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IVADAS

Organiniai $viesa skleidziantys diodai (OLED) pritaikomi ne tik didelio
ploto, lenkty ekrany [1] ar ap$vietimo [2], bet ir lankséiy neSiojamuyjy i$maniyjy
prietaisy gamyboje [3]. Plac¢ios OLED panaudojimo galimybés atsiveria dél
vertingy jy savybiy: didelio spalvy rySkumo, nesudétingos gamybos, mazo
energijos suvartojimo, santykinai nedidelés kainos [4]. Norint padidinti gamybos
apimtis, reikia i$spresti ir keleta problemy, tokiy kaip nepakankamas prietaisy
ilgaamziskumas bei efektyvumas [5].

OLED yra sudaryti i§ elektrody ir keleto aktyviy sluoksniy: kravininky
injekcijos, pernasos, blokavimo, emisijos. Sluoksniams formuoti naudojamos
mazamolekulés arba polimerinés medziagos. Siekiant padidinti prietaisy
efektyvuma, tinkamiausiy medziagy paieska iSlieka aktualia tema. Placiai
tyringjami ir naudojami OLED komponentai yra karbazolo, trifenilamino,
fluoreno, antraceno, akridano dariniai [6, 7, 8, 9]. Kity organiniy medziagy
panaudojimo galimybés aktyviems OLED sluoksniams gauti néra pakankamai
isamiai istirtos. Siame darbe aprasyti indolo fragmentus turinéiy elektroaktyviy
junginiy sintezés ir tyrimy rezultatai. Indolas pasirinktas ne tik dél to, kad yra
reCiau tyrinéjamas, bet ir dél gery jo dariniy liuminescenciniy bei kraivininky
pernasos savybiy [10].

OLED efektyvumas taip pat priklauso nuo pasirinkto aktyviy sluoksniy
formavimo metodo. Dazniausiai naudojami vakuuminis garinimas arba tirpaly
liejimas (dengimas sukant). Pastarasis btidas ne visuomet tinkamas, nes tirpalas
gali istirpinti pries tai suformuota organinj sluoksnj. Sig problema galima i$spresti
naudojant netirpius ar mazai tirpius organiniy elektroaktyviy medziagy
sluoksnius. Norint gauti netirpius sluoksnius, galima naudoti elektroaktyvius
junginius su reaktyviomis funkcinémis grupémis, kurie gali sudaryti netirpius
tinklinés struktiiros sluoksnius. Tokie junginiai néra labai plaé¢iai tyrinéjami, ta¢iau
tai gali atverti naujas stabiliy OLED gavimo galimybes, naudojant paprastesne
sluoksniy formavimo technologija. Todél Siame darbe buvo siekiama susintetinti
ir i§tirti indolo darinius su reaktyviomis funkcinémis grupémis.

Sio darbo tikslas — indolo fragmentus turinéiy elektroaktyviy dariniy, skirty
organiniams $viesos diodams, sintezé ir tyrimas.
Siekiant jgyvendinti darbo tikslg iSkelti tokie uzdaviniai:

e Susintetinti  2-fenilindolo  dvyniuosius junginius su reaktyviomis
funkcinémis grupémis, kurie sujungti tilteliais turinéiais viengubuosius arba
dvigubuosius rysius.

e Susintetinti 2-fenilindolo ir karbazolo darinius su reaktyviomis funkcinémis
grupémis.

o Susintetinti metil- ir naftilpakaitus turin¢ius indolo ir benzo[b]karbazolo
darinius.

3



e Susintetinti benzofenono darinius, turin¢ius 2-fenilindolo ir kitus donorinius
fragmentus.

e Eksperimentiniais ir teoriniais metodais istirti naujai susintetinty junginiy
savybes.

e [vertinti susintetinty junginiy panaudojimo organiniuose Sviesos dioduose
galimybes.

Darbo naujumas. Sukurtos ir susintetintos kelios serijos naujy indolo fragmentus
turinciy elektroaktyviy dariniy. Istirtos $iy dariniy terminés, optinés, fotofizikineés,
elektrocheminés ir fotoelektrinés savybés. Remiantis kompiuterinio modeliavimo
rezultatais, atlikta medziagy savybiy priklausomybés nuo jy struktiros
interpretacija.

Praktiné darbo verté. ISsamus susintetinty naujy indolo fragmentus turinciy
dariniy savybiy tyrimas jrodé, kad Sie junginiai gali buti naudojami aktyviems
organiniy $viesos diody sluoksniams gauti. 2-fenilindolo ir karbazolo dariniai
panaudoti fosforescuojanciy §viesos diody struktiirose kaip emisiniy sluoksniy
matricos. Indolo ir benzo[b]karbazolo dariniai panaudoti gaminant mélynai
fluorescuojanciy $viesos diody emisinius sluoksnius.

Autorés indélis

Autoré sukiiré, susintetino, iSgrynino ir apibidino organinius junginius
aprasSytus disertacijos 4 skyriuje. Autoré atliko lydymosi temperatiiros nustatymo,
infraraudonosios spektroskopijos, UV bei liuminescencinés spetroskopijos ir
ciklinés voltamperometrijos eksperimentus. Autoré taip pat istyré terminés ir foto-
inicijuotos polimerizacijos procesus. Spektroelektrochemijos matavimus ji atliko
padedama dr. Paulos Wagner I$maniyjy Polimery Tyrimy Institute, Volongongo
Universitete (Australija). Teoriniai skai¢iavimai atlikti padedant dr. Viktorijai
Mimaitei. MedZiagy struktiros tyrimus, terminiy savybiy, jonizacijos potencialo
ir kriivininky perna$os savybiy tyrimus atliko Kauno Technologijos Universiteto
(KTU) Polimery chemijos ir technologijos bei Organinés chemijos katedry tyréjai.
Medziagy sluoksniy rentgenostruktiring analize bei tyrimus atominiy jégy
mikroskopu atliko dr. Algirdas Lazauskas i§ KTU Medziagy mokslo instituto.
Fosforescuojanéius organinius $viesos diodus sukonstravo ir istyré dr. Dmytro
Volyniuk i§ Polimery chemijos ir technologijos katedros. Mélynus organinius
Sviesos diodus sukonstravo ir istyré dr. Khrystyna lvaniuk Lvovo Politechnikos
Nacionaliniame Universitete (Ukraina).



2. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

2.1. 2-fenilindolo dvynieji junginiai

Sio darbo etapo tikslas buvo susintetinti ir istirti besitinklinangius
dvyniuosius 2-fenilindolo fragmentus turinéius junginius, kuriuose $ie fragmentai
sujungti tilteliais turiniais dvigubuosius arba viengubuosius rySius. Junginiy
sintez¢ pavaizduota 2.1 schemoje.
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2.1 schema. Junginiy 1-7 sintezé

Dvipakopés sintezés metu gauta serija junginiy, turinéiy reaktyvias
funkcines grupes. Sie junginiai apibudinti BMR, IR spektroskopijos ir masiy
spektrometrijos metodais.

2.1.1. Terminés savybés

Junginiy 1-7 terminés savybés iStirtos diferencinés skenuojamosios
kalorimetrijos (DSK) bei termogravimetrinés analizés (TGA) metodais. Terminés
charakteristikos pateiktos 2.1 lenteléje. Junginiy 5 proc. masés nuostoliy
temperatiiros (Tos proc) i8sidésto nuo 207 iki 252 °C ir mazai priklauso nuo
chromofory sujungimo topologijos. Aukstesnémis lydymosi temperatiiromis (Tiyq)
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pasizyméjo vinilentiltelj turintys junginiai 1, 3 ir 4. Auks¢iausia lydymosi
temperatira (Tiyg=120 °C) buvo nustatyta junginio 7, turingio vinilbenzilpakaita.

2.31 lentelé. Junginiy 1-7 terminés charakteristikos

Junginys 1 2 3 4 5 6 7
Tiyd, °C 181 A 191 187 75 156 —
Tst, °C — 95 68 44 — — 120
Tk, °C — — — — — 133 —

To-5 proc, °C 215P 245 214 228 252 207 220°

a_ neuzfiksuota; ®— savaiminés polimerizacijos produkto temperatiira.
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2.1 pav. Junginio 1 DSK termogramos

Junginio 1 DSK pirmojo kaitinimo metu uzfiksuotas ne tik endoterminis
lydymosi signalas, bet ir egzoterminis polimerizacijos signalas (180 °C, 2.1 pav.).
Saldymo metu stikléjimo signalas neuzfiksuotas. Galima teigti, kad junginys 1,
turintis dvi reaktyvias vinilbenzilgrupes, veikiant temperatiirai susitinklino [11].

2.1.2.Teoriniy tyrimy rezultatai ir fotofizikinés savybeés

Teorinis junginiy modeliavimas buvo atliktas Gaussian 09 programiniu
paketu naudojant tankio funkcionalo teorijos B3LYP/ 6-31 (d, p) metoda [12, 13].
Pagrindinés biisenos geometrijos optimizacija (2.2 pav.) rodo, kad 2-fenilindolo
dvynieji junginiai 1-4 turi ploks¢ia centring dalj. O junginiy 5-7, kuriuose 2-
fenilindolo fragmentai sujungti viengubuoju C-C rysiu, molekulése $ie fragmentai
pasisuke 60 laipsniy vienas kito atzvilgiu.
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Sie geometrijos skirtumai lemia ir skirtingg elektrony tankio pasiskirstyma
molekulése. Elektrony tankis auks¢iausioje uzimtoje molekulinéje orbitaléje
(HOMO) pasiskirsto visoje centrinéje molekulés dalyje, o zemiausioje laisvoje
molekulingje orbitaléje (LUMO) esantys elektronai pasiskirsto skirtingai: 2—6
junginiy molekulése jie iSsidésto benzeno Zieduose, o 1 ir 7 junginiy molekulése
—vinilbenzilgrupése.

Optimizuota geometriné
struktiira

HOMO LUMO
\

2.2 pav. Junginiy 2 ir 7 optimizuotos struktiiros ir molekulinés orbitalés

Skirtingus jungiamuosius tiltelius turintys 2-fenilindolo junginiai pasizymi
skirtingomis sugerties charakteristikomis (2.2 lentel¢). Teoriniais skaiCiavimais
sumodeliuoti elektrony S$uoliai ir jy pobudziai leidzia nustatyti maziausios
energijos sugerties juosty prigimtj.
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2.3 pav. Junginiy 1-7 eksperimentiniai (a) ir teoriniai (b) UV spektrai

Junginiy 1-7 eksperimentiniai ir teoriniai UV spektrai pateikti 2.3 pav.
Junginiy 1-4 sugerties spektry juosty smailés (357-361 nm) yra batochromiskai
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pasislinkusios junginiy 5-7 sugerties spektry juosty smailiy (305-309 nm)
atzvilgiu. Taip yra dél didesnés konjuguotos sistemos, dél kurios taip pat sumazéja
tarpai tarp energetiniy lygmeny (2,84-2,86 ¢V junginiy 1-4; ir 3,43-3,48 eV
junginiy 5-7).

2.2 lentelé. Junginiy 1-7 optinés charakteristikos

JUnginvs UVeksp. | UVieor. | Elektrony Osciliatoriaus Elektrony Suoliy
giny A,nm | A, nm Suolis stipris, sant. vnt. pobudis (proc.)
1 361 400 S0—S1 0,3656 H—L (60 proc.)
2 360 400 S0—S1 0,3128 H—L (95 proc.)
3 359 400 S0—S1 0,3218 H—L (97 proc.)
4 357 401 S0—S1 0,3130 H—L (96 proc.)
353 S0—S1 0,1311 H—L (97 proc.)
5 309 H-2—L (38 proc.)
284 S0—S8 0,3599 H-1—L+1 (48 proc.)
356 S0—S1 0,1800 H—L (97 proc.)
6 307 H-2—L (57 proc.)
284 S0—S12 0,3938 H-1—L+1 (29 proc.)
H—L (79 proc.)
353 S0—S1 0,0635 HL+2 (19 proc.)
H—L (19 proc.)
7 305 347 S0—S3 0,0714 HoL+2 (78 proc.)
H-2—L+2 (56 proc.
283 S0—S15 0,3149 H-1—L+3 (20 proc.)

Dvyniyjy junginiy 1-4 maziausios energijos absorbcijos juostas ties ~360
nm nulemia elektrony $uolis S0—S1. Siam Suoliui biidingas HOMO—LUMO
virsmas. Junginiy 5-7 maziausios energijos absorbcijos juosta ties 307 nm
nulemia keli elektrony Suoliai j skirtingas suZadintas biisenas (2.2 lentelé).

Junginiy 1-7 fluorescencijos spektrai pateikti 2.4 pav. Junginiai 1-7
liuminescuoja mélynai-zalioje spektro srityje (400-575 nm), nepriklausomai nuo
chromofory sujungimo topologijos. Praskiesty junginiy tirpaly Stokso poslinkiy
skirtumai (junginiy 1-4 tirpaly Stokso poslinkiai yra 98—118 nm, o junginiy 5-7
tirpaly - 142-159 nm) rodo, kad junginiy 5-7 molekulés yra liaunesnés, 2-
fenilindolo fragmentai gali suktis vienas kito atzvilgiu vykstant suzadinty bliseny
relaksacijai.
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2.4 pav. Junginiy 2 ir 6 praskiesty tetrahidrofurano (THF) tirpaly ir sluoksniy
fluorescencijos spektrai. Suzadinimo bangos ilgis (Asuz. = 325 nm).

I8 fosforescencijos spektry nustatytos junginiy tripletinés biisenos energijy
vertés (2,29-2,30 eV) leidzia teigti, kad Sie junginiai galéty bati panaudoti kaip
zaliy organiniy $viesos diody emisiniy sluoksniy matricos.

2.1.3.Elektrocheminés ir fotoelektrinés savybés

Ciklinés voltamperometrijos (CV) metodu nustatyta, kad etileno tiltelj
turintys junginiai 1-4 oksiduojasi griztamai, o viengubajj C—C ry§j turintys
junginiai 5-7 oksiduojasi negrjztamai (2.5 a, b pav.).
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2.5 pav. 2 (a) ir 6 (b) junginiy voltamperogramos

Pagal junginiy oksidacijos potencialy ir kaip standartas naudoto feroceno
poencialo vertes apskaiCiuotos junginiy jonizacijos potencialy vertés (IPcv).
Didesne z-elektrony konjugacija pasizyminéiy junginiy 1-4 jonizacijos potencialo
vertés mazesnés (5,16-5,23 eV) nei junginiy 5-7 (5,52-5,67 eV). Elektrony
fotoemisijos ore metodu nustatyty jonizacijos potencialy vertés turi tokig pat
tendencijg ir iSsidésto nuo 5,16 eV iki 5,79 eV.



2.1.4 Kriavininky pernasos savybés
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2.6 pav. Vakuuminio garinimo metu suformuoty junginiy 1-4 sluoksniy skyliy dreifiniy
judriy priklausomybé nuo elektros lauko stiprio

Lékio trukmés metodu (TOF) [14] nustatyti junginiy sluoksniy skyliy
dreifiniai judriai (2.6 pav.). Auk§¢iausiomis vertémis pasiZymi junginys 3, Kurio
skyliy dreifinis judris yra nuo 2x107 iki 7x10™* cm?/Vs elektros lauko stipriy nuo
1x10% iki 1x108 V/ecm.
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2.2. 2-fenilindolo ir karbazolo dariniai

Sios darbo dalies tikslas buvo sukurti struktiiras, kuriose 2-fenilindolo ir
karbazolo fragmentai sujungiami per hibridizuota sp3 anglies atomg. Tikétasi, kad
tokios struktiiros pasizymés auk$tomis triplétinés energijos vertémis ir gebés
sudaryti molekulinius stiklus.

Alkilhalogenidas,
9H-karbazolas K -BuO
—_— —_—
HCl, CHCL; BTMAC,
DMSO

2-fenilindolil-3-
karbaldehidas

3-((9H-karbazol-3-il)(2-fenil-
1H-indol-3-il)metil)-9H-karbazolas
NaBH,
MeOH

2-fenilindolas/ Alkilhalogenidas,

9H-karbazolas bis(2-fenil-1H-indol-3-il) K +-BuO
metanas —l"
BF;*0(C,Hg),, Bg\\fls_\é \
3-hidroksimetil- DCM \

2-fenilindolas

3-((2-fenil-1H-indol-3-il)metil)-
9H-karbazolas

10
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2.2 schema. Junginiy 8-12 sintezé

R

Atlikus dvipakope sinteze, gautos dvi junginiy serijos. Sie junginiai
apibudinti BMR, IR spektroskopijos ir masiy spektrometrijos metodais.

2.2.1. Terminés savybés

Terminés junginiy 8-12 charakteristikos pateiktos 2.3 lenteléje. TGA
metodu nustatyta, kad junginiy 9 ir 10 terminés destrukcijos pradzios temperatiiros
yra 242 ir 268 °C. Panasiomis, indolo dariniams badingomis, terminio stabilumo
charakteristikomis pasizymi ir anks¢iau paskelbti indolo ir karbazolo hibridiniai
dariniai, kuriy terminés destrukcijos pradzios temperatiiros buvo 281-321 °C [15].
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Junginiai 9 ir 11 buvo isskirti kaip kristalinés medziagos. Jy DSC pirmojo
kaitinimo kreivése uzfiksuoti endoterminiai lydymosi signalai.

2.3 lentelé. Junginiy 8—12 terminés charakteristikos

Junginys 8 9 10 11 12
Tiya., °C -2 110 - 120 -
Tstikt., °C - - 134 — 85
Tkr., °C - 54 — — _
Tip, °C 228P 242 268 284P 404°

a_neuzfiksuota; ®— termigkai inicijuotos polimerizacijos produkto temperatiira.

Junginiai 8, 10 ir 12 buvo iSskirti kaip amorfinés medZziagos, galin¢ios
sudaryti molekulinius stiklus. Junginio 10 didesne stikléjimo temperatiiros verte
nulemia jo didesné molekuliné masé, kuri lemia stipresng tarpmolekuling saveika
esant kietos biisenos.

2.2.2. Polimerizacija

Monomery 8 ir 11  fotopolimerizacija  atlikta  naudojant
ciklopentadienil(fluoreno)gelezies(II) heksafluorofosfata (3 mol proc.) kaip
fotoiniciatoriy. Vinilgrupiy signaly mazéjimas buvo fiksuojamas infraraudonosios
spektroskopijos metodu reakcijos miSinius veikiant UV spinduliuote. Po gauty
polimerizacijos produkty ekstrakcijos chloroformo tirpale nustatyti netirpiy
medziagy kiekiai buvo 76 proc. ir 56 proc.

100 —

—pTaf 00
N
3
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g .
260 04 2
E s
£ EN
40 !
E =
E l-0,8
5204

1,0
0

100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatiira, °c

2.7 pav. Junginio 8 polimerizacijos produkto TG ir DTG kreivés

Junginio 8 polimerizacija vykdyta tirpale. Molekuliniy siety
chromatografijos metodu nustatytos gauto produkto vidutiné masiné molekuliné
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masé buvo 1870, 0 vidutiné skaitiné molekuliné masé — 1110. TGA metodu (2.7
pav.) nustatyta terminés destrukcijos pradzios temperatira (474 °C) 70-Cia
laipsniy aukstesné nei monomero 8. DSC metodu nustatyta produkto stikléjimo
temperattira (120 °C) 62 laipsniais didesné nei monomero 8.

2.2.3. Teoriniai skaic¢iavimai
Teorinis junginiy modeliavimas buvo atliktas Spartan’14 programiniu

paketu naudojant tankio funkcionalo teorijos B3LYP/ 6-31 (d, p) metoda [16].
Optimizuotos junginiy geometrinés struktiiros pateiktos 2.8 pav.

Optimizuota geometriné HOMO LUMO
struktiira
b
9
10
11
12

2.8 pav. Junginiy 8-12 optimizuotos struktiiros ir molekulinés orbitalés
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Nustatyta, kad 2-fenilindolo ir karbazolo fragmentai nei$sidésto vienoje
molekulés plok§tumoje. Junginiy 8-10 ir 12 molekulése jie sudaro beveik staty
kampa (~85°). Siy junginiy molekulése karbazolo fragmentai pasisuke 152°
kampu vienas kito atzvilgiu. Junginio 11 molekul¢je du indolo fragmentai
pasisuke¢ 58° kampu vienas kito atzvilgiu.

Junginiy 8-12 molekulése HOMO elektronai pasiskirsto ant karbazolo ir
indolo fragmenty, junginio 11 — ant indolo fragmenty. LUMO z-elektronai
junginiy 9 ir 10 molekulése iSsidésto ant karbazolo fragmento, o junginiy 8, 11 ir
12 molekulése ant vinilbenzilgrupés.

2.2.4. Fotofizikinés savybés

Junginiy 8-12 UV ir fluorescencijos spektrai pateikti 2.9 pav. Junginiy
sugerties spektrai beveik sutampa, iSskyrus 11 junginio spektra, kuris pasislinkes
i ilgesniyjy bangy sritj. Sie rezultatai atitinka teoriskai optimizuoty molekuliy
geometriniy struktiry ypatumus. Antro karbazolo fragmento prijungimas
nepraplecia bendros z-elektrony konjuguotos sistemos.

—Stil‘_palas 3.04 oV - P
11 tirpalas Fosforescencija
=12 tirpalas l
3 a S -\ —

S — i dind
250 275 300 325 350 375 400 450 500 550
Bangos ilgis, nm Bangos ilgis, nm

Normalizuota sugertis
Normalizuotas FL intensyvumas

2.9 pav. Junginiy 8-12, praskiesty THF tirpaly, sugerties, fluorescencijos ir
fosforescencijos (77 K) spektrai. Suzadinimo bangos ilgis (Asuz. = 320 nm)

Junginiy 8-12, praskiesty THF tirpaly, fluorescencijos maksimumai
uzfiksuoti nuo 359 iki 381 nm. I§ fosforescencijos spektry, uzrasyty 77 K
temperatiiroje, nustatytos tripletinés energijos vertés siekia 3,04 eV (8 ir 10
junginiy). Sios vertés yra didesnés, nei anks¢iau paskelbty indolo ir karbazolo
junginiy (2,62-2,99 eV) [15] bei triindolilmetany (2,97-2,99 eV) [17]. Dél to Sie
junginiai yra perspektyvis kaip organiniy $viesos diody emisiniy sluoksniy
matricos.
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2.2.5. Elektrocheminés ir fotoelektrinés savybés

CV metodu nustatyta, kad junginiai 8-12 elektrochemiSkai negriztamai
oksiduojasi. Oksiduojantis, susidarantis radikalkatijonas susijungia ir susidaro
didesnés molekulinés masés dariniai. Junginio 8 voltamperogramos pateiktos 2.10
pav. IPcy vertés iSsidésto nuo 5,50 eV iki 5,83 eV.

60u w1 skenavimas

2 skenavimas

5011 3 skenavimas

4 skenavimas

40p+ 5 skenavimas

6 skenavimas

4 301 7 skenavimas

E 8 skenavimas

= 20p 9 skenavimas

g =10 skenavimas
§ 10p 4
w 04
104
-20p

0,4 -0,2 0,0 02 04 06 08 10 12 14
E, V vs. Fe/F¢™

2.10 pav. Junginio 8 voltamperogramos

Elektrony fotoemisijos ore metodu nustatytos jonizacijos potencialy (1Ppg)
vertés iSsidésto nuo 5,45 eV iki 5,88 eV. Abiem metodais nustatytos jonizacijos
potencialy vertés yra didesnés, negu atitinkamos 2.1. skyriuje aptarty 2-fenilindolo
dariniy 1-7 charakteristikos.

I8 2.10 pav. pateikty voltamperogramy matyti, kad susidariusiy produkty
oksidacijos potencialas yra maZesnis nei pradinio junginio, tai rodo didesne
konjuguoty m-elektrony sistemg. Kadangi karbazolo C-3 ir C-6 padétys yra
elektrochemiskai aktyvios [18], todél radikalkatijono jungimasis turéty vykti per
Sias padétis. Galima elektrocheminés polimerizacijos metu gauto produkto
struktiira pateikta 2.11 pav.

2.11 pav. Galima junginiy 8-10 elektrocheminés polimerizacijos produkty struktira. R -
alkilgrupé
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2.2.6. Organiniy Sviesos diody charakteristikos

Sukonstruoti Zalig §viesg spinduliuojantys organiniai §viesos diodai. Bendra
ju strukttra ir charakteristikos pateiktos 2.4 lenteléje. Junginiai 9 ir 12 buvo
naudojami kaip emisiniy sluoksniy matricos dél jy auksty tripletiniy lygmeny
ver¢iy bei gero suderinamumo su emiteriu Ir(ppy)s.

2.4 lentelé. Prietaisy charakteristikos

Prietaisas | ITO/m-MTDATA (25 nm)/matrica:Ir(ppy)3(15 nm)/Bphen (30 nm)/Ca:Al
Skaistis, Emisijos ISorinis
Matrica | Vor | e Mps Cd/m? | maksimumo CIE kvantinis
V | Cd/A | Im/W bangos x,y) naSumas,

ilgis, nm pr

9 37 | 42 2,5 5700 0,29; 0,59 1.2

12 311103 | 7.2 11900 430, 510 0,35; 0,64 2,9

ITO — indzio-alavo oksidas; m-MTDATA — 4,4’ 4"-tris[fenil(m-tolil)amino]trifenilaminas;
Ir(ppy)s — tris[2-fenilpiridinato-C? N]iridZio(IlI) kompleksas; Bphen — 4,7-difenil-1,10-
fenantrolinas; Von — jsijungimo jtampa; mc — maksimalus srovés efektyvumas; np —
maksimalus galios efektyvumas; CIE — spalvotumo koordinatés; EQE — maksimalus
iSorinis kvantinis efektyvumas.

Siy junginiy skyliy judriai nustatyti laisvyjy krivininky ribinés srovés
(SCLC - angl. space charge limited current) metodu. Buvo sukonstruoti skyliy
pernasos prietaisai (ITO/m-MTDATA(20 nm)/ 9 arba 12 (80 nm)/m-
MTDATA(20 nm)/AI(60 nm)). Siy junginiy skyliy judriy vertés yra 1.97x10°°
cm?/Vs ir 1.78x107° cm?/Vs, esant nuliniam elektriniam laukui.

Matricos ir emiterio sluoksniy pavir§ius istirtas atominiy jégy mikroskopijos
(AIM) bei rentgeno spindulivotés difrakcinés analizés (XRD) metodais. AJIM
metodu iStirty sluoksniy Siurk§tumo (Rg) vertés yra: junginio 9 sluoksnio 0.36 nm,
0 junginio 12 - 1,24 nm. 1§ XRD abiejy junginiy sluoksniy difraktogramy
nustatytos smailiy pozicijos yra ties 23,6°. Sie rezultatai patvirtina amorfine
sluoksniy struktiira.

Mazos prietaisy jsijungimo jtampos vertés rodo efektyvig krivininky
perna$a j emisijos sluoksnj. Mazas prietaiso iSorinis Kvantinis efektyvumas gali
baiti dél nesubalansuotos ir greitos kriivininky rekombinacijos [19].

16



2.3. Indolo ir benzo[b]karbazolo dariniai

Siems junginiams gauti buvo pasirinkta efektyvi rigitimi katalizuojama
metil- ar naftilindolo bei ftaldialdehido sintezé (3 schema). [20] Nesudétingos
sintezés metody panaudojimas efektyviems elektroaktyviems junginiams gauti yra
privalumas, palyginti su daugiapakope ir brangiy katalizatoriy reikalaujancia
organiniy junginiy sinteze.

p-CH,CgH,SO;H*H,0O O N

/MeOH P O N O
R=metil-, naftil- J 7 Q
N

2.3 schema. Benzo[b]karbazolo junginiy 13-16 sintezé

Naudojant fosforo (V) oksichloridg chloroformo tirpale gauti C-6 pakeisti
metil- ir naftil- indolo ir benzo[b]karbazolo dariniai 13 ir 14, kuriy ieiga sieké 77
proc., o naudojant p-toluensulfoning rigstj metanolio tirpale reakcija truko
trumpiau, taiau gauta mazesné produkty 15 ir 16 iSeiga (44—60 proc.).

2.3.1.Terminés savybés

Naftilgrupés jtaka terminéms junginiy 13-16 savybéms matoma i§ pateikty
charakteristiky 2.5 lenteléje. Didesnés molekulinés masés junginiai 14 ir 16
pasizymi ne tik aukStesnémis stikl¢jimo temperatiiry vertémis, bet ir didesniu
terminiu stabilumu.
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2.5 lentelé. Terminés benzo[b]karbazolo junginiy 1316 charakteristikos

Junginys 13 14 15 16
Tst,C 90 107 89 116
Tiya, C 241 —a 172, 186 -
Tip,C 322 413 320 409

a_ neuzfiksuota.
2.3.2. Teoriniai skai¢iavimai

Indolo ir benzo[b]karbazolo fragmentai neissidésto vienoje plokstumoje
(2.12 pav.). Jie iSsidésto beveik statmenai vienas kito atzvilgiu (84-107°).
Naftilgrupé junginivose 14 ir 16 pasisukusi 69-123 laipsniy kampu indolo arba
benzo[bJkarbazolo fragmenty atzvilgiu.

Optimizuota geometrija

LUMO

-1.07 eV 1336V -1.07 eV 128 eV

HOMO

4.83eV 487 eV 481 eV 4.97 eV

2.12 pav. Junginiy 13-16 optimizuotos struktiiros ir molekulinés orbitalés
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HOMO r-elektronai iSsidésto vienodai visuose junginiuose ir pasiskirsto
ant benzo[b]karbazolo fragmento. LUMO =-elektronai junginiuose 13 ir 15,
turin¢iuose metilpakaitus, pasiskirsto ant indolo fragmento, o junginiuose 14 ir 16,
turin¢iuose naftilpakaitus, iSsidésto ant pastaryjy fragmenty.

2.3.3.0ptinés ir fotofizikinés savybés

Benzo[b]karazolo dariniai 13-16 sugeria UV spindulivote iki 330 nm
nepriklausomai nuo pakaity pobiidzio. Fluorescencijos savybés priklauso nuo
pakaity padéties benzo[b]karbazolo fragmente. Junginiy 13-16, praskiesty THF
tirpaly, bei sluoksniy emisijos spektrai pateikti 2.13 pav.

— 13, 1=67% — 13, 4=9%
g 14, n=63% 14, n=18%
E —— 15, n=40%| & —— 15,n=8%
; —16,1=39%| & —— 16, 1=6%
%) 2,
g 2
£ g
- =
8 ‘2
o 8
=} o
N R
[ =
£ £
2 s
400 450 500 550 410 450 490 530 570 610
a) Bangos ilgis, nm b) Bangos ilgis, nm
2.13 pav. Junginiy 13-16, paskiesty THF tirpaly, (a) ir sluoksniy (b) emisijos spektrai.

Asuz. = 320 Nm

Junginiy 13 ir 14, turinéiy indolilgrupés pakaita C-6 benzo[b]karbazolo
fragmento padétyje, THF tirpaly emisijos spektrai charakterizuojami dviem
smailémis, kurias nulemia du atskiri fluoroforai: naftil- ir indolilpakaitai. Junginiy
15 ir 16, turin¢iy indolilgrupés pakaita C-11 benzo[b]karbazolo fragmento
padétyje, spektrai charakterizuojami viena smaile. Skiriasi ir $iy junginiy
fluorescencijos efektyvumas. Junginiy 13-16 sluoksniy emisijos spektry pobudis
nuo pakaity nepriklauso, o sumazéjusi emisijos nasuma galima paaiskinti
agregacijos indukuotu fluorescencijos gesimu.

2.3.4. Elektrocheminés ir fotoelektrinés savybés

CV metodu nustatyta, kad junginiai 13-16 yra elektrochemiskai stabiliis

(2.14 pav.). Metilpakaitus turin¢iy junginiy (13 ir 15) jonizacijos potencialo vertés
yra Siek tieck mazesnés (5,53 eV ir 545 eV) uZ naftilpakaitus turinéiy
benzo[b]karbazolo junginiy (14 ir 16). Elektrony fotoemisijos metodu (2.15 a
pav.) nustatytos jonizacijos potencialy vertés yra mazesnés (5,16-5,29 eV). IPgp
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vertés yra palyginti mazos, dél to galima tikétis efektyvios skyliy injekcijos i Siy
junginiy sluoksnius optoelektronikos prietaisuose.

30u
—13 0p1 —14
20
10u4
=
RRUITE / /
Z 0{ —=
w
04
10p
-10p-
-20p-—
0,0 02 04 06 08 1,0 o0 02 04 06 08 10 12
5001 —15 31 4
A0p
20u
= 30§+ g/ /ﬂ
£ 20p- 10u
Y
104
W 0
0
-10p 4 A0y
00 02 04 06 08 10 1.2 o0 02 04 06 08 10 12
E,VvsFoFc" E,VvsFcFc*

2.14 pav. Junginiy 13-16 ciklinés voltamperogramos

Benzo[b]karbazolo dariniai 13-16 pasizymi bipoline kriivininky pernasa.
TOF metodu nustatytos kriivininky judrio priklausomybés nuo elektrinio lauko
stiprio pateiktos 2.15 b pav.

. 13 m 14 (skylés)
241e 14 ,]® 16 (skylés)
v 15 10794 13 (skylés)
= 2014 16 v 15 (skylés)
c
Z16 2 10°4
= N
? 1,2 g
n 1 [TIp.
S 510"
- Ey
0,8 1 o 14 (elektronai)
10°4 O 16 (elektronai)
0,4 A 13 (elektronai)
v 15 (elektronai)
0,04 e T e o0 o o 0 200 400 600 800 1000
. " ” " i ; " " 1/2 112 1/12
a) Fotono energija, eV b) E T,V / /cm /

15 pav. a) Junginiy 13-16 elektrony fotoemisijos ore spektrai; b) vakuuminio garinimo
metu suformuoty junginiy 13-16 sluoksniy skyliy dreifinio judrio priklausomybé nuo
elektrinio lauko stiprio
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Skyliy dreifinio judrio vertés siekia 6x10° cm?/Vs, Kai elektrinio lauko
stipris yra 5,7x10° V/cm. Elektrony dreifinio judrio vertés siekia 2,4x1073cm?/Vs,
kai elektrinio lauko stipris yra 5,4x10°V/cm.

2.3.5. Organiniy Sviesos diody charakteristikos

Dél gery fotofizikiniy bei bipolinés kravininky pernaSos savybiy
naftilpakaitus turintys indolo ir benzo[b]karbazolo dariniai 14 ir 16 buvo i§bandyti
organiniuose $viesos dioduose kaip mélyni spinduoliai. Prietaisy struktiiros ir
charakteristikos pateiktos 2.6 lenteléje.

2.6 lentelé. Prietaisy charakteristikos

Prietaisas ITO/Cul(8nm)/ A arba B/ Cs2CO3 (2nm)/Al(80nm)
Emisijos CIE I8orinis
Von, | T, ne, | Skaistis, | maksimumo (x kvantinis
V | Cd/A | Im/W | Cd/m? bangos )’ nasumas,
ilgis, nm Y proc.
A(14 (50 nm)/ 0,21;
PDB (20 nm)) 34 | 98 3,2 17700 426 0.16 3,4
B(16(50 nm)/ 0,23;
BPhen (20 nm)) 36 | 57 3,6 14946 424 0.20 2,0

PDB - 2-(4-bifenilil)-5-(t-butilfenil)1,3,4-oksidiazolas.

.....

jtampos vertés rodo subalansuotg kriivininky pernasa j emisinj sluoksnj. Prietaisai
pasizymi didelémis skais¢io vertémis, sieckian¢iomis iki 17700 Cd/m? (2.16 pav.).
Jy iSorinis kvantinis efektyvumas siekia 3,4 proc. Sie prietaisai yra pakankamai
efektyvis, palyginti su panaSios struktiiros, jau apraSytais, mélynos $viesos
diodais [21, 22].

200 ——— _
180 4 Prietaisas AI | 10000 T T T T g o0
160 300 |Prietaisas EI ______ J
N L
& ~ - p
S o E 250 -
E 120 w < r s »
@ 10005 £ 5 ), P | vo00 2
% 100+ i 4 - g
. . @
L £ g 1504 r s
2 604 % a { ,_.QD %
3 a0 Fi00 Fo 31004 _,’ r I
@ o
20 50 !' -
"
0 ' a L "
12 3 10 0 R e e e e e S
12 3 4 5 6 7 8 9 10
trampa, v |tampa, V

2.16 pav. Organiniy $viesos diody A ir B charakteristikos
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2.4. Benzofenono dariniai

Donoriniy ir akceptoriniy fragmenty sujungimas vienoje organingje
molekuléje leidZia pasiekti geras fotofizikines charakteristikas. Tokiems
junginiams buidinga uZdelstoji fluorescencija ir agregacijos indukuotas emisijos
suintensyvéjimas [23, 24, 25]. Organiniy junginiy, pasizyminiy Siomis
savybémis, panaudojimas OLED leidzia pagaminti efektyvius prietaisus
nenaudojant sunkiyjy metaly turinéiy emiteriy. Donoriniams-akceptoriniams
junginiams sintetinti pasirinktas benzofenono akceptorinis fragmentas bei jvairts
donorinémis  savybémis  pasiZymintys  fragmentai.  2-fenilindolo ir
tetrahidrokarbazolo fragmentai kol kas mazai naudoti kaip bipoliniy
elektroaktyviy junginiy fragmentai. Fenoksazino ir 3,6-di-tert-butilkarbazolo
fragmentus turintys benzofenono junginiai 19 [26] ir 20 [27] susintetinti savybéms

palyginti.
he 0
0 R, K#+BuO 0
—_—
O g
F R

4,4"-difluorbenzofenonas 17-20
17 18 19 20

2.4 schema. Benzofenono dariniy 17-20 sintezé

Atlikus vienpakope nukleofilinés substitucijos reakcija naudojant kalio tert-
butoksida kaip bazg, gauti benzofenono dariniai 17—20. Produkty iSeigos buvo nuo
37 iki 68 proc. Siy junginiy struktirai apibudinti naudoti BMR, IR spektroskopijos
ir masiy spektrometrijos metodai.

2.4.1. Terminés savybés

Terminés junginiy charakteristikos nustatytos DSK ir TGA metodais
pateiktos 2.7 lenteléje. Junginiy 17-20 terminio skilimo pradZios temperatiiros
iSsidésto nuo 251 iki 485C. Junginio 18 Zema Tp yra, matyt, dél mazo 2-
fenilindolo fragmento terminio stabilumo.
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Junginiai 17-20 buvo isskirti kaip kristalinés medZziagos, todél DSK 1-0jo
kaitinimo metu uzfiksuoti junginiy lydymosi signalai. Saldymo metu visi
junginiai, i$skyrus 2-fenilindolo fragmentus turintj benzofenono darinj 18,
transformavosi | stikliSkg biiseng, 0 antrojo Kkaitinimo metu uzfiksuotas
egzoterminis junginiy 18-20 kristalizacijos signalas.

2.7 lentelé. Junginiy 17-20 terminés charakteristikos

Junginys 17 18 19 20
T, T 82 -2 145 160
Tiya,, C 200 179 258 343
Tkrist., C - 160 157 222
Tip,C 447 251 476 485

a_ neuzfiksuota.
2.4.2. Teoriniai skai¢iavimai

Optimizuotos junginiy struktiiros pateiktos 2.17 pav. Fenilo Ziedas ir
skirtingi donoriniai fragmentai molekulése néra vienoje plokstumoje. Sie
fragmentai vieni kity atZvilgiu yra pasisuke skirtingais kampais: junginio 17
molekuléje — 1777 junginio 18 molekuléje — 22° junginio 19 molekuléje — 94°,
junginio 20 molekuléje — 47",

17 19 20

5.3;»\\%

LUMO Optimizuota
_ struktiira

HOMO

B O W e

2.17 pav. Junginiy 17-20 optimizuotos struktiiros ir molekulinés orbitalés. 4Est nustatyti
naudotas TD-DFT (B3LYP/6-31G(d,p) metodas
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Dél skirtingo fragmenty postikio kampo HOMO ir LUMO yra visiskai
atskirtos. HOMO r—elektronai iSsidésto iSimtinai tik ant donoriniy fragmenty, o
LUMO - ant benzofenono fragmento.

Siekiant nustatyti singletinés ir tripletinés energijy lygmeny skirtumus
(4Est), buvo teoriskai apskaiGiuoti molekuliy suZzadinty blseny energetiniai
lygmenys. Gautos mazos junginiy 17-20 AEsr vertés (atitinkamai 0,52 eV,
0,39eV, 0,13 eV ir 0,14 ¢V) leidzia tikétis, kad Siems junginiams badingas
uzdelstosios fluorescencijos reiskinys.

2.4.3. Fotofizikinés savybés

Benzofenono dariniy 17-20 optinés savybés priklauso nuo donorinio
fragmento prigimties. Junginiy 17—20 UV sugerties ir emisijos spektrai pateikti
2.18 pav. Fenoksazino pakaitg turin¢io benzofenono darinio 19 sugerties juosta
batochromiskai pasislinkusi kity junginiy spektry atzvilgiu. Sio junginio
maziausios energijos absorbcijos juosta galima priskirti intramolekulinei krivio
pernasai.

= Sugertis p '; 17
—Emisija | * . 5
Fosf. . c=7
= =Sluoksnis T T =TT T T T T ]
o, N 18
M ] \\
Sl >
S— —
m -
g " * " " 19
d [y F) -‘
E R o
E' T T =5 e T T ==
Gl » - Ll 20
= . L Y .'!
(1] -
-‘. \/" —

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
Bangos ilgis, nm

2.18 pav. Junginiy 17-20 praskiesty tirpaly sugerties, fluorescencijos ir fosforescencijos
(77 K) spektrai. Asuz. = 365 nm

Benzofenono dariniy emisija pasireiSkia mélynoje spektro Ssrityje.
Nustatyta, kad tetrahidrokarbazolo fragmentus turintis benzofenono darinys 17
24



pasizymi termiSkai aktyvuota uzdelstaja fluorescencija. Tiriant kiety bandiniy
fluorescencijos gesimo dinamika, nustatyta, kad § procesa galima adekvaciai
apra$yti dviejy eksponen¢iy suma su emisijos gyvavimo trukmémis t1=14,6 ns ir
1,=152,6 ns. Galima padaryti prielaida, kad komponento su ilga gyvavimo trukme
prigimtis yra termiskai aktyvinta uzdelstoji fluorescencija. Fenilindolo fragmentus
turin¢io benzofenono darinio 18 plévelés fluorescencijos gesimo dinamika taip
aprasoma dviejy eksponenc¢iy suma, taciau gyvavimo trukmés daug mazesnés
(t1=0,5 ns; 12=3,3 ns). Sis junginys pasizymi aukita tripletinés biisenos energija
(THF tirpalo Et=2,84 eV). Todél galima daryti prielaids, kad jis gali buti
panaudotas kaip OLED emisiniy sluoksniy matrica.

2.4.4. Elektrocheminés ir fotoelektrinés savybés

CV metodu nustatyta, kad junginiai 18-20 yra elektrochemiskai stabilis iki
1,5 V. Tetrahidrokarbazolo fragmentus turin¢io benzofenono darinio 17 C-6
padétis yra elektrochemiskai aktyvi, dél to jis oksiduojasi negriztamai. Junginiy
voltamperogramos pateiktos 2.19 pav. Junginiy IPcy i$sidésto intervale nuo 5,40
eV iki 5,84 eV. Nustatytos IPpe vertés yra Siek tiek auksStesnés dél skirtingos
bandiniy agregacinés blisenos matavimuose (2.20 a pav.). IPpe vertés i$sidésto nuo
5,46 eV iki 5,79 eV. Abiem metodais nustatytos jonizacijy potencialy vertés
koreliuoja tarpusavyje ir i$sidésto vienoda seka: 20>17~18>19.
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2.19 pav. Junginiy 17-20 voltamperogramos
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Nors benzofenono dariniai 17—20 turi ir akceptorinj, ir donorinj fragments,
kriivininky dreifinio judrio matavimy metu pavyko uzfiksuoti tik teigiamy

kravininky pernasg. TOF metodu nustatytos kriivininky judrio priklausomybés
nuo elektrinio lauko stiprio pateiktos 2.20 b pav.

10"
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. 17 ® 20 (skylés)
e 18
2044 19 107 4
v 20
d
= 2
€15 N
> £10° 4
3
m"’,l,o- ;'?
o_ 10" 4
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’ 12 12 12
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a) Fotono energija, eV b) !

2.20 pav. a) junginiy 17-20 elektrony fotoemisijos ore spektrai; b) vakuuminio garinimo
metu suformuoty junginiy 17-20 sluoksniy skyliy dreifinio judrio priklausomybé nuo
elektrinio lauko stiprio

Junginiy 19 ir 20 skyliy dreifinio judrio vertés atitinkamai siekia 2,9x10-2
cm?/Vs ir 6,1x1073, kai elektrinio lauko stipris yra 3x10% V/cm. Kity junginiy

kritvininky dreifiniy judriy nustatyti nepavyko dél greitos jy rekombinacijos
sluoksnyje.
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REZULTATU APIBENDRINIMAS IR ISVADOS

1.

Susintetinta serija dvyniyjy 2-fenilindolo dariniy su reaktyviomis
funkcinémis grupémis, kuriuose chromoforai sujungti tilteliais, turin¢iais
viengubuosius arba dvigubuosius ry$ius. Nustatyta, kad:

1.1

1.2.

1.3.

1.4.

1.5.

Savaiminé 1,2-bis(1-(4-vinilbenzil)-2-fenilindol-3-il)etano
polimerizacija prasideda pasiekus 180 °C.

Junginiai gali sudaryti molekulinius stiklus, jy stikléjimo temperatiiros
i§sidésto nuo 44 °C iki 120 °C; vinilbenzilgrupés prijungimas padidina
molekulés standuma ir padidina stikl¢jimo temperatiirg.

Junginiy tripletinés energijos vertés siekia 2,30 eV, dél to jie gali bati
panaudoti zaliai fosforescuojanciy §viesos diody matricoms.

Elektrony fotoemisijos ore metodu nustatytos jonizacijos potencialy
vertes i$sidésto nuo 5,16 iki 5,79 eV.

Siy junginiy sluoksniy skyliy dreifiniai judriai sickia 104 cm?Vs, Kai
elektros lauko stipris yra 1x10® V/cm.

Susintetinta ir istirta serija 2-fenilindolo ir karbazolo dariniy. Nustatyta, kad:

2.1.
2.2.
2.3.

24.

2.5.

Siy junginiy savaiminé polimerizacija gali vykti ir tirpale, ir sluoksnyje.
Elektrocheminé junginiy polimerizacija vyksta esant 0,4—0,7 V itampai.
Sie junginiai gali sudaryti molekulinius stiklus, stikléjimo temperatiiros
yra nuo 85 °C iki 134 °C.

Dél siaurai lokalizuotos m-elektrony konjuguotos sistemos junginiai
pasizymi aukStomis tripletinés energijos vertémis (2,88-3,01 eV) ir
santykinai auk§tomis jonizacijos potencialo vertémis (5,45-5,88 eV).
9-[(Oksiran-2-il)metil]-3-[[1-{(oksiran-2-il)metil }-2-fenil-indol-3-
il][9-{(oksiran-2-il)metil}-karbazol-3-il]metil]-karbazolas ir 3-{[1-(4-
vinilbenzil)-2-fenil-1H-indol-3-il]metil}-9-etil-9H-karbazolas buvo
isbandyti fosforescuojanciuose $viesos dioduose kaip matricos zalig
Sviesg emituojantiems iridzio kompleksams. Prietaisai pasizyméjo 3,1 V
jsijungimo jtampa, iki 11900 cd/m? skais¢iu, ir iki 2,9 proc. iSoriniu
kvantiniu efektyvumu.

Indolo ir benzo[blkarbazolo dariniai gauti vykdant efektyvig ragstimi
katalizuojama metil- ar naftilindolo bei ftaldialdehido sinteze. Istirtos Siy
junginiy savybés:

3.1.

Jie sudaro molekulinius stiklus, stikléjimo temperatiiros yra nuo 86 °C
iki 116 °C.
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3.2

3.3.

3.4.

3.5.

Junginiy, kuriuose pakaitai yra benzo[b]karbazolo fragmento C-11
padétyje, tirpaly fluorescencijos kvantinis efektyvumas yra didesnis(~65
proc.) nei junginiy, turin¢iy pakaitus C-6 padétyje, tirpaly (~40 proc.).
Ciklinés voltamperometrijos metodu nustatytos jonizacijos potencialo
vertés yra nuo 5,45 iki 5,60 eV, o elektrony fotoemisijos ore metodu
nustatytos jonizacijos potencialo vertés yra nuo 5,16 iki 5,29 eV.
Junginiy sluoksniy skyliy ir elektrony dreifiniy judriy vertés siekia 10~
cm?/Vs, kai elektrinio lauko stipris yra 5,7x10°%V/cm.
1-(1-(Naftalen-1-il)-1H-indol-3-il)-5-(naftalen-1-il)-5H-
benzo[b]karbazolas ir 5-(naftalen-1-il)-6-(1-(naftalen-1-il)-1H-indol-3-
il)-5H-benzo[b]karbazolas buvo i§bandyti organiniuose §viesos
dioduose kaip mélyni spinduoliai. Geriausiomis charakteristikomis
pasiZzyméjusio prietaiso skaistis sieké 17700 Cd/m?, jsijungimo jtampa
buvo 3,6 V, 0 iSorinis kvantinis naSumas 3,4 proc.

Susintetinti benzofenono ir jvairiy donoriniy fragmenty dariniai. Istirtos $iy
junginiy savybés ir nustatyta:

4.1.

4.2.

4.3.

4.4,

Junginiai geba sudaryti molekulinius stiklus, jy stiklé¢jimo temperatiiros
yra nuo 82 °C iki 160 °C.

Tetrahidrokarbazolil- ir 2-fenilindolilbenzofenono dariniai pasizymi
auk§tomis tripletinés energijos vertémis (2,84 eV ir 3,03 eV). Jie gali
biti panaudoti mélynai fosforescuojanciy $viesos diody matricoms.
Jonizacijos potencialo vertés priklauso nuo donorinio fragmento
prigimties ir yra 5,46 eV-5,74 eV.

Junginiy sluoksniy skyliy dreifinio judrio vertés siekia 10 cm?/(Vs),
kai elektros lauko stipris yra 1x10% V/cm.
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Synthesis and properties of indole-based electroactive compounds
ABSTRACT

The demanding requirements for the organic light emitting diodes forces to
search for the most prominent materials. Indole-moiety containing materials show
promising properties to be considered for efficient light emitting diodes. Indole-
derived compounds have good luminescent and hole-transporting properties
which make them interesting candidates for the application in OLEDs. There are
still few reports on the synthesis and studies of indole derivatives with reactive
functional groups. Therefore, the particular attention has to be paid to the synthesis
and studies of cross-linkable derivatives. It can open new possibilities in the
fabrication of stable OLEDs.

In this work, the emphazised investigation focused on indole-based
electroactive materials is presented. Quite easy and efficient synthesis methods
were chosen for fabrication of the target compounds. Their thermal, optical,
photophysical, electrochemical and photoelectrical properties were investigated
by employing not only experimental but also computational methods.

The aim of this work was the synthesis and investigation of new indole
moiety-based charge-transporting and luminescent derivatives for OLEDs. The
main objectives for the achievement of the task:

o Synthesis of 2-phenylindole twin derivatives with vinylene and single
bond linkages between the chromophores.

o Synthesis of 2-phenylindole and carbazole hybrid derivatives with
reactive functional groups.

e Synthesis of methyl- or naphthyl-substituted indole and
benzo[b]carbazole derivatives.

¢ Synthesis of benzophenone derivatives bearing phenylindole and other
donor moieties.

o Investigation of the properties of the newly synthesised derivatives by
experimental and computational methods.

o Estimation of the performance of the synthesized derivatives in the active
emissive layers of OLEDs.

After evaluation of the main results, such as sufficient thermal
characteristics (glass transition temperatures range from 44 °C to 188 °C, thermal
decomposition well exceed 200 °C), triplet energy values reaching 3.04 eV,
ionization potential values ranging from 5.16 to 5.88 eV and charge drift mobilities
well exceeding 102 cm?/(Vs) at high electric fields, at room temperature, it can be
stated that the newly synthesized indole-based derivatives are eligible for emissive
layers in green and blue organic light emitting diodes. The derivatives of 2-
phenylindole were used as hosts in the green light emitting devices. Iridium
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complex tris[2-phenylpyridinato-C2,N]iridium(I11l) was used as emitter. The
devices demonstrated practically pure emission of the used dopant, the relatively
low values of the turn-on voltages of 3.7 and 3.1 V as well as the brightness
reaching 5700 and 11900 cd/m?2. Napthyl-susbtituted indolylbenzo[b]carbazole
derivatives were used as emitters in non-doped blue light-emitting diodes. The
devices demonstrated low values of turn-on voltages of 3.4 and 3.6 V and very
high brightness values reaching 17700 Cd/m?. The external quantum efficiency
values reached 3.4 %.
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