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SANTRUMPOS IR SIMBOLIAI

Algz — tris(8-hidroksichinolino)aliuminis

Ar — aromatiniy fragmenty protonai

BmPyPhB — 1,3-bis[3,5-di(piridin-3-il)fenil]benzenas

13C BMR — anglies *C izotopo branduoliy magnetinis rezonansas
CBP —4,4¢-bis(N-karbazolil)-1,1‘-bifenilas

CDCls-dg — deuterintas chloroformas

CuAAC — Huisgeno dipoliné azido-alkino grupiy ciklizacija

CV — cikliné voltamperometrija

d — dubletas

dd — dubleto dubletas

DMF — N,N-dimetilformamidas

DMSO-ds — deuterintas dimetilsulfoksidas

DSK - diferenciné skenuojamoji kalorimetrija

Ey — optinis draustiniy energijy tarpas

Egzo — egzoterminis procesas

EML — emisijos sluoksnis

Endo — endoterminis procesas

Er — tripletinés busenos energija

ETL — elektrony pernasos sluoksnis

Flrs — bis[2-(4,6'-difluorofenil)piridinato-N,C?)]iridzio(I1I) tetrakis(1-pirazolil)
boratas

Flrpic — iridzio(IIT)[bis(4,6-difluorofenil)-piridinato-N,C?pikolinatas
FL — fotoliuminescencija

'H BMR — protony branduoliy magnetinis rezonansas

HOMO — auksc¢iausia uzimta molekuliné orbitalé

HTL — skyliy pernasos sluoksnis

I, — jonizacijos potencialas

IR — infraraudonoji spektroskopija

Ir(fbi)2(acac) — bis[2-(9,9-dietil-9H-fluoren-2-il)-1-fenil-1H-benzo[d]imidazolato]
(acetilacetonato)iridis(l11)

IrMDPP — bis(5-metil-2,3-difenilpirazino)(acetilacetonato)]iridis(l11)
Ir(MDQ).acac — bis(2-metildibenzo[f,h-]chinoksalino)(acetilacetonato)iridis(l11)
Ir(mppy)s — tris[2-(p-tolil)piridino]iridis(111)

Ir(ppy)2(acac) — bis[2-(2-piridinil-N)fenil-C](acetilacetonato)iridis(111)
Ir(ppy)s — tris(2-fenilpiridino)iridis

ITO — indZio-alavo oksidas

KBr — kalio bromidas

LiF — li¢io fluoridas

LUMO - Zemiausia neuzimta molekuliné orbitalé



m — multipletas

M — molekuliné masé

mCP — 1,3-bis(karbazol-9-il)benzenas

m. d. — milijoninés dalys

MS — masiy spektras

NVK — N-vinilkarbazolas

OLED - organinis $viesos diodas

OXD - 7-1,3,4-oksadiazolo-2,2-(1,3-fenileno)bis[5-(1,1-dimetiletil)fenilas]
PEDOT - poli(3,4-etilendioksitiofenas)

PYD-2Cz - 2,6-dikarbazolo-1,5-piridinas

PSS — poli(stireno sulfonatas)

PTAs — poli(trifenilaminai)

PVK — poli(N-vinilkarbazolas)

s — singletas

T — temperatiira

TAPC — di-[4-(N,N-ditolil-amino)-fenil]cikloheksanas
TBAHS — tetrabutilamonio hidrosulfatas

t-BuOK — kalio tret-butoksidas

TCTA — 4,4°,4*“-tris(karbazol-9-il)trifenilaminas

Tq — terminés destrukcijos pradzios temperatiira
TGA — termogravimetriné analizé

THF — tetrahidrofuranas

T« — kristalizacijos temperatiira

T — lydymosi temperatiira

TMS — tetrametilsilanas

TPBiI — 1,3,5-tris(N-fenilbenzimidazol-2-il)benzenas
TPCz — 3,6,9-trifenilkarbazolas

tr —tripletas

tret-BuPBD — 2-(4-bifenil)-5-(4-tret-butilfenil)-1,3,4-oksadiazolas
Ts — stikl¢jimo temperatiira

UV — ultravioletinis

UV-R - ultravioletinis ir regimasis

A —bangos ilgis

Aaps — 1lgabangés absorbcijos maksimumas

Asvor — Fluorescencijos maksimumas

Mios — fosforescencijos maksimumas

Amax — Spektro maksimumas

0 — cheminis poslinkis milijoninémis dalimis (m. d.)



IVADAS

Darbo aktualumas

Organinés §Sviesos diody emiteriy medziagos turi daugybe pranaSumy pries
neorganinius analogus, todél jos gali bati pladiai naudojamos komunikacijos
prietaisuose, informaciniuose ekranuose, apSvietimo prietaisuose ir  kt.
Fosforescuojantys organiniai $viesos diodai, turintys pereinamyjy metaly kompleksy
emiterius, yra patrauklis dél gebéjimo Sviesos emisijai panaudoti ir singletinius, ir
tripletinius eksitonus, kurie suteikia galimybe pasiekti 100 % vidinj kvantinj
efektyvumg. Norint gauti didele prietaisy kvanting iSeigg, fosforescuojantys
emiteriai paprastai yra disperguojami atitinkamoje matricoje tam, kad baty
nuslopintas fotoliuminescencijos (FL) gesinimas. Norint pagerinti fosforescuojanciy
organiniy Sviesos diody veiksmingumg, reikia susintetinti matricas, kurios turéty
reikiamy savybiy kompleksa: turéty tinkamas tripletinés btisenos energijos (Er)
vertes, pasizyméty gera kriivio pernasa ir terminiu bei morfologiniu pléveliy
stabilumu.

Matricos, naudojamos fosforescuojanciuose organiniuose S$viesos dioduose,
jprastai turi pasizyméti Siomis charakteristikomis:

e matricos Er turi biti didesné uz fosforescuojancio emiterio. Tai uztikrina
efektyvy energijos perdavimg i§ matricos | emiterj ir uzkerta kelig
atvirksStiniam energijos perdavimui i§ emiterio atgal j matricg. Skirtingiems
fosforescuojantiems emiteriams reikia skirtingy matricy su atitinkamomis Er
vertémis;

e tinkamos auks$éiausios uzimtos molekulinés orbitalés (HOMO) energijos
lygmeny ir Zemiausios neuzimtos molekulinés orbitalés (LUMO) energijos
lygmeny vertés, kurios palengvina kravininky injekcijg i§ gretimy skyliy
pernasos ir elektrony pernasos sluoksniy (HTL ir ETL); tai yra budas
subalansuoti skyliy ir elektrony pernasa;

o auksta stikl¢jimo temperatira (Ts) ir terminés destrukcijos pradzios
temperattra (Tq) lemia ilgesnj prietaiso naudojimo laika;

e geros plévédaros savybés ir morfologinis sluoksniy stabilumas.

Siuo atzvilgiu kyla priestaringi klausimai, kaip optimizuoti fotofizikines ir
elektrines fosforescuojanéiy organiniy Sviesos diody charakteristikas. Paprastai
kristaliné plévelé pasizymi gera kriivininky pernaSa, bet ji skatina FL gesinima.
Norint optimizuoti prietaisy parametrus, turi biti atsizvelgta | prie$ tai paminétus
reikalavimus, keliamus sintetinant naujas matricas, kurios nulemia prietaiso
ilgaamziskuma, tarpmolekuling kriivio pernasa, kravininky dreifinj judri ir Er lygj.

Sioje srityje gerai zinoma polimeriné matrica — poli(N-vinilkarbazolas) (PVK),
kurios optinis draustiniy energijy tarpas (Eg = 3,5 eV) yra panasus i nepakeisto
karbazolo. Paminétina, kad karbazolas yra vienas i§ stabiliausiy junginiy, turintis
platy draustinés juostos tarpa, todél yra intensyviai tyringjamas sintetinant ir mazos
molekulinés masés, ir polimerines matricas. PVK matrica pasizymi auksta stikléjimo
temperatira (Ts = 200 °C), didele tripletinés biisenos energijos verte (Er = 2,5 eV),
geru tirpumu jprastuose organiniuose tirpikliuose ir geromis pléveliy formavimo
6



savybémis, todél placiai naudojama fosforescuojanCiuose organiniuose Sviesos
dioduose. Taciau PVK yra apibludinama kaip skyles perneSanti medziaga, tai
apriboja jos taikymo galimybes. Kitas Sio polimero trikumas yra tai, kad jis linkgs
formuoti eksipleksus, kurie taip pat sumazina prietaisy efektyvuma.

Mazos molekulinés masés matricose naudojant karbazolilfragmentus buvo
susintetinta daug chromofory, kuriuose panaudotos standzios ir plok§¢ios struktiiros
aromatinés jungtys karbazolo fragmentams sujungti. Keiciant jungties pakaity
pozicijas, buvo gaunami junginiai, kurie placiai naudojami kaip efektyvios matricos
fosforescuojantiems organiniams Sviesos diodams. Daznas tokiy matricy trikumas
yra didelis polinkis kristalizuotis, todé¢l prietaisy negalima suformuoti liejimo i$
tirpaly budu. Dél didelio tokiy matricy poreikio ir kompleksiniy charakteristiky
trukumo naujos struktiiros matricy medziagy, kuriy sluoksnius galima suformuoti
liejant tirpalus, sintezei ir panaudojimui S§iuo metu mokslininkai skiria daug
démesio.

Darbo tikslas — susintetinti naujos struktiiros mazamolekulius junginius —
potencialias matricas, turincias elektroniskai izoliuotus chromoforus arba bipoling
sandarg, iStirti S§iy junginiy savybes ir juos panaudoti daugiasluoksniuose
organiniuose sviesos dioduose.

Tikslui pasiekti iSsikelti Sie darbo uZdaviniai:

1. Susintetinti karbazolil-, fenilindolil-, fenilvinil- ir indan-1,3-diono
fragmentus turin¢ius karbazolo darinius.
2. Susintetinti 1-fenilfenantro[9,10-d]imidazolilfragmentus turin€ius

karbazolo ir trifenilamino junginius.

Istirti gauty junginiy termines ir optoelektronines savybes.

4. Susintetintus junginius panaudoti organiniams $viesos diodams formuoti ir
charakterizuoti gautus prietaisus.

w

Pagrindiniai ginamieji disertacijos teiginiai

1. Sakoti dariniai, turintys elektronigkai izoliuotus karbazolilfragmentus, yra
skyles pernesancios matricos, tinkamos efektyviems fosforescuojanciy
organiniy $viesos diody emisiniams sluoksniams formuoti.

2. 1-Fenilfenantro[9,10-d]imidazolilfragmentus  turintys  karbazolo ir
trifenilamino  junginiai pasizymi teigiamyjy kravininky pernasos
savybémis ir yra tinkami kaip matricy medziagos raudona Sviesa
elektrofosforescuojantiems organiniams sviesos diodams formuoti.

3. Fenilvinil-, fenilindolil- arba indan-1,3-diono fragmentus turintys
karbazolo junginiai pasizymi geru terminiu bei morfologiniu stabilumu ir
tinkamomis skyliy pernasos savybémis, todél gali biiti naudojami kaip
elektroaktyviis sluoksniai jvairiuose organiniuose sviesos dioduose.

Mokslinio darbo naujumas

1. Susintetinti ir iStirti nauji karbazolo junginiai, turintys jvairius
elektroniskai izoliuotus fragmentus. Sie junginiai yra efektyvios matricos
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organiniams Sviesos diodams. Tai leidzia patvirtinti jy panaudojimas
efektyviuose fosforescuojanciuose Zalios ir mélynos $viesos prietaisuose.

2. Susintetinti ir iStirti nauji 1-fenilfenantro[9,10-d]imidazolilfragmentus
turintys karbazolo ir trifenilamino junginiai. Sie junginiai yra efektyvios
elektrofosforescuojanéiy Sviesos diody emisiniy sluoksniy matricos. Jie
buvo panaudoti raudonai $viecianciuose prietaisuose.

Disertacijos tyrimy rezultaty aprobavimas

Pagrindiniai darbo rezultatai yra paskelbti 5 moksliniuose straipsniuose,
jitrauktuose i Clarivate Analytics Web of Science duomeny bazés sarasa. Rezultatai
taip pat buvo pristatyti 1 nacionalingje ir 9 tarptautinése konferencijose.

Disertacijos apimtis ir struktiira

Bendra darbo apimtis — 100 puslapiy. Disertacijg sudaro jvadas, literatiros
apzvalga, eksperimenty metodikos ir tyrimo rezultaty aptarimo skyriai, i§vados,
literatiros ir publikacijy darbo tema saraSai. Darbe yra pateiktos 5 schemos, 28
paveikslai, 7 lentelés, 97 junginiy strukttros ir 172 $altiniy literatliros sgrasas.

Autoreés indélis

Autoré sukire, susintetino, iSgrynino ir apibadino visus disertacijoje aprasytus
organinius puslaidininkius, atliko lydymosi temperattros ir infraraudonosios
spektroskopijos matavimus ir iSanalizavo jy rezultatus. Junginiy terminiy ir
fotofizikiniy savybiy, jonizacijos potencialo matavimus atliko Kauno technologijos
universiteto Polimery chemijos ir technologijos katedros tyréjai. Siuos rezultatus
iSanalizavo ir apra$é autoré. Organiniai Sviesos diodai buvo sukonstruoti ir
charakterizuoti Taivano Tsinghua universiteto prof. J. H. Jou mokslininky grupéje,
Taivano Yuan Ze universiteto prof. C. H. Chang mokslininky grupéje ir Kinijos
moksly akademijos Changchun taikomosios chemijos instituto prof. B. Zhang
mokslininky grupéje; $iy prietaisy savybes analizavo autoré.



1. LITERATUROS APZVALGA

1.1. MazZos molekulinés masés karbazolo dariniai fosforescuojantiems
organiniams $viesos diodams

Karbazolas ir jo dariniai — patraukli konjuguotyjy medziagy klasé organiniams
Sviesos diodams. Specifiniy ir labai selektyviy karbazolo kopuliavimo reakcijy
gausumas lemia didelg karbazolo junginiy jvairove, o skirtingy molekuliniy dizainy
pasirinkimas leidzia kontroliuoti reikiamg draustinés juostos tarpo energija,
kriivininky judrj, terminj stabiluma, fotofizikines savybes ir t. t.1 23

Yra skirtingy budy reguliuoti karbazolo junginiy savybes. Viena vertus,
karbazolo molekuling konfigiiracija galima fiksuoti kitais, pvz., spiroaromatiniais,
junginiais* arba sujungti silicio tilteliu>®, kuris padeda sumazinti tarpmolekuling
sgveika. Kita vertus, karbazolo donoriniai fragmentai gali bati prijungiami prie kity
junginiy, turiniy akceptorinius pakaitus, taip galima pakeisti Er vertes, krivio
pernaSos savybes ir pagaminti bipolines $viesos diody matricas’. DaZniausiai
naudojami junginiai, turintys elektrony akceptorinius fragmentus, yra $ie: 1,3,5-
triazinas®,  1,3,4-oksadiazolas® '°, fosfino oksidas, fosfino sulfidas'® *?,
benzimidazolas'® ir kt. Bipolinés matricos gali ne tik praplésti eksitony formavimosi
zonas, bet ir bati panaudojamos paprasCiausios konstrukcijos vienasluoksnio
prietaiso struktiirose, formuojant viengubg emisijos sluoksnj (EML), sudarytg i$
bipolinés matricos ir dviejy arba daugiau tripletiniy emiteriy®*,

Du karbazolo fragmentus turinti medziaga 4,4°-bis(N-karbazolil)-1,1°-bifenilas
(L1, CBP) yra bene dazniausiai fosforescuojantiems emiteriams naudojama
matrica'> 16 17,

NN -

L1 (CBP)

Junginys L1 pasizymi dar ir tuo, jog jis gali baiti naudojamas ne tik kaip
matrica, bet ir kaip skyles pernesanti medziaga fluorescuojanciuose ir
fosforescuojanc¢iuose organiniuose Sviesos dioduose'® ¥°. Deja, $is junginys turi
zemg stikléjimo temperatiirg (Ts = 62 °C), be to, $i matrica yra linkusi kristalizuotis,
ypa¢ tada, kai tripletinio emiterio koncentracija yra maza®. Junginio L1 Et verté
(2,56 eV) taip pat yra mazesné nei daugumos meélyna $viesa skleidzianCiy tripletiniy
emiteriy (>2,68 V). Dél Sios priezasties, esant neefektyviam energijos perdavimui
i§ matricos j emiterj, prietaisas negali pasizyméti labai dideliu efektyvumu. Todél
buvo vykdomi jvairas junginio L1 struktiros modifikacijos tyrin¢jimai, kad biity
padidinta Et verté ir pagerintos terminés savybés. Yra paskelbta daug straipsniy apie
junginio L1 chemines modifikacijas, prie kuriy priskiriamas heterocikly pakeitimas



ar konjuguotyjy m elektrony sistemy iSplétimas siekiant gauti optimalias matricy
savybes??,

Heterocikly pakeitimas yra cheminé modifikacija, kurig taikant tikimasi
pagaminti naujas, tinkamomis savybémis pasizymincias matricas. Heterocikly
pakeitimas atliekamas L1 struktiroje karbazolilfragmenta pakeiciant Kitu
heterociklu, kuris gali buti sudarytas i§ deguonies, sieros, azoto ir kt. Siuo badu
pakei¢iamas konjugacijos ilgis, kravininky judris, energijos lygmenys, terminis
stabilumas ir kt.

Norint gauti pakankamai dideles Er vertes, naudoti du didelius
konjuguotuosius karbazolo fragmentus netinka, nes, iSplétus plokStuminj
konjugacijos ilgj, matricose gali buti sukelta junginio kristalizacija, taip pat gali
sumazéti Er verté ir terminis bei morfologinis stabilumas. Atsizvelgdami j S$ias
prielaidas, Hua su kolegomis, panaudodami akridino fragmenta, susintetino tris
junginius L2, L3 ir L4%,

500G Goog

0 O
:

Susintetintus junginius L2-L4 naudojant kaip matricas su mé¢lyng arba zalig
Sviesg skleidzianciais tripletiniais emiteriais, buvo suformuoti fosforescuojantys
organiniai $viesos diodai?. Prietaisai su matricomis L2 ir L3 pasizyméjo gerokai
didesniu efektyvumu ir maZesne jsijungimo jtampa nei prietaisas su junginiu L4 ar
netgi L1.

Jiang su bendraautoriais sékmingai susintetino serijg karbazolo junginiy (L5—
L9), kuriuose karbazolas sujungtas su karbazolo, difenilamino, fenoksazino,
fentiazino ir fenotiazino-S,S-dioksido fragmentais®*.
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" OO0
e

L7

o\s//o

OO0 L

L8 L9

Zalia $viesa fosforescuojantis organinis $viesos diodas, sudarytas i§ tris(2-
fenilpiridino)iridzio (Ir(ppy)s), kuris buvo naudojamas kaip emiteris su junginio L7
matrica, pasizyméjo puikiu efektyvumu. Maksimalusis skaistis sieké 10270 cd/m?,
maksimalusis S$viesos efektyvumas — 34,8 cd/A, o maksimalusis energinis
efektyvumas — 26 Im/W. Taigi konjuguotojo fenoksazino prijungimas prie karbazolo
turéjo teigiamos jtakos optoelektroniniy savybiy pasikeitimams Siuose karbazolo
junginiuose: buvo gautos mazos LUMO vertés, dideles HOMO vertés, tinkamos Er
vertés ir geri terminiy savybiy pasikeitimai Siuose karbazolo junginiuose®. Tai
suteiké didelj potencialg junginius panaudoti Kaip matricas zalia, raudona ir net
meélyna Sviesa fosforescuojanciuose organiniuse $viesos dioduose.

Efektyvi trifenilamino konjuguotoji m elektrony sistema pasizymi didele Er
verte (3,04 eV) ir didele HOMO lygmens verte (~5,3 eV)%. Nors nestabilizuotoms
trifenilamino molekuléms triksta standumo, trifenilaminas vis tiek yra placiai
naudojamas sintetinant jvairiy tipy matricas. Yang su kolegomis aprasé junginj L10,
turintj silicio tilteliu sujungtus elektrondonorinj ir elektronakceptorinj fragmentus?®,
pasizymintj didele Er verte (2,69 eV).
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L10

Prietaisy, kurivose kaip matrica naudotas junginys L10, iSorinis kvantinis
efektyvumas buvo gana didelis: 16,1 % mélynos S§viesos su iridzio(IIT)[bis(4,6-
difluorofenil)-piridinato-N,C?]pikolinatu (Flrpic), 20,4 % oranzinés 3viesos Su
bis[2-(9,9-dietil-9H-fluoren-2-il)-1-fenil-1H-benzo[d]imidazolato](acetilacetonato)
iridziu(11)[Ir(fbi)2(acac)] ir 19,1 % baltos $viesos fosforescuojanéiuose organiniuose
$viesos dioduose, esant 100 cd/m? skaiséiui.

Norédami padidinti matricos Er verte, kad ji buity tinkama naudoti su mélynos
Sviesos emiteriu  bis[2-(4',6'-difluorofenil)piridinato-N,C?)]iridzio(II)tetrakis(1-
pirazolil)boratu (Flrs), Yang su bendraautoriais susintetino j L10 panasy silano
junginj L11. Jame buvo panaudotas elektronakceptorinis 1,2,4-triazolo fragmentas.
Kaip ir buvo tikétasi, gautos vertés buvo gana didelés: junginio L11 Er verté —
2,93 eV, HOMO lygmens verté — 5,28 eV?’,

Q © a

Susintetintas junginys L11 kaip matrica buvo panaudotas liejimo i§ tirpaly
btudu suformuotame mélyna $viesa fosforescuojan¢iame organiniame $viesos diode
su Flrpic emiteriu. Prietaisas pasizyméjo 12,5 cd/A maksimaliuoju Sviesos
efektyvumu, energinis efektyvumas buvo 6,2 Im/W, o maksimalusis iSorinis
kvantinis efektyvumas sieké 6,3 %2,

Fluorenas yra gerai zinomas junginys, kuris gana plac¢iai naudojamas organiniy
Sviesos diody gamyboje'® 28, Jis turi didele Er verte (2,95 eV) ir pasizymi
geresnémis bipolinémis kriivininky pernasos savybémis negu karbazolas, kurio Er
yra 3,05 eV®. Didelis terminis ir morfologinis stabilumas yra kitas organiniy
medziagy privalumas, kurj turi sp*® hibridizuotas fluoreno fragmentas. | junginj
jterpus ne vienoje plokStumoje esancias spirociklines aromatines struktiiras, galima
tikétis medziagy stikléjimo temperatiros padidéjimo, taip pat maZesnio Siy
medziagy polinkio kristalizuotis, mazesnés agregacijos ir eksimery formavimosi bei
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didesnio junginio fotostabilumo® 3! 32 33 Taigi fluoreno spirocikliniy aromatiniy
dariniy sintezé yra pladiai taikoma norint gauti matricas mélyng S$viesa
skleidziantiems emiteriams. Liu su kolegomis apra$¢ nauja junginj, kuriame du
fluoreno fragmentai, sujungti fenilentilteliu, sudaro stambig ir standzia Serdj; $i buvo
funkcionalizuota dviem karbazolo pakaitais. Taip buvo susintetintas didelio
efektyvumo amorfinis junginys L124,

N
()
OO.QO
Shibe

L12

D¢l nekonjuguotyjy rySiy junginiui L12 badinga didelé Er verté (2,85 eV),
geras suderinamumas su emiteriu, §is junginys suformuoja stabilias pléveles ir
pasizymi geru morfologiniu, terminiu ir cheminiu stabilumu. Liejimo i$ tirpaly bidu
formuojant mélyna $viesa fosforescuojanéius organinius $viesos diodus ir naudojant
Flrpic emiterj, buvo pasiektas didelis 24 cd/A prietaiso $viesos efektyvumas, 0
energinis efektyvumas buvo 8,8 Im/W.

Heterofluorenai taip pat sulauké didelio mokslininky susidoméjimo dél jy
elektroniniy ir optiniy savybiy®** ®*. Karbazolg sujungus su heterofluorenais,
struktariskai pana$iais j junginj L1, galima pagaminti jvairias, itin dideliu
efektyvumu pasizymincias matricas, tinkamas naudoti kartu su mélynos $viesos
emiteriais®. Zhang su bendraautoriais®” paskelbé junginius L13, L14, L15, L16 ir
L17, kurie buvo naudojami kaip matricos zalia, raudona ir net mélyna Sviesa
fosforescuojantiems organiniams sviesos diodams.

O Rl R2
\
N
‘ N CW
R® -

L13 X=C, R!=R?=oktil-, R®>=H
L14 X=P; R!=fenil-, R>=0, R®=0CH,
13



R4

\
X
2 N/‘ ’\N § )
L15 X=N; R*=oktil-
L16, L17 X=0, S; R*=elektrony poros

Teoriniai skai¢iavimai parodé, kad Sie junginiai L13-L17 turéty turéti
tinkamas HOMO bei LUMO lygmeny vertes ir didesne Er nei junginys L1.
Eksperimenty rezultatai leido patvirtinti, kad sios medziagos veiksmingesnés didelio
efektyvumo mélyna Sviesa fosforescuojanéiuose organiniuose $viesos dioduose,
esant mazai jsijungimo jtampai. Itin dideliu efektyvumu pasiZyméjo prietaisas,
kuriame kaip matrica buvo naudojamas junginys L16; fiksuota maZa prietaiso
jsijungimo jtampa (3 V), taip pat didelis maksimalusis iSorinis kvantinis (18,4 %),
Sviesos (36,4 cd/A) ir energinis efektyvumas (31,2 Im/W)%®,

Karbazolo struktiiroje pakeitus fenilo ziedus heterociklais, galima pagaminti
elektronakceptorinémis Savybémis pasizyminéias matricas. Vienas i§ tokiy
heterocikly — piridinas, kuris yra elektrony akceptorius ir labai daznai naudojamas
norint gauti bipolines matricas® 4. Lee su kolega susintetino junginius L18 ir L19
bifenilo meta-padétyse prijunge karbazolo arba piridoindolo pakaitus*.

(A oy

Naudojant junginj L19 buvo pasiektas daugiau nei 30 % didesnis
fosforescuojancio prietaiso iSorinis kvantinis efektyvumas negu naudojant karbazolo
darinj L18. Prietaiso $viesos efektyvumas buvo 53,6 cd/A, o energinis efektyvumas
sieké 50,6 Im/W.

Iterpus azoto atoma piridoindole j skirtingas pozicijas, kei¢iasi medziagy
fotofizikinés savybés*. Junginiai L20, L21 ir L22 buvo susintetinti naudojant «, f,
y-karbolinus ir pasizyméjo didelémis Er vertémis. Sie junginiai buvo panaudoti kaip
matricos organiniuose mélynos $viesos dioduose®.

14
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L20 L21 L22

Junginys L21 su B-karbolinu tinka norint gauti dideles Er vertes ir tinkamus
energijos lygmenis. Junginys L20 su a-karbolinu yra geresnis uz junginius L21 ir
L22 dél didesnio suformuoto prietaiso isorinio kvantinio efektyvumo. Junginys L22
su y-karbolinu turéjo didele LUMO energijg, todél buvo pagamintas prietaisas,
pasizymintis mazu iSoriniu kvantiniu efektyvumu.

Mokslinéje literatiiroje taip pat apraSyti panasius junginiai L23 ir L24, kurie
gauti a-karbolino fragmentus sujungus su orto-terfenilo Serdimi. Sukonstruoti
prietaisai su junginiais L23 ir L24 pasizyméjo dideliu iSoriniu kvantiniu
efektyvumu: mélyna Sviesa fosforescuojanéiy organiniy $viesos diody efektyvumas
atitinkamai buvo 27,4 % ir 28,8 %™*.

O o
/M /N Poi

\_/ N\ _/
L23 L24
Literatiroje  apraSytas junginys L25, turintis fenilkarbazolo ir
benzofuropiridino  fragmentus. Zinoma, kad benzofuropiridinui budingos
elektronakceptorinés savybés ir didelé Er, todél ir junginys L25 pasizyméjo
didelémis Et vertémis ir buvo panaudotas kaip bipoliné matrica.

o
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L25 L26

Naudojant matrica L25 liejimo i§ tirpaly ir vakuuminio uzgarinimo budais
buvo suformuoti mélyna Sviesa fosforescuojantys organiniai Sviesos diodai.
Prietaisuose buvo uzfiksuotas didelis — 18 % ir 23 % — iSorinis kvantinis
efektyvumas. Taip pat literatfiroje yra aprasytas junginys L26, turintis akceptorinj
pirido[3,2":4,5]furo[2,3-b]piridino fragmenta. Sis junginys pasizyméjo didele Er ir
buvo panaudotas labai efektyviame zalia $viesa fosforescuojanciame organiniame
$viesos diode. Siame diode buvo pasiektas didelis iSorinis kvantinis efektyvumas
(27,7 %), o energinis efektyvumas sieké 86,8 Im/W*e.

1.2. Karbazolilgrupes turintys polimerai — matricos organiniams Sviesos
diodams

PVK (L27) yra polimeras, placiai naudojamas kaip polimeriné matrica
fosforescuojanciuose organiniuose $viesos dioduose*” *® 4 ir vis dar laikomas
etalonu norint jvertinti prietaiso veiksminguma, kai yra naudojamos susintetintos
naujos polimerinés matricos, turin¢ios karbazolo fragmentus.

ik

N

-0

L27

Junginys L27 yra skyles perneSantis junginys, kuris gali biti sumaiSomas su
dideliu elektronus pernesancios medziagos kiekiu tam, kad matricoje bity pasiektas
kriivio pernaSos balansas®. Junginio L27 sluoksniuose skyliy judris yra apie tris
kartus didesnis nei jo elektrony judris® %2, Junginys L27 dazniausiai Sumai$omas su
viena 1§  Siy  medziagy: 1,3,4-oksadiazolo-2,2-(1,3-fenileno)bis[5-(1,1-
dimetiletil)fenilu] (OXD-7)** % arba 1,3,5-tris(N-fenilbenzimiazol-2-il)benzenu
(TPBI) *°, kurios naudojamos kaip elektronus pernesancios medziagos. Prietaisams,
kuriuose junginys L27 naudojamas kaip matrica, dél Sio polimero nesubalansuotos
kravio pernasos yra bidinga didelé jsijungimo jtampa. Prietaisai taip pat néra
pakankamai efektyviis ir kai yra naudojami su mélyna Sviesa skleidzianCiais
tripletiniais emiteriais®® °’, nes polimeras L27 sudaro maZesnés energijos tripletinius
dimerus, kurie gesina emiterio spinduliavimg ir sumazina prietaisy efektyvuma 58 5%
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60. 61, 62, 63, 64, 65 Prigtaise kaip emiterj naudojant Flrpic yra pasiekiamas tik 0,8 Im/W
maksimalusis energinis efektyvumas®®. Sumaisius junginj L27 su elektronus
perneSanciomis medziagomis, pasiekti geri rezultatai netgi mélyna S$viesa
fosforescuojanéiuose organiniuose Sviesos dioduose, buvo gautas 15-24 cd/A
maksimalusis $viesos efektyvumas®® 67 68 69 70 polimering matricag L27 bandyta
panaudoti su kity spalvy emiteriais. Maksimalusis $viesos efektyvumas virsijo
40 cd/A. Jis buvo iSmatuotas prietaisuose nemaiSant junginio L27 su elektronus
pernesanciomis medziagomis ir naudojant $ig matricg su raudonos ir zalios §viesos
tripletiniais emiteriais’™ "2,

PVK yra polimeras, prie kurio pagrindinés grandinés prijungti elektroniskai
izoliuoti karbazolo fragmentai, 0 analogiSskos sandaros poli(trifenilaminai) (PTAS)
yra polimerai, kuriuose karbazolo fragmentai pakeisti trifenilamino fragmentais™ 7.
Atsizvelgiant | karbazolo ir trifenilamino struktGros panasumus, PTAs gali bati
panaudojami ir kaip skyles pernesanéios medziagos, ir kaip matricos. Panasiy
polimery skyliy pernasa sluoksnyje sustiprinama, jeigu karbazolo grupés yra
prijungiamos prie fenilfragmenty (L28)™. Buvo sukonstruotas prietaisas, kurio EML
buvo sudarytas i§ junginio L28, 30 sv. % 2-(4-bifenil)-5-(4-tret-butilfenil)-1,3,4-
oksadiazolo (tret-BuPBD), naudojamo kaip elektronus pernesanti medziaga, ir
8 sv. % tris[2-(p-tolil)piridino]iridzio(IIl) (Ir(mppy)s). Nustatyti puikas prietaiso
parametrai: srovés efektyvumas buvo apie 35,1 cd/A, esant 100 cd/m? skais¢iui,
maksimalusis skaistis buvo 6700 cd/m?, esant 10 V jtampai. Tyrinéjant kity pakaity
jtaka efektyvumo padidéjimui, tik polimeras L29, kuriame prie fenilfragmenty buvo
prijungti fentiazino pakaitai, pasizyméjo efektyvumu, artimu prietaiso su polimero
L28 matrica efektyvumui. Prietaiso su L29 srovés efektyvumas buvo 29 cd/A, esant
100 cd/m? skais¢iui, 0 maksimalusis skaistis sieké 6100 cd/m?, esant 10 V jtampai.

L28
Junginyje L27 dominuojanti skyliy pernasa gali biti lengvai iSbalansuota prie

junginio L27 karbazolo heterociklo prijungus fluoreno fragmenta, kaip buvo
padaryta sintetinant junginj L307®.
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L30

Polimero L30 Er verté yra 2,80 eV, taip pat buvo pagerintos $io junginio
elektrony pernaSos savybés, palyginti su junginiu L27. Polimering matrica L30
naudojant kartu su Flrpic, buvo gautas mélyna $viesa fosforescuojantis organinis
Sviesos diodas, kurio maksimalusis $viesos efektyvumas 14,2 cd/A, o maksimalusis
energinis efektyvumas 2,8 Im/W.

Alternatyvus budas iSbalansuoti vyraujancias skyliy pernasos savybes
polimere L27 yra N-vinilkarbazolo (NVK) kopolimerizacija su monomerais,
turinciais elektronakceptoriniy fragmenty, pvz., oksadiazoly’’. Buvo susintetinta
kopolimery L31-L35 grupé, Sie junginiai buvo panaudoti kaip matricos oranzinés
Sviesos  bis(5-metil-2,3-difenilpirazino)(acetilacetonato)]  iridzio(l11)(IrMDPP)
emiteriui.

L3lxy=1:1
L32xy=1:2
L33 xy =3:7
L34 xy=1:6
L35xy=1:8

Visi kopolimerai pasizyméjo puikiu terminiu stabilumu, jy stikléjimo
temperatira buvo didesné nei 150 °C. Jdomiausia, kad reikSmingas stikléjimo
temperatiiros sumazéjimas priklausé nuo NVK kiekio junginiuose. Si temperatiira
maz¢jo nuo 223 °C (junginio L31) iki 150 °C (junginio L35). Skirtingas panaudoty
oksadiazolo fragmenty kiekis makromolekulése turéjo jtakos prietaisy
charakteristikoms. Oksadiazolo fragmenty kiekj matricoje didinant iki 41 %,
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maksimalusis skaistis iSaugo ir tada pradéjo palaipsniui mazéti. Geriausiomis
savybémis pasiZzyméjo prietaisas, kuriame panaudota junginio L33 matrica.
Maksimalusis skaistis sieké¢ 1873 cd/m?, o iSorinis kvantinis efektyvumas buvo
0,39 %.

Taip pat buvo susintetintas bipolinis polimeras L36. Jis buvo labiau
modifikuotas ir nuo junginiy L31-L35 skyrési karbazolo rySiu su pagrindinés
makromolekulés grandine ir oksadiazolo fragmenty kiekiu’®,

U O

L36 L37

Svarbiausias skirtumas tarp junginiy L31-L35 ir junginio L36 yra tas, kad
junginyje L36 skyles perneSantis karbazolo ir elektronus pernesantis oksadiazolo
fragmentai jungiami prie poli(meta-fenileno) pagrindo. Pakaity jvedimas j meta-
padétj junginyje L36 buvo pasirinktas remiantis publikuotais tyrimais, kuriuose
nustatyta, kad junginiai, turintys dideles Er vertes, buvo konjuguotieji polimerai,
savo makromolekulése turintys pakaitus meta-padétyse, tai yra poli(3,6-
karbazolai)™® 8% 8L 82 poli(3,6-silanofluorenai)® & 8 arba poli(3,6-fluorenai)® &
Kaip matrica panaudojus junginj L37, prietaiso maksimalusis $viesos efektyvumas
buvo 4,69 cd/A, o skaistis sieké 2742 cd/m?, naudojant Flrpic kaip mélynos §viesos
emiterj®. Nors pakaitai, esantys meta-padétyje, Siame polimere ir padidina
tripletinés biisenos energija, taciau i$pleGiamas draustinés juostos tarpas, todél
atsiranda barjeras kravininky injekcijai. Tinkamiems energijos lygmenims islaikyti
labiau tiko bipoliné matrica L.36, kuri islaiké poli(meta-fenileno) Er verte, 0 HOMO
ir LUMO energijos lygmeny vertés buvo artimesnés karbazolo ir oksadiazolo
chromoforams. Nors junginio L36 tripletinés biisenos energija buvo tik 2,6 eV,
ta¢iau jis buvo panaudotas kaip matrica Flrpic emiteriui. Buvo gautos vidutinés
vieno sluoksnio fosforescuojancio organinio Sviesos diodo charakteristikos, esant
10 sv. % Flrpic emiterio: skaistis— 160 cd/m?, srovés efektyvumas — 0,5 cd/A,
energinis efektyvumas — 0,14 Im/W. Tai galima paaiskinti mazesne junginio L36
tripletinés bisenos energija (2,60 eV), palyginti su Flrpic (2,7 eV)®. Taciau,
matricoje L36 dispergavus zalios Sviesos Ir(mppy)s emiterj su mazesne Er (2,40
eV)%®, buvo gauti puikiis prietaiso parametrai: maksimalusis srovés efektyvumas
sieké 20,9 cd/A, o skaistis — 6050 cd/m?. Sie rezultatai yra vieni i3 geriausiy, gauty
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zalia Sviesa fosforescuojanciuose organiniuose Sviesos dioduose, kuriuose kaip
matrica naudojamas konjuguotasis polimeras.

Karbazolo ir oksadiazolo chromofory kombinacija yra badas gauti
subalansuotg kriivio perna$g ir susintetinti matricas efektyviems prietaisams
Literatiiroje apraSytas junginys L38, kuriame alkilgrandinélé yra ilgesné penkiais
metilenfragmentais, palyginti su junginiu L39. Polimeras L38 isskirtas Kaip
amorfiné medZziaga, turinti aiskig stikl¢jimo temperatiira, 0 polimeras L39 gautas
kaip skystakristalé medziaga®.

N\N
o [0}

L39

Organiniy $viesos diody, kuriuose naudojamas skystyjy kristaly polimeras,
charakteristikas palyginus su analogisky prietaisy, kuriuose kaip matrica
naudojamas amorfinis polimeras, charakteristikomis, galima patvirtinti, kad
efektyvesnis yra prietaisas su skystakristaliu polimeru®. Didesnj prietaisy
efektyvuma lémé isaugusi rekombinacijos tikimybé ir tvarkinga polimero skystyjy
kristaly struktiira sluoksniuose.

AStuoniy  homopolimery L40-L47 serija buvo susintetinta panaudojus
polimetakrilato, polistireno ir polinorborneno makromolekules, kurios sujungtos su
elektroaktyviais chromoforais, t. y. karbazolo ir oksadiazolo fragmentais®. Sie
junginiai buvo i$bandyti kaip matricos Zalios $viesos prietaisuose.

Koo
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L47

Norint iSvengti alkilgrupiy, esanciy junginiuose L38-L39, buvo parinktas
karbazolo ir oksadiazolo fragmenty prijungimas prie pagrindinés makromolekulés
grandinés meta-padétyse. Nagrinéjant Siy junginiy termines savybes, gali biiti
aktualios kelios tendencijos. Polimetakrilatai pasizyméjo mazesne terminio skilimo
temperatiira nei atitinkami polistirenai ir polinorbornenai. Polimery, turinéiy
bis(karbazolil)oksadiazolo fragmentus, skilimo temperatira buvo didesné nei
polimery, kuriy chromoforais buvo tik karbazolo heterociklai. Medziagos L40-L42
buvo panaudotos formuojant organinius $viesos diodus su Ir(ppy)s emiteriu. Sie
polimerai buvo parinkti todél, kad jie visi turéjo polimetakrilato pagrinda ir skyrési
tik karbazolo ir oksadiazolo is$sidéstymu Soninése grupése. Prietaisai, kuriuose kaip
matricos buvo naudojami polimerai L40 ir L42, pasizyméjo pana$ia jsijungimo
jtampa ir iSoriniu Kvantiniu efektyvumu. Prietaisy su matricomis L40 ir L42
maksimalusis skaistis buvo atitinkamai 6500 ir 10 000 cd/m?. Taciau $viesos diodas
su junginio L41 matrica turéjo apie 2 V didesng jsijungimo jtampa ir keleta karty
mazesn] skaistj nei prietaisai su matricomis L40 ir L42. Galima teigti, kad didelius
prietaisy su matricomis L40 ir L41 charakteristiky skirtumas lemia karbazolo ir
oksadiazolo fragmenty prijungimas fenilo meta- arba para-padétyse, dél kurio
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atsiranda reikSmingi skyliy ir elektrony judriy verciy skirtumai. Efektyviausias
prietaisas buvo gautas naudojant junginj L42 — nustatytas 10 % iSorinis kvantinis
efektyvumas®,

Priesingai nei bipolinés mazamolekulés medziagos, kurios yra pladiai
apraSytos literatiiroje® ®, analogi$kos polimerinés matricos néra labai placiai
istirtos ir publikuotos. Sioje srityje svarbus pavyzdys yra polimeras L48, turintis
elektronakceptorinius trifenilfosfino oksido fragmentus, Kkurie jterpti j pagrinding
grandine, ir elektrondonorinius karbazolo fragmentus®.

OO
ate

L48

Norint islaikyti didelg karbazolo tripletinés biisenos energija, buvo pasirinkta
poliarileterio struktiira, kai esant deguonies atomy pagrindingje grandinéje
nutraukiama konjugacija. Taigi medziaga L48 pasizyméjo didele 2,96 eV tripletinés
biisenos energija ir buvo tinkama naudoti kaip matrica su Flrpic emiteriu. Bendra
prietaiso struktiira buvo: indzio-alavo oksidas (ITO)/poli(3,4-
etilendioksitiofenas):poli(stireno  sulfonatas)  (PEDOT:PSS)/L48:Flrpic/3,6,9-
trifenilkarbazolas  (TPCz)/li¢io  fluoridas  (LiF)/aliuminis  (Al).  Prietaiso
maksimalusis $viesos efektyvumas buvo 23,3 cd/A, o skaistis virsijo 115 cd/m?,

Taikant pana$iag metodika, polisiloksanai buvo panaudoti formuojant
polimerinés matricos pagrinda, t. y. susintetinti nauji polimerai L49 ir L50%,

(ch)3os|+s|—o ~Si(CHa);

i (H3C)30Si s\—o%‘smcm)g

Norint pagrjsti polisiloksanq pasirinkima, svarbu pabrézti, kad Sie junginiai
pasizymi geru tirpumu daugelyje jprasty organiniy tirpikliy, gerai formuojamos
plonos plévelés, didelis jy cheminis ir fotocheminis stabilumas, jie atsparts terminei
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destrukcijai iki 400 °C®": % 9 Siuose polimeruose L49 ir L50 pagrindinés grandinés
konjugacija nutraukiama silicio ir deguonies rysiu, o tai suteikia polimerams dideles
Er vertes. Siy dviejy polimery Er verté (3 eV) buvo artima junginio L48 Er vertei.
Medziagy L49 ir L50 stikl¢jimo temperatiira buvo atitinkamai 96 °C ir 107 °C, taip
uztikrinamas $iy junginiy pléveliy morfologinis stabilumas. Naudojant L50 kaip
matrica su Flrpic, prietaisas pasizyméjo dideliu 11,9 % iSoriniu kvantiniu
efektyvumu, dideliu 22,8 cd/A Sviesos efektyvumu ir 7300 cd/m? maksimaliuoju
skais¢iu. Taip pat pastebétas tik nedidelis prietaiso su matrica L50 efektyvumo
sumaz¢jimas esant dideliam srovés tankiui. Maksimalusis iSorinis Kkvantinis
efektyvumas buvo 11,9 %, esant 1165 cd/m? skais¢iui, ir sumazéjo iki 10 %, esant
5000 cd/m? skais¢iui. Jdomu tai, kad prietaisai su junginiais L49 ir L50 pasizyméjo
panaSiomis charakteristikomis. Tai rodo, kad junginiy L49 ir L50 pagrindinéje
grandingje esantys fenil- ir metilpakaitai neturi reikSmingos jtakos prietaisy
charakteristikoms. Siy dviejy polimery L49 ir L50 efektyvumas prietaisuose buvo
daug didesnis negu prie§ tai paskelbty difenilsilano oligomery L51 ir L52, kurie
turéjo elektroniskai izoliuotus karbazolo fragmentus'®. Naudojant Flrpic kaip
emiterj prietaise su matrica L51, maksimalusis $viesos efektyvumas sieké tik
16,4 cd/A, o maksimalusis skaistis buvo apie 200 cd/m?. Prietaiso su matrica L52
efektyvumas buvo dar mazesnis: maksimalusis skaistis buvo apie 200 cd/m?, o
energinis efektyvumas — tik 8,3 Im/W.

L51 L52

Literatiiroje aprasyta koreliacija tarp prietaiso charakteristiky ir homopolimery
struktiiry tyrinéjant L53-1.58 serijos medziagas'®.

Pk ek 4«(% +%

atoRgeofAZONEACE

L53 R=H L55 R=H L57 L58
L54 R=tret-Bu L56 R=tret-Bu
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Patikrinus $eSiy polimeriniy matricy suderinamuma Su iridzio kompleksalis,
Nustatyta, kad fosforescuojantys prietaisai, sudaryti i§ polimeriniy matricy su tret-
butilgrupémis, pasizyméjo didesne jsijungimo jtampa. Pasteb&jus neigiamg Siy
grupiy vaidmenj, buvo iStirtos $iy matricy kriivininky pernasos savybés. Tret-
butilgrupés buvo ypa¢ nenaudingos, nes létino skyliy pernasa polimere, o didesne
jsijungimo jtampa pasizyméjo Visi prietaisai, kuriuose buvo naudojami polimerai su
tret-butilgrupémis. Taip pat pastebéta, kad prietaisy su matricomis, kuriy grandinéje
buvo deguonies atomy, skaistis buvo maziausiai du kartus didesnis nei ty, kuriy
matricose buvo sieros atomy. Geriausiomis charakteristikomis pasizyméjo prietaisas
su matrica L53: pasiektas 19,7 cd/A maksimalusis Sviesos efektyvumas, 0
maksimalusis skaistis buvo 1850 cd/m?.

Organiniy Sviesos diody formavimo budai gali taip pat turéti jtakos prietaiso
charakteristikoms. Poky¢iai, atsirandantys dél prietaisy formavimo bidy, buvo
nagriné¢jami naudojant junginius L59 ir L60. Abu Sie junginiai pasizymi didele
tripletinés biisenos energija ir dideliu elektrony judriu®?,

Tl
\l\o/\\/\l\n Hzck ‘{/ o

®

L59 L60 L61

Prietaiso efektyvumas gali buti padidintas pasildZius emisijos tirpalg prie$
formuojant dangg liejimo i§ tirpaly badu. Emisinj tirpala, sudaryta i§ matricos L59 ir
Flrpic emiterio, pasildzius iki 60 °C suformuoto prietaiso maksimalusis efektyvumas
padidéjo nuo 40,4 iki 42,6 cd/A. O prietaiso su junginiu L60 maksimalusis $viesos
efektyvumas isaugo nuo 28 iki 30,8 cd/A. Manoma, kad efektyvumo padidéjima
léemé homogeniskai pasiskirs¢iusios matricos ir emiterio molekulés.

Alkilgrandinéliy jterpimas | pagrinding granding ir elektroniskai izoliuoty
karbazolo fragmenty naudojimas turi poveikj prietaisy charakteristikoms. Sie
tyrimai buvo neseniai aprasyti lyginant junginius L53 ir L61'%. Sie du polimerai
skiriasi tuo, kad junginyje L61 yra papildoma metilgrupé. Nepaisant $io mazo
skirtumo, medziagos L61 stiklé¢jimo temperatiira buvo 50 °C mazesné uz junginio
L53 stikléjimo temperatiirg (junginio L53 Ts = 100 °C), taip pat 70 °C skyrési
terminés  destrukcijos pradzios temperatiira. Pastebétas aiSkus prietaisy
charakteristiky skirtumas. Prietaiso, kuriame buvo naudojama matrica L53 su Flrpic,
maksimalusis $viesos efektyvumas buvo 15,14 cd/A, o naudojant junginj L61 buvo
nustatytas tik 12,17 cd/A S$viesos efektyvumas. Tesiant Sias studijas, kuriomis
siekiama paaiskinti pagrindinés grandinés sandaros jtaka elektroliuminescencijos
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charakteristikoms, buvo publikuota keletas tyrimy apie polistirenus. Polimerinis
darinys L62 turéjo karbazolo fragments, prijungta prie stireno para-padétyje®.
Optimizavus prietaisa, geriausias rezultatas buvo gautas esant 12 sv. % Flrpic
emiterio L62 matricoje, maksimalusis $viesos efektyvumas sieké 18,25 cd/A. Sios
charakteristikos buvo panasios | tas, kurios gautos su zalios §viesos Ir(ppy)s emiteriu
esant toms pacioms salygoms (17,29 cd/A). Eksperimentiskai buvo nustatyta, kad
matricoje L62 dominuoja skyliy pernasa. Matricy savybés buvo tiriamos ir
polistirenuose, turin¢iuose kitus aktyvius chromoforus'®. Polimerai, turintys
karbazolo L62, azokarbazolo L63 arba fenoksazino L64 grupes, buvo istirti kaip
matricos  bis[2-(2-piridinil-N)fenil-C](acetilacetonato)iridzio(l11)  [Ir(ppy)2(acac)]
emiteriui.

O \_/ (j
L64

L62 L63

Prietaisai, sudaryti naudojant L64 matricg, turinig fenoksazino fragmenta,
pasizyméjo  geriausiomis  charakteristikomis. Maksimalusis  skaistis  buvo
2920 cd/m?, maksimalusis Sviesos efektyvumas sieké 17 cd/A. Blogiausiomis
charakteristikomis pasizyméjo prietaisas su junginio L63 matrica. Jo maksimalusis
Sviesos efektyvumas sieké tik 4,7 cd/A. Vidutinémis charakteristikomis pasizyméjo
prietaisas su junginiu L62 — maksimalusis $viesos efektyvumas buvo 7,5 cd/A.
Esant dideliam kravininky pernasos disbalansui junginiuose L62 ir L63, buvo
sitiloma, kaip pagerinti krivininky balansa polimerinése matricose. Sis klausimas
buvo svarstomas projektuojant junginj L65. Jis buvo susintetintas prie karbazolo
prijungus dar du karbazolo fragmentus. Sios medziagos tripletinés biisenos energija
buvo 3,02 eV%, Taip pat buvo paskelbta analogiskg chromoforg turinti matrica L66,
savo struktiroje turinti oksetano ziedus!’,
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L65 L66

Kai prietaisuose buvo naudojama sutinklinto polimero L66 matrica,
suformuoti $viesos diodai pasizyméjo dideliu — beveik 15 % — iSoriniu kvantiniu
efektyvumu, kuris priklausé nuo tinklinimo salygy vykdant terming polimerizacija.
Sios charakteristikos i§sidésté tokiy padiy veréiy intervale, kaip ir anks&iau apragyty
3,6-di(karbazolil)karbazolo matricy, tik $iuo atveju buvo formuojami vieno
sluoksnio mélyna $viesa fosforescuojantys organiniai $viesos diodai??.

Poli(norborneny) homopolimerai L67-L69 pasizyméjo labai didele stikléjimo
temperatiira (Ts > 268 °C) ir buvo panaudoti kaip matricos Flrpic emiteriui®,

a

(CHp)5
Zn
(CHR)s D
[y )

NG

L67 L68 L69

Siy polimery tripletinés biisenos energijos vertés buvo nuo 2,7 iki 3eV.
Junginys L69 turéjo 1,3-bis(karbazol-9-il)benzeng (MCP), kaip elektroaktyvy
chromoforg. Pazymétina, kad mazamolekulis mCP yra paplitusi komerciné matrica
mélynos Sviesos tripletiniams emiteriams, turinti didele Er (2,9 eV) ir labai didele

27

(CHZ)E.

O
L,

:oo



HOMO lygmens verte!®. Dél $iy savybiy junginys L69 buvo geriausia polimeriné
matrica i§ Sios serijos polimery Flrpic emiteriui, tadiau prietaisai turéjo didelj
jautrumg emiterio koncentracijai. Efektyvumo sumazéjimg dél  emiterio
koncentracijos padidéjimo 1émé didelis Flrpic elektrony judris. Buvo nustatyta, kad
optimali emiterio koncentracija biina tada, kai skyliy ir elektrony injekcijy skaicius
matricoje yra gerai subalansuotas.

Dendrimerai yra medziagy rusis, kurig buty galima traktuoti kaip
polimerus!!® 11, Svarbi jy savybé yra ta, kad dendrimerinés Soninés grandinés gali
efektyviai nuslopinti agregaty / eksimery formavimgsi matricos sluoksnyje!'? 113,
Stireno polimerai L70 ir L71 buvo susintetinti taikant variu katalizuojamg Huisgeno
dipoling azido-alkino grupiy ciklizacija (CuAAC).

L70 L71

Pazymétina, kad junginys L70, savo struktiiroje turintis maziau karbazolo
fragmenty, pasizyméjo geresnémis charakteristikomis. Prietaisai, kuriuose buvo
naudojamas junginys L70, pasieké tokias vertes: maksimalusis $viesos efektyvumas
buvo 21,4 cd/A, energinis efektyvumas sieké 12,7 Im/W, o iSorinis kvantinis
efektyvumas buvo 6,02 %. Tyringjant polimery pléveles atominiy jégy mikroskopu,
paaiskéjo, kad Ir(ppy)s emiteris geriau pasiskirsto matricoje L70 negu junginyje
L71. Blogesnis emiterio pasiskirstymas matricoje buvo susijes su didesniu junginio
L71 makromolekuliy standumu, kuris atsiranda dél didelio dendrimery tankio ir
makromolekulés strypo pavidalo strukttiros. D¢l §iy priezas¢iy pasiekti tinkama
emiterio pasiskirstyma matricoje yra sudétingiau“.
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Apzvelgus literatiirg galima teigti, kad polimery, turinc¢iy karbazolo
fragmentus ir naudojamy kaip matricos, taikymo sritis yra isplésta dél dideliy
pasiekimy modifikuojant jy struktiiras. Pradinés modifikacijos buvo jvykdytos
tobulinant PVK, kuris tapo nuoroda, kaip progresyviai i$vystyti naujas medZiagas su
subalansuota kriivio pernasa. Atliekant tyrimus buvo gauti puikiis rezultatai tiek
»isardzius“ karbazolo dimerus, kurie gesina mélynos Sviesos emiterius, tiek prie
karbazolo fragmenty prijungus elektronakceptorinius pakaitus ir taip suteikus
junginiams bipolines kriivio pernasos savybes. Pazymétina, kad nors polimerinése
matricose ir buvo gautas geras elektrono konversijos j fotong efektyvumas, daugelis
polimeriniy fosforescuojanéiy organiniy Sviesos diody charakteristiky yra vis dar
prastesnés negu vakuuminiu biidu gaminamy prietaisy, kuriuose naudojamos mazos
molekulinés masés matricos.

Organinés matricy medziagos dél eksploataciniy savybiy, plataus potencialaus
pritaikymo ir ekonominiy rodikliy turi daug pranasumy prie§ neorganinius analogus.
Fosforescuojantys organiniai $viesos diodai suteikia galimybe pasiekti 100 % vidinj
kvantinj prietaiso efektyvumg. Matricy struktiiry su tinkamomis Er vertémis ir
kriivio pernaSos savybémis sukiirimas yra biidas pagerinti fosforescuojanciy
organiniy Sviesos diody charakteristikas. Karbazolo chromoforai yra plaéiai
naudojami matricy sintezéje dél jy didelés Er ir skyliy pernaSos savybiy, norint gauti
dideliu efektyvumu pasizyminéias matricas, tinkamas visy spalvy $viesos
fosforescuojantiems organiniams $viesos diodams. Mé¢lynos $viesos prietaisai Vis
dar atsilieka nuo raudonos ir zalios $viesos analogy pagal efektyvuma ir stabiluma.
Labai svarbu toliau vystyti mazos molekulinés masés matricas su karbazolo
fragmentais, kad baty sukurti efektyviis mélyna ir net balta sviesa fosforescuojantys
organiniai sviesos diodai.
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2. EKSPERIMENTINE DALIS

2.1. Tyrimy aparatiira ir metodai

Branduoliy magnetinis rezonansas. Protony branduoliy magnetinio
rezonanso (*H BMR) spektrai buvo uzrasyti Varian Unity Inova (300 MHz) arba
Bruker Avance Ill (400 MHz) prietaisais. Spektro skalé¢ sugraduota milijoninémis
dalimis (m. d.). Kaip vidinis standartas naudotas tetrametilsilanas (TMS, 0 m. d.).
Junginiy spektriné analizé atlikta kaip tirpiklj naudojant deuterinta chloroforma
(CDCl3-dg) arba deuterintg dimetilsulfoksida (DMSO-ds).

Anglies branduoliy magnetinio rezonanso (**C BMR) spektrai uzrasyti Bruker
Avance Il (100 MHz arba 176 MHz) prietaisu. Kaip vidinis standartas naudotas
TMS (0 m. d.). Junginiy spektriné analiz¢ atlikta naudojant CDCls-ds.

Infraraudonoji spektroskopija (IR). Junginiy IR spektrai uzrasyti Perkin
Elmer Spectrum GX Il FT-IR System arba Vertex 70 Bruker spektrofotometrais.
Meéginiai buvo supresuoti j tabletes su kalio bromidu (KBr) arba buvo naudojamos
grynos medziagos. Bangy skalé sugraduota cm™.

Masiy spektrometrija. Masiy spektrai (MS) uzraSyti naudojant masiy
spektrometrg Waters Acquity UPLC. Spektrai uzrasyti cheminés jonizacijos buidu
(APCI+) atmosferos slégyje. Bandinio konuso jtampa 20 V.

Ultravioletiné ir regimosios $viesos spektroskopija (UV-R). Bandiniy 10°
M tirpaly tetrahidrofurane (THF) arba dichlormetane regimosios ir ultravioletinés
spinduliuotés sugerties spektrai uzrasyti Perkin Elmer Lambda 35 spektrofotometru.

Fotoliuminescenciné spektroskopija. Bandiniy 10° M tirpaly THF arba
dichlormetane FL spektrai uzrasyti Edinburg Instruments FLS980 spektrofotometru.

Spalvotumo koordinatés. Spalvotumo koordinatés buvo apskaiCiuotos i$
fluorescencijos spektry pagal CIE rekomenduojamas formules!?®.

Plonasluoksné chromatografija atlikta naudojant Polygram Sil G/UV254 ir
Polygram Alox N/UV ploksteles.

Diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos (DSK) kreivés uzrasytos DSK
Q 100 TA Instrument aparatu, medziagas kaitinant 10 °C per minutg¢ greic¢iu azoto
atmosferoje.

Termogravimetriné analizé (TGA). TGA kreivés uzraSytos Metter TGA/
SDTA851e/LF/1100 aparatu, medZiagas kaitinant 20 °C per minute greiiu azoto
atmosferoje.

Jonizacijos potencialo matavimai. Junginiy jonizacijos potencialas (Ip)
iSmatuotas fotoemisijos ore metodu®'® ¥, Bandiniai 1, matavimams buvo paruosti
iStirpinus medziagg THF ir paliejus istirpintos medziagos tirpalg ant laidzios Al
plokstelés su laidZziu adheziniu metilmetakrilato ir metakrilo riigSties kopolimero
sluoksniu, kurio storis 0,5 pum.

Cikliné voltamperometrija (CV). Matavimai buvo atliekami Autolab
PGSTAT 20, naudojant trijy elektrody cele, kur stikliskoji anglis buvo darbinis
elektrodas, Pt buvo pagalbinis elektrodas ir Ag/Ag+ buvo palyginamasis elektrodas.
Bandymai atlikti sausame dichlormetane kaip elektrolita naudojant 0,1 M
tetrabutilamonio  heksafluorfosfato  tirpala azoto  atmosferoje  kambario
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temperatiiroje, esant 50 mV/s skenavimo greiciui. Kaip standartas naudotas
ferocenas.

Lydymosi temperatiiros nustatymas. Junginiy lydymosi temperatara (T))
buvo nustatyta naudojant Electrothermal Melt-Temp aparatg.
kaip komerciniy tripletiniy emiteriy matricos formuojant fosforescuojancius
organinius Sviesos diodus. Prietaisai buvo formuojami ant stiklinio pagrindo,
padengto ITO sluoksniu, kuris yra prietaiso anodas. Plonas PEDOT:PSS medziagy
misinio sluoksnis naudotas teigiamyjy krivininky injekcijai palengvinti. Kai
kurivose prietaisuose skyliy injekcijai palengvinti buvo naudojamas di-[4-(N,N-
ditolil-amino)-fenil]cikloheksanas (TAPC). Sviesos diodo EML sudaré susintetinto
junginio matrica su joje disperguotu mélyng $viesg skleidzianéiu Flrpic, Zalig §viesa
skleidzian¢iu Ir(ppy)s arba raudong S$viesg skleidzian¢iu bis(2-metildibenzo[f,h-
]chinoksalino) (acetilacetonato) iridzio(IIT) (Ir(MDQ).acac) emiteriais. Tripletiniy
emiteriy koncentracija buvo parenkama nuo 1 iki 35 sv. %. Elektrony injekcijai
palengvinti buvo naudojamas TPBi sluoksnis arba 1,3-bis[3,5-di(piridin-3-
il]fenil]benzeno (BmPyPhB) sluoksnis. LiF sluoksnis buvo naudojamas elektrony
injekcijai palengvinti, o kaip prietaiso katodas buvo Al. Bendra Sviesos diodo
sandara atrodo taip: ITO/PEDOT:PSS (30-40 nm) arba TAPC (40 nm)/matrica su
emiteriu (FIrpic (20 nm), Ir(ppy)s (20 nm) arba Ir(MDQ).acac (30 nm))/TPBi (30—
50 nm) arba BmPyPhB (40 nm)/LiF (0,5-1 nm)/Al (100-150 nm). Prietaisy
sluoksniai buvo formuojami sukamojo liejimo arba vakuuminio uzgarinimo badu.

Junginiai  1,6-di[3-(2-fenilvinil)karbazol-9-il]heksanas (24), 1,6-di{3-[2-(4-
metoksifenil)vinil]karbazol-9-il}heksanas (25) ir 1,6-di{3-[2-(4-metilfenil)vinil]
karbazol-9-il}heksanas (26) buvo panaudoti elektroliuminescuojancéiuose
organiniuose 3viesos dioduose (OLED) HTL formuoti. Siuose prietaisuose buvo
naudojamas komercinis tris(8-hidroksichinolino)aliuminis (Algs), kuris buvo ir kaip
emiteris, ir kaip ETL. Bendra sviesos diodo sandara atrodo taip: ITO (125 nm)/HTL
(PEDOT:PSS, 24, 25 arba 26 (40 nm))/Alqgs (80 nm)/LiF(1 nm)/Al (100 nm).

Visy prietaisy charakteristikoms matuoti naudota specializuota aparatiira
Keithley 2400 (Kinija).

2.2. Reagentai

Sintezei naudotos medziagos: acetonas, anilinas, acto rugstis, 1-bromheksanas,
1,4-dibrombutanas, 1,6-dibromheksanas, 1,5-dibrompentanas, chloroformas,
dietilbenzilfosfonatas, dietil-4-metilbenzilfosfonatas, dietil-4-
metoksibenzilfosfonatas, dimetilformamidas (DMF), 1,4-dioksanas, etanolis,
etilacetatas, 9,10-fenantrenchinonas, 2-fenilindolas, fosforo(V) oksichloridas
(POCIs), gelezies trichloridas (FeCls), 2-hidroksikarbazolas, 1,3-indandionas, kalio
karbonatas (K.CQgs), kalio tret-butoksidas (t-BuOK), kalio Sarmas (KOH), 9H-
karbazolas, natrio acetatas (CH3COONa), natrio Sarmas (NaOH), THF, tetra-n-
butilamonio hidrosulfatas (TBAHS), trifenilaminas, pirktos i§ jmonés Aldrich ir
naudotos be papildomo valymo.
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Dichlormetanas pirktas i§ firmos Lachner, heksanas — i§ firmos Avsista, natrio
sulfatas (Na,SOs) — i$ jmonés Fluka.

2.3. Eksperimenty apraSymas
9-(6-Bromheksil)karbazolas (1)

Junginys 1 buvo susintetintas pagal
O metodikg, apraSytg literattiros Saltinyje®.
Gauti baltos spalvos kristalai, kuriy iSeiga
B T e N O 40 % (6,35 g), T\=68-69 °C.

'H BMR (300 MHz, CDCl-de, &, m. d.):
8,11 (d, 2H, J = 7,5 Hz, Ar), 7,50-7,38 (m, 4H,
Ar), 7,24 (tr, 2H, J = 7,5 Hz, Ar), 4,33 (tr, 2H, J = 7,5 Hz, N-CHy), 3,36 (tr, 2H, J =
6,6 Hz, BrCH,), 1,95-1,82 (m, 4H, N-CH,CH.CH, ir CH,CH,CH,-Br), 1,59-1,48
(m, 4H, N-CH,CH,CH; ir CH,CH,CH2-Br).
MS (APCI*, 20 V), m/z (%): 443,6 ([M+H]*, 100).

9H,9’H-[3,3’]-bikarbazolas (2)

Junginys 2 buvo susintetintas pagal
119

H metodika, apraSyta literatiros Saltinyje
O O Gauti gelsvos spalvos kristalai, kuriy iseiga
Q O . 62 % (3,1 g), Ti= 364-365 °C.
H

'H BMR (300 MHz, DMSO-ds, 5, m. d):
11,31 (s, 2H, NH); 8,55 (d, 2H, J = 1,8 Hz, Ar); 8,27 (d, 2H, J = 7,8 Hz, Ar); 7,84
(dd, 2H, J1=1,8 Hz, J,=9 Hz, Ar); 7,62 (d, 2H, J = 8,4 Hz, Ar); 7,55 (d, 2H,J=7,8
Hz, Ar); 7,46-7,4 (m, 2H, Ar); 7,25-7,18 (m, 2H, Ar).
MS (APCI*, 20 V), m/z: 333,6 ([M+H]*, 99,8 %).

9,9¢-Di(6-bromheksil)-[3,3°]bikarbazolas (3)

O Junginys 2 (3 g; 9,02 mmol) ir 1,6-

O O dibromheksanas (11,02 g; 45,2 mmol) istirpinti

O N 50ml acetono. Reakcijos miSiniui uzvirus,

N sudétas KOH (1,01 g; 18 mmol) ir tarpfazinis

katalizatorius — TBAHS (0,23 g; 0,68 mmol).

Reakcija vykdyta acetono virimo temperatiiroje

24 val. Reakcijos eiga buvo stebima

- plonasluoksnés chromatografijos metodu

o (eliventas — etilacetatas:heksanas = 1:2).

Reakcijos  miSinys  nufiltruotas,  tirpiklis

nudistiliuotas. MedZiaga gryninta silikagelio chromatografinéje kolonéléje
(eliventas — etilacetatas:heksanas = 1:5) ir perkristalizuota i$ eliuento.

Gauti baltos spalvos kristalai, kuriy iSeiga 24 % (1,4 g), Ti= 120-121 °C.
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'H BMR (300 MHz, CDCls-ds, 8, m. d.): 8,41 (5, 2H, Ar), 8,19 (d, 2H, J = 7,8,
Ar), 7,83 (d, 2H, J = 7,8 Hz, Ar), 7,52-7,23 (m, 8H, Ar), 4,37 (tr, 4H, J = 6,9 Hz,
2xN-CHy), 3,38 (tr, 4H, J = 6,6 Hz, 2xBr-CHy), 1,98-1,79 (m, 8H, 2xN-CH,CH,,
2xB-CH, CH), 1,54-1,41 (m, 8H, 2xN-CH,CH,CH2CHs).

MS (APCI*, 20 V): 658,5 (M*, 90 %), 660,5 ([M+2]*, 100 %), 662,5 ([M+4]",
84 %).

1-[6-(9-Karbazolil)heksil]-2-fenilindolas (4)

Junginys 4 buvo susintetintas i§ junginio 1

O O (0,9 g; 2,03 mmol) ir 2-fenilindolo (0,55 g;
" - 2,85 mmol) naudojant KOH (0,46 g; 8,2 mmol),
ST TBAHS (0,072 g; 0,21 mmol) ir 50 ml acetono

O O pagal tg pacig metodikg, kaip ir junginys 3.
Reakcija vykdyta tirpiklio virimo temperatiiroje

3 val. Medziaga gryninta silikagelio chromatografinéje kolonél¢je (eliuentas —
etilacetatas:heksanas = 1:10) ir perkristalizuota i§ eliuento.

Gauti baltos spalvos kristalai, kuriy iseiga 50 % (0,60 g), Ti= 107-108 °C.

IR (KBr), v, cm™: 3045 (C-H-Ar), 2922, 2851 (C-H-Alifat.), 1626, 1594,
1484, 1460 (C=C-Ar), 1347, 1327 (C-N-Ar), 794, 752 (C—H-Ar).

'H BMR (300 MHz, CDCls-ds, 8, m. d.): 8,09 (d, 2H, Ar), 7,48-7,04 (m, 15H,
Ar), 6,49 (s, 1H, Ar), 4,22-4,07 (m, 4H, 2xN-CH,), 1,78-1,59 (m, 4H, 2xN-
CH,CHy>), 1,23-1,38 (m, 4H, 2xN-CH,CH,CH>).

3C BMR (100 MHz, CDCls-dg, 8, m. d.): 141,36, 140,36, 137,31, 133,29,
129,44, 128,53, 128,25, 127,94, 125,61, 122,82, 121,55, 120,64, 120,38, 119,81,
118,78, 110,04, 108,60, 102,19, 43,67, 42,80, 29,72, 28,80, 26,76, 26,49.

MS (APCI*, 20 V), m/z (%): 443,6 ([M+H]*, 100).

9,9¢-Di[6-(9-karbazolil)heksil]-[3,3’]bikarbazolas (5)

O Junginys 5 buvo susintetintas i§ junginio 2
O (0,9 g; 1,37 mmol) ir 9H-karbazolo (0,69 g;
O O y 4,13 mmol) naudojant KOH (0,23 g; 4,1 mmol),

TBAHS (0,035 g; 0,1 mmol) ir 60 ml acetono pagal
ta paCiag metodika, kaip ir junginys 3. Medziaga
gryninta silikagelio chromatografinéje kolonélgje

(eliventas — etilacetatas:heksanas = 1:7) ir
N O perkristalizuota i3 eliuento.
i O Gauti gelsvos spalvos kristalai, kuriy iSeiga
O O 53 % (0,6 g), Ti = 175-176 °C.
IR (KBr), v, cm™: 3044 (C-H-Ar), 2927, 2855

(C-H-Alifat.), 1626, 1595, 1485, 1455, 1463 (C=C—
Ar), 1373, 1343, 1325 (C-N), 750, 721 (C-H-A).
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'H BMR (400 MHz, CDCls-ds, 5, m. d.): 8,37 (s, 2H, Ar), 8,17 (d, 2H, J = 7,5
Hz, Ar), 8,09 (d, 4H, J = 7,8 Hz, Ar), 7,77 (d, 2H, J = 7,8 Hz, Ar), 7,47-7,19 (m,
20H, Ar), 4,32-4,23 (m, 8H, 4xN-CH,), 1,91-1,79 (m, 8H, 4xN-CH,CH,), 1,46~
1,38 (M, 8H, 4xN-CH,CHCH.).

13C BMR (100 MHz, CDCls-ds, 8, m. d.): 140,87, 140,41, 139,51, 133,42,
125,74, 125,66, 125,60, 123,44, 123,10, 122,86, 120,52, 120,41, 118,99, 118,86,
118,82, 108,85, 108,76, 108,65, 42,94, 42,84, 28,90, 28,86, 27,10.

MS (APCI*, 20 V): 832,2 ([M+1]*, 100 %).

9,9¢-Di[6-(2-fenilindol-1-il)heksil]-[3,3°]-bikarbazolas (6)

Junginys 6 buvo susintetintas i§ junginio 3

O O (0,57 g¢; 0,87 mmol) ir 2-fenilindolo (0,5 g;

O Q N 2,59 mmol) naudojant KOH (0,145 g, 2,58 mmol),
. TBAHS (0,022 g, 0,06 mmol) ir 50 ml acetono

pagal ta pacia metodikg, Kkaip ir junginys 3.
Medziaga gryninta silikagelio chromatografinéje
kolonéléje (eliuentas — etilacetatas:heksanas = 1:7)
ir perkristalizuota i§ eliuento.

Gauti gelsvos spalvos kristalai, kuriy iSeiga
39% (0,3 9g), Ty = 147-148 °C.

IR (KBr), v, em?: 3044 (C-H-Ar), 2926,
2855 (C-H-Alifat.), 1626, 1595, 1489, 1457
(C=C-Ar), 1387, 1345, 1321 (C—N), 792, 750 (C—H-Ar).

'H BMR (300 MHz, CDCl3-ds, 8, m. d.): 8,38 (s, 2H, Ar), 8,17 (d, 2H, J=7,5
Hz, Ar), 7,79 (d, 2H, J = 8,4, Ar), 7,63 (d, 2H, J = 7,8 Hz, Ar), 7,47-7,09 (m, 24H,
Ar), 6,51 (s, 2H, Ar), 4,26 (tr, 4H, J = 6,9 Hz, 2xN-CH>), 4,14 (tr, 4H, J = 6,9 Hz,
2xN-CH,CH>), 1,91-1,39 (m, 16H, 4xN-CH,CH>CH>).

13C BMR (100 MHz, CDCls-ds, 8, m.d.): 141,35, 140,83, 139,47, 137,29,
133,40, 133,28, 129,43, 128,52, 128,24, 127,94, 125,69, 125,55, 123,40, 123,05,
121,54, 120,62, 120,47, 119,79, 118,97, 118,81, 110,03, 108,81, 108,71, 102,17,
43,68, 42,93, 29,72, 28,87, 26,78, 26,51.

MS (APCI*, 20 V): 883,5 ([M+1]", 100 %).

9-(4-Brombutil)karbazolas (7)

Junginys 7 buvo susintetintas i§ 9H-karbazolo
O (756 9; 452 mmol) ir 14-dibrombutano (48,8 g;
B’%N 226 mmol) naudojant KOH (7,59 g; 135,3 mmol), TBAHS

(1,15 g; 3,39 mmol) ir 80 ml acetono pagal ta pacia
metodika, kaip ir junginys 3. Verdantis reakcijos miSinys
maiSytas 4 val. Reakcijos eiga buvo stebima plonasluoksnés
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chromatografijos metodu (eliuentas — etilacetatas:heksanas = 1:5). Gauta medziaga
gryninta silikagelio chromatografinéje kolonéléje (eliuentas — etilacetatas:heksanas
= 1:20) ir perkristalizuota i$ eliuento.

Gauti baltos spalvos kristalai, kuriy iSeiga 56 % (7,60 g), Ti= 104-106 °C.

'H BMR (300 MHz, CDCls-dg, 8, m. d.): 8,13 (d, 2H, J = 7,8 Hz, Ar), 7,57
7,35 (m, 4H, Ar), 7,30-7,21 (m, 2H, Ar), 4,38 (tr, 2H, J = 6,9 Hz, N-CHy), 3,34 (tr,
2H, J = 6,6 Hz, Br—CHy), 2,15-2,01 (m, 2H, N-CH,CH), 1,99-1,84 (m, 2H, Br-
CH2CH>).

MS (APCI*, 20 V): 303,1 ([M+1]*, 100 %).

9-(5-Brompentil)karbazolas (8)

Junginys 8 buvo susintetintas i§ 9H-karbazolo

O (6g; 359 mmol) ir 1,5-dibrompentano (41,25 g;

5 179,4 mmol) naudojant KOH (6,03 g; 107,5 mmol),
o N O

TBAHS (0,91 g; 2,68 mmol) ir 70 ml acetono pagal tg
pacig metodika, kaip ir junginys 3. Verdantis reakcijos
miSinys maiSytas 3 val. Gauta medziaga gryninta
silikagelio chromatografingje kolon¢l¢je (eliuentas — etilacetatas:heksanas = 1:30) ir
perkristalizuota i§ eliuento.
Gauti baltos spalvos kristalai, kuriy iseiga 58 % (6,5 g), Ti= 51-53 °C.
'H BMR (300 MHz, CDCl3-ds, 8, m. d.): 8,10 (d, 2H, J = 7,8 Hz, Ar), 7,53~
7,35 (m, 4H, Ar), 7,27-7,18 (m, 2H, Ar), 4,32 (tr, 2H, J = 7,2 Hz, N-CH>), 3,35 {tr,
2H, J = 6,9 Hz, Br-CH), 1,98-1,79 (m, 4H, N-CH>CH. ir Br—CH,CH>), 1,60-1,48
(m, 2H, N—CHzCHzCﬂz).
MS (APCI*, 20 V): 317,1 ([M+1]*, 100 %).

2-[4-(Karbazol-9-il)butoksi]-9-[4-(karbazol-9-il)butil]karbazolas (9)

Junginys 9 buvo susintetintas i$

O junginio 7 (165 g; 5 mmol) ir 2-

O hidroksikarbazolo (0,25 ¢; 1,36 mmol)
naudojant KOH (0,23 g; 4,1 mmol),

O TBAHS (0,035 g; 0,1 mmol) ir 40 ml THF

N pagal ta paciag metodika, kaip ir junginys 3.

o Verdantis reakcijos miSinys maisytas 2 val.
O O Gauta medziaga gryninta silikagelio

O chromatografinéje kolonéléje (eliuentas —
etilacetatas:heksanas = 1:20) ir

N

perkristalizuota i$ eliuento.

Gauti baltos spalvos kristalai, kuriy iseiga 61 % (0,52 g), Ti= 193-194 °C.

IR (KBr), v, cm™: 3048 (C-H-Ar), 2934, 2861 (C-H-Alifat.), 1634, 1598,
1484, 1460 (C=C-Ar), 1372, 1350, 1326 (C-N), 1238 (C-O-C), 748, 721 (C-H-
Avr).
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H BMR (400 MHz, CDCls-ds, 5, m. d.): 8,15-7,90 (m, 6H, Ar), 7,49-7,15 (m,

16H, Ar), 6,87-6,74 (m, 2H, Ar), 4,45 (tr, 2H, J = 7,2 Hz, N-CH,), 4,25-4,13 (m,
4H, 2xN-CH), 4,01 (tr, 2H, J = 6,3 Hz, O-CH,), 2,21-2,08 (m, 2H, O—CH.CH,),
1,9971,85 (m, 6H, 2XN*CH2CH2CH2 ir O*CH2CH2CH2).

3C BMR (100 MHz, CDCls-dg, 8, m. d.): 158,35, 141,60, 140,48, 140,43,

140,28, 125,69, 124,49, 123,08, 122,92, 122,86, 121,16, 120,44, 120,40, 119,58,
119,08, 118,91, 118,88, 116,97, 108,70, 108,56, 108,36, 107,48, 94,04, 68,07, 42,81,

42,71, 42,69, 27,20, 26,86, 26,65, 26,06.

MS (APCI*, 20 V), m/z (%): 626,32 ([M+H]", 100 %).

9-[5-(Karbazol-9-il)pentil]-2-[5-(karbazol-9-il)pentiloksi]karbazolas (10)

Junginys 10 buvo susintetintas i
junginio 8 (1,24 g; 3,92 mmol) ir 2-
hidroksikarbazolo (0,25 g; 1,36 mmol)
naudojant KOH (0,23 ¢; 4,1 mmol),
TBAHS (0,035 g; 0,2 mmol) ir 50 ml THF
pagal ta paciag metodika, kaip ir junginys
3. Verdantis reakcijos miSinys maiSytas
3 val. Gauta medziaga gryninta silikagelio
chromatografinéje kolonéléje (eliuentas —
etilacetatas:heksanas = 1:15) ir
perkristalizuota i$ eliuento.

Gauti baltos spalvos kristalai, kuriy
iSeiga 65 % (0,58 g), Ti= 118-119 °C.

IR (KBr). v. em™: 3049 (C-H-Ar), 2940, 2863 (C-H-Alifat.), 1627, 1598,
1484, 1459 (C=C-Ar), 1377, 1346, 1326 (C-N), 1228 (C-O-C), 751, 722 (C-H-

Ar).

'H BMR (400 MHz, CDCls-ds, &, m. d.): 8,20-8,14 (m, 3H, Ar), 8,09-7,98 (m,

2H, Ar), 7,59-7,43 (m, 6H, Ar), 7,39-7,27 (m, 7H, Ar), 6,87 (dd, 1H, J; = 2,1 Hz,
J2=6,6 Hz, Ar), 6,79 (d, 1H, J = 1,8 Hz, Ar), 4,40 (tr, 2H, J = 7,2 Hz, N-CH)),
4,32-4,14 (m, 4H, 2xN-CH>), 4,02 (tr, 2H, J = 6,3 Hz, O—CH,), 2,14-1,84 (m, 8H,
3xN-CH,CH. ir O—-CH,CH>), 1,71-1,46 (m, 4H, 2xN-CH,CH,CH,).

3C BMR (100 MHz, CDCls-dg, 5, m. d.): 158,46, 141,69, 140,53, 140,43,

140,37, 125,68, 125,66, 124,39, 123,07, 122,87, 122,83, 121,07, 120,40, 120,38,
119,51, 118,97, 118,84, 118,81, 116,80, 108,66, 108,59, 108,38, 107,52, 93,87,
68,10, 42,99, 42,82, 42,78, 29,33, 28,01, 28,92, 28,73, 25,18, 24,01.

MS (APCI*, 20 V), m/z (%): 654,34 ([M+H]", 100 %).
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9-[6-(Karbazol-9-il)heksil]-2-[6-(karbazol-9-il)heksiloksi]karbazolas (11)

Junginys 11 buvo susintetintas
) i% junginio 1 (1,8 g; 0,0055 mol) ir
O . 2-hidroksikarbazolo 025 ¢g;
1,36 mmol) naudojant KOH (0,23 g;
4,1 mmol), TBAHS (0,035 g;
0,1 mmol) ir 50 ml THF pagal ta
ook /) pacia metodika, Kaip ir junginys 3.
— Verdantis reakcijos misinys
\_/ maisytas 2,5 val. Gauta medZziaga
gryninta silikagelio
chromatografinéje kolonélgje
(eliuentas — etilacetatas:heksanas = 1:30).
Gauta gelsvos spalvos amorfiné medziaga, kurios iseiga 68 % (0,63 g).
IR (KBr), v, cm®: 3044 (C-H-Ar), 2929, 2855 (C-H-Alifat.), 1625, 1599,
1484, 1463 (C=C-Ar), 1383, 1345, 1325 (C-N), 1230 (C-O-C), 748, 721 (C-H-
Ar).

'H BMR (400 MHz, CDCls-dg, 5, m. d.): 8,10-7,85 (m, 6H, Ar), 7,49-7,08 (m,
16H, Ar), 6,81-6,72 (m, 2H, Ar), 4,28 (tr, 2H, J = 7,2 Hz, N-CHy), 4,21-4,08 (m,
4H, 2xN-CHb), 3,97 (tr, 2H, J = 6,3Hz, O-CHb,), 1,93-1,70 (m, 8H, 3xN-CH,CH,
ir O—CH,CHy), 1,50-1,26 (m, 8H, 3 x N-CH,CH,CH, ir O—CH,CH,CH.).

13C BMR (100 MHz, CDCls-ds, 5, m. d.): 158,45, 141,73, 140,55, 140,43,
140,34, 125,61, 125,60, 124,31, 123,05, 122,84, 122,80, 121,04, 120,38, 120,36,
119,48, 118,88, 118,76, 116,78, 108,64, 108,57, 108,34, 107,37, 93,96, 68,18, 42,96,
42,83, 42,79, 29,33, 28,96, 28,81, 28,73, 27,13, 27,11, 27,09, 26,02.

MS (APCI*, 20 V), m/z (%): 682,38 ([M+H]*, 100 %).

9-Heksilkarbazolas (12)

Junginys 12 buvo susintetintas pagal metodika,
Q apraSytg literatiiros Saltinyje?°.
Ty Gauti baltos spalvos kristalai, kuriy iSeiga 88 %

(5,3 q), Ti=63-64°C .
O 'H BMR (400 MHz, CDCls-ds, 5, m. d.): 8,12 (d,

2H, J = 7,0 Hz, Ar), 7,50-7,40 (m, 4H, Ar), 7,26-7,21
(m, 2H, Ar), 4,31 (t, 2H, J = 7,0 Hz, N-CH3), 1,90-1,82 (m, 2H, N-CH,CH}), 1,34~
1,20 (m, 2H, N-CH,CH,CHy), 1,40-1,20 (m, 4H, N-CH,CH,CH,CH,CH,), 0,88 (tr,
3H, J=3,3 Hz, CHy).
MS (APCI*, 20 V), m/z (%): 252,2 ([M+H]", 100 %).
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3-Formil-9-heksilkarbazolas (13)

Junginys 13 buvo susintetintas pagal
Q metodika, aprasytg literatiiros Saltinyje!?°,
NP Gauti geltonos spalvos kristalai, kuriy iseiga
56 % (3,1 g), T\=58-59 °C.
O 'H BMR (400 MHz, CDCls-ds, 8, m. d.):

10,06 (s, 1H, ArCHO), 8,56 (s, 1H. Ar), 8,11 (dd,
g 1H, J; = 0,8 Hz, J; = 7,6 Hz, Ar), 7,97 (dd, 1H,
Ji= 1,6 Hz, J, = 8,4 Hz, Ar), 7,54-7,47 (m, 1H,
Ar), 7,45-7,39 (m, 2H, Ar), 7,34-7,25 (m, 1H, Ar), 4,28 (tr, 2H, J = 7,2 Hz, N-
CHy), 1,90-1,80 (m, 2H, N-CH.CH.), 141-125 (m, 6H, N-CH
CH,CH,CH.CHy), 0,84 (tr, 3H, J= 7,2 Hz, CHa).
MS (APCI*, 20 V), m/z (%): 280,2 ([M+H]*, 100 %).

2-(9-Heksilkarbazolil-3-il)-1-fenilfenantro[9,10-d]imidazolas (14)

Junginys 13 (1 g; 3,58 mmol), 9,10-
Q fenantrenchinonas (0,82 g; 3,94 mmol),
Ty amonio acetatas (1,11 g; 14,40 mmol) ir
anilinas (1,67 g; 17,93 mmol) buvo istirpinti
O Q 15 ml acto riigsties. Reakcija vykdyta 120 °C
N
ey
N

temperatiroje 2 val. azoto atmosferoje.

Reakcijos eiga buvo stebima plonasluoksnés

chromatografijos metodu (eliventas —

' chloroformas:heksanas = 1:2). Reakcijos

misinys atvésintas iki kambario temperatiiros

ir supiltas j ledinj vandenj. Gautos nuosédos nufiltruotos, praplautos vandeniu ir

i§tirpintos chloroforme. Organiné frakcija i§dziovinta j tirpalg pridéjus Na,SOa.

Tirpalas nufiltruotas, tirpiklis nudistiliuotas. Gauta medziaga gryninta silikagelio

chromatografingje koloné¢léje (eliuentas — chloroformas:heksanas = 2:3) ir
perkristalizuota i§ eliuento.

Gauti geltonos spalvos kristalai, kuriy iSeiga 62 % (1,2 g), Ti = 145-146 °C.

IR, v. cm™: 3045 (C-H-Ar), 2925, 2853 (C-H-Alifat.), 1599, 1495, 1454
(C=C-Ar), 1381, 1353, 1238 (C-N), 748, 721 (C—H-Ar).

'H BMR (400 MHz, CDCls-ds, 8, m. d.): 8,96 (d, 1H, J = 8,0 Hz, Ar), 8,78 (d,
1H, J=8,4 Hz, Ar), 8,72 (d, 1H, J=8,0 Hz, Ar), 8,25 (d, 1H, J=1,2 Hz, Ar),
7,19 (d, 1H, J = 8,0 Hz, Ar), 7,82-7,72 (m, 2H, Ar), 7,73-7,55 (m, 6H, Ar), 7,56—
7,17 (m, 7H, Ar), 4,25 (tr, 2H, J = 7,2 Hz, N-CH>), 1,90-1,79 (m, 2H, N-CH.CH>),
1,39-1,27 (m, 6H, 2xN-CH>CH.CH.CH:CH>), 0,86 (tr, 3H, J = 6,8 Hz, CHj3).

13C BMR (100 MHz, CDCls-ds, 5, m.d.): 151,74, 140,82, 138,69, 130,26,
129,32, 127,52, 127,45, 126,38, 126,05, 124,16, 123,10, 122,03, 120,90, 120,49,
119,34, 108,94, 108,56, 43,22, 31,55, 28,93, 26,94, 22,55, 14,02.

MS (APCI*, 20 V), m/z (%): 544,3 ([M+H]*, 100 %).
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4-(Difenilamino)benzaldehidas (15)

Haacko formilinimo procediirg!?t. Azoto atmosferoje
0 °C temperattroje POCIs (15,64 g; 101,99 mmol) létai
N sulaSintas ] sausa DMF (8,95 g; 122,45 mmol). |
©/ susidariusj kompleksg supiltas trifenilaminas (4 g;
16,32 mmol), istirpinta 60 ml dichlormetano. Reakcijos
| misSinys maisytas azoto atmosferoje 80 °C temperatiiroje
© 24 val. Reakcijos eiga buvo stebima plonasluoksnés
chromatografijos metodu (eliuentas — etilacetatas:heksanas = 1:2). Gautas miSinys
sulaintas j ledinj vanden;j ir neutralizuotas NaOH iki neutralios terpés, pH = 7-8.
Vandeninis miSinys ekstrahuotas chloroformu. Organiné frakcija iSdziovinta j tirpala
pridéjus Na,SOs4. Tirpalas nufiltruotas, filtratas nudistiliuotas. Gauta medziaga
gryninta silikagelio chromatografinéje kolonéléje (eliuentas —
etilacetatas:heksanas = 1:3).
Gautas geltonos spalvos produktas, kurio iSeiga 87 % (4,5 g), Ti= 130-131 °C.
'H BMR (400 MHz, CDCls-ds, 8, m. d.): 9,78 (s, 1H, ArCHO), 7,69-7,61 (m,
2H, Ar), 7,35-7,28 (m, 4H, Ar), 7,18-7,11 (m, 6H, Ar), 7,02-6,95 (m, 2H, Ar).
MS (APCI*, 20 V), m/z (%): 274,10 ([M+H]*, 100 %).

Q Junginys 15 buvo gautas taikant Vilsmeierio-

4,4’-Diformiltrifenilaminas (16)

(15,64 g; 101,99 mmol), sausa DMF (8,95 g¢;
122,39 mmol), trifenilaming (2 g; 8,16 mmol) ir 50 ml

N chloroformo pagal ta pa¢ia metodika, kaip junginys 15.
p/ Q Reakcijos miSinys maiSytas 48 val. Gauta medZziaga
| |  gryninta  silikagelio  chromatografinéje  kolonéléje
e} o]

(eliuentas — etilacetatas:heksanas = 1:2).
Gautas geltonos spalvos produktas, kurio iSeiga 85 % (2,5 g), Ti= 139-140 °C.
'H BMR (400 MHz, CDCls-ds, 8, m. d.): 9,82 (s, 2H, 2xArCHO), 7,73-7,68
(m, 4H, Ar), 7,38-7,27 (m, 2H, Ar), 7,23-7,06 (m, 7H, Ar).
MS (APCI", 20 V), m/z (%): 302,30 ([M+H]*, 100 %).

Q Junginys 16 buvo susintetintas naudojant POCI;

2-[4-(N,N-Difenilamino)fenil]-1-fenilfenantro[9,10-d]imidazolas (17)

(1 g; 3,66 mmol), 9,10-fenantrenchinono (0,83 g;

Q Junginys 17 buvo susintetintas i§ junginio 15
Q 3,99 mmol), amonio acetato (1,13 g; 14,66 mmol),

N
©/ anilino (1,7 g; 18,25 mmol) ir 20 ml acto riigities
\ ; O pagal ta pacig metodika, kaip ir junginys 14. Gauta
N O medziaga gryninta silikagelio chromatografinéje
5 .



koloné¢léje (eliuentas — chloroformas:heksanas = 2:3) ir perkristalizuota is eliuento.

Gauti geltonos spalvos kristalai, kuriy iSeiga 64 %, (1,25 g), Ti = 278-279 °C.

IR, v, cm*: 3055 (C-H-Ar), 1588, 1516, 1485, 1468, 1453 (C=C-Ar), 1383,
1330, 1282 (C—N), 840, 748, 720 (C-H-Ar).

'H BMR (400 MHz, CDCls-ds, 8, m. d.): 8,87 (d, 1H, J = 8,0 Hz, Ar), 8,76 (d,
1H, J = 8,4 Hz, Ar), 8,69 (d, 1H, J = 8,4 Hz, Ar), 7,78-7,69 (m, 1H, Ar), 7,68-7,40
(m, 9H, Ar), 7,30-7,21 (m, 5H, Ar), 7,16-7,00 (m, 7H, Ar), 6,97-6,89 (m, 2H, Ar).

¥C BMR (100 MHz, CDCls-ds, 5, m.d.): 150,63, 148,56, 147,15, 138,83,
130,23, 130,23, 129,93, 129,38, 129,22, 129,18, 128,29, 127,90, 127,34, 126,30,
125,69, 125,13, 124,84, 124,13, 123,60, 123,09, 122,94, 121,81, 120,78.

MS (APCI*, 20 V), m/z (%): 538,18 ([M+H]", 100 %).

Bis[4-(1-fenilfenantro[9,10-d]imidazol-2-il)fenil]-N-fenilaminas (18)

Junginys 18 buvo
@ susintetintas i§ junginio 16 (1g;

3,32 mmol), 9,10-fenantrenchinono

' © (1,52 g; 7,30 mmol), amonio

O Na, \ N O acetato (2,05 g; 26,6 mmol), anilino
“ " N O (3,09 g; 33,18 mmol) ir 20 ml acto
® rugsties pagal tg pacig metodika,

O O kaip ir junginys 14. Gauta medziaga
gryninta silikagelio
chromatografingje koloné¢léje (eliuentas — chloroformas:heksanas = 1:1) ir

perkristalizuota i§ eliuento.

Gauti geltonos spalvos kristalai, kuriy iSeiga 44 % (1,2 g), Ti = 310-311 °C.

IR, v, em™: 3055 (C-H-Ar), 1599, 1514, 1494, 1469, 1453 (=C-Ar), 1382,
1344, 1286, 1265 (C-N), 833, 760, 740 (C-H-Ar).

'H BMR (400 MHz, CDCls-ds, 3, m. d.): 8,87 (d, 2H, J = 7,6 Hz, Ar), 8,77 (d,
2H, J = 8,0 Hz, Ar), 8,70 (d, 2H, J = 8,0 Hz, Ar), 7,78-7,71 (m, 2H, Ar), 7,69-7,60
(m, 7H, Ar), 7,58-7,44 (m, 9H, Ar), 7,31-7,23 (m, 6H, Ar), 7,19-7,12 (m, 2H, Ar),
7,11-7,04 (m, 3H, Ar), 6,99-6,93 (m, 4H, Ar).

13C BMR (176 MHz, CDCls-ds, 8, m. d.): 149,49, 146,69, 145,57, 137,84,
136,40, 129,23, 128,94, 128,72, 128,46, 128,21, 128,11, 127,26, 127,00, 126,28,
125,28, 124,61, 123,80, 123,10, 122,07, 121,82, 119,77.

MS (APCI*, 20 V), m/z (%): 831,40 ([M+H]*, 100 %).

1,6-Di(9-karbazolil)heksanas (19)

Junginys 19 buvo susintetintas pagal
O metodika, aprasyta literatiiros $altinyje'?2,

e ) Gauti gelsvi kristalai, kuriy iseiga 34 %
N

O (10 g), T\= 113114 °C.



'H BMR (300 MHz, CDCl-de, 5, m. d.): 8,08 (d, 2H, J = 7,8 Hz, Ar), 7,45—
7,18 (m, 12H, Ar), 4,23 (tr, 4H, J = 8,1 Hz, N-CH,), 1,88-1,76 (m, 4H, N—
CH,CH), 1,28-1,41 (m, 4H, N-CH,CH,CH5).

13C BMR (100 MHz, CDCls-ds, &, m. d.): 140,39, 125,63, 122,84, 120,39,
118,79, 108,61, 42,81, 28,82, 27,07.

MS (APCI*, 20 V), m/z (%): 417,6 ([M+H]"*, 100 %).

3-Formil-9-[(9-karbazolil)heksil]karbazolas (20)

O Junginys 20 buvo susintetintas naudojant
POCI; (4,6 g; 30 mmol), sausa DMF (2,83 g;
Q N e N 38,7 mmol), junginj 19 (2 g; 4,8 mmol) ir
O 20 ml dichlormetano pagal ta pacia metodika,
O | kaip ir junginys 15. Gauta medziaga gryninta
¢ [ . . .
silikagelio chromatografinéje kolonéléje
(eliuentas — etilacetatas:heksanas = 1:3).
Gautas geltonos spalvos produktas, kurio iSeiga 85 % (1,8 g).
'H BMR (300 MHz, CDCl3-ds, 5, m. d.): 10,08 (s, 1H, ArCHO), 8,59 (s, 1H,
Ar), 8,16-7,94 (m, 4H, Ar), 7,52-7,19 (m, 10H, Ar), 4,26 (tr, 4H, J = 6,9 Hz, N-
CHy), 1,88-1,79 (m, 4H, N-CH:CH,), 1,41-1,33 (m, 4H, N-CH2CH.CHj).
MS (APCI*, 20 V), m/z (%): 445,2 ([M+H]*, 100 %).

1,6-Di(3-formilkarbazol-9-il)heksanas (21)

Junginys 21 buvo susintetintas naudojant
O POCI; (9,2 g; 60 mmol), sausa DMF (6,36 g;
{ 87,02 mmol), junginj 19 (2 g; 4,8 mmol) ir
O 30 ml chloroformo pagal ta pacia metodika,
kaip ir junginys 15. Reakcijos miSinys
d O } maiSytas 48 val. Gauta medziaga gryninta
" silikagelio  chromatografinéje  kolon¢léje

(eliuentas — etilacetatas:heksanas = 1:2).
Q Gautas geltonos spalvos produktas, kurio

iSeiga 84 % (1,9 g), Ti= 157-158 °C.

'H BMR (400 MHz, CDCls-dg, 8, m. d.): 10,11 (s, 2H, 2xArCHO), 8,62 (s,
2H, Ar), 8,16 (d, 2H, J = 8,0 Hz, Ar), 7,98 (dd, 2H, J. = 1,6 Hz, J, = 8,4 Hz, Ar),
7,59-7,42 (m, 2H, Ar), 7,43-7,31 (m, 6H, Ar), 4,30 (tr, 4H, J = 6,8 Hz, N-CH>),
1,91-1,82 (m, 4H, N-CH.CH?), 1,43-1,35 (m, 4H, N-CH,CH:CH>).

13C BMR (100 MHz, CDCls-dg, 5, m.d.): 191,71, 143,97, 141,06, 128,59,
127,15, 126,74, 124,02, 123,07, 122,99, 120,80, 120,39, 109,26, 108,82, 43,15,
28,78, 27,03.

MS (APCI*, 20 V), m/z (%): 473,2 ([M+H]*, 100 %)
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3-(1,3-Dioksoindan-2-ilmetilen)-9-[(karbazol-9-il)heksil]karbazolas (22)

Junginys 20 (1 g; 2,25 mmol) ir 1,3-

Q indandionas (0,6 g; 4,1 mmol) buvo

O N iStirpinti 15 ml 1,4-dioksano. Reakcijos
miSinys maiSytas azoto atmosferoje

O O kambario temperattiroje 24 val. Reakcijos

j eiga buvo stebima  plonasluoksnés

© . o  chromatografijos metodu (eliuentas -

etilacetatas:heksanas = 1:5). Reakcijos

Q misinys supiltas | ledinj vandenj ir

neutralizuotas CHsCOONa iki neutralios
terpés, pH = 6-8. Gautas produktas nufiltruotas, gautos nuosédos praplautos
etanoliu ir istirpintos chloroforme. Organiné frakcija i§dziovinta | tirpalg pridéjus
Na,SO4. Tirpalas nufiltruotas, filtratas nudistiliuotas. Gauta medziaga gryninta
silikagelio chromatografinégje kolonéléje (eliuentas — etilacetatas:heksanas = 1:10)
ir perkristalizuota i§ heksano.

Gauti geltonos spalvos kristalai, kuriy iSeiga 54 % (0,7 g), Ti = 184-185 °C.

IR (KBr), v, cm™*: 3066 (C-H-Ar), 2929, 2857 (C-H-Alifat.), 1719, 1679
(C=0), 1592, 1568, 1549, 1493, 1466 (C=C-Ar), 1373, 1345, 1325 (C-N), 752, 735
(C—H-Ar).

'H BMR (400 MHz, CDCls-dg, 8, m. d.): 9,44 (s, 1H, CH), 8,59 (dd, 1H, J; =
1,6 Hz, J, = 8,8 Hz, Ar), 8,24-8,15 (m, 1H, Ar), 8,11-7,92 (m, 5H, Ar), 7,81-7,71
(m, 2H, Ar), 7,48-7,27 (m, 8H, Ar), 7,22-7,16 (m, 3H, Ar), 4,23 (tr, 4H, J = 6,8 Hz,
2xNCH), 1,88-1,73 (m, 4H, 2xNCH>CH>), 1,40-1,29 (m, 4H, 2xNCH2CH.CH).

13C BMR (100 MHz, CDClz-ds, 5, m.d.): 191,26, 189,81, 148,82, 143,65,
142,45, 141,03, 140,36, 139,37, 134,89, 134,64, 133,40, 128,70, 136,71, 125,63,
125,57, 124,94, 123,60, 123,23, 122,92, 122,91, 122,82, 121,05, 120,63, 120.39,
118,82, 109,32, 108,87, 108,57, 43,17, 42,80, 28,82, 28,78, 27,05, 27,01.

MS (APCI*, 20 V), m/z (%): 573,3 ([M+H]*, 100 %).

1,6-Di{[3-(1,3-dioksoindan-2-ilmetilen)]karbazol-9-il}heksanas (23)

Junginys 23 buvo susintetintas i$
junginio 21 (1 g; 2,12 mmol), 1,3-
indandiono (0,9 g; 3,3 mmol) ir 25 ml
etanolio pagal ta pacia metodika, kaip
ir junginys 22. Reakcijos miSinys
maiSytas 36 val. Gauta medZiaga
gryninta silikagelio chromatografinéje
kolonéléje (eliuentas -
etilacetatas:heksanas = 1:5) ir
perkristalizuota i$ eliuento.




Gauti geltonos spalvos kristalai, kuriy iseiga 52 % (0,8 g), Ti = 270-271 °C.

IR (KBr), v, cm™*: 3052 (C-H-Ar), 2932, 2859 (C-H-Alifat.), 1719, 1678
(C=0), 1595, 1572, 1557, 1497, 1474 (C=C-Ar), 1390, 1349, 1328 (C-N), 748, 735
(C-H-A).

'H BMR (400 MHz, CDCls-ds, 5, m.d.): 9,38 (s, 2H, 2xCH), 8,57 (dd, 2H,
Ji=1,4 Hz, J,= 9,0 Hz, Ar), 8,06-8,01 (m, 2H, Ar), 7,97-7,89 (m, 4H, Ar), 7,76—
7,67 (m, 4H, Ar), 7,45-7,39 (m, 2H, Ar), 7,33-7,25 (m, 6H, Ar), 4,22 (tr, 4H, J =
7,0 Hz, 2xN-CH,), 1,82-1,75 (m, 4H, 2xN-CH:CH,), 1,34-1,29 (m, 4H, 2xN-
CH2CH:CHy).

MS (APCI*, 20 V), m/z (%): 751,4 ((M+H]", 100 %).

1,6-Di[3-(2-fenilvinil)karbazol-9-il]heksanas (24)

Azoto atmosferoje 0 °C temperatiiroje t-

Q BuOK (1,6 g; 14,4 mmol) ir 20 ml sauso THF

| maisyti 15 min. Tada létai sulasintas

O Q dietilbenzilfosfonatas (1,33 g; 5,8 mmol). Po
20 min. | susidariusj kompleksa supiltas

junginys 21 (1,1 g; 2,3 mmol). Reakcijos

O O miSinys maiSytas kambario temperatiiroje

2 val. Reakcijos pabaiga nustatyta
! plonasluoksnés  chromatografijos  metodu
O (eliventas — etilacetatas:heksanas = 1:5).

Gautas miSinys sulaSintas i ledinj vandenj ir
neutralizuotas CHzCOONa iki neutralios terpés, pH = 7-8. Vandeninis misinys
ekstrahuotas chloroformu. Organiné frakcija iSdZiovinta | tirpala pridéjus Na.SOs.
Tirpalas nufiltruotas, filtratas nudistiliuotas. Gauta medziaga gryninta silikagelio
chromatografinéje kolonéléje (eliuentas — etilacetatas:heksanas = 1:7) ir
perkristalizuota is eliuento.

Gauti baltos spalvos kristalai, kuriy iSeiga 32 % (0,5 g), Ti = 195-196 °C.

IR (KBr), v, cm™: 3024 (C-H-Ar), 2930, 2854 (C-H-Alifat.), 1626, 1592,
1489, 1467 (C=C-Ar), 1384, 1330, 1241 (C-N), 961 (CH=CH trans), 802, 749 (C—
H-Ar), 692 (CH=CH cis).

'H BMR (400 MHz, CDCls-ds, 8, m. d.): 8,15 (s, 2H, Ar), 8,05 (d, 2H, Ar),
7,55 (dd, 2H, J: = 1,6 Hz, J>= 8,8 Hz, Ar), 7,48 (d, 4H, Ar), 7,44-7,33 (m, 3H, Ar),
7,32-7,21 (m, 9H, Ar), 7,18-7,05 (m, 5H, Ar, CH=CH trans), 6,75-6,47 (m, 1H,
CH=CH cis), 4,16 (tr, 4H, J = 6,8 Hz, 2xN-CH), 1,80-1,71 (m, 4H, 2xN-
CH2CH>), 1,33-1,27 (m, 4H, 2xN-CH,CH.CH>).

C BMR (100 MHz, CDCls-ds, 8, m.d.): 140,70, 140,10, 137,88, 129,53,
128,58, 128,01, 126,93, 126,15, 126,00, 125,75, 124,40, 123,11, 122,79, 120,38,
118,98, 118,59, 108,72, 42,80, 28,70, 26,809.

MS (APCI*, 20 V), m/z (%): 619,4 ([(M+H]*, 100 %).
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1,6-Di{3-[2-(4-metoksifenil)vinil]karbazol-9-il}heksanas (25)

Junginys 25 buvo
susintetintas naudojant t-BuOK
(1,6 g; 14,4 mmol), 15 ml sauso
THF, dietil-4-
metoksibenzilfosfonatg (1,5 g; 5,8
mmol) ir junginj 21 (1,19; 2,3
mmol) pagal ta pacia metodika,
oo kaip ir junginys 24. Gauta

medziaga gryninta silikagelio
chromatografinéje kolonéléje (eliuentas — etilacetatas:heksanas = 1:5).

Gauta baltos spalvos amorfiné medziaga, kurios iseiga 31 % (0,45 g).

IR (KBr), v, cm™: 3033 (C-H-Ar), 2933, 2856, 2835 (C-H-Alifat.), 1603,
1509, 1485, 1466 (C=C-Ar), 1347, 1295, 1241 (C-N), 965 (CH=CH trans), 815,
750 (C—H-Ar).

'H BMR (400 MHz, CDCls-ds, 8, m. d.): 8,19 (s, 2H, Ar), 8,11 (d, 2H, Ar),
7,59 (dd, 2H, J: = 1,6 Hz, J. = 8,4 Hz, Ar), 7,51-7,34 (m, 6H, Ar), 7,35-7,29 (m,
3H, Ar), 7,24-7,05 (m, 7H, Ar, 2xCH=CH trans), 6,95-6,87 (m 4H, Ar), 4,23 (tr,
4H, J = 6,8 Hz, 2xN-CH,), 3,57 (s, 6H, 2xCHs), 1,86-1,78 (m, 4H, 2xN-CH,CH,),
1,40-1,33 (m, 4H, 2xN-CH,CH,CH,).

3C BMR (100 MHz, CDClz-ds, 8, m. d.): 158,90, 140,77, 139,99, 130,84,
128,93, 127,60, 127,39, 125,77, 125,68, 124,32, 123,19, 122,91, 120,45, 118,99,
118,31, 114,15, 108,78, 55,34, 42,86, 28,78, 26,96.

MS (APCI*, 20 V), m/z (%): 681,4 ([M+H]*, 100 %).

1,6-Di{3-[2-(4-metilfenil)vinil]karbazol-9-il}heksanas (26)

Junginys 26 buvo
susintetintas naudojant t-BuOK
(1,6 g; 14,4 mmol), 15 ml sauso
THF, dietil-4-metilbenzilfosfonata
(1,41 g; 5,8 mmol) ir junginj 21
(1,1 g; 2,3 mmol) pagal ta pacia
metodika, kaip ir junginys 24.
Gauta medZziaga gryninta
silikagelio chromatografinéje
kolonéléje (eliuentas — etilacetatas:heksanas = 1:7) ir perkristalizuota i$ eliuento.

Gauti geltonos spalvos kristalai, kuriy iSeiga 27 % (0,4 g), T = 173-174 °C.

IR (KBr), v, cm™: 3025 (C-H-Ar), 2930, 2854 (C-H-Alifat.), 1624, 1596,
1513, 1467 (C=C-Ar), 1376, 1338 (C-N), 967 (CH=CH trans), 812, 747 (C-H-Ar).

'H BMR (400 MHz, CDCls-ds, 8, m. d.): 8,19 (s, 2H, Ar), 8,09 (d, 2H, Ar),
7,58 (dd, 2H, J;: = 1,2 Hz, J, = 8,8 Hz, Ar), 7,47-7,39 (m, 6H, Ar), 7,32-7,24 (m,
4H, Ar), 7,23-7,20 (m, 4H, Ar), 7,19-7,07 (m, 6H, Ar, 2xCH=CH trans), 4,19 (tr,
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4H, J = 7,2 Hz, 2xN-CHy), 2,36 (s, 6H, 2xCHs), 1,84-1,74 (m, 4H, 2xN-CH,CH,),
1,38-1,30 (M, 4H, 2xN-CH,CH,CH.).

13C BMR (100 MHz, CDCls-ds, &, m. d.): 140,77, 140,08, 136,82, 135,19,
129,39, 128,77, 128,64, 126,15, 126,05, 12579, 124,41, 123,19, 122,90, 120,46,
119,02, 118,51, 108,78, 42,89, 28,80, 26,99, 21,26.

MS (APCI*, 20 V), m/z (%): 647,4 ([M+H]", 100 %).
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3. TYRIMU REZULTATAI

3.1. Karbazolil- ir fenilindolilfragmentus turin¢iy junginiy sintezé ir
charakterizavimas

Naujos matricy medziagos yra placiai sintetinamos ir tiriamas jy panaudojimas
elektrofosforescuojanciuose prietaisuose® 123, Labai svarbu, jog matricos tripletinés
biisenos energija buty didesné uz tripletinio emiterio, kad bty iSvengta energijos
perdavos i§ emiterio atgal j matrica?" 124, Dél Sios priezasties matricy panaudojimas
meélyng Sviesg skleidzianCiuose prietaisuose ribotas. Yra zinoma, kad karbazolo
fragmentus turinéios matricos pasiZzymi gana didele tripletinés biisenos energija ir
tinkamomis kriivio pernaSos savybémis? *, todél Sios darbo dalies tikslas buvo
susintetinti naujus karbazolil- ir fenilindolilfragmentus turincius junginius, kuriuos
biity galima panaudoti kaip matricas elektrofosforescuojan¢iuose prietaisuose.

Karbazolil- ir fenilindolilfragmentus turintys junginiai buvo susintetinti keliy
stadijy metu, kaip parodyta 3.1 schemoje. 9-(6-Bromheksil)karbazolas (1) buvo
gautas komerciniam 9H-karbazolui reaguojant su 1,6-dibromheksano pertekliumi
pagal metodika, kuri aprasyta literatiiroje™®. Susintetintam junginiui 1 reaguojant su
2-fenilindolu Sarminéje terpéje acetone, buvo gauta mazos molekulinés masés
medziaga 4.

9H,9'H-[3,3']Bikarbazolas (2) buvo gautas cheminés oksidacijos metu 9H-
karbazolg veikiant FeCls chloroforme!!®, Gautajam junginiui 2 reaguojant su 1,6-
dibromheksano pertekliumi Sarminéje terpéje ir naudojant tarpfazinj katalizatoriy
TBAHS, buvo susintetintas 9,9'-di(6-bromheksil)[3,3']bikarbazolas (3); $is buvo
panaudotas gaminant medziagg 6. Junginiui 3 reaguojant su 2-fenilindolo
pertekliumi Sarminéje terpéje ir naudojant TBAHS katalizatoriy, buvo gautas
junginys 6. 9H,9'H-[3,3']Bikarbazolui (2) reaguojant su 9-(6-bromheksil)karbazolo
pertekliumi Sarminéje terpéje ir naudojant TBAHS katalizatoriy, buvo gautas
tikslinis junginys 5.
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3.1 schema. Karbazolil- ir fenilindolilfragmentus turin¢iy dariniy sintezé

Naujy susintetinty dariniy struktiiros buvo patvirtintos *H BMR, 2®C BMR, IR
ir masiy spektroskopijos metodais. Susintetinti junginiai buvo tirplis jprastuose
organiniuose tirpikliuose: acetone, chloroforme ar THF, kambario temperatiiroje.
Skaidrios, plonos $iy medziagy plévelés gali bati suformuojamos liejimo i§ tirpaly
budu.

DSK metodu buvo nustatyti junginiy 4-6 terminiai virsmai. Visi Sie junginiai
buvo gauti kaip kristalinés medziagos, iSkristalinus jas i$ tirpaly. Taciau §ie junginiai
taip pat sudaro molekulinius stiklus, kai jy i8lydyti bandiniai yra greitai atauSinami.
Junginio 5 DSK termogramos pavaizduotos 3.1.1 pav. Kai kristalinis bandinys buvo
kaitinamas, lydymosi endoterminé smailé buvo uzfiksuota esant 178 °C. Kai
iSlydytas junginys buvo atSaldytas ir dar kartg kaitinamas, buvo uzfiksuotas virsmas
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i$ stikliskosios biisenos j skystaja buiseng 71 °C temperatiiroje. Toliau kaitinant

kristalizacijos ar lydymosi signaly nebuvo pastebéta.

Egzo —»

sddymas

2 kaitinimas

1 kaitinimas

T.=71°C

==

T1=178 °C

0 30

60 90 120

150 180 210

Temperatira. °c
3.1.1 pav. Junginio 5 DSK kreivés, kaitinimo greitis 10 °C/min

Medziagos 4 ir 6 pasizyméjo analogiska elgsena DSK eksperimenty metu.
Gauti duomenys pateikti 3.1.1 lent.

3.1.1 lentelé. Karbazolil- ir fenilindolilfragmentus turin¢iy junginiy 4-6
charakteristikos
Junginys T4, T, IpP, Er,
(9) (U9) (eV) (eV)
4 31 114 5,95 2,61
5 71 178 5,75 2,81
6 64 152 5,75 2,60

@ nustatyta DSK metodu (kaitinimo greitis 10 °C/min, N, aplinkoje); ® — nustatytas elektrony fotoemisijos ore
metodu; © — nustatyta i§ fosforescencijos pirmojo maksimumo, esant 77 K temperatiirai (10~ mol/I THF tirpalas).

Is 3.1.1 lent. pateikty duomeny matoma, kad kai junginys 4 buvo kaitinamas
pirma karta, lydymosi endoterminé smailé buvo uzfiksuota esant 114°C
temperatarai. Kai iSlydytas junginio 4 bandinys buvo atSaldytas ir dar kartg
kaitinamas, buvo uzfiksuotas virsmas i$ stikliSkosios buisenos j skystaja biiseng
31 °C temperatiiroje. Kristalinis junginys 6 pirmojo kaitinimo metu lydési 152 °C
temperatiroje ir sudaré molekulinj stikla 64 °C temperatiroje, kai jo iSlydytas
bandinys buvo ausinamas.

Susintetinty junginiy plony amorfiniy sluoksniy |, buvo nustatyti elektrony
fotoemisijos ore metodu. Gautos vertés pateiktos 3.1.1 lent. Junginio 4 sluoksnio I,
verté sieké 5,95 eV. Junginiy 5 ir 6 I, vertés buvo mazesnés, apie 5,75 eV. Kaip ir
buvo tikétasi, junginio 4 sluoksnio |, buvo panasus j kity junginiy, turiniy
nepakeistus karbazolo ar indolo fragmentus (I, > 5,9 eV)!% 12,

Susintetinty junginiy 4-6 tripletinés biisenos energijos vertés (3.1.1 lent.) buvo
nustatytos i§ pirmyjy maksimumy, uzfiksuoty fosforescencijos spektre, Kkurie
atitinkamai lygtas 474 nm, 440 nm ir 476 nm. Jos svyravo nuo 2,6 iki 2,81 eV.
Didziausia Er pasizyméjo junginys 5, savo struktdroje turintis  tik
karbazolilfragmentus.
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Susintetintus junginius 4-6, turincius elektroniskai izoliuotus karbazolo bei
fenilindolo fragmentus ir gana dideles Er vertes, buvo nuspresta panaudoti kaip
matricas zalia ir mélyna Sviesa fosforescuojanciuose organiniuose $viesos dioduose,
kuriy struktiirose pasirinkta panaudoti Zalig Sviesg skleidZiantj tripletinj emiterj
Ir(ppy)s arba mélyna Sviesa skleidziantj tripletinj emiterj Flrpic. Susintetinty matricy
tripletinés biisenos energija buvo didesné nei emiteriy arba panasi (Flrpic: Er =
2,67 eV® 127 Ir(ppy)s: Er = 2,57 eV'?% 1) Be to, matricos sudaré plonus
amorfinius sluoksnius, o jy I, vertés (5,75-5,95 eV) buvo tinkamos, kad Sias
medziagas biity galima panaudoti organiniuose $viesos dioduose.

Medziagy, naudojamy prietaisams formuoti, grafinés formulés pavaizduotos
3.1.2 pav.

Flrpic Ir(ppy)s PEDOT:PSS TPBI

3.1.2 pav. Tripletiniai emiteriai ir pagalbinés medziagos, naudojamos krvininky pernasai
palengvinti

Prietaisai buvo formuojami ant stiklinio pagrindo, padengto ITO sluoksniu,
kuris yra prietaiso anodas. Kaip katodas naudotas Al sluoksnis. Prietaiso struktiira
buvo ITO/(PEDOT:PSS) (~30 nm)/matrica 4, 5 arba 6 su Ir(ppy)s arba Flrpic/TPBi
(30 nm)/LiF (0,5 nm)/Al (150 nm). Plonas PEDOT:PSS medZziagy misinio sluoksnis
naudotas teigiamyjy kriivininky injekcijai palengvinti'*®. Sviesos diodo EML
(~40 nm) sudaré matrica 4, 5 arba 6 su joje disperguotu mélyng $viesa skleidzian¢iu
Flrpic emiteriu arba zalig $viesg skleidzianéiu Ir(ppy)s emiteriu. Suformuotuose
prietaisuose TPBi sluoksnis buvo naudojamas elektrony pernasai j EML palengvinti,
0 LiF sluoksnis — elektrony injekcijai palengvinti*®., PEDOT:PSS ir EML buvo
formuojami liejimo i§ tirpaly btdu. TPBI ir LiF sluoksniai, taip pat Al katodas buvo
formuojami uzgarinimo biidu, esant 1-10-° torr vakuumui.

Mazos molekulinés masés matrica 4 pradZioje buvo naudojama prietaisuose su
zalig Sviesg skleidzian¢iu Ir(ppy)s emiteriu, kurio disperguojamas kiekis j matrica
svyravo nuo 1 iki 10 sv. %. Nustatyta, kad suformuotuose organiniuose Sviesos
dioduose energijos ir krivininky pernasa i§ matricos j emiterj yra pakankamai
efektyvi dél subalansuotos skyliy ir elektrony injekcijos | EML. 3.1.3 pav. pateiktos
gautos prietaisy charakteristikos.
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3.1.3 pav. Organinio $viesos diodo su matricoje 4 disperguotu Ir(ppy)s emiteriu
charakteristikos

Siuose organiniuose $viesos dioduose i§matuota 5-6 V jsijungimo jtampa
(3.1.3 pav., a), srovés efektyvumas sieké nuo 8,5 iki 23 cd/A (3.1.3 pav., b), o
maksimalusis skaistis buvo nuo 2670 iki 13 660 cd/m? Zalios §viesos prietaise,
turiniame 3 % Ir(ppy)s, pasiektas geriausias srovés efektyvumas buvo lygus
20,9 cd/A, o energinis efektyvumas — 6,8 Im/W, esant 100 cd/m? skais¢iui. Esant
1000 cd/m? skais¢iui, kuris reikalingas ap$vietimo prietaisuose, $is organinis $viesos
diodas taip pat pasizyméjo geriausiomis charakteristikomis i§ visy prietaisy:
maksimalusis srovés efektyvumas buvo apie 21,9 cd/A, o energinis efektyvumas —
apie 5,6 Im/W.

Taip pat buvo tiriamas junginio 4, kaip matricos, efektyvumas mélynos $viesos
prietaisuose. Keturi fosforescuojantys organiniai Sviesos diodai buvo sudaryti
naudojant mélyng Sviesg skleidziantj emiterj Flrpic, kurio kiekis matricoje svyravo
nuo 5 iki 20 sv. %. Prietaisy skaisCio priklausomybé nuo jtampos parodyta

3.1.4 pav. a dalyje, o srovés efektyvumo priklausomybé nuo srovés tankio pateikta
3.1.4 pav. b dalyje.

107

Matrica 4: Firpic (sv. %)

—=-5

——10
—a—15
—-20

Matrica 4: Firpic (sv. %)

—=—5

Skaistis, cd/m’

——10
—a—15
—-20

Sroveés efektyvumas, cd/A
o

4 6 8 10 12 5 10 15 20
Itampa, V Srovés tankis, mA/cm?

a) b)

3.1.4 pav. Organinio §viesos diodo su matricoje 4 disperguotu Flrpic emiteriu
charakteristikos
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Siuose organiniuose §viesos dioduose buvo i§matuota 4,9-5,5 V jsijungimo
jtampa (3.1.4 pav., a), maksimalusis srovés efektyvumas sieké nuo 6 iki 14,2 cd/A
(3.1.4 pav., b), o maksimalusis skaistis buvo 720-1400 cd/m?. Prietaise, kuriame
buvo naudojama 15 sv. % emiterio Flrpic, nustatytos geriausios charakteristikos:
nedidelé ~5 V jsijungimo jtampa, 14,2 cd/A maksimalusis srovés efektyvumas ir
1160 cd/m? maksimalusis skaistis. Esant 100 cd/m? skais¢iui, $io prietaiso srovés
efektyvumas buvo apie 9,4 cd/A, o energinis efektyvumas — apie 4 Im/W.

Junginiai 5 ir 6 taip pat buvo panaudoti kaip Sviesos diody matricos zalia
Sviesa fosforescuojanciuose prietaisuose, keiciant Ir(ppy)s emiterio kiekj nuo 1 iki
10 sv. %. 3.1.2 lent. pateiktos $iy prietaisy charakteristikos.

3.1.2 lentelé. Organiniy $viesos diody su medziagy 5 arba 6 matricomis ir Ir(ppy)s
emiteriu charakteristikos

Matrica | Ir(ppy)s | Isijungimo Energinis Srovés CIE Maksimalusis
(sv. %) jtampa efektyvumas | efektyvumas | spalvotumo skaistis
@ 10 (Im/W) (cd/A) koordinatés (cd/m?)
cd/m? x, y)
V)
@ 100/ 1 000 cd/m?
1 4,4 2,71-- 59/-- (0,30; 399
0,60) / --
3 3,6 6,1/-- 9,9/-- (0,30; 703
0,62)/--
6 5 35 55/-- 8,7/-- (0,31; 860
0,62)/ --
10 4,7 0,3/-- 0,7/-- (0,28; 230
0,56) / --
1 31 79/08 10,3/2,3 (0,30; 1148
0,62) /
(0,25; 0,66)
3 3,2 52/-- 7,3/-- (0,23; 820
0,59) / --
5 5 3,0 145742 16,8/8,2 (0,31; 2548
0,62) /
(0,30; 0,62)
10 3,0 16,4/29 198/6,4 (0,30; 2236
0,62) /
(0,29; 0,60)

I§ 3.1.2 lent. duomeny matyti, kad apskaiciuotos prietaisy su junginiais 5 ir 6
spalvotumo koordinatés yra artimos (0,30; 0,60) ir atitinka zalig spalvotumo
diagramos dalj. Prietaisai, kuriy sudétyje kaip emiterio matrica naudotas junginys 5,
pasizyméjo geresnémis charakteristikomis nei $viesos diodai, kuriuose kaip matrica
naudotas junginys 6. Prietaisai su junginiu 5 pasizyméjo gerokai mazesne — apie
3,1-3,2 V — jsijungimo jtampa, energinis efektyvumas sieké nuo 5,2 iki 16,4 Im/W,
o sroves efektyvumas buvo 7,3-19,8 cd/A, esant 100 cd/m? skais¢iui. Prietaisas,
turintis 5 sv. % Ir(ppy)s, pasieké ~8,2 cd/A geriausia srovés efektyvuma ir 4,2 Im/W
energinj efektyvumg, esant 1000 cd/m? skaisCiui, kuris reikalingas ap$vietimo
prietaisuose. Maksimalus pasicktas §i0 prietaiso skaistis vir§ijo 2500 cd/m?.
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Matoma, kad fenilindolilfragmentus turinios medziagos pasizymi mazesne
tripletinés buisenos energija. Dél Sios priezasties gali vykti atvirkstinis energijos
perdavimas i§ emiterio atgal | matrica. O matrica 5, Kkuri turi tik
karbazolilfragmentus ir kurios Er didziausia, geresnémis charakteristikomis
pasizyméjo analogiSkuose organiniy $viesos diody prietaisuose.

Nustacius tokias charakteristikas, junginio 5 matrica, kuri pasiZyméjo
geresnémis savybémis nei junginio 6 matrica, buvo isbandyta ir mélynos Sviesos
prietaisuose naudojant mélyng Sviesg skleidziantj emiterj Flrpic. Kad buty
optimizuota emiterio koncentracija, jo kiekis buvo didinamas nuo 5 iki 20 sv. %.
3.1.5 pav. a dalyje pateiktos skais¢io priklausomybés nuo jtampos, o 3.1.5 pav. b
dalyje — srovés efektyvumo priklausomybés nuo srovés tankio charakteristikos.

800 |- Matrica 5: Flrpic (sv. %) < 3t Matrica 5: Flrpic (sv. %)
3 =5
a5 ° —— 10
“ 600 | | o 10 4 —a— 15
= |—a— 15| g 2F —— 20
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Jtampa, V Srovés tankis, mA/cm

a) b)
3.1.5 pav. Organinio §viesos diodo su medziagos 5 matrica ir Flrpic emiteriu charakteristikos

Nustatyta, kad mélynos Sviesos prietaisas su 15 sv. % emiterio matricoje
pasizyméjo geriausiomis charakteristikomis: srovés efektyvumas sieké 1,8 cd/A, o
Sviesos efektyvumas — 1,1 Im/W, esant 100 cd/m? skais¢iui. Prietaiso maksimalusis
skaistis vir§ijo 620 c¢d/m?. Pazymétina, kad &ie rezultatai buvo gauti
neoptimizuotuose prietaisuose ir jprastomis laboratorijos salygomis. Prietaisy

efektyvumas gali bati padidintas optimizavus sluoksniy storj ir formavimo
procesgt®?.

3.2. Sakoty dariniy, turin¢iy elektroniskai izoliuotus karbazolilfragmentus,
sintezé ir charakterizavimas

Junginiai, turintys elektroniskai izoliuotus karbazolo fragmentus, pasizymi
didele tripletinés bisenos energija ir pla¢iai naudojami kaip matricos
fosforescuojanciuose OLED’uose!* 13313 Be to, tokiy junginiy sluoksniai
dazniausiai yra lengvai formuojami pigiais liejimo i§ tirpaly budais. Mokslingje
literatiroje jau yra paskelbta nemazai $akoty junginiy, kurie pasizyméjo puikiomis
charakteristikomis panaudojus juos OLED’uose? 3,

Sios darbo dalies tikslas buvo susintetinti naujus $akotos struktiiros
elektroniskai izoliuotus Karbazolilfragmentus turin€ius junginius, kuriuos planuota
panaudoti kaip matricas elektrofosforescuojanéiuose prietaisuose. Siy junginiy 9-11
sintez¢é pavaizduota 3.2 schemoje.
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1,11 - CgHyy

3.2 schema. Karbazolilfragmentus turin¢iy junginiy 9-11 sintezé

Pradinés medziagos 1, 7 ir 8 Siai sintezei buvo gautos Sarmingje terpéje
vykstant alkilinimo reakcijoms tarp 9H-karbazolo ir atitinkamai 1,4-dibrombutano,
1,5-dibrompentano arba 1,6-dibromheksano, naudojant dibromalkano pertekliy.
Reakcijos buvo vykdomos naudojant TBAHS tarpfazinj katalizatoriy acetone.
Antrojoje sintezés stadijoje, vykstant alkilinimo reakcijoms Sarmingje terpéje ir
naudojant TBAHS katalizatoriy, 2-hidroksikarbazolas reagavo su prie§ tai gautais
junginiais 1, 7 ir 8, panaudojus jy pertekliy. Reakcijy metu buvo gauti tiksliniai
Sakoti junginiai 9-11, turintys elektroniSkai izoliuotus chromoforus. Susintetinty
junginiy struktiiros buvo patvirtintos 'H BMR, ¥C BMR, IR ir masiy
spektroskopijos metodais. Susintetinti junginiai buvo tirpiis jprastuose organiniuose
tirpikliuose: acetone, chloroforme ar THF, kambario temperatiiroje.

Susintetinty karbazolilfragmentus turin¢iy junginiy 9-11 terminés savybés
istirtos TGA ir DSK metodais, gauti rezultatai pateikti 3.2.1 lent. Nustatyta, kad
susintetinty junginiy terminis stabilumas gana didelis, jy Tq virsija 338 °C. Junginiai
9 ir 10 po sintezés isskirti kaip kristalinés medziagos, taciau jie gali sudaryti
molekulinius stiklus, kai jy i$lydyti bandiniai yra ausinami. Junginj 9 pirmakart
kaitinant 198 °C temperatiiroje uzfiksuota endoterminé lydymosi smailé. Saldant
kristalizacijos smailé neuzfiksuota, o antragkart kaitinant uzfiksuotas tik virsmas i§
stikliskosios biisenos j skystajg biseng 64 °C temperatiroje. Toliau Kaitinant,
kristalizacijos ar lydymosi smailiy nebuvo pastebéta. Analogiski virsmai uzfiksuoti
ir junginio 10 DSK kreivése. Junginys 10 pirmakart kaitinamas lydési esant 124 °C
temperatirai, o Saldomas transformavosi | amorfing biiseng, esant 58 °C
temperatiirai. Junginys 11 po sintezés ir gryninimo buvo iSskirtas kaip amorfiné
medziaga. Jo DSK kreivéje uzfiksuotas tik virsmas i$ stikliSkosios biisenos j skystaja
biisena 20 °C temperatiroje. Daugiau jokiy smailiy nebuvo uZfiksuota. Siek tiek
didesng junginio 9 stikl¢jimo temperatirg lemia tarpmolekuliné sgveika tarp
karbazolo fragmenty, kuri atsiranda dél trumpesniy alkileterio ir alkilgrandinéliy.
Kuo yra didesnés Ts ir Tq vertés, tuo geresnis pléveliy homogeniSkumas Viso
gamybos proceso metu ir ypa¢ isgaravus tirpikliuit®® ¥,
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3.2.1 lentelé. Karbazolilfragmentus turin¢iy junginiy 9-11 charakteristikos

Junginys | Aavs?, | Afwor® | AdesS, Erd, [ HOMO®, | LUMO', | T, T, Td",

(nm) | (nm) | (nm) (V) (eV) (eV) (°C) | (°C) | (O

9 345 356, 420 2,95 5,48 1,95 64 198 | 361
368

10 345 368 420 2,95 5,48 1,95 58 124 | 345

11 345 369 419 2,96 5,47 1,96 20 - 338

2 _ maziausios energijos absorbcijos juostos krastas (10° M THF tirpaly, esant kambario temperatiirai); > — FL
(fluorescencijos) maksimumas (10° M THF tirpaly, esant kambario temperatiirai); °— FL (fosforescencijos) pirmasis
maksimumas (10> M THF tirpaly, esant 77 K temperatiirai); ¢ — nustatyta i§ fosforescencijos pirmojo maksimumo
(10° THF tirpaly, esant 77 K temperatiirai); ® — HOMO energijos lygmeny vertés buvo apskai¢iuotos remiantis CV
duomenimis; f — LUMO energijos lygmeny vertés buvo gautos is HOMO vertés atimant Eg verte, kuri apskaiéiuota
pagal maZiausios energijos absorbcijos juostos krasta; ¢ — nustatyta DSK metodu (kaitinimo greitis 10 °C/min, N,
aplinkoje); "— 5 % bandinio masés nuostoliy temperatiira nustatyta TGA metodu (kaitinimo greitis 20 °C/min, N
aplinkoje).

Buvo uzrasyti junginiy 9-11 praskiesty tirpaly THF UV absorbcijos bei
fluorescencijos spektrai kambario temperattroje. 3.2.1 lent. pateikti absorbcijos bei
emisijos maksimumy bangy ilgiai, o susintetinty junginiy 9-11 UV spinduliuotés
sugerties bei fluorescencijos spektrai pateikti 3.2.1 pav. a—c dalyse.
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3.2.1 pav. Junginiy 9 (a), 10 (b) ir 11 (c) praskiesty tirpaly THF (10-> M) UV absorbcijos ir emisijos
spektrai
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Junginiy 9-11 THF tirpaly ilgabangés absorbcijos juostos yra intervale nuo
200 iki 380 nm. Maziausios energijos absorbcijos juostos krasto maksimumai yra
ties 345 nm. Karbazolilfragmentus turin€iy junginiy fluorescencijos maksimumai
yra 368-369 nm intervale. Pastebéta, kad junginys 9 pasizymi papildoma emisija
ties 356 nm.

Eksperimentiskai buvo nustatyta ir junginiy 9-11 tripletinés buisenos energija.
Ji apskaiciuota pasinaudojus fosforescencijos spektrais, kurie buvo uzraSyti i$
junginiy 9-11 praskiesty tirpaly THF, esant 77 K temperatiirai. Fosforescencijos
spektrai pateikti 3.2.2 pav.
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3.2.2 pav. Junginiy 9-11 praskiesty tirpaly THF (10> M) fosforescencijos spektrai esant
77 K temperatiirai

Tripletinés biisenos energijai apskaic¢iuoti buvo panaudoti junginiy 9-11
pirmieji maksimumai, uzfiksuoti fosforescencijos spektre, kurie atitinkamai lygs
420 nm, 420 nm ir 419 nm. Nustatytos junginiy 9-11 tripletinés blisenos energijos
vertés pateiktos 3.2.1 lent. Jos svyravo nuo 2,95 iki 2,96 eV. Tokia didelé
susintetinty junginiy tripletinés biisenos energija rodo, kad junginiai 9-11 gali biti
naudojami kaip matricos elektrofosforescuojantiems $viesos diodams formuoti. Be
to, i§ Siy rezultaty matyti, kad junginiy 9-11 tripletinés busenos energija yra gerokai
didesné nei zalios Sviesos Ir(ppy)s emiterio, kuris pasizymi 2,57 eV tripletinés
bisenos energijal?® 12, Junginiai 9-11, kaip matricos, gali pasizyméti efektyviu
energijos perdavimu i§ matricos j emiterj ir eksitony izoliavimu fosforescuojancioje
medziagoje, todél prietaisai turéty pasizyméti geru efektyvumu?®® 13140 Sjos
tripletinés biisenos energijos vertés taip pat yra pakankamai didelés, kad visiSkai
stabdyty energijos perdavimg i§ emiterio atgal | matricg. Pastebéta, kad tiek
fotofizikinés, tiek elektrocheminés junginiy 9-11 savybés iSlieka beveik
nepasikeitusios ilginant alkilgrandinéle ir alkileterinius rySius tarp karbazolo
chromofory.

Taip pat i§ praskiesto tirpalo THF buvo uzrasytas Ir(ppy)s emiterio UV
spinduliuotés ir regimosios $viesos sugerties spektras kambario temperattiroje, jis
buvo palygintas su junginiy 9-11 praskiesty tirpaly THF emisijos spektrais. Sie
absorbcijos ir fluorescencijos spektrai pateikti 3.2.3 pav.
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3.2.3 pav. Ir(ppy)s emiterio praskiesto tirpalo THF (105 M) UV-R sugerties ir junginiy 9-11
praskiesty tirpaly THF (10-°> M) emisijos spektrai

Is 3.2.3 pav. matyti, kad skirtingy matricy emisijos spektrai i§ dalies sutampa
su emiterio absorbcijos spektru, taigi patvirtinamas energijos perdavimo i§ matricos
i emiterj vyksmas.

Siy trijy junginiy 9-11 elektrocheminés savybés buvo apskai¢iuotos remiantis
CV duomenimis. Junginiy 9, 10 ir 11 HOMO energijos lygmeny vertés buvo
atitinkamai 5,48 eV, 5,48 eV ir 5,47 eV, 0 LUMO energijos lygmeny vertés buvo
taip pat labai artimos ir svyravo 1,95-1,96 eV ribose.

Remiantis prie$ tai pateiktomis prielaidomis, susintetinti junginiai 9-11 buvo
panaudoti kaip matricos zalia Sviesa fosforescuojanciuose organiniuose $viesos
dioduose. 3.2.4 pav. pateikta prietaisy gamybai naudoty komponenty energijos
lygmeny diagrama.
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3.2.4 pav. Organiniy zalios §viesos diody komponenty energijos lygmeny diagrama
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Prietaisas buvo sudarytas i§ 125 nm storio ITO, kuris buvo prietaiso anodas,
35 nm storio PEDOT:PSS medziagy misinio sluoksnio skyliy injekcijai palengvinti.
20 nm EML buvo sudarytas i§ matricos 9, 10 arba 11 su joje disperguotu Zalios
$viesos Ir(ppy)s emiteriu. 32 nm storio TPBi sluoksnis buvo naudojamas kaip ETL.
Taip pat suformuotas 1 nm storio LiF sluoksnis elektrony injekcijai palengvinti ir
100 nm Al sluoksnis, kaip prietaiso katodas. Prietaiso struktira buvo ITO
(125 nm)/(PEDOT:PSS) (35 nm)/matrica 9, 10 arba 11 su Ir(ppy)s (20 nm)/TPBi
(32 nm)/LiF (1 nm)/Al (100 nm). PEDOT:PSS ir EML buvo formuojami liejimo i$
tirpaly budu. TPBi ir LiF sluoksniai, taip pat Al katodas buvo formuojami
uzgarinimo biidu, esant 1-10-® torr vakuumui.

Kaip matoma 3.2.4 pav., prietaisuose, kurie sudaryti i$ trijy skirtingy matricy
9, 10 ir 11, skyliy injekcija lengviau vyksta j matricas, nes ¢ia i§ PEDOT:PSS
susidaro tik apie 0,58 eV skyliy injekcijos barjeras, t. y. 0,12 eV mazesnis nei skylés
i emiterj barjeras (0,7 eV). Taciau elektrony injekcija vyksta j tripletinj emiterj, nes
ten susidaro tik 0,3 eV barjeras elektrony injekcijai, o yra apie 0,75 eV barjeras
elektronams patekti tiesiogiai j matricas. Tokiu atveju svarbu tinkamai subalansuoti
elektrony ir skyliy kiekj EML, tik tada galima gauti efektyvy prietaisg.

Junginiai 9, 10 ir 11 buvo panaudoti kaip $viesos diody matricos zalia Sviesa
fosforescuojanéiuose prietaisuose, Ir(ppy)s emiterio kiekj matricoje keiciant nuo 5
iki 35 sv. %. 3.2.2 lent. yra pateiktos gautos organiniy Sviesos diody
charakteristikos: jsijungimo jtampa, energinis efektyvumas, srovés efektyvumas,
iSorinis kvantinis efektyvumas, CIE spalvotumo koordinatés ir maksimaliosios
skaiscio vertés.

3.2.2 lentelé. Organiniy $viesos diody su medziagy 9, 10 arba 11 matricomis ir
Ir(ppy)s emiteriu charakteristikos

Ir(ppy)s | @ 100 /1000 cd/m? Maksimalusis
Matrica | (sv. %) | Isijungimo | Energinis Srovés ISorinis CIE skaistis
jtampa | efektyvumas | efektyvumas | kvantinis spalvotumo (cd/im?)
) (Im/W) (cd/A) efektyvumas |  koordinatés
(%) (x.y)
9 5 47/6,0 | 22,7/14,1 | 34,0/26,7 95/74 (0,29; 0,63) / 7899
(0,29; 0,63)
10 40/5,2 | 33,8/215 | 43,3/35,2 11,6/95 (0,30; 0,63) / 11010
(0,30; 0,63)
15 3,6/47 | 36,3/23,2 | 41,8/345 11,5/9,5 (0,32;0,62) / 13800
(0,32; 0,62)
20 35/45 | 44,6/26)9 | 49,8/38,7 | 13,6/10,6 | (0,31;0,63)/ 11250
(0,31; 0,63)
25 3,2/43 | 50,8/30,3 | 51,8/40,7 | 14,1/11,1 | (0,31;0,63)/ 12600
(0,31; 0,63)
30 3,0/39 | 379/28,3 | 36,7/345 10,1/9,5 (0,33;0,62) / 14510
(0,32; 0,62)
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3.2.2 lentelé (tesinys). Organiniy $viesos diody su medziagy 9, 10 arba 11

matricomis ir Ir(ppy)s emiteriu charakteristikos

10 5 [69/85] 354/14,3 | 556/388 | 7,5/60 | (0,30;0,63)/ 5761
(0,30; 0,63)

10 | 64/81 | 27,7/162 | 56,3/41,8 | 7,8/65 | (0,31;0,63)/ 8447
(0,31; 0,63)

15 | 40/55 | 32,1/185 | 408/324 | 106/73 | (0,32;0,62)/ 8954
(0,32; 0,62)

20 | 3,7/49 | 395/24,2 | 46,7/381 | 120/92 | (0,32,0,62)/ | 12750
(0,32; 0,62)

25 | 34/44 | 380/252 | 40,8/351 | 12,2/96 | (0,33;0,62)/ | 15730
(0,33; 0,62)

30 | 31/41 | 425/291 | 42,2/375 | 99/86 | (0,33;0,62)/ | 17810
(0,33;0,62)

11 5 [ 35/46 | 252/159 | 284/231 | 151/10,3 | (0,30;0,63)/ 6391
(0,30; 0,63)

10 | 46/60 | 223/130 | 32,4/251 | 14.8/113 | (0,30;0,63)/ 7767
(0,30; 0,63)

15 | 43/56 | 381,1/162 | 41,9/288 | 10,6/89 | (0,30;0,63)/ 9028
(0,30; 0,63)

20 | 38/49 | 381/233 | 460/359 | 13/104 | (0,31;0,63)/ | 10830
(0,31; 0,63)

30 | 35/51 | 39,0/21,4 | 439/346 | 11,3/98 | (0,33;0,62)/ 9252
(0,32; 0,62)

35 |37/53 ] 30,4/18,7 | 36,1/31,1 | 10,6/10,1 | (0,32;0,62)/ 7294
(0,32; 0,62)

Is 3.2.2 lent. matyti, kad prietaisy su junginiais 9-11 fosforescencijos
spalvotumo koordinatés, kurios atitinkamai buvo (0,31; 0,63), (0,32; 0,62) ir (0,30;
0,63), yra panasios tarpusavyje ir esant 100 cd/m? bei 1000 cd/m? skais&iui, t.y.
atitinka Zalig spalvotumo diagramos dalj.

3.2.5 pav. pateiktos prietaisy su junginiy 9-11 matricomis charakteristikos:

energinio efektyvumo priklausomybé nuo skaisCio (@),

srovés efektyvumo

priklausomybé nuo skais¢io (b), srovés tankio priklausomybé nuo jtampos (C) ir
skaiscio priklausomybé nuo jtampos (d).
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3.2.5 pav. Organinio $viesos diodo su medziagy 9—11 matricomis ir 25 sv. % Ir(ppy)s
emiteriu charakteristikos

Kaip matyti i§ 3.2.2 lent. ir 3.2.5 pav. pateikty duomeny, prietaisas, kurio
matrica yra junginys 9, pasizyméjo geresnémis charakteristikomis nei prietaisai,
kuriy sudétyje buvo naudojamos kitos matricos. Sio organinio §viesos diodo
energinis efektyvumas sieké 30,3 Im/W, o srovés efektyvumas buvo 40,7 cd/A,
esant 1000 cd/m? skais¢iui. Prietaiso, kurio matrica buvo junginys 10, energinis
efektyvumas buvo 29,1 Im/W, o srovés efektyvumas — 37,5 cd/A, esant 1000 cd/m?
skais¢iui. Prietaiso, kurio matrica buvo junginys 11, energinio efektyvumo verté
buvo tik 23,3 Im/W, o srovés efektyvumas sieké 35,9 cd/A, esant 1000 cd/m?
skaisciui.

Remiantis 3.2.2 lent. ir 3.2.5 pav. pateiktais duomenimis, galima teigti, kad
prietaisas, kurio matrica yra junginys 9, pasizymi didziausiu efektyvumu. Tai galima
paaiskinti tuo, jog skiriasi energijos perdavimo i§ matricy j emiterj efektyvumas. I$
3.2.3 pav. pateikty duomeny matoma, kad sutampantis plotas tarp emiterio Ir(ppy)s
absorbcijos spektro ir junginio 9 emisijos spektro buvo didZiausias, tai lemia
efektyvesnj energijos perdavimag i§ matricos j emiterj. Be to, junginys 9 pasiZzyméjo
papildomu emisijos maksimumu esant mazesniems bangos ilgiams (356 nm), tai
sukelia didesne energijos perdava emiteriui.

3.2.6 pav. pateikti duomenys, kurie parodo, jog prietaiso efektyvumas
priklauso nuo zalios $viesos emiterio Ir(ppy)s koncentracijos matricoje.

Matrica 9: Ir(ppy), (sv. %) Matrica 9: Ir(ppy), (sv. %)
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3.2.6 pav. Organinio $viesos diodo su medziagos 9 matrica ir Ir(ppy)s emiteriu
charakteristikos

Pavyzdziui, prietaise, kurio matrica junginys 9, energinis efektyvumas isauga
nuo 14,1 iki 30,3 Im/W, esant 1000 cd/m? skais¢iui (3.2.6 pav., a), kai emiterio
koncentracija kei¢iama nuo 5 iki 25 sv. %. Didziausias efektyvumas iSmatuotas tada,
kai emiterio koncentracija matricoje buvo 25 sv. %. Taciau pastebéta, kad, padidinus
emiterio koncentracijg iki 30 sv. %, energinis efektyvumas pradeda mazéti. Tai gali
bati susije su emisijos koncentraciniu gesinimu, kai, esant didelei emiterio
koncentracijai, i§ jo molekuliy pradeda formuotis agregatai.

Prietaiso, kuriame kaip matrica naudotas junginys 11, o emiterio Ir(ppy)s
koncentracija matricoje buvo 5 sv. %, energinis efektyvumas sieké 15,9 Im/W, o
sroveés efektyvumas — 23,1 cd/A, esant 1000 cd/m? skais¢iui. Prietaiso efektyvumas
didéjo, kai emiterio koncentracija buvo didinama nuo 5 iki 20 sv. %. Pavyzdziui,
esant 20 sv. %, energinis efektyvumas sieké 23,3 Im/W, o srovés efektyvumas buvo
35,9 cd/A, esant 1000 cd/m? skaisCiui. Kai emiterio koncentracija didinama iki
35 sv. %, energinis ir srovés efektyvumas sumazéja atitinkamai iki 18,7 Im/W ir
31,1 cd/A (3.2.2 lent.).

Prietaisas, kuriame matrica buvo junginys 10, o emiterio Ir(ppy)s koncentracija
EML buvo 30 sv. %, pasizyméjo geriausiomis charakteristikomis: energinis
efektyvumas buvo 29,1 Im/W, o srovés efektyvumas — 37,5 cd/A, esant 1000 cd/m?
skaisCiui (3.2.2 lent.). Lyginant prietaisus su 10 ir 11 medziagomis, didesnis
efektyvumas buvo prietaisy su junginio 10 matrica. Tai galima paaiskinti tuo, jog
medziaga 11 pasizymi netinkamu sluoksnio homogeniskumu dél Zemos jos
stikl¢jimo temperattiros (Ts siekia tik 20 °C).

3.3. 1-Fenilfenantro[9,10-d]imidazolilfragmentus turin¢iy karbazolo ir
trifenilamino dariniy sintezé ir charakterizavimas

Karbazolo ir trifenilamino junginiai pasizymi geromis elektrinémis savybémis:
elektrocheminiu stabilumu, efektyvia krtiviy pernasa sluoksniuose, didele tripletinés
blisenos energija; §iuos junginius taip pat patogu chemiskai modifikuoti ir t. t.43 24
%2 Yra susintetinta daug junginiy, turin¢iy karbazolo ir trifenilamino fragmentus,
kurie buvo sékmingai panaudoti kaip matricos arba skyles perne$an¢ios medziagos
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organiniuose Sviesos dioduose? 14, Be to, pastaruoju metu paskelbta nemazai
junginiy, turin¢iy 1-fenilfenantro[9,10-d]imidazolilfragmentus, kurie pasizymi geru
efektyvumu naudojant Siuos junginius kaip matricas organiniuose §viesos
dioduosel44, 145, 146.

Sioje darbo dalyje buvo suplanuota susintetinti grupe karbazolo ir
trifenilamino junginiy, turin¢iy 1-fenilfenantro[9,10-d]imidazolilfragmentus, ir juos
panaudoti kaip bipolines matricas organiniuose $viesos dioduose. 1-
Fenilfenantro[9,10-d]imidazolilfragmentus turintys karbazolo ir trifenilamino
junginiai buvo gauti daugiapakopés sintezés budu. Sintezés eiga pavaizduota
3.3 schemoje.

o o'

_ CeHuBr _POCly, DMF Q Q ¥
KOH K,COs4 o §

N
0. O

3.3 schema. 1-Fenilfenantro[9,10-d]imidazolilfragmentus turinéiy karbazolo ir trifenilamino
dariniy sintezé

9-Heksilkarbazolas (12) buvo gautas 9H-karbazolui reaguojant su 1-
bromheksano pertekliumi, reakcijai vykstant Sarminéje terpé&je'?. 3-Formil-9-
heksilkarbazolas (13) buvo gautas Vilsmeierio-Haacko reakcijos metu'? i3 junginio
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12, kaip formilinimo agenta naudojant POCl3 ir DMF kompleksa. Aldehidai 15 ir 16
buvo gauti i§ trifenilamino, taip pat taikant Vilsmeierio-Haacko formilinimo
procediirg’?, reakcijoms vykstant atitinkamai dichlormetane arba chloroforme.
Paskutinéje stadijoje, aldehidams 13, 15 ir 16 reaguojant su 9,10-fenantrenchinono,
anilino ir amonio acetato pertekliumi, buvo gauti atitinkami junginiai 14, 17 ir 18.
Susintetinty junginiy struktiiros buvo patvirtintos *H BMR, *C BMR, IR ir masiy
spektroskopijos metodais. Susintetinti junginiai buvo tirpiis jprastuose organiniuose
tirpikliuose: acetone, THF, chloroforme ir kt. Skaidrios, plonos $iy medZiagy
plévelés gali biti formuojamos liejimo i8 tirpaly biidu arba vakuuminio uzgarinimo
budu.

Susintetinty junginiy 14, 17 ir 18 terminés savybés buvo istirtos TGA ir DSK
metodais azoto atmosferoje. Duomenys pateikti 3.3.1 lent.

3.3.1 lentelé. 1-Fenilfenantro[9,10-d]imidazolilfragmentus turinéiy junginiy 14, 17,
18 charakteristikos

Xabsa. Kﬂuorb, }»fosc, Et d, |pe, Tlf, Tsf, Tkrf, ng,
(hm) (hm) | (hm) (eV) (eV) ) Q) | (O | (O
14 265, 404 504 2,46 5,35 152, 52 166 386
279, 204"
332, 367
17 258, 359 423 514 2,41 51 285 — 223 414
18 263, 426 517 2,40 53 318, 184 321 448
283, 376 361"

@ _ ilgabangés absorbcijos maksimumai (10° M dichlormetano tirpaly, esant kambario temperatiirai); ® — FL
(fluorescencijos) maksimumas (10° M dichlormetano tirpaly, esant kambario temperatiirai); ¢ — fosforescencijos
pirmasis maksimumas (10° M dichlormetano tirpaly, esant 77 K temperatiirai); ¢ — nustatyta i§ fosforescencijos
pirmojo maksimumo; € — nustatytas elektrony fotoemisijos ore metodu; f— nustatyta DSK metodu (kaitinimo greitis
10 °C/min, N, aplinkoje); ¢ — 5 % bandinio masés nuostoliy temperatiira nustatyta TGA metodu (kaitinimo greitis
20 °C/min, N, aplinkoje); " — medziagos turi dvi kristalines modifikacijas.

Is 3.3.1 lent. pateikty duomeny matyti, kad junginiai pasizymi gana dideliu
terminiu stabilumu. Junginio 14 Tq lygi 386 °C, 0 junginiy 17 ir 18 Tq reikSmés yra
didesnés ir atitinkamai lygios 414 °C ir 448 °C. Pastebima, kad trifenilamino
fragmentus turintys junginiai 17 ir 18 pasizymi didesniu terminiu stabilumu nei 9-
alkilkarbazolo fragmentg turintis junginys 14.

Visi junginiai 14, 17 ir 18 buvo iSskirti kaip kristalinés medZziagos,
perkristalinus jas i$ jy tirpaly, tai leido patvirtinti atlikta DSK analizé, taciau
junginiai 14 ir 18 gali sudaryti molekulinius stiklus, kai jy iSlydyti bandiniai yra
ausinami. O junginys 17 pasizyméjo ypac dideliu polinkiu kristalizuotis. Jo DSK
termogramos pavaizduotos 3.3.1 pav.
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Saldymas

2 kaitinimas

1 kaitinimas TI = ZSSE,Y

T,=285°C

50 100 150 200 250 300

<endo - egzo >

Temperatiira ("C)
3.3.1 pav. Junginio 17 DSK kreivés, kaitinimo greitis 10 °C/min

Kai kristalinis bandinys 17 buvo kaitinamas, pirmojo skenavimo metu 285 °C
temperattroje uzfiksuota endoterminé lydymosi smailé. Kai islydytas junginys 17
buvo ausinamas, kristalizacijos smailé uzfiksuota 223 °C temperatiiroje, susidaré
pradiniai kristalai. Antrakart kaitinant lydymosi endoterminé smailé vél buvo
uzfiksuota 285 °C temperatiiroje.

Junginiy 14 ir 18 DSK termogramose pastebimas panasus $iy junginiy elgesys
terminio poveikio metu. Junginio 18 DSK termogramos pavaizduotos 3.3.2 pav.

2 kaitinimas T - 184 oCi Saldymas

A
S |1 kaitinimas T =321°C—
on
[
1
Qo
=l
=}
[
v
T =361°C—~
0 100 200 300

Temperatiira (* C)
3.3.2 pav. Junginio 18 DSK kreivés, kaitinimo greitis 10 °C/min

Kai kristalinis bandinys 18 buvo kaitinamas, pirmojo skenavimo metu 318 °C
temperatiroje uzfiksuota endotermin¢ lydymosi smail¢, iSkart po to 321 °C
temperattiroje Vyko greita kristalizacija, o susidariusi kristaliné modifikacija tuoj pat
vél lydési 361 °C temperatiroje. Saldant kristalizacijos smailé neuzfiksuota, t.y.
medziaga transformavosi | amorfing busena, todél, antrakart kaitinant, 184 °C
temperatiiroje uzfiksuotas virsmas i§ stikliSkosios biisenos ] skystaja biisena.
Junginys 14 DSK analizés metu pasizyméjo panasiu elgesiu, kaip ir junginys 18. Kai
junginio 14 kristalinis bandinys buvo kaitinamas, pirmojo skenavimo metu
uzfiksuotas lydymasis 152 °C temperatiiroje, véliau vyko Kristalizacija 166 °C
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temperatiiroje. Susidariusi kristaliné modifikacija lydési 204 °C temperatiiroje. Kai
iSlydytas bandinys buvo ausinamas, Kristalizacija nevyko, o antrakart kaitinant buvo
uzfiksuotas tik virsmas i$ stikliSkosios btisenos | skystaja buseng 52 °C
temperataroje.

Buvo uzrasyti junginiy 14, 17, 18 praskiesty tirpaly dichlormetane sugerties
bei fluorescencijos spektrai kambario temperatiiroje, taip pat Siy medziagy
praskiesty tirpaly dichlormetane fosforescencijos spektrai esant 77 K temperatiirai.
3.3.3 pav. pavaizduoti susintetinty junginiy 14, 17, 18 absorbcijos, fluorescencijos ir
fosforescencijos spektrai. 3.3.1 lent. pateikti absorbcijos bei emisijos maksimumy
bangy ilgiai. Fosforescencijos spektrai buvo panaudoti §iy matricy tripletinés
biisenos energijai apskaiciuoti.

Absorbcija Fluorescencija
Soee14 —14 1
17 17 - 1.0
ceee18 —18
' Fosforescencija
—o0—14 T

0,8

0,6

0,4

Absorbcija (sant. vnt.)

0,2

("JuA Jues) SBWNAASUIUI SBJONZI[BULION

0,0

250 350 450 550 650
Bangos ilgis (nm)

3.3.3 pav. Junginiy 14, 17, 18 praskiesty tirpaly dichlormetane (10-> M) UV absorbcijos,
emisijos ir fosforescencijos (esant 77 K) spektrai

Is 3.3.3 pav. matyti, kad kiekvieno junginio spektras turi smailg¢ ties 260 nm
bangos ilgiu, kuri yra susijusi su imidazolo fragmento absorbcijos juostomis,
esaniomis Vvisuose trijuose junginiuose!*’. Pastebima, kad absorbcijos smailés,
fiksuotos ties 360 nm bangos ilgiu junginiy 17 ir 18 absorbcijos spektruose,
susijusios su trifenilamino fragmentu, nes junginio 14 absorbcijos spektre §i smailé
néra uzfiksuota'®®. Kita vertus, junginys 14 pasizymi didziausios energijos emisija,
jo fluorescencijos ir fosforescencijos spektruose smailés fiksuotos atitinkamai ties
404 nm ir 504 nm bangos ilgiais. Lyginant junginio 14 molekuling struktiirg su Kity
junginiy, galima pastebéti, kad labiau konjuguota m elektrony sistema pasizymi
junginiy 17 ir 18 molekulés. Junginiy 17 ir 18 fluorescencijos (ir fosforescencijos)
smailiy maksimumai buvo atitinkamai ties 423 nm (514 nm) ir 426 nm (517 nm)
bangos ilgiais. Pastebéta, kad junginiy 17 ir 18 emisijos spektrai atrodo panasiai, tai
leidzia patvirtinti, jog papildomas imidazolo fragmentas junginyje 18 didelés jtakos
jo fotofizikinéms savybéms neturi. Kiekvienos medziagos tripletinés biisenos
energijos verté buvo didesné nei raudonos ar oranzinés Sviesos emiteriy, todél buvo
tikslinga  Sias  medziagas panaudoti kaip matricas raudona  Sviesa
fosforescuojanciuose OLED’uose.
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Susintetinty junginiy 14, 17, 18 plony amorfiniy sluoksniy I, buvo nustatyti
elektrony fotoemisijos ore metodu. Junginio 14 sluoksnio I, sieké 5,35 eV, junginio
18 I, buvo panasus, apie 5,3 eV. Junginio 17 I, buvo mazesnis, apie 5,1 eV. Gauti
rezultatai pateikti 3.3.4 pav.

o 141 =535¢V
o 171 =51¢eV
a 181 =53eV

Fotosrové (sant. vnt.)

ARDO L O AS

50 52 54 56 58 60 62 64

Fotony energija (eV)
3.3.4 pav. Junginiy 14, 17, 18 sluoksniy fotoemisijos ore spektrai ir jonizacijos potencialai

Atsizvelgiant | junginiy 14, 17 ir 18 tripletinés buisenos energijos vertes
(atitinkamai 2,46 eV, 2,41 eV ir 2,4 eV), buvo nusprgsta suformuoti raudonos
Sviesos prietaisus su trisluoksne organine struktora ir iSmatuoti $iy prietaisy
elektrofosforescencijos charakteristikas. Medziaga, kuri naudojama kaip matrica,
turi pasizyméti didele tripletinés biisenos energija, t.y. didesne nei emiterio, kad
baty uztikrintas tinkamas energijos perdavimas i§ matricos | emiterj, taip pat
eksitony izoliavimas emisiniame sluoksnyje!*. Be to, medziagos, kuri naudojama
kaip matrica, emisijos spektras ir emiterio absorbcijos spektras turi turéti pakankama
spektry sanklota.

Siame tyrime raudonag $viesa skleidziantis emiteris — Ir(MDQ)acac (Et =
2,2eV) — buvo pasirinktas kaip tripletinis emiteris dél didelés fluorescencijos
kvantinés i$eigos ir tinkamy energijos lygmeny tarpo*®. Kita vertus, norint jvertinti
susintetinty medziagy matricy charakteristikas, palyginimui buvo pasirinktos trys
skirtingos komercinés matricos. Jos buvo panaudotos analogiskos sandaros
prietaisuose. Buvo iSbandytos Sios komercinés medziagos: 2,6-dikarbazolo-1,5-
piridinas  (PYD-2Cz), 4,4°4“-tris(karbazol-9-il)trifenilaminas  (TCTA) ir
CBPL 152,153 §jy medziagy struktiira buvo panasi j junginiy 14, 17 ir 18 struktiras.
Be to, Sios matricos yra dazniausiai naudojamos formuojant fosforescuojancius
prietaisus, todél tiko norint palyginti susintetinty junginiy 14, 17 ir 18 efektyvumag
prietaisuose.

3.3.5 pav. pateikti Ir(MDQ).acac absorbcijos spektras ir medziagy, kurias
buvo nuspresta naudoti kaip matricas, fluorescencijos spektrai. Matyti, kad skirtingy
matricy FL spektrai skirtingai sutampa su emiterio absorbcijos spektru, todél
tikétinas skirtingo lygio energijos perdavimas i$ matricos j emiterj.
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3.3.5 pav. Ir(MDQ),acac praskiesto tirpalo dichlormetane (10-5 M) absorbcijos spektras ir
matricy praskiesty tirpaly dichlormetane (105 M) FL spektrai

Taigi prietaisai buvo pagaminti remiantis prie§ tai pateiktomis prielaidomis.
Formuojant trijy organiniy sluoksniy prietaisus, komerciniai TAPC ir BmPyPhB
buvo pasirinkti atitinkamai kaip skyles ir elektronus pernesancios medziagos dél
gery pernasos savybiy ir tinkamy energijos lygmeny tarpy'®* *°. Prietaisai buvo
pagaminti vakuuminio uzgarinimo buadu ant ITO padengtos stiklo plokstelés, juy
strukttira atrodé taip: ITO/TAPC (40 nm)/matrica su 2 sv. % Ir(MDQ).acac emiterio
(30 nm)/BmPyPhB (40 nm)/LiF (0,8 nm)/Al (150 nm), kur LiF ir Al buvo panaudoti
atitinkamai kaip sluoksnis elektrony injekcijai palengvinti ir katodas. Prietaisuose
A-F kaip matricos buvo naudojamos Sios medziagos: PYD-2Cz, TCTA, CBP, taip
pat susintetinti junginiai 14, 17 ir 18. Pagaminty organiniy $viesos diody aktyvusis
plotas buvo 4 mm?. Visiems §viesos diodams formuoti panaudoty organiniy junginiy
cheminés formulés pateiktos 3.3.6 pav.

OO0

PYD-2Cz Matrica 14 TAPC
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Matrica 18 Ir(MDQ).acac
3.3.6 pav. Organiniy medZiagy, naudojamy aprasytiems OLED’ams formuoti, cheminés
strukttiros

3.3.7 pav. pateikta raudong Sviesa skleidzianciy fosforescuojanéiy organiniy
Sviesos diody gamybai naudoty komponenty energijos lygmeny diagrama.

Matrica Emiteris
18 2,02
2,2 218 2 233 ver
2,7 )
: 2,9 2,93
o o Katodas
~
= phy « by - * o
[ [a] =~ o = £
2 | e | @ <
Anodas o %
——— 5,1 513 | m
5.4 53
3157 5 '
’ : 6,0
Er 2,93 | 2,7 | 2,56 | 2,46 | 2,41 | 2,40 ‘ 2,20 6,67
| HTL | EML | ETL |
I40 nmI 30 nm I40 nmI
Prietaisas A B ¢ D F

3.3.7 pav. Raudona $viesa fosforescuojané¢iy OLED’y komponenty energijos lygmeny
diagrama
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IS organiniy Sviesos diody struktiry matyti, kad naudojamy medziagy
energijos lygmenys yra tarpusavyje suderinti, o matricy tripletinés biisenos energija
yra didesné uz emiterio, todél prietaisai turéty pasizyméti geru veikimu ir
efektyvumu. Prietaisy elektrofosforescencijos charakteristikos yra apibendrintos
3.3.2 lent.

3.3.2 lentelé. Prietaisy, kuriuose buvo panaudotos skirtingos matricos,
elektrofosforescencijos charakteristikos

Prietaisas A B C D E F
Matrica PYD- TCTA CBP 14 17 18
2Cz
ISorinis a 8,5 5,3 10,4 5,5 15,9 12,4
kvantinis b 6,6 3,6 9,8 4,7 14,8 124
efektyvumas (%) c 47 1,9 8,6 3,2 12,7 12,1
Srovés @ 15,0 9,2 18,9 8,5 215 18,3
efektyvumas b 11,7 6,4 17,9 7,3 21,2 18,2
(cd/A) ¢ 8,4 3,3 15,7 4,9 18,1 17,8
Energinis a 12,8 9,6 18,6 6,5 29,9 23,9
efektyvumas b 6,0 51 11,5 2,4 12,3 13,2
(Im/w) ¢ 3,2 18 7,7 11 7,0 9,0
Isijungimo jtampa | ¢ 4,1 3,0 3,4 4,8 2,8 2,6
)
Srovés tankis (MA/cm?) 19,4 92 736 36,8 376 112,7
Maksimalusis skaistis 6879 2056 13451 8914 10319 15207
(Cd/mz}, nustatytas esant [13,6] [8,6] [11,2] [19,8] [15,0] [11,8]
jtampai [V]
Elektrofosforescencijos 599 598 600 609 611 613
maksimumas (nm)
Spalvotumo CIE1931 | ® (0,59; (0,59; (0,59; (0,60; (0,62; (0,62;
koordinatés 0,41) 0,40) 0,41) 0,39) 0,38) 0,38)
c (0,59; (0,58; (0,59; (0,60; (0,62; (0,62;
0,41) 0,40) 0,41) 0,40) 0,38) 0,38)

2 _ maksimalusis efektyvumas; ° — nustatytas esant 100 cd/m? skais¢iui; © — nustatytas esant 1000 cd/m? skais¢iui; ¢ —
jsijungimo jtampa, kuri nustatoma esant 100 cd/m? skais¢iui.

Pirmiausia buvo apskai¢iuotos prietaisy su matricomis 14, 17, 18, PYD-2Cz,
TCTA ir CBP spalvotumo koordinatés, esant 100 cd/m? ir 1000 cd/m? skais¢iui
(3.3.2 lent.). Esant 100 cd/m? skais¢iui, prietaisy su junginiais PYD-2Cz ir CBP
spalvotumo koordinatés buvo (0,59; 0,41), o su TCTA — (0,59; 0,40). Jos yra
panasios ir atitinka raudong $viesa. Esant 1000 cd/m? skais¢iui, $iy prietaisy
spalvotumo koordinatés taip pat buvo panaSios tarpusavyje. Prietaisy su
susintetintais junginiais 14, 17 ir 18 spalvotumo koordinatés, esant 100 cd/m?
skaiséiui, buvo tarpusavyje panaSios ir atitiko sodriai raudong $viesa: 14 (0,60;
0,39), 17 ir 18 (0,62; 0,38). Esant 1000 cd/m? skais¢iui, prietaisy su junginiais 14, 17
ir 18 spalvotumo koordinatés taip pat atitiko sodriai raudona Sviesa (3.3.2 lent.).

3.3.8 pav. pateikti normalizuoti OLED’y elektrofosforescencijos spektrai,
kurie buvo uzrasyti esant 1000 cd/m? skais¢iui.

68



[ @1000 cd/m’
[ PYD-2Cz
I —TCTA

I ——cBP

Normalizuotas intensyvumas (sant. vnt.)

400 500 600 700 800
Bangos ilgis (nm)

3.3.8 pav. Elektrofosforescencijos spektrai, uzrasyti esant 1000 cd/m? skais¢iui

Sviesos diody emisijos spektrai, kurie pateikti 3.3.8 pav., leido patvirtinti, kad
beveik visi prietaisai pasizyméjo tik raudonos Sviesos emiterio Ir(MDQ).acac
fosforescencija, taigi S$iy prictaisy emisija yra tikrai elektrofosforescencinés
prigimties. Tik prietaisas B turéjo nedidele papildomg TCTA matricos emisijg, Kuri
galéjo atsirasti dél nepakankamos emiterio koncentracijos EML. Taigi gauti
rezultatai leidzia patvirtinti, kad tripletinés biisenos eksitonai izoliuojami
fosforescuojancioje medziagoje, o teigiamyjy ir neigiamyjy kriivininky pernasa j
EML yra subalansuota. Apskritai visy prietaisy emisijos juostos gali biti
suskirstytos j du tipus. Prietaisai, kuriuose kaip matricos naudojami junginiai PYD-
2Cz, TCTA ir CBP, turéjo emisijos maksimumus ties 600 nm bangy ilgiu. Prietaisy,
kuriuose kaip matricos buvo naudojami junginiai 14, 17 ir 18, emisijos maksimumai
yra pasislinke ] ilgesniy bangy puse iki 611 nm. Jie taip pat pasiZzymi platesnémis
bangy juostomis. Prietaisy, kuriuose naudotos komercinés matricos, emisijos spektro
maksimaliojo intensyvumo pusés plotis yra 73 nm, 0 prietaisai su junginiais 14, 17 ir
18 pasizymi daug didesnémis maksimaliojo intensyvumo pusés plo¢io vertémis,
kurios siekia 82-91 nm. Pazymétina, kad prietaisai D—F pasizymi sodriai raudona
$viesos emisija, todél susintetinti hauji junginiai 14, 17 ir 18 kaip matricos
tinkamesni  naudoti raudong S$viesg skleidZianCiuose fosforescuojanciuose
organiniuose $viesos dioduose su sodriai raudona $viesos emisija.

Charakterizuojant suformuotus prietaisus, buvo iSmatuota srovés tankio
priklausomybé nuo jtampos ir skais¢io priklausomybé nuo srovés tankio. Gauti
duomenys pateikti 3.3.9 pav.
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3.3.9 pav. Prietaisy srovés tankio priklausomybé nuo jtampos (a) ir skaiscio priklausomybé
nuo sroveés tankio (b)

Lyginant srovés tankio vertes, iSmatuotas esant 6 V jtampai, prietaisai su
skirtingomis matricomis issidésto tokia eilés tvarka: TCTA > junginys 18 ~ CBP >
junginys 17 ~ PYD-2Cz > junginys 14 (3.3.9 pav., a). Pastebima, kad srovés tankiui
daro jtaka ne tik skirtingi energiniai barjerai tarp HTL/EML ir EML/ETL, bet ir
kravininky judris matricose. Daug maZesnis srovés tankis yra prietaise D, taip gali
biiti dél to, jog 9-heksilkarbazolo struktiira trukdo kriivininky pernasai®®®. Prietaise
E, kuriame kaip matrica naudotas junginys 17, nustatytas daug didesnis srovés
tankis nei prietaise D su junginio 14 matrica. Tai parodo, kad, pakeitus 9-
heksilkarbazolilfragmentus trifenilamino fragmentais, junginyje 17 padidéja
kraivininky pernasa. Be to, remiantis junginio 17 molekuline struktiira, junginys 18
turi papildoma imidazolo fragmenta, kuris suteikia dar didesnes kriivio pernasos
galimybes. Kadangi junginiy 17 ir 18 energijos lygmeny tarpai yra daug mazesni nei
kity naudojamy medziagy, tai prietaisy su matricomis 17 ir 18 jsijungimo jtampa yra
mazesné — atitinkamai 2,8 V ir 2,6 V. Prietaisy skais¢io priklausomybés nuo srovés
tankio rezultatai pateikti 3.3.9 pav. b dalyje. Prietaiso F, turin¢io susintetinta matrica
18, maksimalusis skaistis pasiekia 15207 cd/m? ir gerokai vir§ija prietaiso C,
kuriame naudota komerciné bipoliné matrica CBP, skaistj (~13 500 cd/m?).
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3.3.10 pav. Prietaisy A-E efektyvumo priklausomybé nuo skais¢io

Tyrinéty prietaisy iSorinio kvantinio efektyvumo ir srovés efektyvumo kreivés
pateiktos 3.3.10 pav. Mazesnj prietaiso D efektyvumg galima paaiskinti prastesne
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krivio pernasa junginyje 14. Panasus efektyvumas buvo gautas prietaise B, kuriame
naudota komerciné TCTA matrica, taCiau $iuo atveju efektyvuma lémé Kitos
priezastys. TCTA medziagoje didesnis skyliy judris lemia perteklinj skyliy
susikaupima EML, todél atsiranda kriivininky disbalansas. Prietaisy E ir F, turin¢iy
matricg 17 arba 18, efektyvumas yra gana didelis. E ir F efektyvumo maksimumai
siekia atitinkamai 15,9 % (21,5 cd/A) ir 12,4 % (18,3 cd/A) (3.3.10 pav., b). Sie
rezultatai parodo, kad dél tinkamy kravio pernaSos galimybiy matricose 17 ir 18
paprastuose trisluoksniuose prictaisuose yra lengvai pasieckiama kriivininky
pusiausvyra. Be to, nors Ir(MDQ).acac emiterio ir junginio 17 (arba junginio 18)
spektry sanklota yra daug mazesné, palyginti su Kitais junginiais, kurie buvo
naudojami kaip matricos, Siuo atveju nereikéjo padidinti emiterio koncentracijos
tam, kad biity pasiekta efektyvi egzoterminé energijos pernasa. Prietaiso C, kuriame
buvo naudojama jprasta bipoliné CBP matrica, efektyvumas yra tik 10,4 % ir
gerokai mazesnis, palyginti su prietaisy E ir F rezultatais. Be to, prietaisy E ir F
iSorinis kvantinis efektyvumas, nustatytas esant 100 (ir 1000) cd/m? skais¢iui, taip
pat didesnis ir siekia atitinkamai 14,8% (12,7 %) ir 124 % (12,1 %)
(3.3.10 pav., a). Akivaizdu, kad medziagos 17 ir 18 yra labai perspektyvios matricos
raudong Sviesg skleidzZianCiuose prietaisuose, taciau reikia pazyméti, kad daugelio
tyrinéty prietaisy efektyvumas labai krinta, kai skaistis vir§ija 1000 cd/m?.
Literataroje teigiama, kad tai lemia eksitony koncentracijos sumazé&jimas HTL/EML
ir EML/ETL sandiirose'®"1%8:1%9,

3.4. Indan-1,3-diono fragmentus turin¢iy karbazolo dariniy sintezé ir
charakterizavimas

Literatiroje galima rasti nemazai paskelbty junginiy, turin¢iy indan-1,3-diono
fragmentus®® 161162 Indan-1,3-dionas yra stiprus elektrony akceptorius, todél
sintetinat naujos struktiiros junginius, kuriuose naudojami elektrondonoriniai
fragmentai, indan-1,3-dionas gali bati patrauklus norint susintetinti bipolinius
junginius'®® kuriuos biity galima panaudoti kaip bipolines matricas organiniuose
$viesos dioduose.

Atsizvelgiant j Sio junginio savybes ir paskelbtus rezultatus, buvo suplanuota
susintetinti indan-1,3-diono fragmentus turinéius karbazolo junginius ir panaudoti
juos kaip matricas formuojant OLED’us. Bipoliniai junginiai buvo gauti
daugiapakopés sintezés budu. Sintezés eiga pavaizduota 3.4 schemoje.
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3.4 schema. Indan-1,3-diono fragmentus turin¢iy karbazolo dariniy sintezés stadijos

1,6-Di(9-karbazolil)heksanas (19) buvo gautas 9H-karbazolo pertekliui
reaguojant su 1,6-dibromheksanu, reakcijai vykstant Sarminéje terpéje acetone!??, 3-
Formil-9-[(9-karbazolil)heksil]lkarbazolas  (20) ir  1,6-di(3-formilkarbazol-9-
il)heksanas (21) buvo gauti i§ junginio 19 Vilsmeierio-Haacko formilinimo
procediros metu'?, reakcijoms vykstant atitinkamai dichlormetane arba
chloroforme, o kaip formilinimo agenta naudojant POCIl; ir DMF kompleksa.
Junginiai 22 ir 23 buvo gauti aldehidams 20 ir 21 reaguojant su indan-1,3-dionu 1,4-
dioksane arba etanolyje.

Susintetinty junginiy struktiiros patvirtintos *H BMR, *C BMR, IR ir masiy
spektroskopijos metodais. Naujieji junginiai buvo tirpls jprastuose organiniuose
tirpikliuose. Skaidrios, plonos $iy medziagy plévelés gali biiti formuojamos liejimo
i8 tirpaly biidu.

Susintetinty junginiy 22 ir 23 terminés savybés buvo iStirtos TGA ir DSK
metodais azoto atmosferoje. Atliekant TGA nustatyta, kad junginiai 22 ir 23
pasizymi dideliu terminiu stabilumu, o jy T4 yra labai panasi — 398 ir 402 °C. Siy
junginiy terminis stabilumas beveik nepriklauso nuo jy cheminiy strukttry.
Pavyzdziui, junginys 23, turintis dvi 1,3-dioksoindan-2-ilmetileno grupes, turi
didesng Ty (402 °C), taciau ji yra labai artima monopakeisto junginio 22
temperatarai (Tq = 398 °C).
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3.4.1 lentelé. Indan-1,3-dionofragmentus turin¢iy junginiy 22 ir 23 charakteristikos

Junginys T, TR, Td, Er, Ip?,
() () ()] (eV) (V)
22 80 188 398 2,57 -€
23 114 275 402 2,44 5,7

_ nustatyta DSK metodu (kaitinimo greitis 10 °C/min, N, aplinkoje); °— 5 % bandinio masés nuostoliy temperatiira
nustatyta TGA metodu (kaitinimo greitis 20 °C/min, N, aplinkoje); ¢ — nustatyta i§ fosforescencijos pirmojo
maksimumo (10° M THF tirpaly, esant 77 K temperatiirai); ¢ — nustatytas elektrony fotoemisijos ore metodu; ®— I,
neuzfiksuotas.

Atliekant DSK eksperimentg buvo nustatyta, jog abu junginiai 22 ir 23 buvo
gauti kaip kristalinés medziagos, perkristalinus jas i§ jy tirpaly, taciau jos lengvai
sudaré molekulinius stiklus, kai jy i$lydyti bandiniai buvo auSinami. Galima
pazyméti, kad susintetintos medziagos pasizymi gana didele stikl¢jimo temperatiira.
Junginio 22 DSK termogramos pavaizduotos 3.4.1 pav.

Saldymas
T =80 °C
|
A |2 kaitinimas
Qo
ED 1 kaitinimas
O
]
=
=
o
Vv
T, =188 C
40 80 120 160 200
Temperatiira ("C)

3.4.1 pav. Junginio 22 DSK kreivés, kaitinimo greitis 10 °C/min

Kristalinj bandinj kaitinant pirmakart, 188 °C temperatiiroje uZzfiksuota
junginio 22 endoterminé lydymosi smailé. Kai iSlydytas junginys buvo $aldomas,
kristalizacijos smailé neuzfiksuota, o kaitinant antrgkart uzfiksuotas tik virsmas i$
stikliskosios biisenos | skystgja biiseng 80 °C temperatiiroje. Daugiau jokiy terminiy
virsmy nebuvo uZzfiksuota. Junginys 23 pasizyméjo tokiu paciu elgesiu DSK metu,
kaip ir junginys 22. Junginio 23 kristalinis bandinys, pirmakart kaitinamas, lydési
275 °C temperatiiroje, o kai iSlydytas bandinys buvo auSinamas, jokiy virsmy
nebuvo uzfiksuota. Antragkart kaitinant jvyko tik virsmas i§ stikliskosios biisenos j
skystaja buiseng 114 °C temperatiiroje. Remiantis tyrimo rezultatais, galima teigti,
kad susintetinti nauji junginiai 22 ir 23 gali suformuoti plonas amorfines pléveles ir
gali bati bandomi kaip matricos OLED’uose. Atliekant DSK analize taip pat
nustatyta, kad terminiai virsmai priklauso nuo junginiy cheminés struktiiros.
Pavyzdziui, dipakeisto junginio 23 Ts (114 °C) buvo daug didesné negu junginio 22
(80 °C), kuris savo struktiiroje turi tik vieng 1,3-dioksoindan-2-ilmetileno grupe.

Susintetinto junginio 23 plono amorfinio sluoksnio 1, buvo nustatytas
elektrony fotoemisijos ore metodu (3.4.1 lent.). I, verté sieké 5,7 eV, o junginio 22 I,
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nepavyko uzfiksuoti. Susintetinty junginiy 22-23 tripletinés biisenos energijos
vertés buvos apskaiciuotos i§ pirmyjy maksimumy, uzfiksuoty fosforescencijos
spektruose, kurie buvo lygs atitinkamai 482 nm ir 508 nm. Jos buvo 2,44 ir 2,57 eV
(3.4.1 lent.). Didesne Er pasizyméjo monopakeistas junginys 22.

Abu susintetinti tiksliniai junginiai 22 ir 23 buvo panaudoti kaip matricos
mélyna S$viesa fosforescuojan¢iuose organiniuose Sviesos dioduose, kuriy
struktirose panaudotas mélyna S$viesa skleidziantis tripletinis emiteris Flrpic.
Prietaisas buvo formuojamas ant stiklinio pagrindo, padengto ITO sluoksniu, kuris
yra prietaiso anodas, ir metalinio katodo (Al). Prietaiso struktiira buvo tokia:
ITO/(PEDOT:PSS) (~40 nm)/matrica 22 arba 23 su Flrpic priedu/TPBi (50 nm)/LiF
(2 nm)/Al (150 nm). PEDOT:PSS medziagy misinio sluoksnis buvo panaudotas
teigiamyjy kriivininky injekcijai palengvinti. Sviesos diodo EML (~40 nm) sudaré
matrica 22 arba 23 su joje disperguotu mélynos Sviesos Flrpic emiteriu.
Suformuotuose prietaisuose TPBi sluoksnis buvo naudojamas elektrony pernasai
palengvinti, o LiF sluoksnis — elektrony injekcijai palengvinti. PEDOT:PSS ir
emiterio sluoksniai buvo suformuoti liejimo i§ tirpaly budu. TPBi ir LiF sluoksniai,
kaip ir Al katodas, buvo formuojami uzgarinimo badu.

Visuose suformuotuose prietaisuose, kuriuose kaip matrica buvo naudojamas
junginys 22 arba 23, buvo nustatyta, kad elektrofosforescencija vyksta tik i
fosforescuojan¢ios medziagos Flrpic, esant skirtingai jtampai. Vadinasi,
suformuotuose $viesos dioduose energijos ir kriivininky pernasa i§ matricos j emiterj
yra pakankamai efektyvi dél subalansuotos skyliy ir elektrony pernasos j EML.
3.4.2 pav. pateiktos prietaisy elektrofosforescencijos charakteristikos.
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Organinis Sviesos diodas, kuriame kaip matrica panaudotas junginys 23,
pasizyméjo gana maza 52 V jsijungimo jtampa (3.4.2 pav., a). Maksimalusis
skaistis sieké 115 cd/m? (3.4.2 pav., b), o maksimalusis srovés efektyvumas — apie
2,17 cd/A (3.4.2 pav., c). Prietaisas, kuriame kaip matrica buvo panaudotas
monopakeistas junginys 22, pasizyméjo dar mazesne, t. y. 5 V, jsijungimo jtampa.
Maksimalusis §viesos diodo skaistis virsijo 220 cd/m?, o maksimalusis srovés
efektyvumas buvo apie 2,7 cd/A (3.4.2 pav., a—). Pazymétina, kad esant techniskai
svarbiam 100 cd/m? skais¢iui, prietaiso su junginio 22 matrica efektyvumas buvo
apie 2,5 cd/A, t. y. beveik nesumazéjes, palyginti su maksimaliuoju. Pabréztina, kad
Sie rezultatai buvo gauti neoptimizavus suformuoty prietaisy, o tyrimai buvo
atlickami jprastomis laboratorijos sglygomis. Prietaisy efektyvumas galéty buti
padidintas optimizavus sluoksniy storj ir formavimo salygas®.

3.5. Dvynujuy fenilvinilfragmentus turiniy karbazolo dariniy sintezé ir
charakterizavimas

Karbazolilfragmentus turintys junginiai yra organinés medziagos, placiai
tyringjamos dél gery elektrondonoriniy savybiy ir didelio skyliy judrio jy
sluoksniuose® 164165 Anks¢iau buvo susintetinti karbazolilfragmentus turintys
junginiai; jie panaudoti kaip skyliy pernasos sluoksniai. Buvo pastebéta, kad
sluoksniai su arilpakeistais karbazolo junginiais pasizymi geresnémis kriivininky
injekcijos ir pernasos savybémis negu sluoksniai su junginiais, turinciais nepakeistus
karbazolo heterociklus!®® 26,

Sioje darbo dalyje planuota susintetinti dvynuosius
fenilvinilkarbazolilfragmentus turin¢ius junginius. Sie dariniai turéty pasizyméti
gera skyliy injekcija ir jy pernasa OLED’y sluoksniuose. Dvynieji karbazolo
junginiai buvo gauti daugiapakopés sintezés biidu, sintezés eiga pavaizduota 3.5
schemoje.
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3.5 schema. Dvynyjy fenilvinilfragmentus turin¢iy karbazolo dariniy sintezé

Junginiy 19 ir 21 sintezé aprasyta 4.4 skyrelyje. Tiksliniai junginiai 24-26
buvo gauti dialdehidui 21 reaguojant atitinkamai su dietilbenzilfosfonato, dietil-4-
metoksibenzilfosfonato arba dietil-4-metilbenzilfosfonato pertekliumi. Reakcijos
vyko naudojant t-BuOK THF. Susintetinty junginiy struktiiros patvirtintos ‘H BMR,
13C BMR, IR ir masiy spektroskopijos metodais. Susintetinti junginiai buvo tirpis
jprastuose organiniuose tirpikliuose: acetone, chloroforme, THF ir kt., kambario
temperatiiroje. Skaidrios, plonos S§iy medziagy plévelés gali buti formuojamos
liejimo i8 tirpaly badu.

Junginys 24 buvo isskirtas kaip Cis- ir trans-izomery misinys, o junginiai 25 ir
26 — kaip trans-izomerai. lzomerai identifikuoti 'H BMR ir IR spektroskopijos
metodais. Junginio 24 'H BMR spektras leidzia patvirtinti susidariusj izomery
misinj, cis-izomero CH=CH signalai spektre stebimi 6,5-6,8 m. d. intervale. IR
spektre fiksuojama —CH= grupés, esancios Cis-padétyje, absorbcijos smailé ties
692 cm. Trans-izomerams buidinga absorbcijos smailé 957-970 cmintervale.

Susintetinty junginiy 24-26 terminés savybés buvo istirtos TGA ir DSK
metodais azoto atmosferoje. Gauti rezultatai pateikti 3.5.1 lent.
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3.5.1 lentelé. Fenilvinilfragmentus turinciy karbazolo junginiy 24—26 terminés
charakteristikos

Junginys TR, T, Tie?, Td",
(°C) (°C) (°C) ()

24 202 74 137 411

25 — 109 — 412

26 176 119 - 419

_ nustatyta DSK metodu (kaitinimo greitis 10 °C/min, N, aplinkoje); °— 5 % bandinio masés nuostoliy temperatiira
nustatyta TGA metodu (kaitinimo greitis 20 °C/min, N; aplinkoje).

Atliekant TGA analize buvo nustatyta, kad junginiai 24-26 pasizymi gana
dideliu terminiu stabilumu, o jy Tq reikSmés iSsidésto 411-419 °C intervale.
Junginiy 24-26 terminis stabilumas beveik nepriklauso nuo jy cheminés struktaros.
Pavyzdziui, junginys 26, turintis metilfenilfragmentus, pasizymi didziausia Tqg
(419 °C), tacdiau tokia verté yra gana artima junginiy 24 ir 26 T4 vertéms —
atitinkamai 411 °C ir 412 °C.

DSK metodu buvo nustatyti iy junginiy terminiai virsmai. Junginiy 24-26
lydymosi, stikléjimo ir kristalizacijos temperatiira pateikta 3.5.1 lent. Junginys 25,
savo struktiiroje turintis metoksifenilgrupes, po sintezés buvo iSskirtas kaip amorfiné
medziaga, o jo stikléjimo temperatiira buvo gana auksta — 109 °C. Junginiai 24 ir 26
po sintezés buvo gauti kaip kristalinés medziagos, tafiau jos lengvai sudaré
molekulinius stiklus, kai jy iSlydyti bandiniai buvo auSinami. Kai junginio 26
kristalinis bandinys buvo kaitinamas, lydymosi endoterminé smailé uzfiksuota esant
176 °C. Kai iSlydytas junginys buvo atSaldytas ir antrg kartg kaitinamas, jvyko
virsmas i§ stikliSkosios biisenos | skystajg biiseng 119 °C temperatiroje. Toliau
kaitinant kristalizacijos ar lydymosi signaly nebuvo pastebéta.

Junginio 24 elgsena taikant DSK metodg buvo kitokia, rezultatai pateikti
3.5.1 pav.

Saldymas

— R
T,=137°C
.

2 kaitinimas

T,=202°C
T~

1 kaitinimas

<endo - egzo >

T,=202°C—

T T

T T T T T T
25 50 75 100 125 150 175 200 225

Temperatiira, 'C
3.5.1 pav. Junginio 24 DSK kreivés, kaitinimo greitis 10 °C/min

Kai junginio 24 kristalinis bandinys buvo kaitinamas, pirmojo skenavimo
metu lydymosi endoterminé smailé uzfiksuota 202 °C temperatiiroje. ISlydytas
junginys buvo atSaldytas ir transformavosi j amorfing buseng, taigi antrgkart
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kaitinant jvyko virsmas i§ stikliSkosios biisenos | skystaja buseng 74 °C
temperatiiroje. Toliau Kaitinant, 137 °C temperatiiroje buvo uzfiksuota kristalizacijos
smailé, susidare kristalai véliau lydési, 202 °C temperattroje uzfiksuota endoterminé
lydymosi smailé. I§ Siy rezultaty matyti, kad junginys 24 gali sudaryti vienodas
kristalines modifikacijas perkristalinant ji tiek is tirpaly, tiek is lydaly.

DSK rezultatai parodé, jog $iy junginiy terminiai virsmai labai priklauso nuo
ju cheminés strukttros. Pavyzdziui, junginio 24 stiklé¢jimo temperatiira daug
mazesné nei junginiy 25 ir 26. Kristaliniai junginiai 24 ir 25 pasizymi skirtingu
elgesiu, kai jie yra kaitinami ir Saldomi, taip pat gerokai skiriasi jy lydymosi
temperatura.

Susintetinty junginiy 24-26 plony amorfiniy sluoksniy |, buvo nustatyti
elektrony fotoemisijos ore metodu. Gauti rezultatai pateikti 3.5.2 pav.

o 24 Ip =505eV
o 25 Ip =545eV
A 26 Ip =535eV

Fotosrové (sant. vnt.)

48 50 52 54 56 58 60 62 64
Fotony energija (eV)

3.5.2 pav. Junginiy 24-26 elektrony fotoemisijos ore spektrai ir jonizacijos potencialai

Galima teigti, kad 1, vertés priklauso nuo susintetinty naujy junginiy 24-26
pakaity, kurie yra prijungti prie karbazolilfragmento. Junginys 24, turintis
fenilpakaita, pasizymi maziausia I, verte, kuri yra 5,05 eV. Junginiy 25 ir 26
sluoksniai pasizymi didesnémis I, vertémis — atitinkamai 5,35 ir 5,45 eV. Visy
susintetinty junginiy 24-26 1, vertés yra pastebimai mazesnés negu junginiy,
turindiy nepakeistus karbazolo fragmentus (I, ~ 5,9 eV)'. Sie rezultatai leidZia
patvirtinti, kad junginiy 24-26 elektroaktyviis sluoksniai turéty pasizyméti geresne
skyliy injekcija ir pernaSos savybémis optoelektroniniuose prietaisuose negu
medziagos, kurios turi elektroniskai izoliuotus karbazolo fragmentus.

Siekiant patvirtinti $iy medziagy sluoksniy skyliy pernasos savybes, junginiai
24-26 buvo panaudoti elektroliuminescenciniuose OLED’uose, kurie buvo
formuojami sudarant tokig prietaiso struktiirg: ITO (125 nm)/HTL (40 nm)/Alqgs
(80 nm)/LiF (1 nm)/Al (100 nm). Siuose organiniuose $viesos dioduose junginiai
24-26 ir komerciné skyliy pernasos medziaga — PEDOT:PSS medziagy miSinys —
buvo naudojami kaip HTL, o Algs buvo naudojamas ir kaip $viesg skleidzianti, ir
kaip elektronus pernesanti medziaga. Alqs yra viena i§ daZniausiai naudojamy
elektronus pernesanciy medziagy, nes pasizymi maza LUMO verte (3 eV), geru
terminiu bei morfologiniu stabilumu (Ts = 172 °C)!% 0 gana maza tripletinés
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biisenos energija (Er = 2 eV) ir palyginti didelémis HOMO vertémis (5,8-6 eV)'",
Algs struktiira pateikta 3.5.3 pav.

Formuojamuose prietaisuose LiF sluoksnis buvo naudojamas elektrony
injekcijai palengvinti, o ITO ir Al sluoksniai buvo naudojami atitinkamai kaip
anodas ir katodas. PEDOT:PSS ir HTL buvo formuojami liejimo i§ tirpaly btidu.
Algs ir LiF sluoksniai, taip pat Al katodas buvo formuojami uzgarinimo badu.

3.5.3 pav. AlQs junginio struktiira

Visi suformuoti prietaisai skleidé rySkiai Zalig $viesg (Amax = 522-530 nm),
kuri buvo tapatinama su Algs FL spektru. Pavyzdziui, prietaiso, turin¢io medziagos
24 HTL, elektroliuminescencijos spektras pateiktas 3.5.4 pav.

Elektroliuminescencija (sant. vnt.)

480 560 640 720 800
Bangos ilgis (nm)

4.5.4 pav. OLED’0, kurio struktiira: ITO/junginys 24/Algs/LiF/Al, elektroliuminescencijos
spektras

Prietaiso Sviesos emisijos spektras aiskiai parodo, kad visuose OLED’uose
kravininky rekombinacija jvyksta Algs sluoksnyje. Emisija ilgesniy bangy zonoje,
kuri atsiranda dél susiformavusiy eksipleksy HTL arba ETL sandiroje su EML,
nebuvo pastebéta Siuose organiniuose Sviesos dioduose, nors ji daznai pasitaiko
elektroliuminescuojanciuose  prietaisuose, turiniuose plok$Cios  struktiiros
molekules, kurios naudojamos HTL sluoksniuose!’2.

3.5.5 pav. pateiktos organiniy Sviesos diody, turiniy junginius 24-26, kaip
HTL medziagas, charakteristikos: skais¢io priklausomybé nuo jtampos (a), srovés
tankio priklausomybé nuo jtampos (b) ir srovés efektyvumas (C).
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3.5.5 pav. OLED’y, Kkuriy struktara: ITO/junginys 24, 25, 26 arba PEDOT:PSS/Algs/LiF/Al,
charakteristikos

Buvo pastebéta, kad $iy junginiy sluoksniai prietaisuose pasizymi Siek tiek
skirtingomis skyliy pernasos savybémis tikriausiai dél jy skirtingy skyliy injekcijos
i§ anodo galimybiy. Pirmiausia pazymétina, kad visi organiniai $viesos diodai turéjo
mazg jsijungimo jtampa, kKuri buvo 2,6-3,8 V. Srovés efektyvumo vertés issidésté
intervale 2-2,34 cd/A, o maksimalusis skaistis sické 5950-7380 cd/m?, esant 9-11 V
jtampai (3.5.5 pav., a—). Visy suformuoty prietaisy charakteristikos buvo geresnés,
palyginti su prietaisu, kuriame kaip HTL sluoksnis buvo panaudotas PEDOT:PSS
medZziagy misinys.

Tarp visy suformuoty OLED’y prietaisas, kuriame kaip skyles pernesanti
medziaga buvo naudojamas 26  junginys, pasizyméjo  geriausiomis
charakteristikomis. Sio prietaiso maksimalusis skaistis buvo 7380 cd/m?, o
maksimalusis srovés efektyvumas virsijo 2,3 cd/A. Esant 1000 cd/m? skais¢iui, $io
prietaiso srovés efektyvumas pasieké 2,34 cd/A, tai 23 % didesné verté, palyginti su
prietaisu, kuriame kaip skyles pernesanti medziaga buvo naudojamas komercinis
PEDOT:PSS medziagy miSinys. Bitina pazyméti, kad Sie rezultatai buvo gauti
prietaisus formuojant jprastomis laboratorijos salygomis. Prietaisy efektyvumas
galéty biti pagerintas optimizavus sluoksniy storj ir formavimo sglygas®®.
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PAGRINDINIAI REZULTATAI IR ISVADOS

1.

Susintetinti karbazolil- ir fenilindolilfragmentus turintys junginiai, jy struktora
jrodyta 'H BMR ir masiy spektroskopijos metodais. Nustatyta, kad Sios
medziagos sudaro stiklus, kuriy stikléjimo temperatiira yra nuo 31 iki 71 °C.
Siy junginiy sluoksniai pasizymi 5,75-5,95 eV jonizacijos potencialo
vertémis. Nustatyta, kad $ios medziagos yra tinkamos matricos ir mélyna, ir
zalia §viesa fosforescuojantiems organiniams $viesos diodams. Zalios §viesos
prietaise pasiektas geriausias srovés efektyvumas lygus 20,9 cd/A, o energinis
efektyvumas — 6,8 Im/W, esant 100 cd/m? skais¢iui.

. Susintetinti ir charakterizuoti Sakoti junginiai, turintys tris elektroniskai

izoliuotus karbazolilfragmentus. IStirtos susintetinty junginiy terminés,
optinés, fotofizikinés ir fotoelektrinés savybés. Susintetinti junginiai gali
transformuotis j amorfing biisena, $iy junginiy stikléjimo temperattra yra nuo
20 iki 64 °C. Jy terminio skilimo pradZios temperatiira kinta nuo 338 iki
361 °C. Nustatyta, kad Sios medziagos yra tinkamos matricos efektyviems,
zalia $viesa fosforescuojantiems organiniams $viesos diodams. Efektyviausio
prietaiso energinis efektyvumas sieke 51 Im/W, o srovés efektyvumas —
52 cd/A, esant 100 cd/m? skais¢iui, ir atitinkamai 30 Im/W ir 40,7 cd/A esant
1000 cd/m? skais¢iui.

Susintetinti  nauji ~ 1-fenilfenantro[9,10-d]imidazolilfragmentus  turintys
karbazolo ir trifenilamino junginiai. Sie junginiai yra termiskai stabiliis ir
dauguma jy sudaro amorfinius sluoksnius. Jy stikléjimo temperatiira yra
intervale nuo 52 iki 184 °C, o destrukcijos temperatira su 5 % masés
nuostoliais yra nuo 386 iki 448 °C. Istirtos ir susintetinty junginiy optinés,
fotofizikinés bei fotoelektrinés savybés. Siy medziagy sluoksniy jonizacijos
potencialo vertés i$sidésto intervale nuo 5,1 iki 5,35 eV. Nustatyta, kad Sios
medziagos yra tinkamos matricos efektyviems, raudona Sviesa
fosforescuojantiems organiniams S$viesos diodams. Efektyviausio prietaiso
energinis efektyvumas sieké 29,9 Im/W, o srovés efektyvumas — 21,5 cd/A.
Sis efektyvumas yra 35-67 % didesnis uz prietaisy, kuriuose buvo panaudotos
komercinés matricos.

Susintetinti nauji indan-1,3-diono fragmentus turintys karbazolo junginiai.
Nustatyta, kad Sios medziagos sudaro amorfinius sluoksnius, kuriems budinga
auksta stikl¢jimo temperatira (80-114 °C). Jy terminio skilimo pradzios
temperattra yra nuo 398 iki 402 °C. Nustatyta, kad Sios medziagos gali biti
naudojamos kaip matricos mélyna $viesa fosforescuojantiems organiniams
Sviesos diodams. Geriausias savybes turéjo prietaisas, kurio jsijungimo jtampa
buvo 5 V, maksimalusis skaistis — 220 cd/m?, o srovés efektyvumas virsijo
2,7 cd/A.

. Susintetinti ir charakterizuoti dvynieji fenilvinilfragmentus turintys karbazolo

junginiai. Nustatyta, kad Sios medziagos sudaro stiklus, kuriy stikléjimo
temperattra yra nuo 80 iki 114 °C, o terminés destrukcijos pradzia fiksuojama
411-419 °C temperataros intervale. Siy medziagy sluoksniams budingos
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nedidelés jonizacijos potencialo vertés, kurios iSsidésto 5,05-5,45eV
intervale, todél jie tinka organiniy Sviesos diody gamyboje kaip skyliy
pernasos sluoksniai. Prietaisas, sudarytas i§ Algs emiterio ir 1,6-di{3-[2-(4-
metilfenil)vinil]karbazol-9-il}heksano, kaip skyliy pernasos sluoksnio,
pasiZzyméjo geriausiomis savybémiS: jsijungimo jtampa buvo 2,6V,
maksimalusis skaistis virSijo 7380 cd/m? o srovés efektyvumas virsijo
2,3 cd/A. Sis efektyvumas buvo 23 % didesnis uz prietaisy, kuriuose kaip
skyliy pernasos sluoksnis buvo panaudotas poli(3,4-
etilendioksitiofeno):poli(stireno sulfonato) medziagy misinys.
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