginiai yra morfologiskai stabilis.
Junginys, turintis du fentiazino fragmentus, bei abu junginiai, turintys po vieng karbazolo arba
fentiazino fragmenta, pasizymeéjo tik stikléjimo virsmu (atitinkamai ties 134, 89, 82 °C). Du
karbazolo fragmentus turin¢iam produktui uzfiksuoti stikléjimo (155 °C), lydymosi (310 °C) ir
kristalizacijos (249 °C) virsmai. Optiniu profilometru nustatyta, kad visi junginiai geba formuoti
mazo pavirSiaus Siurk§tumo amorfinius sluoksnius (molekulinius stiklus).

Ciklinés voltamperometrijos ir elektrony fotoemisijos ore metodais nustatytos junginiy jonizacijos
potencialy vertés (atitinkamai 5,31-5,54 ir 5,25-5,55 eV) yra suderinamos su kity OLED sluoksniy
vertémis. Visi junginiai yra elektrochemiSkai stabilis. Monopakeistiems junginiams biidinga
griztama, o dipakeistiems — kvazigrjZtama oksidacija.

Ultravioletinés ir regimosios §viesos spektroskopijos metodu nustatyta, kad junginiy tolueno tirpalai
sugeria spinduliuote iki 500 nm, o sluoksniai iki 650 nm. Fluorescencinés spektroskopijos metodu
nustatyti junginiy tolueno tirpaly (468—652 nm) ir sluoksniy (505-663 nm) emisijos bangy
maksimumai. Junginiy tolueno tirpalai geba spinduliuoti mélyng—raudona, o sluoksniai — Zalig—
raudong Sviesa. Atlikus temperatliring emisijos analiz¢ ir apskaifiavus energijos skirtuma tarp
singuletinés ir tripletinés biiseny (0,16-0,38 eV), nustatyta, kad junginiams budinga termiskai
aktyvuojama uzdelstoji fluorescencija.

Ivertinus tirtas savybes, padaryta iSvada, kad visi junginiai gali biiti panaudoti OLED emisiniame
sluoksnyje. Sukonstravus OLED, pasiektas aukstas (18 %) iSorinis kvantinis naSumas.

Taip  pat  sudaryta 10,10°-(pirido[2,3-b]pirazin-2,3-diilbis(4,1-fenilen))bis(10H-fentiazino)
technologiné schema.
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Summary

Four electroactive compounds containing pyrido[2,3-b]pyrazine acceptor fragments were
synthesised. Their properties-structure dependence, and potential applications were investigated. Due
to their favourable properties for optoelectronic applications, carbazole and phenothiazine were
chosen as electron—donating fragments. The compounds were synthesised using the Buchwald—
Hartwig cross—coupling reaction. The structures of the final compounds were confirmed by '*C and
'H nuclear magnetic resonance and FTIR, while molecular weights were determined by MS.

Thermogravimetric analysis showed that all compounds are thermally stable, and their decomposition
temperatures were determined. The 5 % weight loss temperatures of the compounds with one
carbazole or phenothiazine fragment are 345 and 329 °C, respectively, and 434 °C for the compounds
with two donor fragments. All compounds were found to be morphologically stable by differential
scanning calorimetry. The compound containing two phenothiazine fragments and both compounds
containing one carbazole or one phenothiazine fragment exhibited only glass transition (at 134, 89,
and 82 °C, respectively). The product containing two carbazole fragments showed glass (155 °C),
melting (310 °C), and crystallisation (249 °C) transitions. By analysis via an optical profilometer, it
was confirmed that all compounds were capable of forming amorphous layers with a low surface
roughness.

The ionisation potentials of the compounds, determined by cyclic voltammetry and photoemission
yield spectroscopy in air (5,31-5,54 eV and 5,25-5,55 eV, respectively), are compatible with the
typical values of other OLED layers. All compounds are electrochemically stable. Monosubstituted
compounds exhibit reversible oxidation, while disubstituted ones show quasi—reversible oxidation.

UV-Vis spectroscopy showed that the toluene solutions of compounds absorb light up to 500 nm and
thin films up to 650 nm. The emission maxima of the toluene solutions (468—652 nm) and thin films
(505-663 nm) of compounds were determined via fluorescence spectroscopy. The toluene solutions
emit blue to red light, while the films emit green to red light. Temperature-dependent emission
analysis and the calculated singlet—triplet energy gaps (0,16—0,38 eV) confirmed that the compounds
exhibit thermally activated delayed fluorescence.

Based on the evaluated properties, it was concluded that all compounds are suitable for use in the
emissive layer of OLEDs. Upon constructing OLEDs, a high external quantum efficiency (18 %) was
achieved.

A technological scheme was also developed for 10,10'-(pyrido[2,3-b]pyrazine-2,3-diylbis(4,1-
phenylene))bis(10H-phenothiazine).
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37 pav. (a) Treciosios serijos prietaisy energijos lygmeny diagrama; (b) prietaisy (b1 —2 %, b — 5 %,
bz — 10 %, bs—20 %) elektroliuminescencijos bangos ilgiy spektrai esant skirtingai jtampai ir prietaisy

0101015 1010 ST 50
38 pav. Treciosios serijos prietaisy (a —2 %, b —5 %, ¢ — 10 %, d — 20 %) srovés tankio—jtampos—
skaisCio (J-V-L) ir srovés efektyvumo—srovés tankio—galios efektyvumo, EQE kreivés ................ 51

39 pav. Rekomendacinio pobiidzio junginio 6 gamybos technologiné schema. 1 — 6 junginio (10,10°-
(pirido[2,3-b]pirazin-2,3-diilbis(4,1-fenilen))bis(10H-fentiazino) reaktorius; 2 — 2 junginio
(BPh,PPZ) laikymo talpa; 3 — 10H-fentiazino talpa; 4 — t-BuONa talpa; 5 — Pd»(dba); talpa; 6 — XPhos
talpa; 7 — iScentriniai siurbliai; 8 — sauso tolueno talpa; 9 — celito filtras; 10 — celito talpa; 11 — etilaceto
talpa; 12 — rotacinis garintuvas; 13 — filtras; 14 — organiniy atlieky talpa; 15 — sublimatorius; 16 —
vandens talpa; 17 — produkto (6) 1aikymo talpa; ..........ceceiiiiieiiiiiicie e 52
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Santrumpy ir terminy sarasas
A — elektrony akceptorius;
ASG — agregacijos sukeltas gesinimas;
BPhoPPZ — 2,3-bis(4-bromofenil)pirido[2,3-b]pirazinas;
CV — cikliné voltamperometrija;
d — dubletas;
D — elektrony donoras;
DCM - dichlormetanas (metileno chloridas);
dd — dublety dubletas;
DF — uZzdelstoji fluorescencija;
DSK — diferenciné skenuojamoji kalorimetrija;
EBL — elektrony blokavimo sluoksnis;
EF — fotoelektrony emisijos spektroskopija;
EIL — elektrony injekcijos sluoksnis;
EML — emisinis sluoksnis;
EQE — iSorinis kvantinis nasumas;
Es— singuleto energija;
Er— tripleto energija;
ETL — elektrony pernasos sluoksnis;
eV — elektronvoltas;
FL — fluorescencija;
FRET — Forster‘io rezonansiné energijos pernasa;
FTIR — Furjé transformacijos infraraudonosios srities spektroskopija;
FWHM - pilnojo plocio ties puse maksimumo indeksas;
HAT-CN - dipirazino[2,3-£:2',3'-h]chinoksalino-2,3,6,7,10,11-heksakarbonitrilas;
HBL — skyliy blokavimo sluoksnis;
HF — hiperfluorescencija;

HIL — skyliy injekcijos sluoksnis;



HLCT — hibridizuota lokali ir krtivio pernaSos fluorescencija;
HOMO - auksc¢iausia uzimta molekuliné orbitalé;

HTL — skyliy pernasos sluoksnis;

IP — jonizacijos potencialas;

IQE — vidinis kvantinis nasumas;

ISC — interkombinantiné konversija;

ITO — indzio—alavo oksidas;

LCD - skystyjy kristaly ekranas;

LD — lazerinis diodas;

LUMO - Zemiausia neuzimta molekuliné orbitalé;

m — multipletas;

m. d. — milijoninés dalys;

mCP — 1,3-bis(N-karbazolil)benzenas;

MS — masés spektrometrija;

NBu4PF¢ — tetrabutilamonioheksafluorfosfatas;

NIR — artimyjy infraraudonyjy spinduliy sritis;

NPB — N,N'-di(1-naftilo)-N,N'-difenil-(1,10-bifenil)-4,40-diaminas;
OLED - organiniai $viesg skleidZiantys diodai;

P — fosforescencija;

Pd>(dba); — tris(dibenzilidenacetono)dipaladis(0);

PF — nuostovioji fluorescencija;

PHOLED - fosforescenciniai organiniai Sviesg skleidziantys diodai;
PLQY — fotoliuminescencijos kvantin¢ iSeiga;

rISC — atgaliné interkombinantiné konversija;

s — singletas;

S — singuletas;

SDS — saugos duomeny lapas.

SOC — sukinio—orbitos saveika;



STA — singleto—tripleto anihiliacija;

T — tripletas;

TADF — termiskai aktyvuojama uzdelstoji fluorescencija;

TCTA — tris(4-karbazoil-9-ilfenil)aminas;

TGA — termogravimetrin¢ analizé;

THF — tetrahidrofuranas;

TPBi — 2,2',2"-(1,3,5-benzinetriil)-tris(1-fenil-1-H-benzimidazolas);
TPG / TPA — tripleto—poliarono gesinimas / anihiliacija;

TTA — tripleto—tripleto anihiliacija;

XPhos — 2-(dicikloheksilfosfino)-2’,4°,6’-tri-izopropil-1,1’-bifenilas;
13C BMR - anglies branduoliy magnetinis rezonansas;

AEst— energijos skirtumas tarp maziausios singuletings ir tripletinés biiseny;
'H BMR — vandenilio branduoliy magnetinis rezonansas;

5TCzBN - 2,3.4,5,6-pentakis(3,6-di-tret-butil-9H-karbazol-9-il)benzonitrilas;
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Ivadas

Organiniai Sviesg skleidziantys diodai (OLED) — prietaisai, pagristi paprasta daugiasluoksne
struktura, kurig sudaro elektrodai bei tarp jy esantys organiniai sluoksniai. Jjungus jtampa, vyksta
kriivininky injekcija. Elektronai ir skylés migruoja j organinius sluoksnius, kur jy rekombinacijos
metu vyksta Sviesos emisija [1]. OLED spinduoliai — medziagos, kuriy struktiira leidzia efektyviai
generuoti Sviesg regimajame elektromagnetinio spektro diapazone. Jos pasizymi lengvai
modifikuojama chemine ir elektronine struktira. D¢l $iy savybiy buvo sukurti prietaisai, apimantys
visg regimajj spalvy spektra. Kai kurie 18 jy gali spinduliuoti Sviesg ir artimojoje ultravioletiniy (<
400 nm), ar artimojoje infraraudonyjy (NIR) spinduliy srityje [2]. Siuo metu OLED'ai yra itin pla¢iai
taikomi. Stengiamasi juos naudoti jvairiose srityse: mazuose ir vidutinio dydzio mobiliuosiuose
jrenginiuose, apSvietimo jrangoje ar dideliy televizoriy ekranuose [3]. Naudojant minétuosius NIR
prietaisus, pritaikymas galimas ir biologinio vaizdavimo, jvairiy jutikliy ar S$viesolaidinés
komunikacijos srityse [4].

Pirmosios kartos fluorescenciniy spinduoliy emisija vyksta tik i$ singuletinés (S) busenos. Tai riboja
Ju efektyvuma iki 25 % [5]. Siekiant jveikti Siuos trikumus, buvo pereita prie fosforescenciniy
spinduoliy, kurie gali panaudoti ir singuletinius, ir tripletinius eksitonus [6]. Taciau fosforescenciniy
spinduoliy struktira apsiriboja organometaliniais junginiais, kuriuose yra retyjy metaly (pvz.: iridis,
platina ir kt.) [3]. Sie i$ukiai lémé $iuo metu naujausios OLED spinduoliy kartos, termiskai
aktyvuojama uzdelstaja fluorescencija (TADF) pasizymin¢iy medziagy atsiradima [6]. TADF
molekulés pasiZymi itin mazu energijos skirtumu tarp S; ir T1 (AEst) lygmeny. Todél gali vykti
atgaliné interkombinantiné konversija (rISC), kurios metu tripletiniai eksitonai gali virsti
singuletiniais [7]. TADF medziagos ir prietaisai sulauké itin daug démesio, nes naudojant visiskai
organines medziagas galima panaudoti singuletinius ir tripletinius eksitonus, taip pasiekiant 100 %
teorinj efektyvuma [8].

Nepaisant to, vis dar susiduriama su tam tikrais i8§iikiais, kaip prietaisy stabilumas, ilgaamziskumas
ar spalvy grynumas [5,9]. Biitent todeél itin svarbi naujy, efektyviy organiniy spinduoliy paieSka
taikymui jvairiose srityse.

Darbo tikslas — istirti efektyviems, organiniams Sviesos diodams skirty, pirido[2,3-b]pirazinil-
elektronakceptorinj fragmentg turiniy, elektroaktyviy junginiy savybiy priklausomybe nuo
struktiiros.

UZdaviniai

1. susintetinti keturis pirido[2,3-b]pirazinilfragmentg turin€ius junginius su skirtingais
elektrondonoriniais pakaitais;

2. iStirti junginiy termines, elektrochemines, fotoelektrines ir fotofizikines savybes;

3. sukonstruoti organinius Sviesos diodus, jy struktiiroje naudojant susintetintus pirido[2,3-
b]pirazinilfragmentg turin¢ius junginius;

4. sudaryti 10,10°~(pirido[2,3-b]pirazin-2,3-diilbis(4,1-fenilen))bis(10H-fentiazino)
rekomendacinio pobiidzio gamybos technologing schema.
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1. Literatiros apZvalga
1.1. Organiniai Sviesg skleidZiantys diodai ir ju pritaikymas

Organiniai $viesg skleidziantys diodai — optoelektroniniai prietaisai, kurie elektros energija pavercia
Sviesa [10].

OLED, lyginant su skystyjy kristaly ekranais (LCD), nereikia foninio apSvietimo. Tai ne tik taupo
energija, nes neaktyvis OLED pikseliai neskleidzia Sviesos ir nenaudoja energijos, bet ir leidzia
sukurti "tikros juodos spalvos" pojiitj. Taip pat galima gaminti plonesnius ir lengvesnius ekranus.
OLED ekranai pasizymi geresne skiriamgja geba, platesniu regéjimo kampu, kontrastingomis
spalvomis, greitesne atsako trukme, galimybe kurti skaidrius ar lanksc¢ius ekranus. D¢l minéty
privalumy $ie prietaisai dazniausiai naudojami iSmaniyjy telefony ar televizoriy ekranuose, taip pat
ir apSvietimo pramongje [11].

1.1.1. NIR-OLED

Artimyjy infraraudonyjy spinduliy (NIR) srities (7002000 nm) Sviesa pasizymi unikaliomis
savybémis, tokiomis kaip pralaidumas ir neinvazyvumas gyvuose organizmuose, maza Sviesos
sklaida atmosferoje. Naudojant neorganinius $viesos diodus, neorganinius lazerinius diodus (LD) ir
Sviesa priimancius prietaisus, atsiveria placios pritaikymo galimybés jutikliy, biologinés informacijos
atvaizdavimo, $viesolaidinés komunikacijos ar atstumo matavimo (LiDAR) srityse [3].

Pastaraisiais metais skiriamas didelis démesys NIR medZiagy panaudojimui OLED, saulés
elementuose, biologinio vaizdavimo, informacijos saugojimo ir fototerapijos prietaisuose. Viena i$
svarbiausiy NIR liuminescenciniy medziagy panaudojimo sri¢iy yra biitent NIR OLED, kurie vaidina
svarby vaidmenj ne tik naktinio matymo irenginiy, optinio rySio, bet ir ekrany bei Sviestuvy
pramonése [12]. Siuo metu naudojami efektyviausi NIR $viesos diodai yra pagristi spinduoliais,
turinCiais tauriyjy pereinamyjy metaly (pvz. platinos). Tai néra pageidautina dél jy toksiSkumo ir
tvarumo, todé¢l daug démesio susilaukia NIR Sviesos diody, pagaminty netoksiSky, organiniy
medZiagy pagrindu, sritis [13]. Viena iS Sio tikslo siekimo strategijy — naudoti termiskai aktyvuojama
uZzdelstaja fluorescencija pasiZymincius spinduolius, kadangi jie geba panaudoti ir singuletinius, ir
tripletinius eksitonus [4].

Ypac tikimasi, kad OLED, pasizymin¢iy NIR elektroliuminescenciném savybémis, realizavimas ne
tik padidins OLED, kaip ekrany jrenginiy verte, bet ir atvers naujas galimybes naudoti juos kaip
Sviesos jutiklius [3]. Taciau daugelis raudonyjy TADF spinduoliy (ypa¢ tamsiai raudonyjy ir NIR),
Siuo metu negali uztikrinti auksSto emisijos efektyvumo. Pagrinding to priezastis yra ta, kad dél mazo
AEst daznai prarandama daug energijos dél nespindulinio skilimo [14].

1.1.2. OLED struktiira ir veikimo principas

OLED sudaryti i§ keliy sluoksniy: anodo, katodo ir organiniy sluoksniy tarp jy. Organinius prietaiso
sluoksnius galima suskirstyti j emisinj sluoksnj (EML) ir laidZius, kriivj reguliuojancius sluoksnius
[1,15]. Iprastos OLED struktiiros pavyzdys pateikiamas 1 pav.
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Katodas

Elektrony injekcijos sluoksnis (EIL)
Elektrony pernasos sluoksnis (ETL)
Skyliy blokavimo sluoksnis (HBL)
Emisinis sluoksnis (EML)

Elektrony blokavimo sluoksnis (EBL)
Skyliy pernasos sluoksnis (HTL)
Skyliy injekcijos sluoksnis (HIL)

Anodas

Substratas

1 pav. OLED struktiira. Modifikuota pagal [5]

OLED paprastai yra ploni daugiasluoksniai prietaisai, sudaryti i$ substrato, elektrody ir organiniy
puslaidininkiy sluoksniy. Kad prietaiso generuojama Sviesa galéty patekti j iSore, substratas privalo
bati skaidrus. Jis taip pat turéty pasizyméti aukstu atsparumu deguonies ar vandens poveikiui. Siam
tikslui dazniausiai naudojamas stiklas, taCiau taip pat galima naudoti ir lanksCius, minétomis
savybémis pasiZymincius plastikus. Anodas taip pat turi biiti skaidrus. Siekiant uZtikrinti ominj salytj,
anodo islaisvinimo darbas turi biiti suderinamas su elektroluminescencinés medziagos auksciausios
uzimtos molekulinés orbitales (HOMO) energija. Organinéje optoelektronikoje, kaip skaidrus anodas,
dazniausiai naudojamas indzio—alavo oksidas (ITO). Ploni ITO sluoksniai dazniausiai nusodinami
vakuuminio uzgarinimo budu [1,5].

Ijungus iSoring jtampa, krivininky injekcija i elektrony ir skyliy injekcijos sluoksnius (EIL ir HIL)
vykdoma atitinkamai katode ir anode. Tada kriivininkai per elektrony ir skyliy pernasSos (ETL ir HTL)
sluoksnius migruoja j emisinj sluoksnj (EML), kuriame vyksta jy rekombinacija, susidarant
eksitonams. Elektroliuminescencija (EL) vyksta, kai Sios dalelés spinduliuojamuoju Suoliu grjzta i$
suzadintos ] pagrinding (So) buiseng [11]. Siekiant uztikrinti palanky kriivininky srauta, kiekvienos
sluoksnj sudarancios medziagos HOMO ir Zemiausios neuZimtos molekulinés orbitaleés (LUMO)
energijos vertés paprastai yra panasios j kaimyniniy sluoksniy HOMO ir LUMO vertes [5].

OLED'o ilgaamziskumas, elektroliuminescencijos vidinis kvantinis nasumas (IQE) ir energijos
vartojimo efektyvumas Zenkliai pageréja tarp pernasos ir emisinio sluoksnio jterpus krivininkus
blokuojancius sluoksnius (HBL / EBL) [16]. Skyliy blokavimo sluoksnis (HBL) leidZia elektronams
patekti ] emisinj sluoksnj, taciau nepraleidzia skyliy. Sluoksnio veikimas pagristas tuo, kad jo LUMO
energija yra panasi | emisinio ir elektrony pernaSos sluoksniy, 0 HOMO — Zemesné uz emisinio
sluoksnio. Elektronus blokuojantis sluoksnis (EBL) veikia tokiu paciu principu, taciau praleidzia
skyles ir sulaiko elektronus, kuriy LUMO energija yra aukstesné. Naudojant HBL ir EBL, uztikrinama
kriivininky rekombinacija butent emisiniame prietaiso sluoksnyje [5].
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2 pav. Procesai vykstantys OLED veikimo metu: (I) kriivininky injekcija, (II) kravininky judéjimas, (III)
eksitony formavimasis ir (IV) §viesos emisija. Modifikuota pagal [17]

1.1.3. OLED emisinis sluoksnis, jo struktiira

OLED emisiniam sluoksniui paprastai naudojamos medziagos, pasizymincios dvipoline kriviy
pernaSa (galincios pernesti ir elektronus, ir skyles). Naudojant tokias medziagas, skyliy ir elektrony
pasiskirstymas visame sluoksnyje yra tolygus, tod¢l iSlaikomas kriiviy balansas, lemiantis didesnj
efektyvuma [5]. Siekiant kuo didesnio prietaiso ilgaamziskumo ir stabilumo, EML medziaga taip pat
turéty pasizymeéti auksta stikléjimo temperatiira, terminiu stabilumu ir geb&jimu formuoti amorfinius
sluoksnius [1,18].

Daugumoje auksto efektyvumo OLED (sukonstruoty vakuuminio uZzgarinimo budu), emisinis
sluoksnis yra sudaromas legiruojant spinduolj atitinkamoje matricoje (zr. 3 pav.). Tuo siekiama
sumazinti agregacijos sukeliama gesinimg (ASG), kuris atsiranda dé¢l m—elektrony sgveikos kietoje
biisenoje [19]. Matricy naudojimas taip pat gali sukelti ir spinduliuojamos Sviesos bangos ilgio
poslinkj. AukSto poliSkumo matricos, tokios kaip bis[2-(difenilfosfinofenil)fenil]eterio oksidas
(DPEPO), yra linkusios sukelti §viesos bangos ilgio batochrominj (raudonajj) poslinkj, lyginant su
mazesnio poliSkumo matricomis, tokiomis kaip 1,3-bis(N-karbazolil)benzenas (mCP) [20,21].

D¢l aukSto TADF spinduoliy poliSkumo bei ilgos emisijos gyvavimo trukmeés daznu atveju
susiduriama ir su kitais reiSkiniais, mazinanciais emisijos efektyvuma, pvz., tripleto—tripleto
anihiliacija (TTA), singuleto—tripleto anihiliacija (STA) ir tripleto—poliarono gesinimas / anihiliacija
(TPG / TPA). Siuo atveju matricy naudojimas sumaZzina minéty procesy veikima, apribojant
tarpmolekuling saveika tarp emisiniame sluoksnyje esanciy spinduolio molekuliy [22].

Daugeliu atvejy matrica sudaro didzigjg dalj OLED emisinio sluoksnio (kartais 90 % ar daugiau,
pagal mase¢). Tod¢l nuo matricos pasirinkimo priklauso ir svarbios prietaisy charakteristikos, kaip
pvz., galios efektyvumas, darbiné jtampa ir kt. [22].
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3 pav. Legiruoto OLED emisinio sluoksnio atvaizdavimas. Modifikuota pagal [23]
1.2. Liuminescencijos tipai ir pirmosios spinduoliy kartos

Kaip ir organinés liuminescencijos atveju, kai liuminescencija atsiranda d¢l elektrinio suzadinimo
(t.y. vykstant elektroluminescencijai), spinduliuotés prigimtis gali bati fluorescencija (FL) arba
fosforescencija (P) [3]. OLED spinduoliai, pagal jy elektroluminescencijos mechanizmus, skirstomi
] atskiras kartas [24].

1.2.1. Fluorescencija

Fluorescencija pasizymincios molekulés yra pirmosios kartos spinduoliai. Pagal sukinio statistikg
(angl. ,, Spin—statistics ), skylés ir elektrono rekombinacijos metu susidaro tik 25 % singuletiniy
eksitony, kuriuos galima veiksmingai panaudoti elektroliuminescencijai, ir 75 % nespinduliniy
triplety. Toks neefektyvus eksitony konversijos procesas turi jtakos bendram OLED veikimui. Be to,
didzioji dalis generuojamos Sviesos atsispindi prietaiso viduje ir yra sulaikoma organiniuose
sluoksniuose arba substrate. Be papildomy priemoniy (mikro lesiy, iSsklaidanciyjy sluoksniy ar
substrato modifikacijy), tik apie 20 % viduje spinduliuojamos Sviesos gali iStriikti i§ prietaiso. Tai dar
labiau sumazina prietaiso iSorinj kvantinj nasumg (EQE). Prietaiso EQE yra IQE ir prietaisg
paliekancios Sviesos sandauga. Tradiciniy fluorescenciniy OLED teorine IQE riba yra 25 %, o
prietaisg gali palikti apie 20 % Sviesos, todél teoriné EQE riba pirmosios kartos OLED yra tik 5 %
[24].

S.l_

Fluorescencija
(FL)

Energija

SO_

4 pav. Fluorescencijos atvaizdavimas Jablonski diagramoje. Modifikuota pagal [5]
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1.2.2. Fosforescencija

Siekiant panaudoti likusius 75 % tripletiniy eksitony, kaip OLED spinduoliai, buvo tirti ir sukurti
fosforescenciniai sunkiyjy metaly kompleksai. Sunkiyjy metaly atomai pagerina sukinio—orbitos
saveika (SOC), todél gautieji kompleksai geba fosforescuoti, eksitonams griztant tiesiogiai i$
tripletinés busenos T} j pagrinding So biiseng. Geresnis SOC taip pat palengvina ir interkombinanting
konversija (ISC) i§ Zemiausios singuletinés biisenos S j Zemiausig tripleting baisena Ti. Si triplety
panaudojimo strategija ir relaksacijos kelias leidzia fosforescenciniams sunkiyjy metaly spinduoliams
pasiekti iki 100 % vidinj kvantinj naSuma, kuris yra labai svarbus norint gauti OLED su auk$tu EQE

[11].

Nors fosforescenciniy sunkiyjy metaly kompleksy pagrindu pagaminti spinduoliai yra perspektyvis
ir yra naudojami komerciniuose elektroluminescenciniuose prietaisuose, atsizvelgiant |
aplinkosaugos reikalavimus bei medziagy kaing, sunkiyjy metaly atomy naudojimas riboja tolimesne
fosforescenciniy OLED (PHOLED) spinduoliy rinkos plétra [3,11].

S

1

Energija

Fosforescencija

(P)

SD_

5 pav. Fosforescencijos atvaizdavimas Jablonski diagramoje. Modifikuota pagal [5]
1.3. Naujos kartos spinduoliai

Kaip paminéta 1.2.1 ir 1.2.2 skyreliuose, pirmosios ir antrosios karty spinduoliai tur¢jo tam tikry
trikumy: pirmosios kartos atveju — efektyvumo stoka, o antrosios — sunkiyjy metaly kaina ir
toksiSkumas. IeSkant pigesniy liuminescenciniy medziagy ir kuriant naujus OLED spinduolius, taip
pat buvo tirti ir kiti tripletiniy eksitony panaudojimo sprendimai, tokie kaip tripleto—tripleto
anihiliacija, hibridizuota lokali ir kriivio pernaSos fluorescencija (HLCT) ir termiskai aktyvuojama
uzdelstoji fluorescencija (TADF). Sie reiskiniai dar vadinami triplety surinkimo (angl. ,, Triplet
harvesting ) strategijomis. IS jy daugiausiai démesio sulauké TADF pasizymintys spinduoliai, kurie
per pastaruosius metus padar¢ didziausig pazangg [25].

1.3.1. Termiskai aktyvuojama uZdelstoji fluorescencija (TADF)

TADF mechanizmas — biidas surinkti tripletinius eksitonus, jiems pereinant ] singuleting biiseng,
vykstant atgalinei interkombinantinei konversijai (rISC). Sioms molekuléms badingas nedidelis
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energijos tarpas (aEsr) tarp Zemiausios singuletinés biisenos (S1) ir Zemiausios tripletinés biisenos
(T1) [11]. S1 biisenos energijos lygis paprastai yra aukStesnis uz T (Zr. 6 pav.), todel rISC yra procesas,
kuris gali buti termiskai aktyvuojamas, kai aEst yra pakankamai mazas (< 0,5 eV) [25,26].
Vykstancios rISC rezultatas — Sviesos emisija, kurios charakteristikos bus tokios pacios kaip ir
nuostoviosios junginio fluorescencijos (angl. ,, Prompt fluorescence“) (PF), taCiau jos gyvavimo
trukmé bus zenkliai ilgesné [25]. Kadangi rISC yra létas procesas, tripletinéje blisenoje buvusiy
eksitony fluorescencija pasireiSkia prag¢jus tik tam tikram laikui po PF, vykstancios praktiSkai
akimirksniu. IS to ir kilo terminas ,,uzdelstoji fluorescencija“ (DF) [27].

TADF spinduoliuose rISC aktyvuoti pakanka Siluminio molekuliy virpéjimo, kuris pasireiskia
aukstesnéje nei 300 K (~ 26,85 °C) temperatiiroje. Teoriskai $is procesas leidzia visiems eksitonams,
kurie susidaro po suzadinimo, spinduliniu Suoliu grjzti j pagrinding biisena, todél teorinis TADF IQE
taip pat siekia 100 % [25].

Kadangi TADF procese dalyvauja tripletiniai eksitonai, $iy medziagy pagrindu pagaminty OLED
fluorescencija jautriai reaguoja | tripletinj deguonj, temperatiirg ir iSoring mechaning jéga. Todél Sie
spinduoliai yra perspektyvis taikymui ne tik ekrany ar apSvietimo pramongje, bet ir gaminant jutiklius
[25].

S, _\:\ rSC

1

FL + TADF

Energija

SO_

6 pav. TADF atvaizdavimas Jablonski diagramoje. Modifikuota pagal [5]
1.3.2. Hiperfluorescencija

Organiniai TADF spinduoliai uZtikrina itin efektyvig emisija nenaudojant retyjy metaly (pvz., iridZio
ar platinos). Ta¢iau vienas i$ $iy spinduoliy triikumy — dél plataus emisijos spektro atsirandantis mazas
spalvy grynumas, ypac taikant juos ekranuose. Emisijos spalvos grynumg apibiidina pilnojo plocio
ties puse maksimumo (angl. ,, Full width at half maximum) (FWHM) indeksas (zr. 7 pav.).
Vidutinigkai TADF FWHM yra nuo 80 iki 100 nm. Siuo metu sieckiama, kad naujos kartos ekranuose
taikomos medziagos pasiZyméty itin gryna raudonos, mélynos ir Zalios (RGB) spalvos emisija
(FWHM ~ 3040 nm), norint uztikrinti platy galimy atvaizduoti spalvy spektra [9,28].
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7 pav. FWHM grafinis atvaizdavimas [29]

Lyginant su fosforescencija ar TADF, fluorescencijai buidingas didesnis spalvy grynumas, kadangi jos
emisijos spektras yra siauras [9]. Remiantis tuo, Nakanotani‘s ir kolegos pasitilé tripletinius eksitonus
panaudoti legiruojant fluorescencinj spinduolj TADF sensibilizatoriuje [30]. Siuo atveju, TADF (t)
molekuléje—sensibilizatoriuje, tripletiniai eksitonai pereina j singuleting biiseng (T1¢ — Si¢) vykstant
rISC. Tada, pagal Forster‘io rezonansinés energijos pernasos (FRET) mechanizma, singuletai i$
TADF sensibilizatoriaus migruoja j fluorescencija (f) pasizyminc¢ig molekule—spinduolj (Sit — Sif),
kaip pavaizduota 8 pav. Galiausiai vyksta fluorescencija, kurios teoriné IQE riba — 100 % [9].

FRET

S _SrISC @
(N T

1t S” O

Energija

FL + TADF

8 pav. Hiperfluorescencijos atvaizdavimas Jablonski diagramoje. Modifikuota pagal [5]

Si emisijos technologija, apjungianti pirmaja ir tre¢iaja OLED kartas, vadinama TADF asistuojama
fluorescencija (TAF) arba hiperfluorescencija (HF). Sia strategija pagristi prietaisai laikomi
ketvirtosios kartos OLED [9,31].
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1.4. OLED Kkarty palyginimas

9 pav. pateikiamas praeituose poskyriuose aptarty emisijos karty palyginimas, vaizduojantis jy
Sviesos emisijos spektrus.

- Vidutinis intensyvumas

/\ Hiperfluorescencija (4K)
- Siauraemisija
S / - Aukstas intensyvumas
o
7
g TADF (3K)
S Fosforescencija (2K)
; /-\ - Plati emisija
n
c
[}
-
£

Fluorescencija (1K)
- Siauraemisija
- Mazas intensyvumas

Bangos ilgis

9 pav. OLED spinduoliy karty (K) emisijos spektry palyginimas. Modifikuota pagal [9]

Fluorescencija pasizymi puikiomis savybémis, iSskyrus efektyvuma. Fosforescencijai budingas
aukstas efektyvumas, tacCiau prastas spalvy grynumas ir problemos, susijusios su retyjy metaly
naudojimu. Siuo metu, net ir po de§imtme¢ius trukusiy moksliniy tyrimy, néra komerciskai prieinamo
meélyna emisija pasizymincio fosforescencinio spinduolio. Organiniai TADF spinduoliai pasiZymi
aukstu efektyvumu ir zemomis medziagy sagnaudomis, tafiau taip pat nukencia nuo prasto spalvy
grynumo. Tikétina, kad butent dél to mélynos emisijos TADF spinduolio komercializavimas bus
sudétingas. Hiperfluorescencija pasiZymi geriausiomis charakteristikomis visose kategorijose:
aukStas efektyvumas, maza kaina ir aukStas spalvy grynumas. Atsizvelgiant | tai, tikimasi, kad
hiperfluorescencija taps technologija, kuri pilnai atitiks visus OLED keliamus reikalavimus [9].

a) | Hiperfluorescencija Fluorescencija Hiperfluorescencija

Hypelfluorescence

Lighting up the world of display
]

10 pav. Hiperfluorescencijos palyginimas su: a) fluorescencija (intensyvumas) ir b) TADF (spalvos
grynumas). Modifikuota pagal [9]
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1.5. Pirido[2,3-b]pirazino junginiy panaudojimas OLED gamyboje

Donoro—akceptoriaus (D—A) struktiiros molekulés su chinoksalino, pirido[2,3-b]pirazino, fenazino ir
panaSiais akceptoriniais fragmentais yra gerai Zinomos dé¢l puikiy puslaidininkiniy ir emisiniy
savybiy. Daugelis $iy fragmenty pagrindu susintetinty junginiy pasizymi TADF emisija. Pirido[2,3-
b]pirazinas (zr. 11 pav.), lyginant su minétaisiais akceptoriniais fragmentais, iSsiskiria itin geromis
elektronakceptorinémis savybémis, kurias sustiprina papildomas azoto atomas, esantis fragmento
struktiiroje. Todél Sis akceptorius placiai naudojamas jvairiy elektroliuminescenciniy prietaisy
gamybai [32].

Tuo tarpu, kaip donoriniai fragmentai, D—A sistemose daznai naudojami tokie D kaip karbazolas,
fentiazinas ar fenoksazinas (zZr. 11 pav.), nes jie padeda suderinti optoelektronines savybes, pasizymi
aukstu laidumu ir suteikia terminio stabilumo [32].

O 0

11 pav. Pirido[2,3-b]pirazino (A) ir 9H-karbazolo bei 10H-fentiazino (D) molekuliy struktiiros

Huang‘as su kolegomis susintetino ir iStyré kelis skirtingus spinduolius, turin¢ius chinoksalino arba
jo modifikuoty dariniy A fragmentus. Du i8 jy, pirido[2,3-b]pirazino akceptorinj fragmentg turintys,
spinduoliai — 10,10'-(pirido[2,3-b]pirazino-2,3-diilbis(4,1-fenilen))bis(9,9-dimetil-9,10-
dihidroakridanas) (PP-DMAC) ir 10,10'-(pirido[2,3-b]pirazino-2,3-diilbis(4,1-fenilen))bis(10H-
fenoksazinas) (PP-PXZ) (Zr. 12 pav.). Lyginant tarpusavyje, PP-DMAC pasizyméjo efektyvia
(sluoksnio PLQY — 83 %) zalios, o PP-PXZ — oranzinés spalvos TADF emisija (sluoksnio PLQY —

31 %) [33].
NQ NQ

o 6P Vo 6P

12 pav. PP-DMAC ir PP—PXZ molekulinés struktiros. Modifikuota pagal [33]

Spinduoliai buvo taikytti OLED gamybai. Panaudojant skirtingas jy koncentracijas emisiniame
sluoksnyje, aukstesniu EQE pasizyméjo PP-DMAC (14,1 %). PP-PXZ EQE buvo artimas (13 %)
[33].

Taip pat verta paminéti, kad didéjant sroves tankiui (t.y. didéjant prietaiso skaisciui), pirido[2,3-
blpirazino A fragmentg turintys junginiai iSlaiké pakankamai auk$ta EQE (pvz. PP-PXZ atveju,
12,98 %, 11,10 % ir 4,63 % atitinkamai esant 100, 1000 ir 5000 cd/m? skais¢iui). Kitaip tariant, EQE
sumazgjimas, did¢jant skaisciui, buvo 0,2 %, 14,6 % ir 64,4 % (lyginant su maksimalia 13 %

23



reik§me). Tuo tarpu junginiy, turéjusiy iprasto chinoksalino A fragmenta, prietaisy EQE sumazg¢jimas,
skais¢iui didéjant nuo 100 iki 5000 cd/m?, buvo 54,6 %, 83,3 % ir 90,7 % [33].

Toks OLED EQE kritimas (angl. ,, EQE roll-off*") yra placiai pastebétas reiSkinys. Norint taikyti
OLED ekranuose ir apSvietimo pramongje, siekiama kuo mazesnio naSumo kritimo didéjant srovés
tankiui [3].

Akceptoriniam fragmentui parodzius perspektyvius rezultatus, kiek véliau, Yu su kolegomis
susintetino ir iStyré 6 junginiy, turin¢iy pirido[2,3-b]pirazino akceptorinj fragmenta, serijg (zr. 13
pav.). Serijos junginiai pasizyméjo placiu spinduliuotés diapazonu, apimanciu visg regimaji spektra.
Du i$ junginiy, 10-(2,3-difenilpirido[2,3-b]pirazin-7-il)-9,9-difenil-9,10-dihidroakridanas (SBPQ-
DPAC) ir 10-(2,3-difenilpirido[2,3-b]pirazin-7-il)-9,9-dimetil-9,10-dihidroakridanas (SBPQ-
DMAC), pasizyméjo geltona ir oranzine TADF emisija. Jy pagrindu buvo sukonstruoti OLED [34].

;%* "
;§ s
ﬁ &®

SBPQ-BAZ SBPQ-tBuCz SBPQ-DtBuCz SBPQ-DPAC SBPQ-DMAC SBPQ-PXZ

13 pav. SBPQ junginiy serijos molekulings struktiiros. Modifikuota pagal [34]

Junginiai pasizymi aukStu terminiu stabilumu. Termogravimetrinés analizés (TGA) metodu
nustatytos junginiy terminio skilimo temperattiros (7p-s2;) i§sidésto nuo 350 iki 469 °C. Diferencinés
skenuojamosios kalorimetrijos (DSK) matavimai parodé¢, kad junginiams btidingos aukstos stikl¢jimo
temperatiiros (7%), kurios i$sidésto nuo 97 iki 139 °C. SBPQ-DtBuCz atveju, Tg nustatyti nepavyko
[34]. Junginiy fotofizikinés ir elektrochemingés savybés pateikiamos 1 lenteléje.

1 lentelé. SBPQ junginiy fotofizikinés ir elektrocheminés savybés. Modifikuota pagal [34]

5
Junginys UV! Mnaxo NM | FL2 Apax, nm. | PH? Aax, nm | AEsr eV AE,? eV LE?AI\(/I)E,) e/V
SBPQ-BAZ 278/409 459/490 601 0,47 2,78 -5,39/-2,60
SBPQ-tBuCz 324/431 507/530 562 0,13 2,62 -5,39/-2,77
SBPQ-DtBuCz 332/426 544/560 586 0,09 2,58 -5,36/-2,78
SBPQ-DPAC 352/431 561/561 564 0,01 2,51 -5,37/-2,86
SBPQ-DMAC 352/440 591/591 592 0,01 2,38 -5,33/-2,95
SBPQ-PXZ 349/481 644/637 656 0,06 2,19 -5,25/-3,06

¢ia 1 — tolueno tirpaly kambario temperatiiroje, 2 — tolueno tirpaly / sluoksniy kambario temperatiiroje, 3 —
sluoksniy 77K temperatiiroje, 4 — grafiskai apskai¢iuotas pagal UV-RS spektra, 5 — nustatytas pagal
oksidacijos potenciala, 6 — apskaiciuotas i HOMO ir AE,.

Junginiy eksperimentinés HOMO vertés buvo nustatytos ciklinés voltamperometrijos (CV) metodu.
Taip pat buvo uZradyti junginiy tolueno tirpaly ir sluoksniy UV-RS ir fotoliuminescencijos (PL)
spektrai (zr. 14 pav.). Kaip matyti pagal 14 pav. a), §i junginiy serija pasizymi placia ir silpna
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absorbcijos juosta (Zemos energijos srityje) dél intramolekulinés kruvio pernasSos (ICT) tarp D ir A
fragmenty. Nustatyta, kad stipré¢jant D elektrondonorinéms savybéms, ICT absorbcijos juosta
batochromiskai slenkasi nuo 409 nm (SBPQ-BAZ) iki 481 nm (SBPQ-PXZ) (Zr. 1 lentele) [34].

SBPQ-BAZ, SBPQ-tBuCz, SBPQ-DtBuCz, SBPQ-DPAC, SBPQ-DMAC ir SBPQ-PXZ tolueno
tirpaly FL spektry emisijos maksimumai atitinkamai yra 459, 507, 544, 561, 591 ir 644 nm (zr. 14
pav. b) ir 1 lentele), bei apima visg regimajj Sviesos spektra [34].

b)
%) e R —-UVNis-toluene - T
> ~o=Fl-film 0.5 X el _BAZ
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05 o S }_g‘g,? A
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14 pav. SBPQ serijos junginiu: a) normalizuoti tolueno tirpaly UV—RS absorbcijos ir sluoksniy
fluorescencijos / fosforescencijos spektrai, b) normalizuoti tolueno tirpaly fluorescencijos spektrai.
Modifikuota pagal [34]

Siekiant nustatyti junginiy AEsr, buvo uZraSyti junginiy sluoksniy fosforescencijos spektrai, esant
77K temperaturai (Zr. 14 pav. a)). Gautos vertés i§sidésto intervale nuo 0,01 iki 0,47 eV (zr. 1 lentelg).
Nors visi junginiai pasizymi Zemomis AEsr vertémis, tolimesni gyvavimo trukmés ir temperatiirinés
analizés matavimai parodé, kad TADF budinga tik SBPQ-DPAC ir SBPQ-DMAC [34].

Panaudojant Siuos spinduolius, buvo sukonstruoti A (SBPQ-DPAC) ir B (SBPQ-DMAC) prietaisai,
pasiZymeje atitinkamai geltonos ir oranzinés spalvos emisija. Aukstesne iSorinio kvantinio naSumo
verte pasiZymeéjo prietaisas A, kurio maksimali EQE (EQEmax) verté buvo itin auksta (20 %). Prietaiso
B EQEmax buvo 15,4 %. Siuo atveju, EQE sumazéjimas buvo 5 % ir 26,5 %, skais¢iui atitinkamai
esant 100 ir 1000 cd/m? (A prietaiso atveju, lyginant su maksimalia 20 % verte) [34]. Nors Huang‘ui
ir kolegoms pavyko pasiekti mazesn; EQE kritimg, Sie prietaisai pasizymejo Zenkliai aukStesnémis
EQEmax vertémis (ypac prietaiso A atveju), o taip pat ir, net esant 1000 cd/m? skais¢iui, abiejy prietaisy
EQE buvo vir§ 10 %. Tod¢l galima teigti, jog prietaisy EQE kritimas yra pakankamai mazas [33,34].

1.6. Literatiiros apZvalgos apibendrinimas

Apibendrinant apZvelgta literatiira, galima teigti, kad elektroaktyviis organiniai spinduoliai, taikomi
OLED gamybai, yra svarbi mokslo tyrimy sritis. Patys prietaisai, kuriuos galima taikyti ne tik
ekranams, bet ir jvairiems jutikliams ar kitiems optoelektroniniams prietaisams, taip pat yra nuolat
auganti bei perspektyvi pramonés Saka.

Remiantis tuo, kad pastaraisiais metais daugiausiai démesio susilaukia biitent TADF pasiZymincios
medziagos, kaip treciosios kartos spinduoliai ir ketvirtosios kartos matricos, galima teigti, jog naujy,
geromis terminémis, elektrocheminémis, fotofizikinémis ir fotoelektrinémis savybémis pasiZyminciy

TADF junginiy paieska yra itin reikSminga siekiant toliau tobulinti OLED technologija.
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2. Tiriamoji (eksperimentin¢) dalis
2.1. Aparatira

Masiy spektrometrija. Junginiy masiy spektrai buvo uzrasyti Waters SQ Detector 2 spektrometru.
Gauti duomenys pateikiami kaip masés ir kriivio santykio (m/z) priklausomybé nuo signalo stiprumo

(%).

Infraraudonyjy spinduliy spektroskopija. IR spektrai buvo uzraSyti Vertex 70 Bruker
spektrometru. Analizé atlikta susilpninto visiSko atspindzio (ATR) metodu. Spektro duomenys
pateikiami kaip bangy skaiciaus (v) priklausomybé nuo pralaidumo (T).

Branduoliy magnetinis rezonansas. 'H (400 MHz) ir '3C (101 MHz) branduoliy magnetinio
rezonanso spektrai buvo uzrasyti Bruker Avance III spektrometru. Spektro duomenys pateikiami
milijoninémis daznio dalimis (m. d.). Bandiniai buvo ruosti istirpinant po 10 mg tiriamos medziagos
0,7 ml deuteriuoto chloroformo (CDCI3).

Cikliné voltamperometrija (CV). Elektrocheminiy savybiy tyrimas atliktas potenciostatu /
galvanostatu Autolab III. Naudota elektrocheminé celé sudaryta i§ 3 elektrody (darbinio — Pt /
silikonas, pagalbinio — Pt, palyginamojo — Ag). Volamperogramos sudarytos tiriant medziagy
dichlormetano tirpalus (DCM) kaip elektrolita naudojant tetrabutilamonioheksafluorfosfatg.

Termogravimetriné analizé (TGA). Analiz¢ atlikta naudojantis 74 Instruments Q50 analizatoriumi.
Bandiniai buvo kaitinami 20 °C/min. grei¢iu iki 800 °C.

Diferenciné skenuojamoji kalorimetrija (DSK). Bandiniai tirti 74 Instruments DSC Q2000 jranga.
Medziagos kaitintos ir Saldytos 10 °C/min. greiciu.

Ultravioletinés ir regimosios §viesos spektroskopija (UV / RS). Junginiy tolueno tirpaly, grynos
medZiagos ir matricoje sluoksniy Sviesos absorbcijos spektrai uzraSyti Perkin Elmer Lambda 35
spektrometru.

Fluorescenciné (FL) spektroskopija. Junginiy tolueno tirpaly, grynos medziagos, polimero
(Zeonex) ir kitose matricose sluoksniy fluorescenscijos spektrai uzrasyti Edinburgh Intstruments FLS
980 fluorimetru.

Fotoelektrony emisijos spektrometrija (EF). Gauty junginiy sluoksniy jonizacijos potencialams
(IPgr) nustatyti buvo naudojama fotoelektrony emisijos spektrometrija. Fotoelektrony emisijos
spektry registravimui sluoksniai buvo ruoSiami liejant chloroformo tirpale iStirpinta medZiaga ant
Svaraus padéeklo. 300 V neigiama jtampa buvo tiekiama | méginio substratg. Bandiniy apsSvietimui
monochromatine Sviesa buvo naudojama UV deuterio $viesos Saltinis ASBN-D130-CM ir CM110 1/8
m monochromatorius.

Vakuuminis uzZgarinimas. Kieti bandiniai (sluoksniai) emisijos kvantiniy efektyvumy, jonizacijos
potencialo ir krivininky pernasos matavimams bei OLED buvo ruosti vakuuminio uZgarinimo
metodu su inertinés aplinkos ir vakuuminio uZgarinimo sistema MB EcoVap4G. Proceso metu
palaikomas slégis < 2:10° Pa, sluoksniy formavimo greitis 0,5-1,5 A/s.
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Optinis profilometras. Atspindint Sviesg nuo bandinio ir matuojant auk$¢io pokycius, kiety bandiniy
(sluoksniy) pavirsiaus SiurkStumas ir sluoksnio storis buvo iSmatuotas naudojant optinj profilometra
ProFilm3D.

OLED elektroliuminescencinés charakteristikos. Srovés tankio—jtampos ir skais¢io—jtampos
charakteristikos buvo iSmatuotos naudojant Keithley 6517 elektrometra, i§ karto po prietaisy
paruosimo. Skais¢io matavimai atlikti naudojant kalibruota PH100-Si-HA-D0 fotodioda. Pagal srovés
tankio—jtampos—skais¢io charakteristikas apskai¢iuojami prietaisy efektyvumo parametrai: srovés
efektyvumas (cd/A), galios efektyvumas (Im/W) ir iSorinis kvantinis naSumas (%).
Elektroluminescencijos spektrai uzrasyti Avaspec-2048L spektrometru.
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2.2. Medziagos

1,3-Bis(/V-karbazolil)benzenas, C30H20N>, Aldrich, 97 %.
2-(4-Bromfenil)-2-oksoacetaldehidas, CsHsBrO>, AmBeed, 95 %;
2,2',2"'-(1,3,5-Benzinetriil)-tris(1-fenil-1-H-benzimidazolas), C4sH30Ne, Ossila, 99,5 %;
2,3-Diaminopiridinas, CsH7N3, Aldrich, 98 %;

4,4‘-Dibrombenzilas, C14HgBr,O», Aldrich, 97 %.

Acetonas, C3HeO, Eurochemicals, an. gr.;

Chloroformas, CHCIl3, Eurochemicals, an. gr.;

Dichlormetanas, CH>Cl,, Eurochemicals, an. gr.,
Dipirazino[2,3-f:2',3'-h]chinoksalino-2,3,6,7,10,11-heksakarbonitrilas, CssH3sNa, Aldrich, 98 %:;
Etilacetatas, C4HgO>, Eurochemicals, an. gr.;

Fentiazinas, C12HoNS, Sigma—Aldrich, 98 %;

Ferocenas, Fe(CsHs)z, Aldrich, 98 %,

Heksanas, C¢H4, Eurochemicals, an. gr.;

Karbazolas, Ci2HoN, Sigma—Aldrich, 98 %;

Lediné acto ragstis, C;H4O», Eurochemicals, 99,5 %;

Licio fluoridas, LiF, Aldrich, 99,99 %;

Metanolis, CH3;OH, Eurochemicals, an. gr.;
N,N'-di(1-naftilo)-N,N'-difenil-(1,10-bifenil)-4,40-diaminas, C44H32N>, Aldrich, 99 %;
Natrio tret-butoksidas, NaOC(CH3)3, Aldrich, 97 %;
Tetrabutilamonioheksafluorfosfatas, NbusPF¢, Labochema, an. gr.

Toluenas, C7Hs, Eurochemicals, an. gr.;

Tris(4-karbazoil-9-ilfenil)aminas, CssH3sN4, Aldrich, 99 %.
Tris(dibenzilidenacetono)dipaladis(0), Pd>(dba)s, Fluorochem, 99 %;

XPhos, C33H49P, Fluorochem, 98%;

Visy reakcijy eiga sekama plonasluoksne chromatografija naudojant aliuminio ploksteles, padengtas
silikageliu. (Sigma—Aldrich)

Substratai kietos buisenos (sluoksniy) matavimams bei indZio—alavo oksidu padengti substratai OLED
gamybai gauti i§ Ossila.
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2.3. Junginiy sintezés apraSymas

N
E\Il@
S Z
N N
Br

15 pav. 3-(4-Bromofenil)pirido[2,3-b]pirazinas (1)

3-(4-Bromofenil)pirido[2,3-b]pirazinas (1). ] apvaliadugne kolba su magnetiniu maiSikliu
suberiama 1,5 g (1 ekv.) 2,3-diaminopiridino, 2,93 g (1 ekv.) 2-(4-bromfenil)-2-oksoacetaldehido ir
40 ml ledinés acto rugsties. Kolba su oro kondensatoriumi kaitinama ant elektrinés plytelés ir reakcija
vykdoma 24 h virimo temperatiroje. Po reakcijos miSinys atvésinamas, supilamas j stikling su
vandeniu. Gautas miSinys ekstrahuojamas, kaip ekstrahenta naudojant chloroforma. Po ekstrakcijos
gauta medziaga perkristalinama i§ metanolio. Gaunama 3,184 g Sviesiai rudy milteliy. ISeiga 80,9 %.

IH BMR (400 MHz, CDCl3) §: 9,42 (s, 1H), 9,19 (d, ] = 2,7 Hz, 1H), 8,48 (d, J = 8,6 Hz, 1H), 8,22
(d, J=8,1 Hz, 2H), 7,72 (d, J = 8,3 Hz, 3H).

13C BMR (101 MHz, CDCl3) &: 154,7, 153,5, 150,7, 143,8, 138,2, 137,0, 134,6, 132,5, 129,5, 126,0,

125,0.
Br
=z
= S
N N
Br

16 pav. 2,3-Bis(4-bromofenil)pirido[2,3-b]pirazinas (2)

2,3-Bis(4-bromofenil)pirido[2,3-b]pirazinas (2). | apvaliadugne kolba su magnetiniu maisikliu
suberiama 0,561 g (1 ekv.) 2,3-diaminopiridino, 1,89 g (1 ekv.) 4,4‘-dibrombenzilo ir 30 ml ledinés
acto rugsties. Toliau reakcija ir medZiagos gryninimas vykdomas analogiskai kaip ir 1 junginio.
Gaunama 0,753 g tamsiai rudy milteliy. ISeiga 34 %.

IH BMR (400 MHz, CDCls) 8: 9,19 (dd, J = 4,2; 1,9 Hz, 1H), 8,51 (dd, J = 8,3; 1,9 Hz, 1H), 7,75
(dd, J=8,5; 4,2 Hz, 1H), 7,57 — 7,49 (m, SH), 7,44 (d, ] = 8,5 Hz, 2H), 7,27 (s, 1H).

13C BMR (101 MHz, CDCl3) &: 154, 154, 153, 149, 138, 137, 136, 136, 132, 132, 131, 131, 131, 131,
125, 124, 124.
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17 pav. 9-(4-(Pirido[2,3-b]pirazin-3-il)fenil)-9 H-karbazolas (3)

9-(4-(Pirido[2,3-b]pirazin-3-il)fenil)-9 H-karbazolas (3). | Slenk‘o kolba su magnetiniu maisikliu
suberiama 0,9 g (1 ekv.) 1 junginio, 1,05 g (2 ekv.) karbazolo, 1,06 g (3,5 ekv.) natrio tret-butoksido,
0,144 g (0,05 ekv.) tris(dibenzilidenacetono)dipaladzio(0), 0,075 g (0,05) ligando Xphos (2-
(dicikloheksilfosfino)-2’,4’,6’-tri-izopropil-1,1°-bifenilo) ir 20 ml sauso, degazuoto tolueno. Kolba
kaitinama ant elektrinés plytelés, azoto dujomis palaikant intertines salygas. Taip reakcija 24 h
vykdoma virimo temperatiroje. Po reakcijos miSinys atvésinamas ir produktas gryninamas
koloné¢linés chromatografijos metodu. Kaip eliuentas naudojamas heksanas, heksano ir etilacetato
misinys (4:1, 3:1, 2:1. 1:1). Gaunama 0,576 g Sviesiai gelsvos spalvos milteliy. ISeiga 49 %. Junginio
formulé — CasH16N4 MM — 372,43 g/mol.

TH BMR (400 MHz, CDCl3) §: 9,57 (s, 1H), 9,24 (d, ] = 2,7 Hz, 1H), 8,61 (d, J = 8,2 Hz, 2H), 8,53
(d,J=8,3 Hz, 1H), 8,17 (d, J = 7,7 Hz, 2H), 7,84 (d, J = 8,1 Hz, 2H), 7.75 (dd, ] = 8.,4; 4,2 Hz, 1H),
7,54 (d, J = 8,2 Hz, 2H), 7,46 (t, ] = 7,7 Hz, 2H), 7,33 (t, ] = 7,4 Hz, 2H).

I3C BMR (101 MHz, CDCl3) &: 154, 153, 151, 144, 140, 140, 138, 137, 134, 129, 127, 126, 125, 123,
120, 109.

MS: m/z: 372 [M'].
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18 pav. 10-(4-(Pirido[2,3-b]pirazin-3-il)fenil)-10H-fentiazinas (4)
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10-(4-(Pirido[2,3-b]pirazin-3-il)fenil)-10 H-fentiazinas (4). | Slenk‘o kolba su magnetiniu maisikliu
suberiama 0,504 g (1 ekv.) 1 junginio, 0,702 g (2 ekv.) fentiazino, 0,592 g (3,5 ekv.) natrio tret-
butoksido, 0,081 g (0,05 ekv.) tris(dibenzilidenacetono)dipaladzio(0), 0,042 g (0,05) ligando Xphos
(2-(dicikloheksilfosfino)-2’,4’,6’-tri-izopropil-1,1’-bifenilo) ir 15 ml sauso, degazuoto tolueno.
Toliau reakcija ir medziagos gryninimas vykdomas analogiskai kaip ir 3 junginiui. Gaunama 0,335 g
tamsiai gelsvos spalvos milteliy. ISeiga 47 %. Junginio formulé — C2sHisN4S, MM — 404,49 g/mol.

TH BMR (400 MHz, CDCls) &: 9,40 (s, 1H), 9,13 (d, ] =4,7 Hz, 1H), 8,40 (dd, J = 16,1; 8,3 Hz, 3H),
7,64 (dd, ] = 8,5; 4,2 Hz, 1H), 7,40 (d, J = 8,2 Hz, 2H), 7,15 (d, ] = 7,6 Hz, 2H), 7,01 (t, ] = 7,7 Hz,
2H), 6,93 (t, ] = 7,5 Hz, 2H), 6,69 (d, J = 8,0 Hz, 2H).

I3C BMR (101 MHz, CDCls) &: 154, 153, 150, 145, 144, 142, 138, 136, 132, 130, 127, 127, 125, 125,
124, 124, 120.

MS: m/z: 404 [M*].

19 pav. 9,9°-(Pirido[2,3-b]pirazin-2,3-diilbis(4,1-fenilen))bis(9H-karbazolas) (5)

9,9¢-(Pirido[2,3-b]pirazin-2,3-diilbis(4,1-fenilen))bis(9H-karbazolas) (5). | Slenk‘o kolba su
magnetiniu maisikliu suberiama 0,375 g (1 ekv.) 2 junginio, 0,284 g (2 ekv.) karbazolo, 0,286 g (3,5
ekv.) natrio tret-butoksido, 0,039 g (0,05 ekv.) tris(dibenzilidenacetono)dipaladzio(0), 0,020 g (0,05)
ligando Xphos (2-(dicikloheksilfosfino)-2°,4’,6’-tri-izopropil-1,1’-bifenilo) ir 15 ml sauso,
degazuoto tolueno. Kolba kaitinama ant elektrinés plytelés, azoto dujomis palaikant intertines
salygas. Taip reakcija 24 h vykdoma virimo temperatiiroje. Po reakcijos miSinys atvésinamas ir
nufiltruojamas per stiklo filtrg su celitu, plaunant etilacetatu ir chlorofomu. Tirpikliai nugarinami ir
gauta medziaga perkristralinama i$ etilacetato. Gaunama 0,342 g tamsiai rudos spalvos kristaly. [Seiga
65 %. Junginio formulé — C43H27Ns, MM — 613,72 g/mol, Ty (DSK) =310 °C.

TH BMR (400 MHz, CDCls) &: 9,27 (dd, J = 4,2; 1,8 Hz, 1H), 8,62 (dd, J = 8,3; 1,9 Hz, 1H), 8,16 (d,
J=17,7Hz, 4H), 8,01 (d, J = 8,1 Hz, 2H), 7,94 (d, J = 8,2 Hz, 2H), 7,81 (dd, J = 8.,4; 4,2 Hz, 1H),
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7,70 (dd, J = 11,0; 8,2 Hz, 4H), 7,50 (d, J = 8,2 Hz, 4H), 7,43 (t, ] = 7,6 Hz, 4H), 7,32 (t, ] = 7,4 Hz,
4H).

13C BMR (101 MHz, CDCl3) &: 155, 154, 153, 150, 140, 139, 139, 138, 137, 136, 136, 132, 131, 127,
126, 126, 125, 123, 120, 120, 109, 109.

MS: m/z: 614 [M].
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20 pav. 10,10°-(Pirido[2,3-b]pirazin-2,3-diilbis(4,1-fenilen))bis(10H-fentiazinas) (6)

10,10¢-(Pirido[2,3-b]pirazin-2,3-diilbis(4,1-fenilen))bis(10 H-fentiazinas) (6). | Slenk‘o kolba su
magnetiniu maisikliu suberiama 0,354 g (1 ekv.) 2 junginio, 0,320 g (2 ekv.) fentiazino, 0,380 g (4,93
ekv.) natrio tret-butoksido, 0,036 g (0,05 ekv.) tris(dibenzilidenacetono)dipaladzio(0), 0,019 g (0,05)
ligando Xphos (2-(dicikloheksilfosfino)-2’,4’,6’-tri-izopropil-1,1’-bifenilo) ir 15 ml sauso,
degazuoto tolueno. Toliau reakcija ir medZiagos gryninimas vykdomas analogiskai kaip ir S junginiui.

Gaunama 0,345 g tamsiai gelsvos / oranZinés spalvos milteliy. ISeiga 63 %. Junginio formulé —
C43H27N5S2, MM — 677,84 g/mol.

TH BMR (400 MHz, CDCl3) 5: 9,22 (dd, J =4,2; 1,9 Hz, 1H), 8,56 (dd, J = 8,4; 1,9 Hz, 1H), 7,80 (d,
J=8,4Hz, 2H), 7,76 (dd, ] = 8,4; 4,8 Hz, 3H), 7,34 (dd, J = 16,7; 8,1 Hz, 4H), 7,18 — 7,08 (m, 4H),
6,95 — 6,82 (m, 8H), 6,51 (dd, J = 6,0; 3,6 Hz, 2H), 6,47 (dd, J = 7,7; 1,8 Hz, 2H).

13C BMR (101 MHz, CDCl3) &: 155, 154, 154, 150, 143, 143, 143, 143, 138, 136 , 136, 136, 132,
132,127,127, 127, 127, 127, 126, 125, 124, 123, 123, 118, 118.

MS: m/z: 677 [M'].
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2.4. Pirido[2,3-b]pirazino junginiy sintezé

Galutiniai junginiai (3—6) gaunami vykdant dviejy pakopy sinteze. Pirmosios pakopos metu vykdoma
ciklinimo reakcija, gaunami akceptoriai 1 ir 2. Junginiai 3—6 gaunami vykdant paladzio katalizuojama
Buchwald‘o—Harwtig‘o reakcija, skirtg C—N rySiams sudaryti tarp aminy ir arilo halogenidy [35].

Bendra reakcijos schema pateikiama 21 pav.

N
N NS
P P AcOH,100°C,24h [T @
o/ N N
N NH, Br 3,4 D
1

D, NaO-z-Bu, toluenas, 130 °C, 24h

.
o) O Br Pd,(dba);, XPhos O D
Br—_)) AcOH, 100 °C, 24h _~_ N NPLN
+ O Br | |
0 O
Br 5,6 D
2

[o}

N N
L0
3,5 4,6
21 pav. Sintezés schema

Po reakcijos, 1 ir 2 junginiai gryninami reakcijos miSinj ekstrahuojant ir gauta medziaga
perkristalinant i§ metanolio. Po antrosios pakopos, 3 ir 4 junginiai gryninami panaudojant kolonélinés
chromatografijos metoda, o 5 ir 6 — per adsorbentg celita nufiltruotg tirpalg nugarinus ir surinktg
medziagg perkristalinant i$ etilacetato.

Gauty junginiy 1 ir 2 struktiiros patvirtintos 'H ir *C BMR, o 3—6 'H, *C BMR, FTIR ir masés
spektrometrijos metodais. Junginiy BMR spektruose uzfiksuoti biidingi aromatiniai ("H: 6 — 9 m. d.,
13C: 100 — 160 m. d.) signalai. Visy junginiy (3—6) FTIR spektruose pastebimi aromatiniai valentiniai
C-H (3056-3040 cm™) bei aromatiniai valentiniai C=C (1500-1600 cm™') svyravimai, atitinkantys
konjuguota aromating sistemg. UZfiksuoti aromatiniai ne plokStuminiai deformaciniai C-H
svyravimai (750-850 cm™') patvirtina, kad junginiuose yra pakeisty aromatiniy struktiiry. Junginiy
FTIR spektruose taip pat pastebimi valentiniai C—N svyravimai (1300-1200 cm™), atsirandantys dél
pirido[2,3-b]pirazinilfragmenty, esanciy junginiy struktiirose. Junginiy 4 ir 6 spektruose (pirSty
antspaudy srityje) uzfiksuoti 850-750 cm! srityje esantys C—S valentiniai svyravimai, atsirandantys
del abiejuose junginiuose naudojamy fentiazino elektrondonoriniy fragmenty.

Susintetinti junginiai gauti kaip (3 — Sviesiai geltonos; 4 — tamsiai geltonos; 6 — tamsiai geltonos /
oranzings) spalvos milteliai, bei (5 — tamsiai rudos) spalvos kristalai (iSeigos: 3 — 49 %, 4 — 47 %, 5
— 65 %, 6 — 63 %). Monopakeisty produkty 3 ir 4 iSeigos mazesnés, lyginant su dipakeisty junginiy 5
ir 6. Tai galima paaiSkinti tuo, kad junginiy 5 ir 6 gryninimui nebuvo naudojama kolonéliné
chromatografija. Nustatytos junginiy molinés mases: 3 — 372,43 g/mol, 4 — 404,49 g/mol, 5 - 613,72
g/mol, 6 — 677,84 g/mol. Produktai vidutiniSkai tirpsta jprastiniuose organiniuose tirpikliuose.
Nustatyta, kad junginiai geriau tirpsta poliniuose (pvz: etilacetate) ir halogenintuose tirpikliuose (pvz:
chloroforme) nei nepoliniuose (pvz: heksane).
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2.5. Terminés ir morfologinés savybés

Norint gaminti OLED terminio uzgarinimo metodais (pvz. vakuuminis uZgarinimas), biitinas aukstas
junginiy terminis stabilumas [36]. Susintetinty produkty (3—6) terminés savybés buvo tirtos
termogravimetrinés analizés (TGA) ir diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos (DSK) metodais.
Gautos junginiy TGA ir DSK kreives pateikiamos atitinkamai 22 pav. a) ir b).

a) b) 20 -
Te=134°C —4
D5 —5
= —5
S g Tg=155°C T.=249°C
1) 3 101
= —
S ]
@ 8 5 0
g b T;=82°C Ty =310°C
)
0- - T,=89°C
0 T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 0 100 200 300 400
Temperatdra, °C Temperatara, °C

22 pav. Tiriamy junginiy (3-6): (a) TGA ir (b) DSK antrojo kaitinimo kreivés

Atlikus analize, buvo nustatytos visy junginiy 5 proc. masés nuostoliy (7p-s5%), stikl¢jimo (7¢),
lydymosi (7Tw) bei kristalizacijos (7¢) temperatiiros. Gautos vertés pateikiamos 2 lenteléje.

2 lentelé. Tiriamy junginiy terminés charakteristikos

Matavimas TGA DSK
Junginys Tp_s05 °C Tg °C Ty, °C Tc, °C
3 345 89 - -
4 329 82 - -
5 434 155 310 249
6 434 134 - -

Visi junginiai pasiZymi aukStomis 5 proc. masés nuostoliy temperatiromis. Junginiy 3—4 ir 5-6 7p-
59, Vertés tarpusavyje yra panasios dél giminingos junginiy strukttiros. Nustatyta, kad dipakeisti (5 ir
6) junginiai, turintys po 2 karbazolo arba fentiazino fragmentus, pasiZymi aukstesne terminio skilimo
temperatiira (434 °C).

Pagal DSK matavimy rezultatus (Zr. 22 pav. b)) matyti, kad junginiai 3, 4 ir 6 pasizymi tik stikléjimo
virsmu. Tod¢l galima teigti, kad tai amorfinés medZziagos. Tuo tarpu junginys 5 pasiZzyméjo stikléjimo,
lydymosi ir kristalizacijos virsmais, to pasekoje galima padaryti iSvada, jog §i medZiaga gali buti ir
amorfinés, ir kristalinés biisenos. Faziniy virsmy temperatiiros taip pat panasios, tarpusavyje lyginant
mono- ir dipakeistus junginius (t.y. 3 su 4 ir 5 su 6).

Nustatytos temperatiiry vertés taip pat yra artimos giminingos struktliros junginiams (turintiems
chinoksalino, pirido[2,3-b]pirazino ar panasiy struktiiry akceptorinius fragmentus kartu su vienu ar
dviem donoriniais fragmentais), minimiems literatiroje. 10-(dibenzo[a,j]fenazin-3-il)-10H-
fenoksazinas (junginys turintis vieng donorinj fragmentg) turi panasia j 3 ir 4 junginiy 7p s, (342
°C) [36]. Tuo tarpu literatiiroje minimi, bei du donorinius fragmentus turintys, junginiai kaip 2,3-
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bis(4-(9H-karbazol-9-il)fenil)chinoksalinas, 10,10'-(pirido[3,4-b]pirazino-2,3-diilbis(4,1-
fenilen))bis(10H-fenoksazinas), 5,5'-(pirido|2,3-b]pirazino-2,3-diil)bis(/V,/V-difeniltiofen-2-
aminas) pasizymi 7p s vertémis artimomis 5 ir 6 junginiams (visy minéty junginiy 7p s, artima
arba nedaug didesné uz 400 °C) [37,38]. 1.5 poskyryje aptartos SBPQ serijos junginiy stikléjimo
temperatiiros i$sidésto panasiame intervale, kaip ir susintetinty junginiy (nuo 97 iki 139 °C) [39]. Tuo
tarpu 2,3-difenil-6,7-di(piren-2-il)chinoksalino bei 6,7-di([1,1'-bifenil]-4-il)-2,3-
difenilchinoksalino lydymosi temperatiiros atitinkamai yra 324 ir 296 °C, o kristalizacijos — 300 ir
253 °C [40]. Taip pat nustatyta, kad ir literatiroje minimy, ir susintetinty (3—6) junginiy faziniy
virsmy bei skilimo temperatiiros didéja, didéjant medziagos molekulinei masei bei jvedant karbazolo
D fragmenta.

Kaip paminéta 2.1 poskyryje, junginiy kietos busenos bandiniai (sluoksniai) buvo ruosiami
vakuuminio uzgarinimo metodu. Nors yra daug jvairiy skaidriy laidziyjy oksidy (TCO), OLED
anodas dazniausiai yra plonas misraus indzio ir alavo oksido sluoksnis. ITO dazniausiai pasirenkamas
dél savo prieinamumo, gero skaidrumo regimajame diapazone ir mazos varzos [41]. ITO anodas, su
kuo lygesniu medZiagos sluoksniu, gali sumaZinti trumpojo jungimo tikimybe¢ organiniuose
sluoksniuose [42]. Taigi, svarbu, kad medZiaga, ja nusodinant, gebéty formuoti kuo lygesnio
pavirSiaus (mazesnio Siurk§tumo) sluoksnius.

Paruosty bandiniy pavirSiaus morfologijos trimatis vaizdas suformuotas pasinaudojant optiniu
profilometru. Rezultatai pateikiami 23 pav.

23 pav. Junginiy (a — 3; b — 4; ¢ — 5; d — 6) bandiniy pavir$iaus morfologija nustatyta optiniu profilometru

Optiniu profilometru nustatytos bandiniy vidutinio pavirSiaus SiurkStumo (angl. ,, Root mean
square ‘) vertés pateikiamos 3 lenteléje.
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3 lentelé. Junginiy sluoksniy pavirSiaus $iurk§tumo vertés

Junginys Pavir$iaus Siurk§tumas, nm
3 1,45
4 2,55
5 0,57
6 1,01

Gautos vertés svyruoja nuo 2,55 iki 0,57 nm ir yra artimos literatiiroje minimoms mazo SiurkStumo
sluoksniy vertéms (0,19 — 3,97 nm) [43,44].

2.6. Elektrocheminés ir fotoelektrinés savybés

Junginiy elektrocheminés savybés tirtos ciklinés voltamperometrijos (CV) metodu. Naudota 3
elektrody elektrocheminé celé (darbinio — Pt padengto silikonu, pagalbinio — Pt, palyginamojo — Ag).
Bandiniai tirt iStirpinant medziagas dichlormetane (DCM) kaip elektrolita naudojant
tetrabutilamonioheksafluorfosfata. Gautos junginiy 3—6 voltameprogramos pateikiamos 24 pav.

6,0x10°

— Junginys 3
— Junginys 4
— Junginys 5
— Junginys 6

5,0x107
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24 pav. Junginiy (3-6) ciklinés voltamperogramos 0,1 M NBusPFs/ DCM tirpale

IS voltamperogramy (24 pav.) nustatyta, kad junginiai 3 ir 4 pasizymi grjztama oksidacija, o 5 ir 6
junginiai — kvazigrjztama oksidacija. I§ to galima padaryti iSvada, kad gauti junginiai, turintys po
vieng (3 — karbazolo, 4 — fentiazino) donorinj fragmenta, yra elektrochemiskai stabilesni. Pagal
voltamperogramas taip pat apskaiciuotos ir 4 lentel¢je pateikiamos junginiy oksidacijos (Eox) ir
jonizacijos (IP) potencialy vertés.

4 lentelé. Apskaiciuotos junginiy Eox ir [P reikSmeés.

Junginys Eox, V IPcv, eV IPer, eV
3 0,21 5,31 5,55
4 0,33 5,43 5,25
5 0,44 5,54 5,54
6 0,35 5,45 5,26

¢ia Eox — oksidacijos potencialas, IPcv — jonizacijos potencialas, nustatytas CV metodu (apskaiciuotas pagal
formule: TPcv=5,1+Eox vs ), IPer— jonizacijos potencialas, nustatytas elektrony fotoemisijos ore metodu.
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IP parodo energijg, reikalingg iSlaisvinti elektrong i$ neutralios molekulés ar atomo [45]. Naujai
susintetinty organiniy junginiy jonizacijos potencialo (arba HOMO energijos lygmens) nustatymas
leidzia jvertinti jy panaudojimo galimybes organiniuose elektroniniuose prietaisuose (organiniuose
Sviesos dioduose, organiniuose saulés elementuose, jutikliuose) [46].
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25 pav. Junginiy fotoemisijos ore spektrai

Zemiausia IP verte pasizymi fentiazinildonorinius fragmentus turintys junginiai 4 ir 6. IP verdiy,
gauty skirtingais metodais, skirtumus lemia skirtingi bandiniai — CV metodu tiriami tirpalai, o EP —
kieti bandiniai (medziagos sluoksniai). Sluoksnyje padidéja tarpmolekuliné sgveika, lemianti
stabilesne ir mazesng molekulés energija.

Kriiviy pernasa organiniuose puslaidininkiuose yra labai svarbi geram prietaiso veikimui.
Organiniuose $viesos dioduose geras kriivininky perneSimas yra bitinas siekiant auks$to prietaiso
efektyvumo ir skais€io. Siekiant jvertinti minétaja pernasa, daZznai naudojamas parametras —
»judrumas" (vidutinis kriivio greitis, padalintas i$ elektrinio lauko) [47]. Vakuuminio uzgarinimo
metodu paruostiems junginiy sluoksniams buvo atliktas kriivio mobilumo (judrumo) tyrimas. Gautas
priklausomybiy grafikas pateikiamas 26 pav.
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26 pav. Skyliy (S) ir elektrony (E) judrumo priklausomybé nuo elektrinio lauko vakuume uzgarintuose
junginiy sluoksniuose
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Nustatytos vertés skyléms svyruoja:
e 1nuo 8,56 - 10*cm?/ Vs (esant 1,27 - 10° V/cm elektriniam laukui);
e iki 3,97 - 10 cm?/Vs (esant 1,64 - 10° V/cm elektriniam laukui).

Elektronams:
e 1nuo 2,94 10" cm?/Vs (esant 2,37 - 10° V/cm elektriniam laukui);
e iki 4,01 -10® cm?/Vs (esant 1,78 - 10° V/cm elektriniam laukui).

Pagal gautus rezultatus nustatyta, kad visiems junginiams (iSskyrus 5) yra biidinga dvipoliné kravio
pernasa (t.y. kriiv] geba pernesti ir elektronai, ir skylés). AukS¢iausiomis (elektrony ir skyliy) judrumo
vertémis pasizyméjo 3 junginys.

Vertés siekiancios 1+ 10* cm?/Vs (ar daugiau) laikomos geromis ir yra artimos literatiiroje minimy,
aukstais judriais pasiZzyminCiy junginiy vertéms. 4,7-Bisfenil-1,10-fenantrolinas (perspektyvi
elektrony pernasos medziaga, placiai naudojama organiniuose sviesos dioduose dél didelio elektrony
judrumo ir lengvo gamybos proceso) pasizymi 7,8 - 10 cm?/Vs elektrony judrio verte esant artimam
(kaip ir tiriamyjy junginiy) elektriniam laukui [48]. Tuo tarpu N,/N'-bis(4-etinilfenil)-[1,1’-bifenil]-
4,4'-diaminas pasizymi 8,2 - 10~* cm?/Vs skyliy judrio verte [49]. Pagal tai galima padaryti ivada,
kad 3 junginys galéty buti naudojamas OLED aktyviajame emisiniame sluoksnyje (be matricos).
Likusieji junginiai galéty buti naudojami, pries tai juos dispergavus atitinkamoje matricoje, siekiant
uztikrinti kriviy pernasa.

2.7. Fotofizikinés savybés

Fentiazinil- ir karbazolildonorinius fragmentus turin¢iy junginiy (3-6) tolueno tirpaly, grynos
medziagos bei disperguoty polimero (Zeonex) matricoje sluoksniy fotofizikinés savybés buvo tirtos
pasinaudojant ultravioletinés ir regimosios §viesos (UV / RS) ir fluorescencinés (FL) spektroskopijos
metodais. UV / RS spektroskopija — paprastas, universalus ir analitinis metodas, tinkantis didelei
organiniy junginiy gamai tirti. UV / RS spektrofotometrai, kaip bangos ilgio funkcija, matuoja per
terpe praeinancios Sviesos sugert] arba pralaidumg [50]. FL spektroskopijos prietaisai méginius
apSvie€ia trumpo bangos ilgio Sviesa matomoje arba ultravioletinéje bangy srityje. Méginio
molekulés elektronai gali sugerti dalj krintancios §viesos ir pereiti ] aukStesnius energijos lygmenis.
Fluorescencija yra vienas i§ keleto procesy, kai suzadintas elektronas atsipalaiduoja ir grizta |
pagrinding biisena, o tuo metu iSspinduliuojamas fotonas [51]. Naudojant FL spektroskopija galima
nustatyti junginio spinduliuojamos §viesos bangos ilgj, jvertinti jos prigimtj. Atlikty matavimy
rezultatai pateikiami 5 lenteléje.

5 lentelé. UV / RS ir FL spektroskopijos tyrimy rezultatai

Tolueno tirpalas Grynas sluoksnis Zeonex sluoksnis
Junginys | UV Amax, | FL Amaxs | PLQY, | UV hnax, | FL Amax, | PLQY, FL ore FL vak PLQY,
nm nm % nm nm % Amax, NM Amax, NM %
3 292 468 4 242 510 13 468 468 41
4 335 649 3 203 658 13 553 553 —*
5 293 470 2 205 505 475 475 29
6 330 652 2 204 663 549 549 82

¢ia * — iSmatuoti nepavyko.

38



—— Junginio 3 tirpalas
—— Junginio 4 tirpalas
—— Junginio 5 tirpalas
—— Junginio 6 tirpalas

—— Junginio 3 sluoksnis
— Junginio 4 sluoksnis
Junginio 5 sluoksnis
—— Junginio 6 sluoksnis

1,01 1,0

> 3

o o

g g

5 081 E 081

>

% 2,

&2 7

2 0,61 T 06-

£ c

0 @

£ 041 S 0,41

S (=]

B R

T S 0ol

£ 0,2 1 g 0,2

=) S

z

00—~ Z 004+ ————
300 350 400 450 500 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650
Bangos ilgis, nm Bangos ilgis, nm
a) b)

27 pav. Junginiy tolueno tirpaly (a) ir grynos medziagos sluoksniy (b) absorbcijos spektrai

Pagal 27 pav. a) pateikta junginiy tolueno tirpaly UV / RS absorbcijos spektrg matyti, kad junginiai
turintys karbazolildonorinj fragmenta (3 ir 5) sugeria spinduliuote iki 450 nm, o su
fentiazinildonoriniu fragmentu (4 ir 6) — iki 500 nm. Skirtinga sugertis pastebima ir junginiy grynos
medziagos sluoksniuose (zr. 27 pav. b)), kur junginiai, turintys po vieng (3 — karbazolo, 4 — fentiazino)
elektrondonorinj fragmenta, spinduliuote sugeria iki 650 nm, o turintys du (5 — karbazolo, 6 —
fentiazino) — iki 500 nm. Pagal 5 lentelés duomenis taip pat matyti, kad giminingos struktiiros
(turintys po vieng arba du donorinius fragmentus) junginiy absorbcijos bangy maksimumai (UV Amax)
yra panasis ir tirpaluose, ir sluoksniuose (t.y. 3 junginio maksimumy vertés artimos 5 junginio, o 4
artimos 6).
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28 pav. Junginiy tolueno tirpaly (a) ir grynos medziagos sluoksniy (b) emisijos spektrai

Siekiant iStirti junginiy savybes, buvo uzrasyti tirpaly ir sluoksniy fluorescencijos spektrai (zr. 28
pav). IS pateikty grafiky nustatytas tirpaly bei sluoksniy emisijos bangy ilgis, prie kurio fiksuota
intensyviausia emisija (FL Amax). Junginiy tirpalams buidinga mélynos ir raudonos spalvos emisija, o
sluoksniams — zalios ir raudonos spalvos emisija. Taip pat nustatyta ir junginiy fotoliuminescijos
kvantin¢ iSeiga (PLQY). Tai parametras, parodantis emisijos proceso efektyvuma (i$spinduliuvoty ir
absorbuoty fotony skaiciaus santykij) [52]. Tirpalams ji svyruoja nuo 2 iki 4 %, grynos medziagos
sluoksniams 2—13 %, “Zeonex” sluoksniams 29—82 %. Zenklus PLQY padidé¢jimas matricoje
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indikuoja, kad norint junginius panaudoti OLED, reikéty atlikti legiravima, siekiant iSvengti
agregacijos sukelto gesinimo.

Buvo apskai¢iuotos grynos medziagos sluoksniy emisijos gyvavimo trukmes ir uzrasytos jy kreives.
Jos pateikiamos 29 pav.
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29 pav. Junginiy (a — 3; b — 4; ¢ — 5; d — 6) emisijos gyvavimo trukmés kreivés

Visy junginiy emisijos gesimo kreives (Zr. 29 pav.) yra dvikomponentés. Ilgiausia antrosios
komponentés gyvavimo trukme (89,93 ns) pasiZzyméjo 6 junginys. Kreiviy dvikomponentiSkumas bei
ilgesné antrosios komponentés gyvavimo trukmé leidZia daryti prielaida, kad visy junginiy emisijoje
dalyvauja tripletiniai eksitonai (t.y. junginiai pasizymi uzdelstaja emisija) [53].

Siekiant nustatyti junginiy emisijos prigimtj, fluorescencinés spektroskopijos matavimai taip pat buvo
atlikti dispergavus junginius “Zeonex” matricoje. ,,Zeonex” — skaidrus termoplastikas, pasizymintis
puikiomis optinémis savybémis, todél tinkamas naudoti jvairiose optinése srityse. Polimeras taip pat
atsparus geltonavimui ir destrukcijai dél UV spinduliy poveikio, todél uztikrina ilgalaikj stabiluma ir
patikimuma jvairiomis sglygomis [54]. Gauti 3—6 junginiy “Zeonex” matricoje FL spektrai pateikiami
30 pav.

40



5x10° 8,0x10°

—— 3 Zeonex ore —— 4 Zeonex ore
. —— 3 Zeonex vak —— 4 Zeonex vak
4x10°
> > 6,0x10° A
(%] 73]
g 3x10° g
10° -
g S
4,0x10°
> >
c  2x10° c
2 i)
= =
05 2,0x10°
1x10° 1
0 T T T T 0,0 T T T T
400 500 600 700 800 400 500 600 700 800
Bangos ilgis, nm Bangos ilgis, nm
a) b)
. — 5 Zeonex ore —— 6 Zeonex ore
1,5x10° 4 5 Zeonex vak 6,0x106 6 Zeonex vak
> >
¢ 1,2x10° 1 0
- ]
<) ©
g £ 4,0x10°
S 9,0x10°~ 3
; >
[9)]
2 3
(0] 5 4 =
£ 6.0x10 £ 2,0x10°
3,0x10°
0,01— : T T
0,0 00 o oo e 200 400 500 600 700 800
Bangos ilgis, nm Bangos ilgis, nm
c) d)

30 pav. Junginiy (a — 3; b — 4; ¢ — 5; d — 6) Zeonex sluoksniy FL spektrai oro ir bedeguonéje aplinkoje

Pagal gautus spektrus matyti, kad junginiy 3-5 emisijos intensyvumas nekinta prie§ ir po
iSvakuumavimo, o junginio 6 emisijos intensyvumas iSvakuumavus Zenkliai padidéjo. Visy junginiy
emisijos kreiviy maksimumai nepasisilinko ir i§liko tokie patys pries ir po iSvakuumavimo. ,,Zeonex"
matricoje disperguotiems junginiams biidinga mélynos ir Zalios spalvos emisija. Toks spektry pobiidis
indikuoja, kad junginiai galéty pasizyméti termiskai aktyvuojama uzdelstaja fluorescencija (TADF).

TADF spinduoliy elektroliuminescencijos metu singuletinés ir tripletinés biisenos susidaro dél
elektrostatinés sgveikos susijungiant skyléms ir elektronams. Singuletiniai eksitonai (S) gali grjzti |
prading bliseng vykstant fluorescencijai, suirti nespinduliuojanciai arba virsti tripletiniais eksitonais
del interkombinantinés konversijos (ISC). Tada zemos energijos tripletiniai eksitonai (T) gali pereiti
1 spinduliuojantj singuletinj lygmenj, atgalinés interkombinantinés konversijos (rISC) proceso metu,
vykstant uZdelstajai fluorescencija. Mazas tarpas tarp singulety (Es) ir triplety (Et) energijy (AEsT)
yra svarbiausias kriterijus siekiant didelio TADF efektyvumo [55]. Sis energijy skirtumas privalo biti
mazesnis nei 0,5 eV [26].
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Norint tiksliau nustatyti junginiy emisijos prigimtj, buvo uzraSyti junginiy tetrahidrofurano (THF)
tirpaly fotoliuminescencijos ir fosforescencijos spektrai (zr. 31 pav.) 77K temperatiroje. Pagal juos

grafiSkai apskaiciuotos junginiy Es, Et bei jy skirtumas AEsr.
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31 pav. Junginiy (a — 3; b — 4; ¢ — 5; d — 6) fotoliuminescencijos ir fosforescencijos spektrai 77K

temperatiiroje

Gautos mazesnes nei 0,5 eV AEgrt vertés taip pat leidZia daryti prielaidg, kad junginiams budinga

termiskai aktyvuojama uzdelstoji fluorescencija.

Taip pat buvo atlikta vieno 1§ junginiy (3) temperattiriné analizé. Analiz¢ atlikta siekiant patikrinti,
kaip kintant temperatiirai kinta emisijos intensyvumas bei emisijos bangos maksimumo padétis (Zr.

32 pav.). Pagal gautus spektrus matyti, kad kylant temperatiirai kinta emisijos intensyvumas, o bangy
padétis iSlieka nekintanti. Toks spektro pobiidis (intensyvumo augimas did¢jant temperatiirai) taip pat
yra TADF pasizyminciy medziagy bruozas [56]. Atsizvelgiant | giminingas junginiy struktiiras bei
panaSias emisines savybes, galima teigti, jog visi junginiai (3—6) pasiZzymi termiSkai aktyvuojama
uzdelstgja fluorescencija.
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32 pav. Junginio 3 grynos medziagos sluoksnio FL spektrai skirtingose temperatiirose
2.8. Elektroliuminescencinés savybés

Atsizvelgiant ] perspektyvias optoelektronines savybes ir prietaisy gamybai tinkamas
charakteristikas, vakuuminio uzgarinimo metodu, naudojant 3—6 junginius kaip spinduolius, buvo
pagamintos trys daugiasluoksniy OLED serijos.

2.8.1. Pirmoji prietaisy serija

Pirmosios OLED serijos struktiira sudar¢: indzio—alavo oksidas (ITO) / dipirazino[2,3-£:2',3'-
h]chinoksalino-2,3,6,7,10,11-heksakarbonitrilas (HAT—CN) [5 nm] / N,N'-di(1-naftilo)-N,N'-difenil-
(1,10-bifenil)-4,40-diaminas (NPB) [S0 nm] / emisinis sluoksnis (EML) [30 nm] / 2,2',2"-(1,3,5-
benzinetriil)-tris(1-fenil-1-H-benzimidazolas) (TPBi) [40 nm] / LiF [2 nm] / Al. Cia, ITO atlicka
skaidraus anodo funkcija, HAT-CN veikia kaip skyliy injekcijos sluoksnis (HIL), NPB — kaip skyliy
pernasos sluoksnis (HTL), TPBi — kaip elektrony pernasos sluoksnis (ETL) ir skyliy blokavimo
sluoksnis (HBL) dél labai gilaus HOMO energijos lygio (6,2/6,7 eV). LiF veikia kaip elektrony
injekcinis sluoksnis (EIL), modifikuodamas aliuminio katodo islaisvinimo darbg. 1-osios prietaisy
serijos emisinj sluoksnj sudaré nelegiruoti 3—6 junginiai. Taip pat buvo pagamintas ir vienas
palyginamasis prietaisas, turintis tokig pacia struktiirg. Jame, kaip spinduolis, buvo naudotas
komercinis junginys 1,2,3,5-tetrakis(karbazol-9-il)-4,6-dicianobenzenas (4CzIPN), pasizymintis
aukStomis PLQY vertémis [57]. Pirmosios serijos prietaisy elektroluminescencijos parametrai
pateikiami 6 lenteléje.

6 lentelé. Pirmosios prietaisy serijos elektroliuminescencijos parametrai

Spinduolis A5, nm Voul? V Makzafﬁims’ CE“, cd/A | PECLIm/W | EQEY, %
P1 589 3,7 1160 1,29 0,86 0,68
P2 643 35 1420 0,96 0,79 0,94
P3 584 43 1940 0,75 0,41 0,34
P4 635 3,4 1550 0,86 0,70 0,79
4CzIPN 607 5,6 175 0,23 0,10 0,18

Cia [a] elektroliuminescencijos bangos ilgis, [b] Jsijungimo jtampa, esant 10 cd/m? skais¢iui, [c] srovés
efektyvumas, galios efektyvumas ir iSorinis kvantinis naSumas (apskaiciuoti pagal zinomg metodika [58]).
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Prietaisy jsijungimo jtampa svyruoja nuo 3,7 iki 4,3 V, esant 10 cd/m? skais¢iui. ISorinis kvantinis
naSumas svyruoja nuo 0,34 iki 0,94 %, srovés efektyvumas (CE) — nuo 0,75 iki 1,29 cd/A, o galios
efektyvumas (PE) — nuo 0,41 iki 0,86 Im/W. Taip pat galima pastebéti, kad visi prietaisai, kuriuose
buvo naudoti 3—6 junginiai, pasizymi geresnémis elektroliuminescencinémis savybémis lyginant juos
su palyginamuoju prietaisu, taciau pagal gautas zemas iSorinio kvantinio efektyvumo vertes galima
spresti, kad visuose prietaisuose galéjo pasireiksti agregacijos sukeltas gesinimas. Tai zinomas
reiskinys, lemiantis mazg junginiy emisijg, jiems esant kietoje biisenoje [59]. Vienas iS Sios problemos
sprendimo budy — spinduolio dispergavimas atitinkamoje matricoje, taip sumazinant atsirandantj
ASG efekta [60]. Todél buvo nuspresta gaminti antrg prietaisy serija, atliekant legiravima matricoje.

Prietaisy elektroliuminescencijos bangos ilgio spektrai pateikiami 33 pav.
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33 pav. Pirmosios serijos prietaisy (a — 3, b — 4, ¢ — 5, d — 6) elektroliuminescencijos bangos ilgiy spektrai
esant skirtingai jtampai ir prietaisy nuotraukos

Sios serijos srovés tankio—jtampos—skaisgio (J—V—L) bei srovés efektyvumo—srovés tankio—galios
efektyvumo, EQE kreivés pateikiamos 34 pav.
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34 pav. Pirmosios serijos prietaisy (a —3, b —4, ¢ — 5, d — 6) srovés tankio—jtampos—skaiscio (J—V-L) ir
srovés efektyvumo—srovés tankio—galios efektyvumo, EQE kreivés
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2.8.2. Antroji prietaisy serija

Antrojoje serijoje buvo naudojami tie patys 3—6 junginiai (10 % masés), legiruojant juos
komerciniame TADF spinduolyje 2,3.,4,5,6-pentakis(3,6-di-tret-butil-9H-karbazol-9-il)benzonitrile
(5TCzBN), kuris buvo pasirinktas dél tinkamy HOMO / LUMO lygmeny ir geb¢jimo uztikrinti auksta
prietaiso efektyvumg. OLED architektura isSliko nepakitusi. Prietaisy elektroluminescenciniai
parametrai pateikti 7 lenteléje.

7 lentelé. Antrosios prietaisy serijos elektroliuminescencijos parametrai

Spinduolis Maks.
p . Matrica AEL, nm Von, V skaistis, CE,cd/A | PE,lm/W EQE, %

(10 % masés) )
cd/m

P1 5tCzBN 495 5,2 431 1,7 0,9 0,65

P2 5tCzBN 500 5,3 364 6,9 4.4 2,5

P3 5tCzBN 495 5,5 370 10,8 6,9 42

P4 5tCzBN 587 5,1 324 19,7 13,3 8,5

4CzIPN-Ph 5tCzBN 567 5,2 388 29,5 14,5 9.3

Prietaisy jsijungimo jtampa svyruoja nuo 5,1 iki 5,5 V, esant 10 cd/m? skais¢iui. ISorinis kvantinis
naSumas svyruoja nuo 0,65 iki 8,5 %, srovés efektyvumas (CE) — nuo 1,7 iki 19,7 cd/A, o galios
efektyvumas (PE) — nuo 0,9 iki 13,3 Im/W. Nustatyta, kad Sios serijos prietaisuose atsirado
hipsochrominis  (mélynasis)  Sviesos  emisijos  poslinkis.  Antrosios serijos OLED
elektroliuminescencija pasireiské 495-587 nm diapazone, lyginant juos su nelegiruotais prietaisais,
kuriuose emisija buvo tarp 589 ir 643 nm (Zr. 6 lentele). Geresnius antrosios serijos prietaisy
rezultatus galima paaiskinti jau anksCiau minétu agregacijos sukelto gesinimo sumazg¢jimu dél
»seimininko—svecio® sistemos naudojimo prietaisuose.

Geriausiomis bei artimiausiomis palyginamajam prietaisui savybémis pasiZyméjo 6 spinduolio
pagrindu gamintas OLED‘as, tod¢l buvo nuspresta testi tolimesng¢ optimizacija, gaminant treciaja
prietaisy serija 6 spinduolio pagrindu.

Prietaisy elektroliuminescencijos bangos ilgiy spektrai pateikiami 35 pav.
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35 pav. Antrosios serijos prietaisy (a — 3, b — 4, ¢ — 5, d — 6) elektroliuminescencijos bangos ilgiy spektrai
esant skirtingai jtampai ir prietaisy nuotraukos

Antrosios serijos prietaisy srovés tankio—jtampos—skais¢io (J-V—L) bei sroves efektyvumo—sroves
tankio—galios efektyvumo, EQE kreivés pateikiamos 36 pav.
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36 pav. Antrosios serijos prietaisy (a — 3, b —4, ¢ — 5, d — 6) srovés tankio—jtampos—skaiscio (J-V-L) ir
srovés efektyvumo—srovés tankio—galios efektyvumo, EQE kreivés

2.8.3. Trecioji prietaisy serija

Gaminant trecigja OLED serija, prietaisy struktiira iSliko beveik tokia pati. NPB buvo pakeistas |
tris(4-karbazoil-9-ilfenil)aming (TCTA), dél geresnio suderinamumo su kitais prietaiso sluoksniais.
Spinduolis 6 (2, 5, 10, 20 % masés) OLED‘y emisiniame sluoksnyje buvo naudojamas su ir antrojoje
serijoje naudota STCzBN matrica. Naudojant skirtingas medziagos koncentracijas, buvo siekiama
atrasti optimaly spinduolio ir matricos santykj. Palyginamasis prietaisas buvo pagamintas naudojant
6, disperguojant jj placiai tatkomoje mCP matricoje. Prietaisy elektroluminescenciniai parametrai
pateikti 8 lenteléje.

8 lentelé. TrecCiosios prietaisy serijos elektroliuminescencijos parametrai

Spinduolis Maks.
P . Matrica A g, nm Von, V skaistis, CE, cd/A PE, Im/W EQE, %
(x % masés) )
cd/m
6 (2 %) 5tCzBN 548 5,5 3885 46,1 26,6 16,3
6 (5 %) 5tCzBN 566 6,2 12780 48,6 282 18
6 (10 %) 5tCzBN 572 6,5 4325 46,2 22,5 17,5
6 (20 %) 5tCzBN 578 6,7 3716 39,3 22,4 15,5
6 (10 %) mCP 553 6,1 14524 49,6 34,9 16,5
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Prietaisy jsijungimo jtampa svyruoja nuo 5,5 iki 6,7 V, esant 10 cd/m? skais¢iui. ISorinis prietaisy
kvantinis naSumas svyruoja nuo 15,5 iki 18 %, srovés efektyvumas (CE) — nuo 39,3 iki 48,6 cd/A, o
galios efektyvumas (PE) — nuo 22,4 iki 28,2 Im/W. Kaip ir antrosios serijos atveju, Siuose prietaisuose
taip pat pastebétas hipsochrominis Sviesos emisijos poslinkis.

Lyginant visus prietaisus, nustatyta, kad 6 (5 % mas¢s) Sviestukas pasizyméjo geriausiais rodikliais.
Prietaisas pasizymi geromis CE ir PE vertémis (atitinkamai 48,6 cd/A ir 28,2 Im/W), auksta skaisc¢io
verte — 12780 cd/m?, bei aukstu EQE (18 %). Prietaiso EQE konkurencingas mokslinéje literatiiroje
minimiems panasios struktiiros junginiams, pasizymintiems aukstu iSoriniu kvantiniu efektyvumu:
10-(6,7,8,9-tetrahidrofenazin-2-il)-10 H-fenoksazino EQE siekia 15,3 %, o 2,3-bis(4-(tret-
butil)fenil)-6,7,8-tris(3,6-di-tret-butil-9 H-karbazol-9-il)chinoksalin-5-karbonitrilo — 184 %
[61,62].

Paskutinés serijos prietaisy energijos lygmeny diagrama ir elektroliuminescencijos bangos ilgio
spektrai pateikiami 37 pav.
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37 pav. (a) Treciosios serijos prietaisy energijos lygmeny diagrama; (b) prietaisy (b1 — 2 %, b — 5 %, bs — 10
%, bs — 20 %) elektroliuminescencijos bangos ilgiy spektrai esant skirtingai jtampai ir prietaisy nuotraukos

Prietaisy srovés tankio—jtampos—skais¢io (J—FV-L) bei srovés efektyvumo—srovés tankio—galios
efektyvumo, EQE kreivés pateikiamos 38 pav.
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38 pav. Treciosios serijos prietaisy (a —2 %, b —5 %, ¢ — 10 %, d — 20 %) srovés tankio—jtampos—
skaisCio (J-V-L) ir srovés efektyvumo—srovés tankio—galios efektyvumo, EQE kreivés

2.9. Rezultaty apibendrinimas

Apibendrinant iStirtas junginiy savybes, galima teigti, kad jie galéty biiti tatkomi OLED emisiniame
sluoksnyje, kadangi yra termiSkai, morfologiskai ir elektrochemiskai stabiliis, geba formuoti mazo
SturkStumo molekulinius stiklus bei pasiZymi tinkamomis HOMO / LUMO vertémis, pagal kurias
gali biti suderinti su kitais prietaiso sluoksniais.

Sukonstruoti OLED patvirtina $ig iSvada, kadangi atlikus optimizacija, vienas 1§ spinduoliy (10,10°-
(pirido[2,3-b]pirazin-2,3-diilbis(4,1-fenilen))bis(10H-fentiazinas))  pasizyméjo  itin  geromis
elektroliuminescencinémis charakteristikomis. Siekiant taikyti kitus Sios serijos spinduolius, reikéty
1eskoti tinkamesnés matricos legiravimui arba iSbandyti jy, kaip TADF sensibilizatoriy, perspektyvas
hiperfluorescenciniuose OLED, dél gery kriiviy pernasos savybiy bei TADF emisijos.

Susintetinti junginiai, turintys fentiazinildonorinius fragmentus, pasizyméjo raudonos spalvos
emisija. Todé¢l, atliekant legiravimg polinése matricose, jie galéty biiti perspektyviis taikymui NIR
OLED gamybai, dé¢l $iy matricy savybés sukelti batochrominj emisijos poslink].
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3. Rekomendacijos (inZineriné dalis)

Kadangi 6 junginys pasizyméjo geriausiomis savybémis sukonstruotuose OLED, rekomendacinio
pobiidzio technologiné schema buvo sudaryta jam.

3.1. Rekomendacinio pobudzio 10,10¢-(pirido[2,3-b]pirazin-2,3-diilbis(4,1-fenilen))bis(10H-
fentiazino) gamybos technologiné schema

2 5 6
Celito regeneracija
- Etilacetato regeneracija
10
Azoto dujos. Azoto dujos]

39 pav. Rekomendacinio pobtdzio junginio 6 gamybos technologiné schema. 1 — 6 junginio (10,10°-
(pirido[2,3-b]pirazin-2,3-diilbis(4,1-fenilen))bis(10H-fentiazino) reaktorius; 2 — 2 junginio (BPh,PPZ)
laikymo talpa; 3 — 10H-fentiazino talpa; 4 — t-BuONa talpa; 5 — Pd2(dba)s talpa; 6 — XPhos talpa; 7 —
iScentriniai siurbliai; 8 — sauso tolueno talpa; 9 — celito filtras; 10 — celito talpa; 11 — etilaceto talpa; 12 —
rotacinis garintuvas; 13 — filtras; 14 — organiniy atlieky talpa; 15 — sublimatorius; 16 — vandens talpa; 17 —
produkto (6) laikymo talpa;

I reaktoriy (1) i§ kietyjy medziagy talpy (2-6) dozuojami pradiniai reagentai (BPh,PPZ, 10H-
fentiazinas, natrio tret-butoksidas, katalizatorius tris(dibenzilidenacetono)dipaladis(0) ir ligandas
XPhos). I8 skys€iy talpos (8) taip pat dozuojamas ir sausas toluenas. Reaktoriuje 24 valandas 130 °C
temperatiiroje vyksta maiSymas, azoto dujomis palaikant inertines salygas. Reaktorius Sildomas |
apvalkalg tiekiant soCius vandens garus. Po reakcijos gautas miSinys iScentriniu siurbliu (7)
transportuojamas | filtrg su celitu, kuris pries§ filtracijg rankiniu biidu pakraunamas i§ celito talpos
(10). Filtras plaunamas etilacetatu 1§ skysciy talpos (11). Likes celitas regeneruojamas ir grazinamas
110 talpa, o filtratas iScentriniu siurbliu (7) paduodamas j garintuvg (22), kuriame vykdoma etilacetato
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regeneracija bei filtrato koncentravimas. Sukoncetruotas miSinys patenka i filtra (13). Filtratas
patenka j atlieky talpykla (14), o ant filtro likes produktas rankiniu bidu perneSamas j sublimatoriy
(15), kuriame kaip Saldantysis agentas naudojamas vanduo i$ skysciy talpos (16). Po sublimacijos
produktas rankiniu biidu perneSamas j produkto laikymo talpg (17).

Kietieji reagentai laikomi kambario temperatiiroje. Tam naudojamos talpos, pagamintos i$ didelio
tankio polietileno (HDPE) arba polipropileno (PP). Susidarius saglygoms, kai reikalingas didesnis
talpy atsparumas temperaturai, galima naudoti talpas pagamintas i$ polietereterketono (PEEK) arba
politetrafluoroetileno (PTFE) [63].

Tirpikliai laikomi Sviesai nelaidaus stiklo talpose. Vanduo laikomas HDPE talpoje. Organinés ir
neorganings (vandens) atlickos laikomos HDPE talpose [63,64].

Reakcijos vykdymui bei miSinio homogenizavimui parinktas periodinio veikimo sumaiSymo
reaktorius Biichi CRI162, pagamintas i§ neriudijan¢io plieno ir borosilikatinio stiklo. Nominalus
reaktoriaus tiiris — 160 L, darbiné temperatiira nuo -60 °C iki 200 °C, maksimalus maiSyklés variklio
greitis — 240 aps./minute, $ilumos mainy plotas — 0,86 m? [65].

Tirpikliy ir reakcijos miSiniy transportavimui parinkti Lutz—Jesco AM iScentriniai siurbliai, pagaminti
1§ polipropileno, pritaikyti riig§¢iy, baziy ir tirpikliy transportavimui. Maksimalus siurblio naSumas —
200 L/min., maksimalus pakélimo aukstis — 12 m [66].

Tirpikliy regeneracijai atlikti parinktas Ecodyst EcoChyll X9 rotacinis garintuvas. Garinimo kolbos
talpa — 200 L, maksimalus distiliacijos greitis — 120 L tirpiklio per valanda [67].

Produktui sublimuoti parinktas GJM BE-300P sublimatorius. Maksimali sublimacijos temperattira —
700 °C, pasieckamas vakuumo lygis — 5 + 10" torr (~ 6,7 - 10 bar) [68].
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4. Darbuotoju sauga ir sveikata

Darbuotojy sauga ir sveikata apima visas prevencines priemones, skirtas darbuotojy darbingumui,
sveikatai ir gyvybei darbe i$saugoti, kurios naudojamos ar planuojamos visuose jmonés veikimo
etapuose, kad darbuotojai biity apsaugoti nuo profesinés rizikos arba ji buty kiek jmanoma sumazinta.
Imongés, kuriy veikla susijusi su pavojingy cheminiy medziagy bei cheminiy miSiniy naudojimu
(naudoja, gamina, pakuoja, zenklina, sandéliuoja, transportuoja, tiekia kitiems naudotojams, tvarko
ju atliekas), numato ir jgyvendina priemones, apsaugancias darbuotojus nuo tokiy medziagy ir
misiniy poveikio. Naudojant pavojingas chemines medziagas bei cheminius miSinius, neturi biiti
vir§ijamos jy koncentracijos darbo aplinkos ore ribinés vertés (dydziai). Siy jmoniy darbuotojai, taip
pat, privalo buti supazindinti su jmon¢je naudojamy konkreciy pavojingy cheminiy medziagy bei
cheminiy miSiniy poveikiu sveikatai. Darbuotojai, kuriy bet kokia veikla susijusi su konkreciomis
pavojingomis cheminémis medziagomis bei cheminiais miSiniais, privalo buti instruktuoti ir
apmokyti saugiai dirbti su jais. Imoniy patalpos, kuriose vykdoma bet kokia veikla, susijusi su
pavojingomis cheminémis medziagomis bei cheminiais miSiniais, privalo biiti pazymétos specialiais
Ispéjamaisiais ir (ar) jpareigojamaisiais zenklais. Naudojant pavojinga chemin¢ medziagg ar cheminj
misinj, privaloma vadovautis informacija ir reikalavimais, nurodytais saugos duomeny lape [69].

4.1. Naudotos cheminés medziagos, ju klasifikavimas ir pavojai

Pagal naudoty medziagy saugos duomeny lapus (SDS), 9 lentel¢je pateikiami naudoty cheminiy
medziagy pavadinimai, jy keliamas pavojus zmogui ir / ar aplinkai, jy klasifikavimas bei privalomi
ispéjamieji zenklai [70,71].

9 lentelé. Naudotos cheminés medziagos, jy pavojus, klasifikavimas ir jspéjamieji zenklai

Medziagos pavadinimas PraneSimas apie pavoju Klasifikacija Ispéjamieji Zenklai

Odos dirginimas (2 kat.).
Smarkus akiy pazeidimas
(1 kat.).

Specifinis toksiskumas E :éqé
konkre¢iam organui —
vienkartinis poveikis (3

kat.), kvépavimo sistema.

Dirgina oda. Smarkiai
pazeidzia akis. Gali
dirginti kvépavimo takus.

1,3-Bis(N-
karbazolil)benzenas

Umus toksiskumas.
Oralinis ir jkvépimas (4

Kenksminga prarijus kat.).
Direina 0(% %ukejzlia. Odos dirginimas (2 kat.).
2-(4-Bromfenil)-2- & 03, SUKe Akiy dirginimas (2A
. smarky akiy dirginima.
oksoacetaldehidas L e e subkat.).
Gali dirginti kvépavimo fini ke
takus. Specifinis toksiSkumas

konkre¢iam organui —
vienkartinis poveikis, (3
kat.), kvépavimo sistema.

2,2'2"-(1,3,5-Benzinetriil)-
tris(1-fenil-1-H-
benzimidazolas)

Nepavojinga medziaga ar
misinys pagal reglamenta
(EB) Nr. 1272/2008

Nepavojinga medziaga ar
misinys pagal reglamenta
(EB) Nr. 1272/2008

2,3-Diaminopiridinas

Dirgina oda. Sukelia
smarky akiy dirginima.
Gali dirginti kvépavimo

takus.

Odos dirginimas (2 kat.).
Akiy dirginimas (2 kat.).
Specifinis toksiskumas
konkrec¢iam organui —
vienkartinis poveikis, (3
kat.), kvépavimo sistema.
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4,4°-Dibrombenzilas

Dirgina oda. Sukelia
smarky akiy dirginima.
Gali dirginti kvépavimo

takus.

Odos dirginimas (2 kat.).
Akiy dirginimas (2 kat.).
Specifinis toksiskumas
konkrec¢iam organui —
vienkartinis poveikis, (3
kat.), kvépavimo sistema.

Labai degus skystis ir
garai. Sukelia smarky akiy

Degieji skysciai (2 kat.).
Akiy dirginimas (2 kat.).
Specifinis toksiskumas

Acetonas dirginima. Gali sukelti konkrec¢iam organui —
mieguistumg arba galvos vienkartinis poveikis, (3
svaigima. kat.), centriné nervy
sistema
Umus toksiskumas (4 ir 3
kat.).
Kenskmingas prarijus. Odgs d}rg'ln} mas (2 kat.).
e 2 J Akiy dirginimas (2 kat.).
Toksiska jkvépus. Dirgina »
. . Kancerogeniskumas (2
oda. Sukelia smarky akiy Kat.)
dirginima. Jtariama, kad . e o
.. . Toksiskumas reprodukcijai
sukelia véZzj. [tariama, kad (2 kat.)
Chloroformas gah_pgk@k tl negimusiam Specifinis toksiSkumas * é%
kudikiui. Gali sukelti . .
S konkre¢iam organui — I
mieguistuma arba galvos . - .
. . vienkartinis poveikis, (3
svaigima. Kenkia .
.- v kat.), centriné nervy
organams, jeigu medziaga sistema
veikia llizlr?flt;a daznai Specifinis toksiskumas
prarjus. konkre¢iam organui —
kartotinis poveikis, (1
kat.), kepenys, inkstai.
Odos dirginimas (2 kat.).
Akiy dirginimas (2 kat.).
Dirgina oda. Sukelia Kancerogeniskumas (2
smarky akiy dirginima. kat.).
Dichlormetanas Itariama, kad sukelia vézj.

Gali sukelti mieguistuma
arba galvos svaigimg.

Specifinis toksiskumas
konkre¢iam organui —
vienkartinis poveikis, (3
kat.), centriné nervy
sistema.

Dipirazino[2,3-f:2',3'-
h]chinoksalino-
2,3,6,7,10,11-
heksakarbonitrilas

Nepavojinga medziaga ar
misinys pagal reglamenta
(EB) Nr. 1272/2008

Nepavojinga medziaga ar
misinys pagal reglamenta
(EB) Nr. 1272/2008

Etilacetatas

Labai degus skystis ir
garai. Sukelia smarky akiy
dirginima. Gali sukelti
mieguistumg arba galvos
svaigima.

Degieji skysciai (2 kat.).
Akiy dirginimas (2 kat.).
Specifinis toksiskumas
konkre¢iam organui —
vienkartinis poveikis, (3
kat.), centriné nervy
sistema.

Fentiazinas

Kenksminga prarijus. Gali
sukelti alerging odos
reakcija. Gali pakenkti
organams (kraujas), jeigu
medziaga veikia ilgai arba
kartotinai prarijus. Labai
toksiska vandens
organizmams, sukelia
ilgalaikius pakitimus.

Umus toksiskumas,
oralinis (4 kat.).
Odos jautrinimas (1 kat.).
Specifinis toksiskumas
konkrec¢iam organui —
kartotinis poveikis, oralinis
(2 kat), kraujas.
Trumpalaikis (imus)
pavojus vandens aplinkai
(1 kat.).
Ilgalaikis (létinis) poveikis

vandens aplinkai (1 kat.).

&
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Ferocenas

Degi kietoji medziaga.
Kenksminga prarijus ir
ikvépus. Gali pakenkti

negimusiam kadikiui. Gali
pakenkti organams, jeigu
medziaga veikia ilgai arba
kartotinai jkvépus. Labai
toksiska vandens
organizmams, sukelia
ilgalaikius pakitimus.

vaisingumui. Gali pakenkti

Degiosios kietos

medziagos (1 kat.).
Umus toksiskumas (4
kat.).
Toksiskumas reprodukcijai
(1B kat.).
Specifinis toksiskumas
konkrec¢iam organui —
kartotinis poveikis, (2
kat.), kepenys.
Ilgalaikis (létinis) pavojus
vandens aplinkai, (1 kat.).

X
OS

Heksanas

Labai degiis skystis ir
garai. Dirgina oda.
[tariama, kad gali pakenkti
vaisingumui. Gali sukelti
mieguistumg arba galvos
svaigimg. Gali pakenkti
organams, jeigu medZiaga
veikia ilgai arba kartotinai
ikvépus. Prarijus ir patekus
i kvépavimo takus, gali
sukelti mirtj. ToksiSka
vandens organizmames,
sukelia ilgalaikius
pakitimus.

Itariama, kad gali sukelti

Ilgalaikis (létinis) pavojus
vandens aplinkai (2 kat.).

Degieji skysciai (2 kat.).
Odos dirginimas (2 kat.).
ToksiSkumas reprodukcijai
(2 kat.).
Specifinis toksiskumas
konkrec¢iam organui —
vienkartinis poveikis, (3
kat.), centriné nervy
sistema.
Specifinis toksiskumas
konkre¢iam organui —
kartotinis poveikis, (2
kat.), nervy sistema.
Aspiracijos pavojus (1
kat.).

Karbazolas

genetinius defektus.

Itariama, kad sukelia vézj.

Kancerogeniskumas (2
Gali sukelti ilgalaikj kat.).
kenksmingg poveikj Ilgalaikis (létinis) pavojus

vandens organizmams. vandens aplinkai (4 kat.).

Mutageninis poveikis
lytinéms lgsteléms (2 kat.).

Degus skystis ir garai.

Degieji skysciai (3 kat.).

Odos ésdinimas (1A
Lediné acto riigstis Smarkiai nudegina odg ir subkat.).
pazeidzia akis. Smarkus akiy pazeidimas
(1 kat.).
Kenksminga prarijus. Umus toksiskumas (4
Licio fluoridas Sukelia smarky akiy kat.).
dirginima. Akiy dirginimas (2 kat.).

Metanolis

N,N'-Di(1-naftilo)-N,N'-

Labai degus skystis ir
garai. Toksiska prarijus ir
ikvépus. Toksiska
susilietus su oda. Kenkia

organams.

Degieji skysciai (2 kat.).
Umus toksiskumas (3
kat.).
Specifinis toksiskumas
konkre¢iam organui —
vienkartinis poveikis, (1
kat.), akys, centriné nervy
sistema

difenil-(1,10-bifenil)-4,40-
diaminas

Nepavojinga medziaga ar
misinys pagal reglamenta
(EB) Nr. 1272/2008

Nepavojinga medziaga ar
misinys pagal reglamenta
(EB) Nr. 1272/2008
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Degi kietoji medziaga.
Savaime kaistanti, gali

Degiosios kietos
medziagos (1 kat.).
Savaime kaistancios

medZziagos ir miSiniai (1

medziaga veikia ilgai arba
kartotinai jkvépus. Prarijus
ir patekus i kvépavimo
takus, gali sukelti mirtj.
Kenksminga vandens
organizmams, sukelia
ilgalaikius pakitimus.

Natrio tret-butoksidas uzsidegti. Smarkiai kat.).
nudegina odg ir pazeidzia Odos ésdinimas (1B
akis. subkat.).
Smarkus akiy pazeidimas
(1 kat.).
. . Kenksminga prarijus Umus toksiSkumas (4
Tetrabutilamonioheksafluo . . kat.).
Dirgina oda. Sukelia Lo
rfosfatas smarky akiy dirginima Odos dirginimas (2 kat.).
’ Akiy dirginimas (2 kat.).
Degieji skysciai (2 kat.).
Odos dirginimas (2 kat.).
Labai degiis skystis ir ToksiSkumas reprodukcijai
garai. Dirgina oda. (2 kat.).
[tariama, kad gali pakenkti Specifinis toksiskumas
negimusiam kaidikiui. Gali konkrec¢iam organui —
sukelti mieguistuma arba vienkartinis poveikis, (3
galvos svaigimag. Gali kat.), centriné nervy
pakenkti organams, jeigu sistema.
Toluenas

Specifinis toksiskumas
konkre¢iam organui —
kartotinis poveikis, (2
kat.), centriné nervy
sistema.
Aspiracijos pavojus (1
kat.).
Ilgalaikis (létinis) pavojus
vandens aplinkai, (3 kat.)

Tris(4-karbazoil-9-
ilfenil)aminas

Dirgina oda. Sukelia
smarky akiy dirginima.
Gali dirginti kvépavimo

takus.

Odos dirginimas (2 kat.).
Akiy dirginimas (2 kat.).
Specifinis toksiskumas
konkrec¢iam organui —
vienkartinis poveikis (3
kat.), kvépavimo sistema.

sz(dba)3

Gali sukelti alerging odos
reakcija. ToksiSka vandens
organizmams, sukelia
ilgalaikius pakitimus.

Odos jautrinimas (1 kat.).
Ilgalaikis (létinis) pavojus
vandens aplinkai (2 kat.).

XPhos

Nepavojinga medziaga ar
misinys pagal reglamenta
(EB) Nr. 1272/2008

Nepavojinga medziaga ar
misinys pagal reglamentg
(EB) Nr. 1272/2008

Cia kat. — kategorija; subkat. — subkategorija.

Pirmosios pagalbos priemonés. Taikomos priemonés priklauso nuo konkrecios medziagos.
Lankantis pas gydytoja, rekomenduojama parodyti poveikj sukélusios medziagos SDS. Bendru
atveju, suteikiant pirmajg pagalba, vadovaujamasi Siomis rekomendacijomis [71].

Ikvépus — iSvesti ] gryng ora. Jei nukentéjusysis nekvépuoja, daryti dirbtinj kvépavimg. Atsizvelgiant
1 SDS reikalavimus, iSkviesti gydytoja.

Patekus ant odos — nedelsiant nuvilkti visus uZterStus drabuZzius. Oda nuplauti vandeniu / ¢iurksle.
Jei ant odos patenka 2,3-diaminopiridinas ar 2,2'2"-(1,3,5-benzinetriil)-tris(1-fenil-1-H-
benzimidazolas) plauti muilu ir vandeniu, jei tetrabutilamonioheksafluorfosfatas — tepti kalcio
gliukonato pasta. Atsizvelgiant ; SDS reikalavimus, iSkviesti gydytoja.

57



Patekus j akis — skalauti dideliu kiekiu vandens (apie 15 minuciy), iSimti kontaktinius leSius.
Atsizvelgiant i SDS reikalavimus, iSkviesti gydytoja oftamologa.

Prarijus — duoti iSgerti iki dviejy stikliniy vandens. Atsizvelgiant ;| SDS reikalavimus, ar jauciantis
prastai, iSkviesti arba kreiptis i gydytoja. Jei praryjamas 2,2',2"-(1,3,5-benzinetriil)-tris(1-fenil-1-H-
benzimidazolas), asmuo gali netekti samonés. Tokiu atveju, nieko neduoti (praskalauti burng
vandeniu). Prarijus heksano ar tolueno, asmuo gali vemti. Tokiu atveju, uztikrinti, kad nukentéjusysis
neuzspringty ir nedelsiant kviesti gydytoja. Prarijus ledinés acto riigSties ar natrio tret-butoksido,
nesukelti vémimo, nebandyti neutralizuoti ir nedelsiant kviesti gydytoja. Prarijus metanolio — iSvesti
1 gryng org, duoti nukentéjusiajam isgerti etanolio (1 stikling 40 % stiprumo alkoholinio gérimo) ir
iSkviesti gydytoja. Jei per vieng valandg neatvyksta medikai, pilnai sgmoningam asmeniui galima
sukelti vémimg ir duoti iSgerti dar etanolio (apie 0,3 ml 40 % stiprumo alkoholinio gérimo vienam
kilogramui kiino masés per valanda).

4.2. Asmeninés apsaugos priemonés

Imonés padaliniuose ir (ar) darbo vietose, kuriuose naudojamos pavojingos cheminés medziagos bei
cheminiai miSiniai, privalo biiti jrengtos kolektyvinés apsaugos priemonés. Jeigu kolektyvinés
apsaugos priemonés neuztikrina darbuotojy apsaugos nuo galimo pavojingy cheminiy medziagy bei
cheminiy misiniy poveikio, darbuotojai, dirbantys su pavojingomis cheminémis medziagomis bei
cheminiais miSiniais, privalo bati apriipinami atitinkamomis asmeninémis apsaugos priemonémis
[69]. Tai bet kuri priemoné, skirta darbuotojui turéti ar dévéti, kad ji apsaugoty nuo profesinés rizikos
veiksniy ir (ar) pavojy, galiniy kelti grésme darbuotojo saugai ir sveikatai, bei kitas Siam tikslui
skirtas priedas ar reikmuo [72].

Asmeninés apsaugos priemonés, darbui su 4.1 poskyryje paminétomis medziagomis, parenkamos
pagal medziagy SDS [71].

AKkiy ir (arba) veido apsauga — akims apsaugoti naudotinos priemonés, kurios buvo iSbandytos ir
aprobuotos NIOSH (JAV) EN 166 (ES). Darbui su daugeliu medziagy tinka apsauginiai akiniai su
beskeveldriais stiklais.

Dirbant su 2,3-diaminopiridinu rekomenduojama naudoti apsauginius akinius su skydeliais Sonuose,
o su ledine acto riig§timi, 1,3-bis(N-karbazolil)benzenu ar natrio tret-butoksidu — sandariai
priglundancius apsauginius akinius.

Odos apsauga — dirbant su visomis minétomis medziagomis biitina dévéti apsaugines pirstines,
kurios prie§ naudojimg privalo biti patikrintos. Naudoti tik atitinkamg pirStiniy nuémimo biida
(nelieciant iSorinio pirStiniy pavirSiaus su oda). Pasirinktos apsauginés pirStinés turi atitikti
reglamento (ES) 2016/425 ir standarto EN 374 nustatytus reikalavimus.

Darbui su daugeliu medziagy tinka nitrilo gumos apsauginés pirStinés. Dirbant su toluenu,
dichlormetanu ar chloroformu naudoti fluorintos gumos pirstines, su acetonu, etilacetatu, metanoliu
ar ledine acto rugstimi — butilkauc¢iuko pirStines.

Kiino apsauga — priemoniy tipas turi biiti parenkamas pagal pavojingy medziagy kiekius ir
koncentracijas konkreciose darbo vietose. Bendru atveju biitina dévéti atsparius uzsiliepsnojimui
antistatinius apsauginius drabuZius.
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Kvépavimo organy apsauga — kai susidaro dulkiy ar pagal rizikos vertinimg nusprendziama, kad
reikia devéti respiratoriy, jo filtro tipas parenkamas pagal atitinkamos medziagos SDS. Darbui su
minétomis medziagomis reikalingi filtry tipai: A, ABEK-P2, AX, E~(P2), P1, P2, P3.

Darbui su Pda(dba)s, kai susidaro dulkiy, rekomenduojama naudoti visg veidg dengiant] respiratoriy
su ABEK (EN 14387) tipo kasete. Naudoti respiratorius ir jy komponentus, kurie buvo iSbandyti ir
aprobuoti NIOSH (JAV) arba EN 14387 (ES).

4.3. PrieSgaisrinés priemonés

Galimos naudoti prieSgaisrinés priemonés priklauso nuo konkrecios medziagos. Parenkant tinkamas
priemones remiamasi medziagy SDS [71]. Visoms minétoms medziagoms (iSskyrus natrio tret-
butoksida) gesinti tinka vandens srove, anglies dioksido, puty ir sausy milteliy gesintuvai. Sioms
medziagoms / junginiams gesinimo priemoniy apribojimy néra.

Gesinti natrio tret-butoksida galima cementu, sausy milteliy gesintuvu arba smeliu. Negalima naudoti
vandens sroveés ar puty gesintuvo.
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1.

ISvados

Susintetinti keturi nauji pirido[2,3-b]pirazino fragmentus turintys junginiai su skirtingais

elektrondonoriniais fragmentais. Junginiy iSeigos svyruoja nuo 47 iki 65 %.

IStirtos junginiy terminés, elektrocheminés, fotoelektrinés ir fotofizikines savybés. Nustatyta, kad:

2.1. karbazolo fragmentus turintys junginiai pasizymi geresniu terminiu stabilumu nei fentiazino
fragmentus turintys junginiai. Dipakeisti junginiai pasizymi aukStesnémis skilimo (434 °C)
bei stikléjimo (atitinkamai 155 ir 134 °C) temperatiromis nei monopakeisti produktai;

2.2. didziausig jtaka junginiy jonizacijos potencialams turi elektrondonorinio fragmento
stiprumas. Zemesniais jonizacijos potencialais pasizymi stipresnius fentiazinildonorinius
fragmentus turintys 10-(4-(pirido[2,3-b]pirazin-3-il)fenil)-10H-fentiazinas (5,25 eV) ir
10,10°~(pirido[2,3-b]pirazin-2,3-diilbis(4, 1 -fenilen))bis(10H-fentiazinas) (5,26 eV);

2.3. pirido[2,3-b]pirazino fragmentus turintys dariniai (iSskyrus 9,9‘~(pirido[2,3-b]pirazin-2,3-
diilbis(4,1-fenilen))bis(9H-karbazolg))  pasizymi  dvipoline  kriivininky  pernasa.
AukscCiausiomis judrumo vertémis pasizymi 9-(4-(pirido[2,3-b]pirazin-3-il)fenil)-9H-
karbazolas, kurio skyliy judrumas — 8,56 - 10 cm?/Vs (esant 1,27 - 10° V/cm elektriniam
laukui), elektrony — 2,94 - 10 (esant 2,37 - 10° V/cm elektriniam laukui).

2.4. pirido[2,3-b]pirazino fragmentus turintys dariniai liuminescuoja 468—663 nm ilgio bangy
intervale melyna—raudona spalvomis bei pasizymi termiSkai aktyvuojama uzdelstgja
fluorescencija. Auksciausia fotoliuminescencijos kvantinés iSeigos verte (Zeonex sluoksnio
— 82 %), ilgiausia antrosios komponentés gesimo trukme (89,93 ns), ir maziausio tarpo tarp
energetiniy lygmeny (0,16 eV) verte pasizymi 10,10°-(pirido[2,3-b]pirazin-2,3-diilbis(4,1-
fenilen))bis(10H-fentiazinas).

Sukonstruoti organiniai Sviesos diodai, emisiniame sluoksnyje naudojantys susintetintus

junginius. Atlikus keliy Zingsniy prietaisy optimizacijg, geriausiais parametrais pasizymi (5 %

mases) 10,10¢-(pirido[2,3-b]pirazin-2,3-diilbis(4,1-fenilen))bis(10H-fentiazino) pagrindu
pagamintas prietaisas, kurio iSorinis kvantinis efektyvumas siekia 18 %.

Sudaryta rekomendacinio pobtidzio 10,10°-(pirido[2,3-b]pirazin-2,3-diilbis(4,1-

fenilen))bis(10H-fentiazino) technologiné schema.
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