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Santrauka

Darbe susintetinti ir istirti akridano, karbazolo ir imidazolo organiniai junginiai, skirti
optoelektronikos prietaisams. Pasitelkiant kompiuterinius skai¢iavimus buvo apskai¢iuotos
tikétiniausios tri-donoriniy junginiy, sudaryty i§ akridano ir karbazolo fragmenty, pagrindinés ir
suzadinty biiseny geometrinés strukttros. IStirtos junginiy terminés, elektrocheminés ir fotofizikinés
savybés. Palyginti teoriniais ir praktiniais skai¢iavimais gauti rezultatai. Visi tri-donoriniai junginiai
sugeria spinduliuotg iki 400 nm bei pasizymi uzdelstaja fluorescencija. Karbazolo —akridano junginio
tirpalo emisijos maksimumo smailé iSsidésté ties 420 nm, o junginio, sudaryto tik i§ karbazolo
fragmenty, tirpalo emisijos maksimumo smailé issidésté ties 392 nm. Junginiy tirpaly emisijos
tyrimai parodé, jog skirtumas tarp singuletinés ir tripletinés energijos lygmeny yra mazesnis
karbazolo — akridano molekuléje, taciau nustatyta, jog abiejy junginiy degazuoty tirpaly
fluorescencijoje dalyvauja tripletiniai eksistonai. Bipoliniy karbazolo — imidazolo junginiy tirpalai
sugeria spinduliuote iki 350 nm. Siy junginiy tirpaly fluorescencijos smailés maksimumai i§sidésté
398 — 399 nm bangy ilgiy intervale. Junginiy, kuriy strukttiroje yra du imidazolo Ziedai, tirpaly
absorbcijos ir emisijos smailés platesnés nei junginiy, kuriy struktiiroje yra vienas imidazolo ziedas.
Inertinéje aplinkoje sukonstruoti mélynos spalvos prietaisai. Jie pasizyméjo 4 — 4,8 V paleidimo
jtampa. Geriausiomis savybémis pasiZymincio prietaiso iSorinis kvantinis naSumas sieké 1,1 %,
skaistis — 1030 cd/m?. Sudaryta karbazolo — imidazolo junginiy su tret-butil grupémis gavimo
technologiné schema.
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Summary

In this work acridan-, carbazole- and imidazole-based organic compounds for optoelectronic devices
where synthesized and investigated. Computer calculations were used to calculate the most probable
ground and excited states geometric structures of three-donor-fragment compounds. Thermal,
electrochemical and photophysical properties of compounds were investigated. Theoretical and
experimental calculation results where compared. All three-donor-fragment compounds absorb
radiation up to 400 nm, and are characterized by delayed fluorescence emission. Carbazole — acridan
compound solution emission band peak is around 420 nm, while compound made of only carbazole
moieties solution emission band peak is around 392 nm. The investigation of compounds solutions
emission showed, that difference between singlet and triplet energy states is smaller in carbazole —
acridan compound, however, emission measurements from degassed solutions showed triplet
excitons involvement in fluorescence. Bipolar carbazole — imidazole solutions absorb radiation up to
350 nm. The fluorescence band peaks of compounds solutions are in the range of 398 — 399 nm.
Investigation of carbazole — imidazole-based compounds solutions demonstrated, that compounds
with two imidazole rings absorption and emission peaks are wider, compared with those containing
one imidazole ring. Blue organic light emitting devices were made in inert environment. Devices
were characterized by 4 — 4.8 V turn-on voltage. The best device demonstrated 1.1 % external
quantum efficiency and 1030 cd/m? brightness. The technological scheme of carbazole — imidazole-
based compounds with tert-butyl groups synthesis is reported.
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Ivadas

Pasiekti laiméjimai organiniy puslaidininkiy srityje lemia didelj mokslininky bei verslo atstovy
susidoméjimg kuriant pazangius iSmaniuosius prietaisus. Organiniy puslaidininkiy panaudojimas
optoelektronikoje yra unikalus, kadangi organiniy medziagy pagrindu formuojami prietaisai gali buti
lankstiis, ypa¢ ploni, didelio ploto ir skaidriis. Sios savybés suteikia i§skirtines optoelektronikos
prietaisy panaudojimo galimybes kuriant Sviesg skleidziancius bei informacija perduodancius tapetus,
drabuzius, langus, taip pat sulankstomus elektroninius plakatus, laikra$¢ius, monitorius.
Prognozuojama, kad globali paklausa organinei optoelektronikai 2020 metais sieks 76 milijardus
USD.

Organiniy $viesg emituojanc¢iy puslaidininkiy srityje mokslininkai didelj démesj skiria biitent
mazamolekuliy junginiy sintezei dél tam tikry priezas¢iy: galima sintez¢ su tikslia junginiy chemine
struktiira bei auk$tu medziagy iSgryninimo laipsniu. Efektyviy organiniy puslaidininkiy paieska
palengvina sisteminga informacija apie jy savybiy ir strukttiros savitarpio priklausomybe. Siekiant
jvertinti $ig priklausomybe yra sintetinami panasios cheminés struktiiros junginiai, besiskiriantys tam
tikru pozymiu, pavyzdziui pakaity pobuidziu, jy kiekiu, padétimi molekuléje.

Ypac didelis mokslininky démesys yra skiriamas mélyna fluorescencija pasizymintiems junginiams.
Energija, reikalinga suzadinti mélynai fluorescuojancig molekule, yra santykinai didelé, o didelés
srovés pritaikymas prietaise mazina jo ilgaamziskumg dél vykstanéiy organiniy junginiy
degradacijos. Optoelektronikos pramongéje susiduriama su dar viena uzduotimi — didinti prietaisy
efektyvuma. Junginiai, pasizymintys uzdelstaja fluorescencija (UF) yra nauja Sviesg emituojanciy
medziagy klasé. Tokiy emiteriy vidinis kvantinis efektyvumas gali siekti 100 %, lyginant su
fluorescencija pasiZyminciais junginiais, kuriy maksimalus naSumas — 25 %. Sékmingi moksliniai
atradimai kuriant mélynai Svieciancius junginius gali Zenkliai pagerinti optoelektronikos prietaisy
kvantinj naSuma, ir ilgaamziSkumg.

Darbo tikslas — mazamolekuliy mélynai $vie¢ianéiy akridano, karbazolo ir imidazolo dariniy sintezé
ir tyrimas.

Darbo uzdaviniai:
1. susintetinti akridano ir karbazolo fragmentus turin¢ius tri-donorinius darinius;
2. susintetinti karbazolo darinius, turin¢ius imidazolo fragmentus;
3. iStirti susintetinty junginiy fotofizikines savybes eksperimentiniais ir teoriniais metodais;
4. jvertinti tiriamyjy junginiy pritaikymo optoelektronikos prietaisuose galimybes.
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1. Literatiros apZvalga
1.1. Organiniai puslaidininkiai

Pastaruosius penkiasde$imt mety tokios neorganinés medziagos kaip silicio, galio arsenido, aliuminio
junginiai buvo puslaidininkiy pagrindas optoelektronikos pramongje [1]. Taciau 1977 metais C. K.
Chiang su kolegomis pirmg kartg aprasé organinés medziagos — poliacetileno — laidumo tyrimo
rezultatus, kurie sukélé revoliucijg puslaidininkiy pramonéje pademonstruodami, jog organinés
medziagos taip pat gali baiti naudojamos kaip elektros srove perne$an¢ios medziagos [2]. Sis
atradimas pastiméjo mokslininky tyrin€jimus organiniy puslaidininkiy srityje. Taciau sekantys
organiniy molekuliy nagrinéjimai stokojo stulbinanc¢iy rezultaty: organiniai puslaidininkiai neprilygo
neorganiniams kvantiniu naSumu, stabilumu ir ilgaamziskumu [3]. Visi Sie skirtumai yra paaiskinami
atsizvelgus 1 molekuliy sandarg: neorganinése medziagose molekulés yra sujungtos stipriais
kovalentiniais rysiais, kuriais kriivininkai gali netrikdomai migruoti, o organinése medZziagose
molekulés sujungtos silpnomis Van der Valso jégy saveikomis, bei kriivininkai lokalizuoti ant tam
tikry molekulés grupiy. Organiniy puslaidininkiy medziagose kriivio pernasa galima, kai junginiuose
yra © konjuguotyjy elektrony, kuriose pakaitomis eina viengubos ir dvigubos, arba viengubos ir
trigubos anglies atomy jungtys. Tokiy junginiy m orbitalés persidengia sudarydamos elektrony
debesis, kuriuose kriivininkai gali migruoti nuo vieno molekulés fragmento prie kito [4]. Aromatiniy
junginiy struktiiry skirtumai lemia skirtingg absorbuojamg bei emituojama spektro dalj. Pavyzdziui,
] konjuguotaja sistemg jvedus daugiau viengubyjy rySiy paprastai absorbcijos ir emisijos smailés
spektre pasislinks trumpyjy bangos ilgiy link [5].

1.2. Organiniy Sviesg emituojanciy diody (OLED) struktiiros raida

Pirmieji organiniai §viesg emituojantys diodai pasizyméjo auksta eksploatavimo jtampa. Prietaise,
kuriame emisinj sluoksnj sudaré antracenas, veikimo jtampa turéjo biiti aukstesné nei 100 V tam, kad
pakankama kriivininky dalis pasiekty rekombinacing sritj. Nors ir tokiomis saglygomis buvo pasiektas
santykinai aukstas iSorinis prietaiso kvantinis efektyvumas — 5 %, tokio elektroliuminescencinio (EL)
prietaiso galios konversijos efektyvumas buvo maZesnis negu 0,1%. Siekiant sumazinti prietaisui
reikalingg veikimo jtampg mokslininkai plonino organinj sluoksnj taip trumpindami kraivininky kelig
rekombinacings srities link. Tai leido sumazinti reikalingg jtampa iki 30 V, taciau $iy prietaisy iSorinis
kvantinis nasumas sieké vos 0,05 % [3,6,7,8]. Efektyviam viengubo sluoksnio OLED prietaisui
sudaryti, emituojanti medZiaga turéty pasiZymeti aukStu liuminescencijos kvantiniu naSumu,
gebéjimu palengvinti kriivininky injekeijg 18 elektrody bei uztikrinti tinkamg kriivininky pernasa.
Deja, tokios medziagos, iSpildancios visas $ias funkcijas, néra. Nepaisant $iy trakumy mokslininkai
ir toliau sieké sukurti naujos kartos ekranus, sudarytus 1§ lengvy ir lanks¢iy organiniy medziagy.
ReikSmingas proverzis Sioje srityje 1987 m. atliktas Kodak jmonés mokslininky C.W Tang ir S.A.
Van Slyke, kurie pirmieji pasiiilé prietaisa, sudaryta i§ dviejy organiniy sluoksniy [3]. Sio prietaiso
efektyvumg OLED pirmtaky atzvilgiu lémé dvi priezastys: tinkamy medziagy elektrodams konstruoti
parinkimas bei diamino sluoksnio jterpimas tarp emiterio ir anodo. Indzio-alavo oksido anodas bei
magnio ir sidabro lydalo katodas atitinkamai palengvino skyliy ir elektrony injekcija j organinius
sluoksnius. O diamino sluoksnio jterpimas palengvino skyliy pernasg i§ prietaiso anodo j emisinj
sluoksnj. Tokiame prietaise 1 % iSorinis kvantinis naSumas pasiektas jrenginj eksploatuojant prie
mazesnés nei 10 V jtampos [9]. Véliau seké mokslininko Adachi publikacija, kurioje autorius
pirmasis pasitlé konstruoti prietaisa, sudaryta i§ trijy skirtingas funkcijas atliekanciy organiniy
sluoksniy [10]. Si prietaiso struktiira tapo nepakei¢iama $iy laiky optoelektronikos pramonéje.
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Dabar OLED prietaisy gamyboje yra naudojami trys pagrindiniai medziagy sluoksniai: skyliy
pernasos sluoksnis (SPS), elektrony pernasos sluoksnis (EPS) bei tarp jy jterptas emisinis sluoksnis
(EMS). Jjungus elektros srove anodas ir katodas atitinkamai atlieka skyliy bei elektrony injekcijg |
organiniy medziagy sluoksnius. Tuomet kriivininkai per skyliy ir elektrony pernaSos sluoksnius
keliauja  emisinio  sluoksnio link, kuriame sukeliama spinduliuojan¢ios medziagos
elektroliuminescencija kravininkams rekombinavus. Siekiant modeliuoti prietaiso struktiirg beli
jvertinti organiniy sluoksniy tarpusavio suderinamumg daznai yra naudojama energijos lygmeny

diagrama, pavaizduota 1 paveiksle.
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1 pav. Trijy sluoksniy prietaiso energijos lygmeny diagrama

Charakteringy parametry — elektrony giminingumo EA (arba LUMO energijos lygmens) ir
jonizacijos potencialo IP (arba HOMO energijos lygmens) — lygmeny suderinimas atitinkamai su
katodo ®@c ir anodo ®a darbo funkcija lemia kriivininky injekcijos OLED prietaisuose efektyvuma.
Dideli $iy lygmeny tarpusavio energijy skirtumai sudaro reikSmingus barjerus skyliy injekcijai i§
anodo (AEn = ®a - IP) ir elektrony injekcija i§ katodo (AEe = ®c - EA). Efektyviai kriivininky
injekcijai ir pernaSai rekombinacings srities link minimalus energijy skirtumas yra siektinas AEe , AEn
, AIP1 ir AEA1 rodikliuose. Uztikrinus didesnj energetinj skirtumg tarp lygmeny, atsispindint] AIP2
ir AEA2 rodikliuose, galima blokuoti skyliy ir elektrony peréjima j atitinkamai EPS ir SPS sluoksnius
ir taip maksimaliai padidinti kriivininky rekombinacijg emisiniame sluoksnyje [11]. Trijy sluoksniy
prietaisy tobulinimas nesiliové. Siekiant padidinti prietaiso efektyvumg mokslininkai tarp anodo ir
SPS jterpé daugiau skirtingas funkcijas atliekanciy sluoksniy, kaip skyliy injekcinj (SIS) ir skyles
blokuojantj (SBS) sluoksnius. Taciau kaip ir buvo paminéta anksé¢iau, didinant sluoksniy skaiciy,
didéja kruvininky kelias rekombinacijos srities link, o tai lemia elektros srovés didinimo poreikj
OLED nprietaise. Taip pat Zinoma, jog srovés didinimas sutrumpina prietaiso veikimo laikg dél
organiniy medziagy degradacijos. D¢l Siy priezas¢iy projektuojant OLED prietaisg susiduriama su
reikalavimu: i§gauti pakankamg §viesumg eksploatuojant prietaisg kiek jmanoma mazesne srove [12].
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1.3. Organiniy Sviesg emituojanciy diody gamybos metodai

Organiniy $viesa emituojan¢iy diody pramonéje prietaisai yra gaminami ant substrato formuojant
organinius sluoksnius. Tai gali buti atlikta keliais budais.

Seséliné kaukeé [4].

Dazniausiai naudojama formuoti organiniams sluoksniams i§ mazamolekuliy junginiy. Principiné
Sesélinés kaukés schema pavaizduota 2 paveiksle. Organinés molekulés yra atsargiai Sildomos
vakuuminéje kameroje. Pasiekus $iy medziagy garavimo temperatiirg garai kameroje kyla aukStyn
kol pasiekia vésinama substratg, ant kurio nuséda ir sudaro plong organinés medziagos sluoksnj.
Taciau Sis metodas turi trikumy: Sildymo sukeltas organiniy junginiy garavimo greitis néra pastovus
ir $iuo buidu formuojami organiniai sluoksniai néra tolygus. Taip pat didelé dalis organiniy junginiy
nuséda ne ant substrato, o ant vakuuminés kameros pavirsiy. D¢l Siy priezas¢iy Sis metodas iSlieka
brangus ir nepritaikomas dideliems ekranams gaminti.

Subtrato laikiklis

Seséliné kauke
Organiniy medzZiagy
Saltinis
w ow W

Kaitintuvai
2 pav. Principiné Sesélinés kaukés schema

Organiniy gary fazés nusodinimas [13].

Principiné organinés gary fazés nusodinimo schema pavaizduota 3 paveiksle. Nedideliame slégyje,
Sildomy sieny reaktoriaus kameroje, iSgarintos organinés medziagos dujy neS¢jy pagalba yra
transportuojamos link vésinamo substrato ant kurio nuséda ir sudaro plong sluoksnj. Dujy nesikliy
naudojimas padidina proceso efektyvuma bei sumazina OLED prietaisy gamybos kastus.

Kaitinimo elementai
0000000000

000000PO0OO
Purkstukas

Maisymosi kamera
3 pav. Principiné organinés gary fazés nusodinimo schema

Rasalinis spausdinimas [13].

Pigiausia bei dazniausiai taikoma technika, naudojama daugiau nei 20 mety. Efektyvus ir itin
sumazinantis gamybos kastus metodas, jgalinantis dideliy sluoksniy formavimg platiems prietaisams,
kaip TV ekranai, elektroninés skelbimy lentos. Principiné rasalinio spausdinimo schema pavaizduota
4 paveiksle. Sis metodas pagrjstas analogisku principu, pritaikytu popieriaus spausdinime. Organiniai
sluoksniai purSkiami ant substrato naudojant precizinius pjezoelektrinius purksStuvus. Tuo tarpu
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substrato pavirSius modifikuojamas sudarant hidrofilines / hidrofobines sritis tam, kad purSkiami

laseliai nesusiliety.
| Pjezoelektriniai purkstuvai

Raudonas‘ Zalias ‘ Mélynas‘ Hidrofobinés
emiteris ‘ emiteris ‘ emiteris‘ pertvaros

Y

Substratas

4 pav. Principiné rasalinio spausdinimo schema

Lazeriu indukuotas terminis vaizdavimas (LI1TI) [14]

LITI metodas naudoja lazeriy spinduliuotés sukeltg Sviesos — Silumos konversijg. Principiné LITI
schema pavaizduota 5 paveiksle. Siuo metodu sugeneruota $iluma pernesa organines molekules ant
substrato. Siam tikslui pasiekti naudojamas donoro sluoksnis, kuris struktiiriniy elementy déka
absorbuoja $viesg ir pavercia ja Siluma. Tuomet $ilumos veikiamas organinis sluoksnis atsiskiria nuo
donoro sluoksnio ir nuséda ant substrato. Vienas didZiausiy $io metodo pranaSumy pries kitus yra tai,
jog vienu formavimo ciklu galima pernesti daugiau nei vieng organinj sluoksnj.

, Donoro sluoksnis

ﬁ';
“— Sviesos - silumos konversijos
sluoksnis

Lazerio radiacija

e

| ]‘ “— Substratas

- )
Oled sluoksniai

5 pav. Principiné LITI schema

Emiterio legiravimas j matricg [15].

Siuo metu optoelektronikos pramonéje konkuruoja dviejy OLED prietaisy struktiiros [16]. Pirmyjy
fluorescenciniy spinduoliy emisinj sluoksnj sudaré vienas junginys. Antruose vieng emisinj sluoksnj
sudaro du junginiai: stipriomis fluorescencijos savybémis pasiZymintis emiteris ir placig energijos
juosta turinti matrica. Tokio prietaiso eksploatavimo metu matricoje sugeneruoti singuletiniai
eksistonai gali buti perduoti emiteriui Foster energijos perdavimo (FET) mechanizmu. Emiterio
legiravimo j matricg principiné schema pavaizduota 6 paveiksle.
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6 pav. Emiterio legiravimas j matricg

Foster energijos perdavimas yra sgveika tarp dviejy chromofory. Efektyviam Foster energijos
perdavimui matricos emisijos spektras turi persidengti su emiterio absorbcijos spektru. Tokia
matricos — emiterio sistema i§ esmés padidina EL prietaiso efektyvumg ribojant koncentracijos
gesinimo fenomeng [17]. Dazniausiai efektyvi emiterio koncentracija matricoje nevirsija 3 %. Taciau
toks emiterio koncentracijos tikslumo reikalavimas komplikuoja prietaiso gamyba, o neatitikimai gali
salygoti eksploataciniy savybiy variacijg. Taip pat dviejy junginiy naudojimas viename emisiniame
sluoksnyje gali lemti junginiy iSsisluoksniavimg arba emiterio agregavimasi. Kitas svarbus
reikalavimas konstruojant tokj EL prietaisg yra tinkamas matricos parinkimas. Matricos energijos
juosta turi biiti platesné uz emiterio energijos juosta, taciau naudojant placios energijos juostos
matricg did¢ja poreikis eksploatuoti prietaisg aukStesne jtampa. Siekiant jterpti placig energijos juosta
turintj mélynai Svie€iantj emiterj j dar platesne energijos juosta pasizymincig matrica, rizikuojama
naudoti aukstg jtampa, galin¢ig skatinti organiniy medziagy degradacijg. Dél Sios priezasties svarbu,
kad junginiai pasizyméty cheminiu stabilumu.

1.4. Emisinio sluoksnio raida

1.4.1. Pirmos kartos OLED prietaisas

.....

nepasizyméjo: jy efektyvuma ribojo kvantinés mechanikos prielaidos, teigiancios, jog suzadinus
molekule kruvininkai i§ pagrindinés biisenos perSoka j suzadintas singUletines ir tripletines blisenas
santykiu 1:3 [18]. Singuletinio eksistono gyvavimo trukmé yra trumpa (<10 s), suzadinta dalelé
grizta | pagrinding biiseng iSspinduliuojant fotonus ir taip praranda absorbuotg energija. Tripletiniy
eksistony gyvavimo trukmeé yra daug ilgesné (nuo sekundés iki minutés). D¢l ilgos gyvavimo trukmeés
eksistonai kaskadiskai atlicka nedidelius Suolius j Zemesnius virpesinius lygmenis ir taip
nespinduliniu budu praranda energija. Taigi didzioji dalis, 75 % elektros energijos, yra iSeikvojama
generuojant ,tamsiuosius® tripletinius eksistonus, o tik 25 % energijos generuoja Sviesa
emituojancius singuletinius eksistonus. Pirmos kartos fluorescenciniy emiteriy veikimo schema
pavaizduota 7 paveiksle.
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7 pav. Fluorescenciniy, fosforescenciniy ir uzdelstosios fluorescencijos emiteriy veikimo schema

Taciau net jeigu emituojancios medziagos fluorescencijos kvantinis naSumas @pl siekty 100 %, ir
visi sugeneruoti singuletiniai eksistonai atlikty spindulinius Suolius j pagrinding biiseng, pirmos
kartos OLED prietaiso iSorinis kvantinis efektyvumas (EQE) galéty pasiekti tik 5 — 7,5 %,
atsizvelgiant j Sviesos iStrikos koeficientg prietaiso optinéje sistemoje (next">* 20-30 %). Tai yra
esminé priezastis, ribojanti pirmos kartos prietaisy pritaikyma pramonéje.

Projektuojant mélynos spalvos fluorescencinius spindulius mokslininkai susiduria su daugiausia
i88tkiy. Kaip buvo paminéta anksCiau, energija, reikalinga suzadinti mélynai fluorescuojancia
molekule, yra santykinai didelé, o didelés srovés pritaikymas prietaise mazina jo ilgaamziskuma dél
vykstan€iy organiniy junginiy degradacijos. Ivairiausios molekulés struktiros buvo pasitlytos
mokslininky siekiant pagaminti efektyvy, spalvos koordinates atitinkantj bei tinkamg Sviesuma
demonstruojantj prietaisg. Prietaiso emituojamy bangy ilgj galima reguliuoti modeliuojant molekuliy
sandarg. Vienas i$ siilomy metody projektuojant mazos molekulinés masés emiterius yra naudoti
junginius, gebanc¢ius pasizyméti bipolinémis pernasos savybémis [19]. Tokiy junginiy strukttirose
jvedami tiek skyliy, tiek elektrony pernasa pasizymintys fragmentai, sujungti aromatiniais tilteliais.
PavyzdZiui, arilamino grupé yra gerai Zinoma kaip skyles perneSanti, o benz[d]imidazolil grupé —
elektronus pernesanti. Viena mokslininky grupé i§ $iy fragmenty sumodeliavo 11 junginiy bei
jvertino jy absorbcijos ir emisijos regionus, fluorescencinj efektyvuma, tripletines energijas,
priklausomai nuo molekuliy strukttiros [20]. Sumodeliuoty junginiy struktiiros pavaizduotos 8
paveiksle. Analizuojant gautus rezultatus buvo pastebétas absorbcijy smailiy poslinkis raudonosios
spektro dalies link prapleciant konjugacija tarp arilamino ir imidazolo fragmenty, kai: (1) aromatinis
tiltelis néra vienoje plokStumoje su gretimais molekulés fragmentais (I > 111 ir 11 > 1V); karbazolo
fragmentas pakeistas stipresnémis donorinémis savybémis pasizyminciu difenilamino fragmentu (I >
I, 1> 1v, Vi > VII, VI > 1X); (3) kai imidazolo fragmentas aromatinio tiltelio atzvilgiu
prijungtas para pozicijoje, lyginant su meta pozicija (1 > VI, 11 > VII, 11 > VIII, IV > I X). Tokia pat
tendencija pastebéta matuojant emisijos smailiy vertes: (1) fluorenilfenilo aromatinj tiltelj turintys
junginiai pasizymi didesné emisijos bangy Aem Verte nei junginiai su trifenilo tilteliu (I > 111 ir 11 >
1V); (2) junginiai su difenilamino fragmentais turi didesnes Aem Vertes nei junginiai su karbazolo
fragmentais (I > I, 111 > 1V, VI > VII, VIII > IX); (3) junginiai, kuriuose imidazolo grupé prie
aromatinio tiltelio prijungta para padétyje, pasizymi didesne Aem Verte nei junginiai, prijungti meta
padétyje (1 > VI, LI>VII, HHI>VII, 1V>1X).
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8 pav. Fluorescenciniai emiteriai pasiZymintys bipolinémis pernasos savybémis

Taip pat buvo pastebéta, jog karbarzolo grupiy naudojimas molekulinése struktiirose padidina
tripletinés energijos lygmenj [21]. Pakeitus difenilamino grupes karbazolo fragmentu padidéja
junginiy tripletinés energijos: | (Et(siuoksnis) = 2,22 €V) < IV (Etsiuoksnis) = 2,33 V) ir VI (E1(siuoksnis) =
2.30 eV) < VI (ETsluoksnis) = 2.40 €V). I$ $iy junginiy taip pat buvo sukonstruoti vieno sluoksnio EL
prietaisai bei jvertinti jy efektyvumai. Pastebéta, jog prietaisai, sudaryti i§ fenilamino dariniy,
pasizymi didesniu iSoriniu kvantiniu efektyvumu nei prietaisai, sudaryti i§ karbazolo dariniy (11, 1V,
VII, 1X). Didesnis energijos barjeras tarp ITO anodo darbo funkcijos (apie 4,7 eV) ir karbazolo
dariniy HOMO orbitaliy energijos lygmens (5,6 eV) trukdé skyliy injekcija, kaip matyti i$ reikalingos
mazesneés jjungimo jtampos difenilamino junginiy atzvilgiu.

Efektyviai eletroliuminescencijai taip pat svarbu, kad junginiy skyliy ir elektrony judriai biity
suderinti [22]. Pastebéta, jog VII ir VIII junginiy elektrony ir skyliy judriai skiriasi beveik 10 karty,
del Sios priezasties Siy junginiy prietaisy efektyvumas nedidelis. Apibendrinant Siy prietaisy
charakteristikas reikty paminéti, jog geriausiomis savybémis pasizyméjo prietaisai, sudaryti i$ I, 111,
V junginiy. Esant 100 mA/cm? srovés tankiui §iy junginiy charakteristikos: I: liuminescencija, L =
2378 cd/m?; iSorinis kvantinis efektyvumas, EQE = 2,4 %; I11: L = 1925 cd/m™?, EQE = 2,4 %; V: L
= 1750 cd/m™, EQE = 1,4 %.

1.4.2. Antros kartos OLED prietaisas

Antrosios kartos OLED prietaisy emisija pagrista fosforescuojanc¢iomis medziagomis. DidZigja dalj
fosforescuojanciy emiteriy sudaro sunkieji pereinamieji metalai, kaip Ir(I11), Pt(11), Os(I1), Au(lll),
Ru(II) ir Cu(l), jterpti j organinés molekulés struktiira [23]. Siy metaly organiniai kompleksiniai
junginiai demonstruojantys intensyvig fosforescencija kambario temperatiiroje ir arti 100 % vidinj
kvantinj naSuma buvo panaudoti konstruoti auksto efektyvumo fosforescencinius OLED (PHOLED)
prietaisus [24]. Sunkieji metalai padidina sukinio-orbitos sgveikos vyksmg (SOC), kurio metu
tripletinés ir singuletinés buisenos susimaiso [25]. Tokiu biidu vyksta draudimy nepaisantys reiskiniai:
sunkaus pereinamojo metalo déka vyksta interkombinaciné konversija i§ singuletiniy } tripletines
bisenas bei tripletiniy eksistony energijos emisijg fosforescuojant [26]. Antros kartos fosfoercenciniy
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emiteriy veikimo schema pavaizduota 7 paveiksle. Modifikuojant ligando struktiirg galima suderinti
suzadintos biisenos energijos lygmen;j bei taip modeliuoti molekulés emisijos spalva [27]. Tarp visy
siy fosforescenciniy molekuliy, iridzio Seimos kompleksiniai junginiai yra populiariausi dél jy
santykinai trumpos suzadintos biisenos gyvavimo trukmés, auksto emisijos efektyvumo bei spalvos
reguliavimo galimybés placiame spalvy diapazone [28]. Didziausios problemos iskyla konstruojant
melynos spalvos prietaisus. Raudoni bei Zali emiteriai jau placiai tatkomi OLED pramonéje, tuo tarpu
meélynos spalvos emiteriy plati emisijos juosta reikalauja eksploatuoti prietaisg pajungus santykinai
aukstg jtampg. AukSta jtampa geba nutraukti ry$ius tarp metalo atomo ir ligando ir taip sumazinti
prietaiso veikimo laikg. Pavyzdziui, iridzio kompleksy emiteriai pagal ligando sandara paprastai
skirstomi | tris grupes: arilpiridino, karbazolo bei karbeno tipo junginiai. Arilpiridino tipo iridzio
komplekso vienas pirmyjy ir labiausiai nagrinéty emiteriy yra Firpic, kurio molekuliné junginio
struktiira pavaizduota 9 paveiksle. Sis junginys pasizymeéjo 100 % vidine kvantine iSeiga, o §j emiterj
turintys prietaisai — 30,3 % iSorine kvantine iSeiga. Taciau toks prietaisas spinduliavo zalsvai mélyna
spalva (Aem — 475 nm). Siekiant i§gauti tamsiai mélyng spalva mokslininkai taiké kelis metodus.
Vienas i§ jy buvo prijungti elektroneigiamas grupes (-CN, -F, sulfonil, karbonil) prie arilfragmenty
(8ios grupés atzvilgiu pasiskirsto HOMO orbitalés). Kitas budas — prie ligando prijungti fragmentus,
pasizymincius elektrodonorinémis savybémis (ligando grupés atzvilgiu pasiskirto LUMO orbitalés).
Taigi taip prijungiant atitinkamas grupes prie aril- arba ligando fragmenty galima padidinti energijos
juostg tarp HOMO ir LUMO orbitaliy, bei patamsinti spinduliuojama mélyna spalva.
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9 pav. Junginio Firpic molekuliné struktiira
1.4.3. Tredios kartos OLED prietaisas

Pirmasis bandymas panaudoti TADF reiskinj OLED prietaisuose buvo atliktas 2009 metais [29].
Taciau tolimesnj proverzj Sioje srityje 2012 metais atliko mokslininkas C. Adachi su kolegomis.
Panaudojus naujai susintetintas, dideliu fluorescenciniu efektyvumu pasizymin¢ias TADF molekules,
buvo pasiektas 30 % OLED prietaiso isorinis kvantinis na§umas [30]. Sis mokslinis proverzis paneigé
ilgai taikytas fluorescenciniy spinduoliy efektyvumo ribojimo taisykles, bei atvéré naujas galimybes
efektyviy OLED prietaisy gamybai. Pagrindinis rodiklis modeliuojant TADF reiSkiniu pasizymincius
emiterius yra palengvinta atgaliné interkombinaciné konversija, kurios metu eksistonai dél nedidelio
energijy lygiy skirtumo gali perSokti i$ tripletinés (T1) | singuleting (S1) biiseng [31]. Tokiy trecios
kartos uzdelstosios fluorescencijos emiteriy veikimo schema pavaizduota 7 paveiksle. Taip pat
svarbu, kad tripletiné buisena biity stabili. Kadangi atgaliné interkombinaciné konversija yra
nespindulinis per¢jimas i§ mazesnés energijos vibruojan¢io lygmens Ti ] energetiniu poziiiriu
aukstesn] suzadintos molekulés lygmenj Si1, uzdelstosios fluorescencijos (UF) efektyvumas bei
gyvavimo trukmé yra itin temperatiirai jautriis procesai. Auksta temperatiira palengvina endoterminj
peréjima. Zemesnéje temperatiiroje (< 100K) uzdelstosios fluorescencijos kvantinis efektyvumas
gerokai sumazéja. Sie rodikliai yra i$skirtinis TADF reiskiniu pasizyminéiy junginiy bruozas.
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Atgalinés interkombinacinés konversijos priklausomybe nuo temperatiros nusako Boltzman
pasiskirstymas:

AEST)

krisc < exp (ka

Krisc — atgalinés interkombinacinés konversijos grei¢io koeficientas; AEst — singuletinés ir tripletinés
energijy skirtumas, ky — Boltzman konstanta, T — temperatira

Biitina paminéti, kad nors ir temperatiros kélimas padidina atgalinés interkombinacinés konversijos
vyksma, taciau fluorescencijos kvantiné iSeiga gali mazéti dél vykstanciy nespinduliniy deaktyvacijos
procesy. Tokie priestaringi temperatiiros procesai jpareigoja ieSkoti optimaliai temperatiirai efektyviy
TADF emiteriy. Paprastai, norint paskatinti atgaling interkombinacing konversija siekiama mazinti
AEst dydj. Sis dydis proporcingas orbitaliy sanklotos integralui bei mazé¢ja kai pagrindinés ir
suzadintos buiseny bangy funkcijy sanklota maz¢ja. Kai neriSanciy n elektrony orbitalés ir suzadintos
n elektrony orbitalés (n — ©*) persikloja staiu kampu, AEst tampa mazas dél mazo sanklotos
integralo. Tuo tarpu jeigu nagrinétume aromatinius junginius, kuriuose dominuoja suzadintos 7
orbitalés, pastebétume, kad tokie junginiai pasizymi dideliu @ — ©* orbitaliy persidengimu, todél
junginiy AEst daZnai virSija 1 eV [32]. Taciau taip pat efektyviai prietaiso liuminescencijai pasiekti
reikalingi junginiai su aukstu kvantiniu nasumu. Tokiy junginiy spinduliavimo grei¢io konstanta (ki)
turi bati didelé. Didéjant junginiy pagrindiniy ir suzadintos biiseny bangos funkcijos persidengimui,
did¢ja kr bei kvantinis naSumas. Taigi, modeliuojant molekules, kuriy auksta efektyvuma salygotu
interkombinaciné konversija bei kurios pasizyméty spinduliavimo nasumu, susiduriama su
tarpusavyje nesuderinamais rodikliais AEst ir k.. Kol kas vienas i§ efektyviausiy strategijy
modeliuojant TADF junginius yra susuktos molekulés dizainas. Stipri intramolekuliné kriivio pernasa
molekulése pasiekiama naudojant donorinius-akceptorinius fragmentus. Tokiose molekulése donoro
ir akceptoriaus fragmentai vienas kito atzvilgiu pasisuka statmenu kampu. Susuktos molekulinés
struktiiros sumazina suzadintos biisenos orbitaliy sanklotos integralg bei taip padidina atgalinés
intrekombinacinés konversijos vyksmag [33]. Modeliuojant molekules svarbu reguliuoti HOMO-
LUMO juostg ir emisijos spalva naudojant tinkamas donoro-akceptoriaus kombinacijas. Dazniausiai
pasirenkami donoriniai ir akceptoriniai fragmentai pavaizduoti 10 paveiklse. Siekiant susintetinti
mélynos spalvos emiterius donoriniu fragmentu dazniausiai pasirenkami karbazolo, difneilamino,
akridano junginiai dél jy vidutiniskai stipriy elektrodonoriniy savybiy bei aukstos tripletinés biisenos.
Sie fragmentai naudojami kartu su nestipriomis elektrony traukos savybémis pasizyminéiais
akceptoriais, pavyzdziui, difenilsulfonas. Tokiy donoriniy ir akceptoriniy fragmenty kombinavimas
uztikrina, jog kriivio pernaSos emisija nepasislinkty mazesnés energijos spektro dalies link.
Pavyzdziui, TADF emiteriy, kuriuose akceptorius — difenilsulfonas, o donoras — difenilaminas, bis(4-
tret-butilfenil)aminas arba 3,6-di-tret-butilcarbazolas, emisijos smailés DPEPO matricoje yra
atitinkamai 421, 430, 423 nm. Vienas i$ sukurty efektyviausiy TADF emiteriy publikuotas C. Adachi
mokslinés grupés yra junginys DMAC-DPS, pavaizduotas 10 paveiksle [34]. Sis junginys emituoja
463 nm ilgio bangas, o §io emiterio pagrindu sukonstruoto prietaiso efektyvumas (EQE) sieké 19,5
%. Dar vienas emiteris (DMAC-TRZ) pasizyméjo didesniu iSoriniu kvantiniu nasumu (26,5 %),
taciau Sis emiteris spinduliuoja Sviesiai mélyng spalvg bei néra tinkamas konstruoti prietaisus,
kuriuose reikia auksto spalvy atitikimo rodiklio [35].
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10 pav. TADF junginiy donoriniai ir akceptoriniai fragmentai bei DMAC-DPS ir DMAC-TRZ junginiy
molekulinés struktiiros

1.5. Literatiiros apzZvalgos apibendrinimas

Literatiros apzvalgoje aptarta kriivio pernaSa organiniuose puslaidininkiuose padéjo suprasti
organiniy Sviesg emituojan¢iy diody veikimo principg. Organiniy Sviesg emituojanciy diody
strukttros analizé padéjo isisavinti sluoksniy suderinamumo svarbg efektyvaus prietaiso formavimo
procese. Aptarti OLED konstravimo metodai leido suvokti optoelektronikos pramonéje vykstancius
gamybos procesus. Aptarty fluorescenciniy, fosfoerescenciniy, ir uzdelstos fluorescencijos emiteriy
struktiiros suteiké svarbios informacijos tiriamiems objektams pasirinkti. Idéja modelivoti tik
donorinius fragmentus turin¢ig molekule, kurioje fragmentai pasisukty sta¢iu kampu vienas Kito
atzvilgiu, ir tikétinai salygoty silpng HOMO ir LUMO orbitaliy sanklota, yra unikali. Tikimasi, kad
tri-donoriniai junginiai pasizymés tinkamu terminiu stabilumu, Svies mélyna spalva ir galbt
demonstruos uzdelstosios fluorescencijos vyksma. Tuo tarpu aptartos pirmosios kartos emiteriy
strukttiros, sudarytos i§ karbazolo, imidazolo ir fenilo fragmenty pademonstravo mélyng emisija,
santykinai auksta kvantinj nasuma, bipoline kriivio pernasg bei aukstas tripletines energijas. Dél siy
priezas¢iy buvo pasirinkta sintetinti molekules sudarytas i$ §iy fragmenty, istirti fotofizikines savybes
bei isbandyti Sias medziagas OLED aktyviajame sluoksnyje.
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2. Medziagos ir metodai

2.1. Medziagos

Alavo chloridas (SnCl, 98 %, Aldrich).

Aliuminio chloridas (AICls, 98 %, Aldrich).

Acto rigstis (CH3COOH, 99 %, Reachem).

Acto rugsties anhidridas (CHsCO)20, 98 %, Aldrich).
Amonio acetatas (NHsCOOH, 99 %, Reachem).
Benzilas (C14H100z2, 98 %, Aldrich).
Bis(tri-tret-butilfosfin)paladis(0), (C2sHs4P2Pd, 99,9 %, Alfa Aesar).
2-Chlor-2-metilpropanas (CsHoCl, 99 %, Aldrich).
Cinko chloridas (ZnCl2, 98 %, Reachem).

2,7- Di-tret-butil,9,9-dimetil-9,10-dihidroakridinas (C23H13N, 97 %, Center for physical sciences
and technology).

9-(2-Etilheksil) -9H-karbazolas (C20H2sN, 97 %, Aldrich).
9-Etil-9H-karbazolas (C14H13N, 97 %, Aldrich).
9-Etil-9H-karbazol-3-aminas (C14H14Nz2, 98 %, Aldrich).
9-Etil-9H-karbazol-3-karbaldehidas (C1sH13NO, 98 %, Aldrich).
9H-Karbazolas (Ci2HgN, 95 %, USSR).

Kalio hidroksidas (KOH, 99 %, Reachem).

Magnio sulfatas (MgSOs, 99 %, Reachem).

Natrio tret-butoksidas (CsHoNaO, 97 %, Aldrich).

Natrio sulfatas (Na2SOas, 99 %, Reachem).
N-bromsukcinimidas (C4H4BrNO2, 99 %, Aldrich).
Vandenilio chlorido ragstis (HCI, 37 %, Reachem).

Vario (1) nitrato trihidratas (Cu(NOs)2-3H20, 99 %, Aldrich).
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2.2. Aparatira

Masiy spektrometrija (MS)
Masiy spektrai gauti naudojantis Waters ZQ 2000 masés spektrometru.

Branduoliy magnetinio rezonanso spektroskopija (BMR)

'H BMR ir 3C BMR spektrai uzrasyti Bruker Avance Il spektrometru, kaip tirpiklj naudojant
deuterintg chloroformg (CDCIs3). Spektro skalé sugraduotos milijoninémis daznio dalimis (m.d).
Tyrimai atlikti organinés sintezés katedros tyréjy.

Infraraudonoji spektroskopija (IR)
IR spektras uzraSytas Perkin Elmer Spectrum GX spektrometru.

Termogravimetriné analizé (TGA)

Junginiy bandinio masés nuostolio priklausomybé nuo temperatiiros buvo registruota naudojant
Mettler Toledo TGA/SDTA 8G1° jrangg. Matavimai atlikti azoto aplinkoje, kaitinimo greitis — 20
°C/min. Tyrimas atliktas polimery chemijos ir technologijos katedros dr. J. Simokaitienés.

Diferenciné skenuojamoji kalorimetrija

Junginiy DSK kreivés uzraSytos Q100 TA DSC aparatu. Bandiniai buvo kaitinami registruojant
lydymosi signala, atS8aldomi bei vél kaitinami. Kaitinimo greitis — 10 °C/min. Tyrimas atliktas
polimery chemijos ir technologijos katedros tyréjos dr. J. Simokaitienés.

Ultravioletiné ir regimoji spektroskopija (UV)

Bandiniy praskiesty tirpaly (10 M) ir sluoksniy absorbcijos spektrai regimojoje ir ultravioletinéje
srityje uzrasyti Avantes AvaSpec-2048 XL spektrometru. Bandiniy sluoksniai paruosti liejant tirpalus
ant kvarciniy stikliuky. Matavimuose kaip tirpiklis pasirinktas tetrahidrofuranas.

Fluorescenciné spektroskopija

Bandiniy praskiesty tirpaly (10* M) ir sluoksniy emisijos spektrai uzrasyti Edinburgh Instruments
FLS980 spektrometru. Spektry registracijos greitis 1 nm/s. Bangos ilgis pateiktas nanometrais (nm).
Sluoksniai paruosti liejant tirpalus ant kvarciniy stikliuky. Bandiniy tirpalai gauti iStirpinus junginius
tetrahidrofurane (THF).

Cikliné voltamperometrija (CV)

Matavimai atlikti pasitelkiant Autolab PGSTAZ20 aparatiiros trijy elektrody cele naudojant standartinj
platinos, darbinj anglies bei lyginamaji Ag/AgNOz3 elektrodus. Eksperimentai vykdyti sauso
dichlormetano tirpale kaip elektrolita naudojant tetrabutilamonio heksafluorfosfing (0,1 M). Tyrimas
buvo atliktas inertinéje argono aplinkoje, kambario temperatiiroje, matavimai kalibruoti naudojant
standarting ferocenas/ferocenas™® (Fc/Fc™) redokso sistema.

Jonizacijos potencialo nustatymas elektrony fotoemisijos ore metodu

Jonizacijos potencialui nustatyti buvo liejimo blidy gauti organiniy junginiy sluoksniai. Junginiy
tirpalai gauti istirpinus junginius tetrahidrofurane. Tyrimas atliktas polimery chemijos ir
technologijos katedros tyréjo dr. D. Volyniuk.
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Kompiuteriniai skai¢iavimai

Kvantinés chemijos skaiciavimai atlikti naudojant Gaussian 16 programinj paketa. Pasitelkus tankio
funkcionalo teorija (DFT) buvo apskaiciuota tikétiniausia junginiy geometrija. Singulety bei triplety
energijos vertés jvertintos naudojant TD-DFT B3LYP/6-31G funkcija.

Prietaisy konstravimas

Prietaisai, kuriy struktura: ITO/MoO3(1nm)/NPB(55nm)/Emisinis sluoksnis
(40nm)/TSPO1(5nm)/TPBi(65nm)/LiF(0.5nm)/Al  buvo sukonstruoti vakuuminio organiniy
sluoksniy ir metaliniy elektrody uzgarinimo metodu. Sluoksniai lieti ant stiklinio substrato pavirsiy,
padengty indzio alavo oksido (ITO) danga. Skyliy injekcijai palengvinti panaudotas molibdeno
trioksidas (Mo0Os3). Organiniai sluoksniai atsizvelgiant j prietaiso struktiirg nuosekliai nusodinti
vakuuminéje kameroje esant 2-10° mbar slégiui, 1A/s greidiu. Elektrony injekcijai palengvinti tarp
organiniy sluoksniy ir katodo jterptas li¢io fluorido sluoksnis (LiF). Katoda sudaré kalcis (Ca)
padengtas aliuminio (Al) danga. OLED EL spektrai registruoti Ocean Optic USB2000 spektrometru.
Prietaisai sukonstruoti bei tyrimy rezultatai pateikti polimery chemijos ir technologijos katedros
tyréjo dr. D. Volyniuk.

2.3. Eksperimenty aprasymas
3,3¢-(4,5-Difenil-1H-imidazol-1,2-diil)bis(9-etil-9H-karbazolas) (CzIm)

Junginio Czlm sintez¢ atlikta pagal literatiiros sarase jvardintag metodika [36].

6,6¢-(4,5-Difenil-1H-imidazol-1,2-diil)bis(3-(tret-butil)-9-etil-9H-karbazolas) (t-Czlm)

Junginio t-Czlm sintez¢é atlikta pagal literatiros sarase jvardintag metodika [36].
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3,3¢-(1,1¢-(9-(2-Etilheksil)-9H-karbazol-3,6-diil)bis(4,5-difenil-1H-imidazol-2,1-diil))bis(9-etil-

9H-karbazolas) (Cz21m)

Junginio Cz2Im sintezé atlikta pagal literatiiros sgrase jvardintg metodika [36].
)
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6,6°-(1,1¢-(9-(2-Etilheksil)-9H-karbazol-3,6-diil)bis(4,5-difenil-1H-imidazol-2,1-diil))bis(3-
(tret-butil)-9-etil-9H-karbazolas) (t-Cz2Im)

¥

Junginio t-Cz2Im sintez¢ atlikta pagal literatiiros sgrase jvardintg metodika [36].
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3,6-Dibrom-9-etil-9H-karbazolas (1)

Junginio sintezé atlickama pagal modifikuota metodikg, nurodytg literatiros saraSe [37]. 9H-
Etilkarbazolas (0,5 g, 2,6 mmol) naudojant magnetinj maiSytuvg istirpinamas 50 ml N,N-
Dimetilmetanamide (DMF), 0 °C laipsniy temperatiiroje. Reakcijai reikalingo N-bromsukcinimido
(NBS) kiekis (1,1 g, 6,1 mmol) padalinamas j tris lygias dalis ir kiekviena jy iStirpinama 10 ml DMF.
Sulasinus j reakcijos misinj tre¢dalj NBS atlickama plonasluoksné chromatografija reakcijai sekti.
Analogiski veiksmai atliekami su likusiomis NBS dalimis. Plonasluoksne chromatografija nustacius
reakcijos pabaiga, reakcijos miSinys supilamas j 350 ml vandens stikling, nufiltruojamas ir
praplaunamas vandeniu. Junginys i$kristalizuojamas naudojant propan-2-olj. Gauta produkto iSeiga
—0,6 g (66 %).

Br

Br

3,6-Di-tret-butil-9-etil-9H-karbazolas (2)

Karbazolas (6 g, 35,9 mmol), ZnCl, (14,67 g, 107,7 mmol) ir nitrometanas (70 ml ) supilami j Slenko
kolbg argono dujy aplinkoje. Misinj maisant sulasinamas 2-chloro-2metilpropanas ( 11,86 ml, 107,7
mmol) ir reakcija paliekama vykti 5 valandas kambario temperatiiroje. Plonasluoksne
chromatografija indikavus reakcijos pabaigg, miSinys supilamas j 150 ml vandens stikling ir
ekstrahuojamas chloroformu. Produktu prisotintas organinis sluoksnis dziovinamas bevandene
magnio sulfato druska, nufiltruojamas, nugarinamas naudojant vakuuming distiliavimo jranga.
Gautas produktas kristalizuojamas naudojant propan-2-olj. Gauta produkto iseiga — 9,1 g (91 %).
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3,6-Di-tret-butil-9-(3-(3,6-di-tret-butil-9H-karbazolas-9-il)-9-etill-9H-karbazolas-6-il)-9H-
karbazolas (TCz)

Junginio sintezé atlickama pagal modifikuotg metodika, nurodytg literattiros sgrase [38]. 3,6-Dibrom-
9-etil-9H-karbazolas (0,39 g, 1,1 mmol), 3,6-di-tret-butil-9-etil-9H-karbazolas (0,64 g, 2,23 mmol) ir
natrio tret-butoksidas ( 0,52 g, 5,4 mmol) argono aplinkoje supilami j jkaitintg ir véliau argonu
atvésinta Slenko kolba, jberiamas katalizinis kiekis bis(tri-tret-butilfosfino)paladzio (0) katalizatorius
(0,022 g, 0,039 mmol). Miginys degazuojamas ir Slenko kolba pripildoma argono dujy. ] reagenty
misinj sulaginamas 10 ml bevandenis toluenas, misinys vél degazuojamas ir Slenko kolba pripildoma
argono dujy. Reakcija vykdoma 90 °C temperatiroje 48 valandas. Reakcijos pabaiga fiksuojama
plonasluoksne chromatografija, reakcijos misinys filtruojamas ir supilamas j 200 ml vandens stikling,
ekstrahuojamas naudojant tolueng. Organinis sluoksnis dziovinamas bevandene magnio sulfato
druska bei nufiltruojamas. Tirpiklis pasalinamas naudojant vakuuming distiliavimo jrangg. Produktas
iSgryninamas skysciy chromatografijos metodu kaip eliuenta naudojant acetono ir heksano misinj
tirio santykiu 1:10. ISskirtas produktas perkristalizuojamas acetone. Gauta produkto iSeiga — 0,2 g
(49 %).

IR, cm™: 2961, 2913 (alif. C-H), 1616, 1540 (ar. C=C), 1292, 1261 (ar. C-N).

'H BMR (400 MHz, CDCls, §): 1,39 (s, 36H, CHs), 1,55 — 1,59(t, J = 7,1 Hz, 3H, CHz3) , 4,48 (¢, J1
=7.9Hz J,=29Hz, 2H,CH), 7,14 - 7,17 (m, 2H, ar), 7,23 (d, 2H, ar), 7,36 — 7,41 (m, 4H, ar), 7,57
(s, 4H, ar), 8,08 — 8,11 (m, 6H, ar).

13C BMR (101 MHz, CDCls): 14,2; 32,1; 34,3; 34,9; 37,6; 109,1; 19,7; 116,2; 119,6; 123,0; 123,5;
125,7; 126,8; 129,5; 129,9; 136,6; 138,3; 139,4; 140,2; 142 4.

MS (APCI+), m/z = 751 [M+H]+
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2,7-Di-tret-butil-10-(3-(2,7-di-tret-butil-9,9-dimetilakridin-10(9H)-il)-9-etil-9H-karbazol-6-il)-
9,10-dihidroakridinas (CzAc)

3,6-Dibrom-9-etil-9H-karbazolas (0,2 g, 0,55 mmol), 2,7-di-tret-butil-9,10-dihidro-9,9-
dimetilakridinas (0,37 g, 1,16 mmol) ir natrio tret-butoksidas (0,08 g, 0,83 mmol) argono aplinkoje
supilami j jkaitintg ir véliau argonu atvésinta Slenko kolba, jberiamas katalizinis kiekis bis(tri-tret-
butilfosfino)paladzio (0) katalizatoriaus. Miinys degazuojamas ir Slenko kolba pripildoma argono
dujy. ] reagenty misinj sulaginamas 10 ml bevandenis toluenas, misinys degazuojamas ir Slenko kolba
pripildoma argono dujy. Reakcija vykdoma 90 °C temperatiiroje 48 valandas. Reakcijos pabaiga
fiksuojama naudojant plonasluoksne chromatografija. Reakcijos misinys filtruojamas ir supilamas j
200 ml vandens stikling, ekstrahuojamas naudojant tolueng. Organinis sluoksnis dziovinamas
bevandene magnio sulfato druska, nufiltruojamas. Tirpiklis paSalinamas naudojant vakuuming
distiliavimo jranga. Produktas iSgryninamas skys¢iy chromatografijos metodu kaip eliuenta
naudojant acetono ir heksano miSinj tiirio santykiu 1:10. ISskirtas produktas perkristalizuojamas
acetone. Produkto iSeiga — 0,26 g (57 %).

.
L L,
R
()

IR, cm: 2961 (alif. C-H), 1653, 1616 (ar. C=C), 1334, 1259 (ar. C-N).

'H NMR (400 MHz, CDCls): 1,21 (s, 36H, CHs), 1,54 (t, J = 7,1 Hz, 3H, CHa), 1,66 (s, 12H, CHs3),
4,36 (q, J = 7,0 Hz, 2H, CH>), 6,16 (d, J = 8,4 Hz, 4H, ar), 6,84 — 6,87 (m, 4H, ar), 7,33 — 7,39 (m,
6H, ar), 7,59 (d, J = 8,6 Hz, 2H, ar), 7,90 (s, 2H, ar).

13C NMR (101 MHz, CDCls):14,1; 31,6; 34,2; 36,4; 38,1; 110,7; 113,4; 125,1; 123,0; 123,5; 124,4;
129,2; 129,3; 133,0; 139,5; 139,7; 142,5.

MS (APCI+), m/z = 835 [M+H]+.
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3. Rezultatai ir jy aptarimas
3.1. Tri-donoriniai junginiai, pasiZymintys uZdelstosios fluorescencijos reiSkiniu

Sio darbo etapo tikslas buvo susintetinti ir istirti uZdelstosios fluorescencijos reigkiniu
pasizymintj emiterj naudojant tik donorinius fragmentus, kuriame intramolekuliné kriivio pernasa
(IKP) bity inicijuota silpnos sanklotos tarp HOMO-LUMO orbitaliy. Orbitaliy atskyrimg planuota
gauti parinkus tinkamus donorinius fragmentus, prijungtus prie centrinio donorinio fragmento C-3 ir
C-6 padéciy. Pirmasis tri-donorinis junginys yra atskaitos taskas, kurj kei¢iant buvo siekta iStirti
poky¢io priklausomybe. Kaip donorinj fragmenta buvo pasirinkta naudoti vieng dazniausiai
optoelektronikos pramongje randama ir santykinai nebrangy junginj — karbazola. Antrajame
junginyje nuspresta prie centrinio donorinio fragmento C-3 ir C-6 padéciy prijungti tikétinai
stipresnémis donorinémis savybémis pasizymint] fragmenta — akridang. Kaip donorg naudojant
akridang ar panasia struktiirg turin¢ius junginius galima pasiekti labai susuktas donoro — akceptoriaus
konformacijas jy optimizuotose strukttrose. Kai kurie autoriai teigia, kad naudojant akridang kaip
donorinj fragmenta galima pasiekti, kad dvisienis kampas tarp donoro ir akceptoriaus fragmenty biity
87 °- 90 ° [39,40]. Toks erdvinis iSsidéstymas pasiekiamas dél vandenilio atomy, esan¢iy akridano
C-4 ir C-5 padétyse, stimos jégy gretimo fragmento atzvilgiu. Tri-donoriniy junginiy sintezé buvo
atlikta keturiomis stadijomis. Sintezés schema pavaizduota 11 paveiksle.

H
N
2-chlor-2- metllpropanas O
CH3NO,, kt Q
2
‘ Q O Toluenas Pd(t-BuzP),,
90°C

‘ Q O O Toluenas Pd(t-BusP),,
90 °C

57 %
CzAc

11 pav. TCz ir CzAc junginiy sintezé

Pirmojoje reakcijoje buvo atliktas 9-etil-9H-karbazolo brominimas naudojant N — bromsukcinimida
(NBS). Antrojoje reakcijoje alifatinis tret-butilpakaitas prijungtas prie 9-etil-9H-karbazolo
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aromatiniy ziedy C-3 ir C-6 padétyse pagal Friedelio-Krafto pakeitimo mechanizmg. Paskutiniame
etape donorai yra sujungiami Buchwald-Hartwig kryzminio jungimosi mechanizmu paladziu
katalizuojamoje reakcijoje.

Susintetinti junginiai kambario temperattiroje lengvai tirpsta jprastiniuose organiniuose tirpikliuose,
pavyzdziui, chloroforme, tetrahidrofurane ar acetone. Galutiniy produkty struktiiros jrodytos *H ir
13C BMR spektroskopijos bei masiy spektrometrijos metodu.

3.1.1. Terminés savybés

TCz ir CzAc junginiy terminés savybés istirtos diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos (DSK)
bei termogravimetrinés analizés (TGA) metodais. TCz ir CzAc junginiy terminés charakteristikos
pateiktos 1 lenteléje. Abiejy junginiy TGA ir junginio su akridano fragmentais DSK kreives pateiktos
12 paveiksle.

1 lentelé. TCz ir CzAc junginiy terminés charakteristikos

Bandinio likutiné mase, %

Junginys Tiya , °C Tkr, °C Tst, °C Tp-10,°C
TCz 256 - 203 433
CzAc 396 323 - 412
T =3234°C
100 -] ———
1-as Saldymas
TCz
80 —— CzAc 1-as kaitinimas
2-ras kaitinimas
60 9
(o]
L
40 \
20
T,.=3955°C
0 T T T T T T T 1 T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 200 250 300 350 400

Temperatira, °C Temperatara,°C

12 pav. Junginiy TCz ir CzAc TGA ir CzAc junginio DSK kreivés

Junginiui, kuris sudarytas tik i§ karbazolo fragmenty, biidinga amorfiné struktira. Sio junginio
endoterminis lydymosi signalas uZfiksuotas esant 256 °C temperatirai. Sio junginio lydymosi
temperatiira yra mazesné negu junginio, sudaryto i$ karbazolo ir akridano fragmenty (Tiyd = 396 °C).
Saldant i§lydyta TCz bandinj uzfiksuota stikl¢jimo temperatiira, lygi 203 °C. Junginiui sudarytam i3
karbazolo ir akridano fragmenty bidinga kristalin¢ struktiira. Saldant §io junginio lydala pastebétas
egzoterminis kristalizavimosi signalas kai temperatira yra lygi 323°C.

Taip pat jvertintos junginiy 10 proc. bandinio masés nuostolio temperatiiros (Tp-10). Junginys TCz
pasizymi Siek tiek aukStesne Tp-10 temperatira (433 °C) nei junginys CzAc (412 °C). Abiejy
medziagy skilimo produktai yra lak@is. Pagal gautus tyrimo rezultatus galima teigti, jog TCz ir CzAc
junginiai yra tinkami sluoksniy formavimui vakuuminio uzgarinimo metodu.
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3.1.2. Kompiuteriniai skai¢iavimai

Atliekant skaiciavimus didelis démesys buvo skiriamas junginiy geometrinés struktiiros dvisieniy
kampy nustatymui molekulés optimizuotoje ir suzadintoje busenose. Uzdelstgja fluorescencija
pasizymin€iy junginiy gebéjimas islaikyti geometring struktiirg suzadintose bisenose yra labai
svarbus parametras, parodantis ar junginys pasizymés auksStu kvantiniu naSumu dél vykstancios
intramolekulinés kriivio pernaSos. TCz ir CzAc junginiy teorinés geometrinés struktiiros
pavaizduotos 13 paveiksle.

TCz CzAc
13 pav. TCz ir CzAc junginiy teorinés geometrinés struktiiros

Ivertinus geometrinius kampus junginiy suzadintose biisenose pastebéta, kad suzadinus molekule
CzAc junginio teorinis dvisienis kampas keitési tik per 1°, 0 TCz junginyje kampo pokytis lygus 14
°. Taip pat buvo vizualizuojamas HOMO ir LUMO orbitaliy pasiskirstymas suzadintose biisenose bei
vertinama sanklota tarp jy. Maza sanklota tarp HOMO ir LUMO orbitaliy saglygoja nedidele AEst
vertg, o maza AEst verté lemia atgaling interkombinacing konversija i§ T1 ] S1, taip pat auksta kvantinj
naSumg. TCz junginio dvisienis kampas optimizuotoje struktiiroje yra maziausias — 59 °. Dél to, kad
molekulés struktira islieka gana plokscia ir suzadintose tripletinése ir singuletinése biisenose, HOMO
ir LUMO orbitalés yra persidengusios, o tai lemia didesn¢ teoriniais skai¢iavimais nustatytg AEst
verte (0,61 eV). CzAc junginio fragmentai vienas kito atzvilgiu pasisuko statmenu dvisieniu kampu.
Si kampga lémé akridano molekulés fragmente C-4 ir C-5 padétyse esantys vandenilio atomai. Dél
tokios konformacijos HOMO ir LUMO orbitalés gerai atsiskyré suzadintose biisenose. Teoriniais
skai¢iavimais nustatyta AEst verté — 0,02 eV.

2 lentelé: TCz ir CzAc junginiy molekulinés HOMO ir LUMO orbitalés suzadintose biisenose ( B3LYP/ 6-
31g(d.p))

CzAc

Suzadinta singuletiné

buisena
LUMO
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3.1.3. Elektrocheminés savybés

Siekiant iStirti susintetinty junginiy elektrocheminéms savybéms buvo atlikti ciklinés
voltamperometrijos (CV) tyrimai. Eksperimentai vykdyti kaip elektrolitg naudojant tetrabutilamonio
heksafluorfosfing (0,1 M). Tyrimas buvo atliktas inertinéje argono aplinkoje, kambario
temperatiiroje, matavimai kalibruoti naudojant feroceno standartin; tirpalg. Junginiy
voltamperogramos pavaizduotos 13 paveiksle.

0,0 0,5 1,0 15 0,0 0,5 1,0 15

Evs Fchc+ ,eV Evs Fchc+ , eV
13 pav. TCz (a) ir CzAc (b) junginiy voltamperogramos

Pagal junginiy oksidacijos potencialy ir standarto feroceno potencialo vertes apskaiciuotos junginiy
jonizacijos potencialy vertés (IPcv). CzAc jonizacijos potencialias yra mazesnis (5,09 eV) nei TCz
(5,34 eV). Sie rezultatai leidzia daryti i§vada, kad CzAc junginio akridano fragmentai, prijungti prie
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centrinio donorinio fragmento C-3 ir C-6 padéties, pasizymi stipresnémis donorinémis savybémis,
nei tose padétyse prijungti karbazolo fragmentai.

Tirpaly liejimo btudu gauty junginiy TCz ir CzAc sluoksniy elektrony fotoemisijos ore metodu

rezultatai pateikti 14 paveiksle.

1,81

1,64

1,44

1,24

1,04

0,8

i °'5, sant. vnt.

0,6

0,4

0,2

0,0

Fotono energija, eV

14 pav. Junginiy TCz ir CzAc elektrony fotoemisijos ore spektrai

Nustatytos jonizacijos potencialo vertés (IPep) TCz ir CzAc junginiams atitinkamai 5,66 ir 5,45 eV.
Sie rezultatai koreliuoja su rezultatais, gautais ciklinés voltamperometrijos metodu, tadiau jonizacijos
potencialo vertés nustatytos elektrony fotoemisijos ore metodu yra nedaug didesnés. Sj skirtuma

gal¢jo lemti skirtingos junginiy agregatinés buisenos.

3 lentelé. Jonizacijos potencialy vertés nustatytos ciklinés voltamperometrijos ir elektrony fotoemisijos ore

metodais

Junginys

IPcv

IPgp

TCz

5,34

5,45

CzAc

5,09

5,66

3.1.4. Fotofizikinés savybés

15 paveiksle pavaizduoti TCz ir CzAc junginiy skirtingo poliskumo tirpaly ir sluoksniy UV

absorbcijos ir emisijos spektrai.
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15 pav. TCz ir CzAc junginiy sugerties (a) ir emisijos (b) spektrai, iSmatuoti sluoksnyje ir skirtingo
poliariSkumo organiniuose tirpikliuose

Junginiy TCz ir CzAc tirpaly ir sluoksniy UV sugerties spektruose esancios juosty smailés issidésté
vienodai. Smailés, i$sidésciusios spektro 270 — 300 nm intervale, gali buti charakterizuojamos kaip
karbazolo ir akridano fragmenty n-n* buseny Suoliai. TCz tirpaly ir sluoksniy UV spektre maziausios
energijos absorbcijos juostg (300 — 350 nm) galima priskirti intramolekulinei kriivio pernasai [41].

Atlikti junginiy emisijos spektry matavimai tiriant skirtingo poliSkumo tirpalus bei $iy junginiy
sluoksnius. Matavimams atlikti buvo naudojami tolueno ir tetrahidrofurano tirpikliai, kuriy dipolio
momentai lygus atitinkamai 0,36 D ir 1,75 D. Abiejy junginiy sluoksniy ir tirpaly emisija pasireiské
melynoje spektro dalyje. Visos TCz junginio fluorescencijos spektro juosty smailés iSsidésté apie
392 nm srityje. Smailés poslinkis raudonosios spektro dalies link naudojant didesnio poliskumo
tirpiklj nepastebétas. Tiriant CzAc sluoksnio bei skirtingo poliskumo tirpaly fluorescencijos spektrus
pastebétas nedidelis emisijos smailiy poslinkis raudonosios spektro dalies link naudojant poliSkesnj
tirpiklj (tetrahidrofurang). Yra zinoma, kad donorinio-akceptorinio tipo medziagy fluorescencijos
spektrai paprastai pasislenka raudonosios spektro dalies link poliniuose tirpikliuose, lyginant su mazo
poliSkumo tirpikliais. MaZa sanklota tarp donoriniy ir akceptoriniy molekulés fragmenty orbitaliy
sudaro geras salygas vykti intramolekulinei kriivio pernasai (IKP) molekuléje. Remiantis gautais
rezultatais galima teigti, kad TCz junginys néra donorinio-akceptorinio tipo molekulé, o dél tikétinai
didelés orbitaliy sanklotos, elektronai iSspinduliuojami visoje molekuléje. Tuo tarpu CzAc
molekuléje matomas 18 nm poslinkis raudonosios spektro dalies link (420 — 438 nm) demonstruoja
egzistuojanéia intramolekuline kriivio pernasa molekuléje, lyginant su TCz junginiu. Sie rezultatai
atitinka teoriniy skaiCiavimy metu pateiktas prielaidas.

Teoriniais skai¢iavimais gavus salyginai nedideles junginiy TCz ir CzAc AEst, buvo nuspresta istirti,
ar junginiai pasizymi uzdelstosios fluorescencijos reiskiniu.

Yra zinoma, jog dél santykinai ilgos gyvavimo trukmés tripletai gali biiti gesinami aplinkoje esanciu
deguonimi dar prie§ pasireiSkiant uzdelstajai fluorescencijai. Siekiant issiaiskinti ar fluorescencijoje
dalyvauja tripletiniai eksistonai buvo istirti deguonimi bei azoto dujy prisotinti junginiy praskiesti
tirpalai. Siy tirpaly fluorescencijos spektrai bei fluorescencijos gyvavimo trukmés buvo uZrasytos
pries jy degazavimg ir po, rezultatai pateikti 16 paveiksle.
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16 pav. Junginiy fluorescencijos spektrai (a) bei fluorescencijos gyvavimo trukmé (b) praskiestuose
tirpaluose prie$ degazavimg ir po degazavimo

Kadangi degazavus tirpalus emisijos spektro smailés forma nepakito, galima daryti prielaida, kad
junginiai emituoja i$ tos pacios suzadintos biisenos. Taciau yra pastebimas emisijos intensyvéjimas
degazavus. Degazuoty ir nedegazuoty tirpaly emisijos intensyvumo santykis (Ia/lIng) junginiams TCz
ir CzAc yra atitinkamai 1,54 ir 1,56. ISmatavus medziagy degazuoty tirpaly fluorescencijos gyvavimo
trukme¢ matomas nedidelis fluorescencijos gesimo trukmés pailgéjimas.

Taip pat buvo istirtos TCz ir CzAc junginiy tetrahidrofurano praskiestame tirpale (10 M)
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17 pav. TCz (a) ir CzAc (b) fluorescenciné ir fosforescenciné emisija

IS Siy spektry nustatytos junginiy singuletinés

energetinis skirtumas tarp jy (AEst). Rezultatai pateikti 4 lentel¢je.

650

fosforescencijos emisijos 77K temperatiiroje. Junginiy fluorescencijos ir
fosforescencijos spektrai pavaizduoti 17 paveiksle.

ir tripletinés energijy vertés bei apskaiciuotas
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4 lentelé. TCz ir CzAc junginiy energetiniy biiseny reikSmeés

Junginys Es (eV) Er(eV) AEst (eV) AEsrt (teor) (€V)
TCz 3,25 2,88 0,37 0,61
CzAc 3,14 2,99 0,17 0,02

Tyrimy metu gauti rezultatai koreliuoja su teorinémis prielaidomis: karbazolo — akridano junginio
singuletinés ir tripletinés energijos lygmeny skirtumas yra mazesnis uz junginio, sudaryto tik i$
karbazolo fragmenty. Moksliniai tyrimai rodo, kad junginiai, kurivose skirtumas tarp singuletiniy ir
tripletiniy lygmeny yra nedidelis (AEst < 0,2 eV), gali pasizyméti uzdelstosios fluorescencijos
reiskiniu [42]. Apibendrinant gautus rezultatus galima teigti, jog tri-donorinis karbazolo — akridano
junginys pasizymi uzdelstosios fluorescencijos reiskiniu.

Siekiant i$tirti junginiy emisijos efektyvuma buvo tiriami gryny medziagy ir kietyjy misiniy su mCP
matrica (90%) sluoksniy kvantinés iSeigos. Matrica sistemoje sudaré mCP junginys dél gero
energetiniy lygmeny suderinamumo su tiriamaisiais junginiais. Rezultatai pateikti 5 lenteléje.

5 lentelé. TCz ir CzAc emiteriy kvantiné iSeiga, iSmatuota junginiy grynuose sluoksniuose bei jterpus
emiterj ] mCP matricg

TCz CzAc

ES .

Q2 & Grynas sluoksnis 6,06 5,32

= .00

o O

c @

S v

n o

g b 90 % mCP 11,32 12,04
<

il

Suzadinty ftripletiniy eksitony gyvavimo trukmé junginiuose, pasiZyminciuose uZdelstaja
fluorescencija, yra santykinai ilga. Tokios molekulés gali patirti tripletiniy eksistony gesinimo
procesa dar pries vykstant atgalinei interkombinacinei konversijai i$ tripletinés j singuleting buisena.
Nustacius emiteriy kiety sluoksniy fluorescencijos kvantines iSeigas pastebéta, kad fluorescencijos
efektyvumas yra didesnis matricos — emiterio sistemoje. Sj reidkinj galima paaiskinti tuo, kad
gryname emiterio sluoksnyje fluorescencija yra gesinama dél didesnés molekuliy koncentracijos, kuri
salygoja nespindulinj fluorescencijos gesinimg. Didinant koncentracija mazéja atstumas tarp
molekuliy donoriniy-akceptoriniy fragmenty. Sumazéjus atstumui, Sie fragmentai jgalina suzadinimo
energijos perdavima nuo vieno fragmento kitam. Toks energijos peréjimas i§ molekulés | molekule
kartojasi kol energija yra prarandama.

Uzdelstaja fluorescencija pasiZyminc€iy junginiy naudojimas organiniy §viesg emituojanciy prietaisy
emisiniame sluoksnyje leidzia pasiekti didesnes prietaisy iSorinio kvantinio efektyvumo vertes dél
tamsiyjy tripletiniy eksistony utilizavimo fluorescencinéje emisijoje. Ne jprasty donoro-akceptoriaus
tipo molekuliy, o tri-donoriniy junginiy kiirimas yra labai perspektyvus. Sékmingas tik donorinius
fragmentus turin€iy junginiy modeliavimas atveria galimybes kurti naujas organiniy junginiy
struktiiras bei atlikti tolimesnius tyrimus.
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3.2. Karbazolo — imidazolo junginiai

Tarp placiatarpiy puslaidininkiy medziagy karbazolas yra daugiausia naudojamas kaip skyles
pernesSantis fragmentas de¢l aukstos tripletinés energijos, suvarzytos molekulinés struktiiros bei
gebéjimo lengvai dalyvauti pakeitimo reakcijose su jvairiomis elektronus perneSanc¢iomis grupémis
kaip imidazolas. Karbazolo pagrindu sudaryti junginiai su benzimidazolo ar fenantro[9,10-
d]imidazolo fragmentais demonstruoja tinkamas tripletinés energijos vertes, geras bipolines kriivio
pernasos savybes ir santykinai aukStas fotoliuminescencijos kvantines iSeigas. Nesudétinga ir
efektyvi emituojanciy junginiy sintez€¢ yra pageidautina savybé konstruojant optoelektronikos
prietaisus, kadangi tai padeda sumaZinti gamybos kastus. Siame darbe pateikiami karbazolo —
imidazolo dariniai gauti kondensacijos reakcijos metodu. Junginiy sintezés schema pateikta 18
paveiksle. Susintetinti junginiai tarpusavyje skiriasi karbazolo ir imidazolo fragmenty kiekiu bei
alifatiniais pakaitais. Sioje darbo dalyje siekta istirti karbazolo — imidazolo dariniy serijos
fotofizikines savybes bei jvertinti junginiy panaudojimo organiniuose $viesos dioduose galimybes.
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18 pav. Karbazolo — imidazolo junginiy sintezés schema
3.2.1 Fotofizikinés savybés

Visi karbazolo — imidazolo dariniy praskiesti THF (10 M) tirpalai sugeria UV spinduliuote iki 350
nm. Junginiy UV spektrai pavaizduoti 19 paveiksle. Junginiai Cz2Im ir t- Cz2Im, kuriy struktira
sudaro du imidazolo ziedai, lyginant su CzIlm ir t- CzIm junginiais, kuriy struktiirg sudaro vienas
imidazolo Ziedas, turi platesng absorbcijos smailg 270 — 300 nm UV spektro regione. Tai paaisSkinama
tuo, jog nerisantys n elektronai, esantys imidazolo Zieduose, nedaug isplecia konjugacijg ir padidina
mazesnés energijos n-n* Suoliy kiekj.

36



- ---Czlm

Iy
1 t-Czlm
R Y . Cz2Im
A \ t-Cz2Im

Santykinis absorbcijos intensyvumas

250 300 350 400

Bangos ilgis, nm
19 pav. Karbazolo — imidazolo junginiy praskiesty tirpaly (10 M) absorbcijos UV spektrai

Atlikti junginiy Czlm, t-Czlm, Cz2Im ir t-Cz2Im fluorescencijos spektry matavimiai skirtingo
poliskumo organiniuose tirpikliuose: toluene, tetrahidrofurane ir metanolyje. Rezultatai pateikti 20
paveiksle. Visi karbazolo — imidazolo junginiy praskiesti THF tirpalai (10 M) emituoja apie 398 —
399 nm ilgio bangy intervale mélynoje spektro dalyje. Pastebima nedidelé imidazolo Ziedy kiekio
itaka spektro emisijai: junginiy, kuriy struktiiroje yra du imidazolo ziedai, smailés yra platesnés uz
junginiy, kuriy strukttiroje yra vienas imidazolo ziedas.
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20 pav. Karbazolo — imidazolo junginiy praskiesty tirpaly (10 M) fluorescencijos spektrai skirtingo
poliskumo tirpikliuose

Visy junginiy tolueno, THF ir MeOH tirpaly fluorescencijos spektry smailiy maksimumai yra 389 —
399 nm bangos ilgiy intervale ir nedemonstruoja priklausomybés nuo tirpiklio polisSkumo. Remiantis
gautais rezultatais galima teigti, kad Czlm, t-Czlm, Cz2Im ir t-Cz2Im junginiai néra donorinio-
akceptorinio tipo molekulés bei nepasiZzymi intramolekuline kriivio pernasa.

Prie$ konstruojant OLED prietaisus siekta jsitikinti ar karbazolo — imidazolo junginiai gebés sudaryti
vientisg amorfinj sluoksnj, taip pat ar emisijai neigiamos jtakos neturés molekuliy sugretinimas.
Karbazolo — imidazolo junginiy tirpaly ir sluoksniy emisijos spektrai pateikti 21 paveiksle.
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21 pav. Karbazolo — imidazolo junginiy praskiesty tirpaly ir sluoksniy emisijos spektrai

Karbazolo — imidazolo junginiy praskiesty THF tirpaly (10 M) bei sluoksniy spektro emisijos
matavimai pademonstravo skirtingus rezultatus: atlikus matavimus sluoksnyje pastebétos dvi
emisijos smailés. Paprastai suzadinus molekule elektronai atlieka Suolj i$ HOMO lygmens j tos pacios
molekulés LUMO lygmenj. Tokiu biidu sugeneruoty kriivininky (LE) relaksacija i pagrinding biiseng
pasireiskia didesnés energijos spektro dalyje [43]. Siuo atveju mélynoje spektro dalyje esan¢ios
smailés galéty bati priskirtos CzIm, t-CzIm, Cz2Im ir t-Cz2Im junginiy fluorescencijai. Tokia pati
emisija atpazjstama ir atlikus matavimus praskiestuose tirpaluose. Taciau yra kitoks jmanomas
zadinimo mechanizmas, kai elektronai atlieka Suolj 1§ vienos molekulés HOMO lygmens i kitos
molekulés LUMO lygmen;j dél nedideliy atstumy tarp molekuliy. Tuomet susidaro suzadintos ir
pargrindinés biisenos molekuliy dimeras. Tokiu biidu sugeneruoty kriivininky (CTE) emisijos kreivés
pasireiskia mazesnés energijos bangy ilgio spektro dalyje, joms biidingas platus profilis.
Praskiestuose tirpaluose susidaryti dimerams néra galimybés dél dideliy atstumy tarp molekuliy.
Nagrinéjant antrosios fluorescencijos spektro smailés prigimtj buvo atlikti tyrimai dimero (eksimero)
susidarymo galimybés jvertinimui. Matuojant eksimero spinduliavimo regione skirtingy bangy ilgiy
emisijos gyvavimo trukmes matyti tendencija: ilgesniy bangy emisijos gyvavimo trukmé ilgesné [44].
Atlikus CzIm junginio 500, 550, 600, 650 nm bangy ilgio fluorescencijos gyvavimo trukmiy
matavimus bei i§analizavus gautus rezultatus tokia tendencija pastebéta nebuvo, tai paneige hipoteze,
jog emisijos smailés ilgesniy bangy spektro puséje yra eksimerinés prigimties. Matavimo rezultatai
pateikti 22 paveiksle.
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22 pav. Junginio t-CzIm skirtingy bangos ilgiy fluorescencijos gyvavimo trukmés

Atliekant matavimus bei veikiant bandinius UV spinduliuote pastebétas bandiniy spalvos pokytis
Svitinamoje vietoje. Tai leido daryti prielaida, jog bandinio molekulinéje struktiiroje spinduliavimo
metu vyksta cheminiai pokyciai. Yra zinoma, jog veikiant imidazolo zieda UV spinduliuote
deguonimi prisotintoje aplinkoje, Sis gali biti iSardytas fotooksidacijos reakcijos metu [45]. PanaSios
struktiiros emiterio bei jo oksidacijos produkto fotofizikiniy tyrimy rezultatai dar neseniai apraSyti
Kinijos technikos universiteto mokslininky grupés [46]. Bandinio spalvos pokytis po spinduliavimo
bei paminéta moksliné publikacija suteikeé svary pagrinda manyti, jog biitent fotooksidacijos procesai
vyksta molekulése fotozadinimo metu. Remiantis imidazolo Ziedo oksidacijos mechanizmu sudaryta
reakcijos lygtis, pavaizduota 23 paveiksle.
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23 pav. Junginio t-CzIm fotooksidacijos reakcijos lygtis

Siekiant patvirtinti fotooksidacijos vyksma zadinimo metu, atlikti keturi nuosekliis vieno junginio
sluoksnio emisijos matavimai spinduliuojant bandinj i ta pacig vieta. Siekiant iSvengti emiterio
molekuliy tarpusavio sgveikos bei eksimerizacijos, bandiniai buvo ruosti emiterj legiravus ] optinio
polimero, prekiniu pavadinimu ZEONEX, matricg. Emiterio koncentracija bandinyje lygi 1 %.
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Tokiame bandinyje mazesnés energijos bangy ilgiy spektro pus¢je pasireiskusi smailé patvirtinty, jog
emisija néra susidarancio eksimero prigimties. Matavimy rezultatai pateikti 24 paveiksle.
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24 pav. Junginio Cz2Im sluoksnio nuosekliy emisijos matavimy rezultatai

Atlikus pirmgjj Cz2Im matavimg emisijos smailé geltonoje spektro dalyje nebuvo pastebéta. Atlikus
kitus matavimus matyti mazesnés energijos emisijos smailés intensyvumo didéjimas su kiekvienu
spinduliavimu. Sie rezultatai patvirtino aiskia emisijos priklausomybe nuo bandinj veikiangios UV
spinduliuotés kiekio. Zinoma, norint patvirtinti fotooksidacijos produkto struktiira ir charakteristikas
reikéty iSsamesniy tyrimy.
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3.2.2. Organiniai Sviesg emituojantys diodai

Siekiant istirti emiteriy Czlm, t-Czlm, Cz2Im ir t-Cz2Im efektyvumus organiniuose S$viesa
emituojan¢iuose dioduose buvo sukonstruoti prietaisai. OLED prietaisai konstruoti inertinéje azoto
aplinkoje tam, kad buity i§vengta neigiamo deguonies poveikio. Prietaisy 1, 2, 3 ir 4 energijos lygiy
diagrama pavaizduota 25 paveiksle.
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25 pav. OLED prietaisy energijos lygiy diagrama

Prietaiso struktiirg sudaré indzio-alavo oksido (ITO) anodas, skyliy injekcijai palengvinti panaudotas
molibdeno trioksidas (MoOs). Skyliy ir elektrony pernasos sluoksnius sudaré atitinkamai NPB ir
TPBI junginiai. D¢l gery elektrony pernasos savybiy bei dél auksto HOMO energetinio lygmens kaip
skyles blokuojantis sluoksnis buvo pasirinktas TSPOL1 junginys. Elektrony injekcijai palengvinti
panaudotas li¢io fluoridas, 0 katodui konstruoti - aliuminis. Elektroliuminescencinio prietaiso

struktiirg sudaranciy sluoksniy storis:

ITO/MoO3(1nm)/NPB(55nm)/Emisinis sluoksnis (40nm)/TSPO1(5nm)/TPBi(65nm)/LiF(0.5nm)/Al

Prietaiso konstravimui panaudoty junginiy molekulinés strukttiros pavaizduotos 26 paveiksle.
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26 pav. Prietaiso struktiiroje naudoty NPB, TSPO1 ir TPBi junginiy molekuliy struktiiros
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Prietaisy 1, 2, 3 ir 4 elektroliuminescencijos (EL) spektrai pavaizduoti 27 paveiksle. Visi prietaisai
charakterizuojami mélynos §viesos emisija. Prietaisy 1, 2, 3 ir 4 emituojamy bangy ilgiy intervalai
atitinkamai 420, 418, 431 ir 437 nm. Visy prietaisy elektroliuminescencijos spektro smailés forma ir
padétimi labai panaSios j junginiy tirpaly fluorescencijos emisijos spektro smailes. Prietaisy 3 ir 4
emisijos smailés platesnés bei nedaug pasislinkusios raudonosios spektro dalies link lyginant su
prietaisais 1 ir 2. Taip pat pastebéta, jog eksplotuojant prietaisg jvairiomis elektros jtampomis bei taip
perduodant Zadinimo energijg, antroji emisijos smailé ilgesniy bangy spektro puséje nesusidare.

Normalizuotas emisijos intensyvumas

0,0

T
400

T
600

Bangos ilgis, nm

27 pav. Prietaisy 1 — 4 elektroliuminescencijos UV spektrai iSmatuoti, kai srovés jtampa 10 V

Prietaisy 1, 2, 3 ir 4 liuminescencija ir efektyvumo rodikliai pateikti 6 lenteléje bei 28 paveiksle.

6 lentelé. Prictaisy 1 — 4 elektroliuminescencijos charakteristikos

. Max. Max. Srovés Max. Energijos | Max. iSorinis
.. Max. Emituojantis .. . .
Prietaisas N sluoksnis Von, V Skaistis, efektyvumas, | efektyvumas, kvantinis
o cd/m2 cd/A Im/W naSumas, %
1 420 Czlm 4 836 0,7 0,5 0,9
2 418 t-Czlm 4,1 1030 0,8 0,5 11
3 431 Cz2Im 4,8 1350 0,9 0,5 0,8
4 437 t-Cz2Im 4 1430 0,8 0,5 0,6

Visi sukonstruoti OLED prietaisai charakterizuojami Zema jjungimo jtampa Von (4 — 4,8 V),
pavaizduota 24 (a) paveiksle. Tai patvirtina, jog skyliy ir elektrony injekcija bei pernasa emisinio
sluoksnio link yra efektyvi. Didziausiu 1430 cd/m? skais¢iu ir maziausia 4 V paleidimo jtampa
pasizyméjo prietaisas 4.
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24 pav. OLED prietaisy 1 — 4 elektroliuminescencijos efektyvumo rodikliai: srovés tankio ir skais¢io
priklausomybé nuo jtampos (a), srovés efektyvumo priklausomybé nuo srovés tankio (b), energijos
efektyvumo priklausomybé nuo srovés tankio (), iSorinio kvantinio naSumo priklausomybé nuo srovés
tankio (d)

Geriausiomis elektroliuminescencijos savybémis pasizyméjo 2 prietaisas, kurio emisinj sluoksnj
sudaré t-CzIm emiteris. 24 (b) ir 24 (c) paveiksluose matyti, jog 2 prietaise gauti maksimalaus sroveés
efektyvumo rezultatai atitinkamai yra 0,8 cd/A ir 0,5 Im/W. Pagal Siuos rezultatus prietaisas
neiSsiskyre 1§ kity, taciau pasizyméjo didziausiu maksimaliu iSoriniu kvantiniu nasumu (EQE) - 1,1
%, kaip matyti i$ 24 (d) paveikslo.

Aptarti karbazolo — imidazolo junginiai yra tinkami OLED funkciniy sluoksniy formavimui.
Imidazolo ziedo fotooksidacijos proceso galima sékmingai iSvengti prietaisus formuojant inertinéje
atmosferoje. Tai rodo elektroliuminescencijos spektruose neatsirandanti papildoma smailé mazZesniy
energijy srityje.
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4. Rekomendacijos
Karbazolo — imidazolo dariniy su tret-butil grupémis sintezés technologiné schema.

Tikslinio produkto (t-Czlm) sintezé atlickama naudojant komercinius benzilo, 9-etil-9h-karbazol-3-
amino, 9-etil-9H-karbazol-3-karbaldehido reagentus. Pirme etape kondensacijos reakcijos metu
suformuojamas imidazolo ziedas. Antrame etape tret-butil grupé prijungiama prie karbazolo
fragmenty. Si technologiné linija taip pat pritaikyta atlikti t-Cz2Im junginio sinteze.

25 pav. Karbazolo — imidazolo dariniy su alifatiniu tret-butil grupémis gamybos technologiné schema:

1 — benzilo talpa, 2 — karbazolo junginio su amino grupe talpa, 3 — karbazolo junginio su karbaldehido grupe
talpa, 4 — amino acetato talpa, 5 — acto raigsties talpa, 6, 17 — periodinio veikimo reaktoriai, 7 — vandens
vonia, 8 — vandens talpa, 9,13 — chloroformo talpos, 10 — ekstraktorius, 11 — riig§taus ir druskingo vandens
talpa, 12, 27, 29 — bugniniai vakuuminiai kristalizatoriai, 14 — dichlormetane istirpinto trimetilchlormetano
talpa, 15 — aliuminio chlorido talpa, 16, 23 — dichlormetano talpos , 18 — periodiné nusodinamoji centrifiiga,
19 — neorganiniy atlieky talpa, 20 — silikagelio talpa, 21 — Sildomas mai$ytuvas, 22 — kondensatorius, 24 —
eliuento talpa, 25 — chromatografiné kolona (adsorberis), 26 — UV detektorius su diodine matrica, 28 —
atliekos, 30 — dziovykla, 31 — produkto talpa.

Abi reakcijos yra vykdomos periodinio veikimo reaktoriuose. Visos talpos yra uzpildomos rankiniu
budu. Benzilas, 9-etil-9h-karbazol-3-aminas, 9-etil-9H-karbazol-3-karbaldehidas, amonio acetatas,
acto rugstis atitinkamai 1§ talpy 1, 2, 3, 4, 5 dozuojami | periodinio veikimo reaktoriy 6 santykiu
pavaizduotu 7 lentel¢je. Reakcija vykdoma vieng valanda, 120 °C temperatiiroje. Reaktorius Sildomas
prisotintais vandens garais, Saldomas vandeniu. Reakcijos pabaiga patvirtinama tikrinant pradiniy
medziagy kiekj chromatografijos metodu. Reakcijai pasibaigus visas miSinio tirpalas voZtuvo pagalba
i$leidziamas j $aldomo vandens vonig 7. Si vonia pripildoma vandeniu i3 talpos 8. Toliau vanduo su
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iStirpusiu reakcijos miSiniu iSleidziamas j ekstraktoriaus 10 virSuting dalj, kuriame dél sunkio jégos
kontaktuoja ir maiSosi su ekstraktoriaus apacioje is talpos 9 paduodamu chloroformu. Nuo organiniy
junginiy iSplautas bei regeneruoti paruostas vanduo renkamas talpoje 11. Chloroformas ir jame
iStirpusios organinés medziagos iSleidziamos j kristalizatoriy 12. IS kristalizatoriaus surinktos kietos
medziagos paduodamos | antrosios pakopos periodinio veikimo reaktoriy 17, o regeneruotas
chloroformas surenkamas talpoje 13. Sioje talpoje renkamas chloroformas gali bati pakartotinai
panaudotas ekstrakcijai. | antrosios pakopos reaktoriy is talpy 15, 16 atitinkamai dozuojami aliuminio
chloridas bei dichlormetanas. Atlikus minéty junginiy dozavima reaktoriaus misinys atvésinamas iki
0 °C temperattros. Reaktorius $aldomas gaubte cirkuliuojanéiu freonu. MiSiniui atvésus j reaktoriy
nedideliu greiciu iS talpos 14 iSleidziamas dichlormetane istirpintas trimetilchlormetanas. Atlikus §io
reagento dozavima reaktoriaus Saldymas nutraukiamas ir reakcija toliau vykdoma vieng valandg.
Reakcijai pasibaigus miSinys nukreipiamas j centrifuiga 18, kurioje atskirtos kietos dalelés
iSleidziamos ] neorganiniy atlieky talpg 19. IS centrifiigos tirpalas nukreipiamas j maiSytuva 21. [ §j
maiSytuvg i§ talpos 20 taip pat paduodamas reikalingas silikagelio kiekis. MaiSytuvo sienelés
Sildomos kaitinimo elementais siekiant i§garinti dichlormetano tirpala. Dichlormetano gary srautas
nukreipiamas | kondensatoriy 22 bei surenkamas talpoje 23. Silikagelis su medziaga tolygiai
paskirstomas ant chromatografinés kolon¢lés uzpildo bei pradedamas leisti eliuentas i$ talpos 24. UV
detektorius su diodine matrica identifikuoja eliuatg ir paskirsto j frakcijas. Frakcijos su pradiniais
reagentais ir Salutiniais produktais nukreipiamos ] kristalizatoriy 27, kuriame eliuentas yra
regeneruojamas ir nukreipiamas j eliuento talpg 24. IS kristalizatoriaus 27 atskirtos kietosios dalelés
surenkamos talpoje 28. Tikslinés produkcijos frakcija nukreipiama j kristalizatoriy 29, kuriame
eliuentas yra regeneruojamas ir nukreipiamas ] eliuento talpg 24. Atskirtos kietos dalelés
nukreipiamos i dziovykle 30, kurios po dZiovinimo iSkraunamos i talpg 31.

7 lentelé. Pirmoje ir antroje gamybos pakopoje naudoty reagenty santykis.

Zaliava Santykis
Pirmas etapas
Benzilas 9-etil-9h-karbazol-3-aminas 1:1
Benzilas 9-etil-9H-karbazol-3-karbaldehidas 1:1
Benzilas Amonio acetatas 1:10
Benzilas Acto rugstis 1:88
Antras etapas
Tarpinis produktas Aliuminio chloridas 1:4
Tarpinis produktas Dichlormetanas 1:150
Tarpinis produktas 2 - chlor - 2metilpropanas ‘ Dichlormetanas 1:2,2:75
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5. Darbuotojy sauga ir sveikata

Organinés sintezés bei tyrimy laboratorijose siekiama uztikrinti darbuotojams saugias ir sveikatai
nepavojingas aplinkos salygas. Kenksmingi ir sveikatai pavojingi veiksniai sintezés bei tyrimy
laboratorijy darbo aplinkoje pateikti pagal jy pobudi:

Fiziniai veiksnial — sintezés laboratorijoje yra jrenginiy (kaitinimo plytelés, laboratoriniy indy
dziovyklé) kuriy pavirSiai gali biiti auksStos ir sveikatai pavojingos temperatiiros. Taip pat
laboratorijoje yra besisukancias detales turinti vakuuminé distiliavimo jranga. Tyrimy laboratorijoje
bandymai atliekami naudojant skysta azota, su kuriuo elgiantis neatsakingai galima sukelti nusalimus.
Dirbant su minéta jranga bei sveikatai pavojingomis priemonémis bitina islikti budriu, dévéti darbo
rubus, akinius bei specialias pirstines.

Fizikiniai veiksniai — sintezés ir tyrimy laboratorijose gali buti jrenginiai, skleidziantys triuk§ma.
Ribiné kasdieninio veikiancio triukSmo lygio verté kai pamatinis slégis 20uPa negali virSyti 87 dBA.
Maksimali akimirksnio garso lygio verté negali virSyti 140 dBC arba svertinio garso slégis negali
vir$yti 200 Pa [47]. Laboratorijy ap$vietimas instaliuotas laikantis Higienos normos HN 98: 2014,
Darbo vietos apSvietimo maziausia ribiné vert¢ 500lx, natiiralaus apSvietimo koeficientas
laboratorijoje negali biiti mazesnis nei 4,0 [48]. Laboratorijose taikomi mikroklimato rodikliai
pateikti 8 lenteléje [49].

8 lentelé. Darbo aplinkos mikroklimato rodikliai

Nominalinés rodikliy vertés
Mety laikotarpis | Darby kategorija Oro santykinis | Oro santykinis Or(-) !“dellmo
. o . greitis, m/s, ne
drégnumas, % drégnumas, % . .
daugiau kaip
Saltasis Vidutinio sunkumo — lla* 18-20 40 - 60 0,2
Siltasis Vidutinio sunkumo — lla* 21-23 40 - 60 0,3

*vidutinio sunkumo fizinis lla kategorijos darbas — darbas, kurj dirbant zmogaus energijos sgnaudos sudaro
daugiau kaip 630 kJ/h, bet ne daugiau kaip 840 kJ/h (reikalauja tam tikros fizinés jtampos vaikstant, sédint ar
stovint perkeliant krovinj iki kilogramo masés).

Ergonominiai veiksniai — darbas laboratorijoje priskiriamas sédimojo, stovimojo pobiidziui. Darbai
turéty biti atliekami teisinga laikysena.

Psichosocialiniai veiksmai — darbo aplinka neturéty kelti jtampos bei streso darbuotojams.
Darbdavys ir darbuotojai privalo jsipareigoti puoseléti nesmurting darbo aplinka, apibrézti netinkamo
elgesio ir prickabiavimo sampratg bei taisykles, jspéti apie sankcijas nusizengusiems darbuotojams,
bei suteikti galimybe informuoti apie patirtus arba pastebétus nederamo elgesio atvejus.

Cheminiai veiksniai — dirbantieji laboratorijose darbuotojai privalo biiti susipazing su darbo saugos
instrukcija bei jos laikytis. Darbui reikalingi reagentai bei priemonés laikomos darbo vietoje.
Agresyvis skysciai laikomi traukos spintose. Temperatiirai jautriis reagentai laikomi Saldytuvuose.
Dirbti su lakiais, agresyviais skysc€iais galima tik tinkamai veikianciose traukos spintose. Darbuotojai
laboratorijose privalo dirbti su specialiais drabuziais, miivéti pirStines, naudoti apsauginius akinius.
Chemijos laboratorijoje privalo buti galiojimo datg atitinkanti vaistin¢lé. Darbuotojai privalo biiti
supazindinti su evakuaciniais i§¢jimais, Zinoti prieSgaisriniy priemoniy laikymo vieta. Tiriamajame
darbe naudoty pavojingy cheminiy medziagy, kurioms Europos Sajungoje yra nustatyta ribiné
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poveikio darbo aplinkoje verté, jspéjamieji Zenklai, pavojingumo ir atsargumo frazes, pirmosios

pagalbos ir prieSgaisrinés priemonés pateiktos 9 lenteléje [50].

9 lentelé. Pavojingy cheminiy medZziagy pavojingumo, atsargumo frazés, zenklinimas, pirmosios pagalbos ir
prieSgaisrinés priemonés

Cheminé medziaga,
pavojingumo ir
atsargumo frazés

Ispé¢ja-
mieji
Zenklai

Pirmosios pagalbos priemonés

Priesgaisrinés priemonés

Cinko chloridas

Pavojingumo frazés
H302
H314
H410

Atsargumo frazés
P260

P301+P312+P330
P303+P361+P353
P304+P340+P310
P305+P351+P338

<%
<

Bendrosios pastabos

Nedelsiant nusivilkti visus uZter$tus drabuzius.
Pirmaja pagalba suteikianciojo apsauga.
Ikvépus

[leiskite gryno oro. Abejotinais atvejais arba
neisnykstant simptomams kreipkités
medicininés pagalbos i gydytoja.

Patekus ant odos

Patekus ant odos, nedelsiant gerai nuplauti
dideliu kiekiu vandens. Reikia nedelsiant
kreiptis j gydytoja, nes negydomy nudegimy
vietose atsiras sunkiai gyjanc¢ios Zaizdos.
Patekus i akis

Po salycio su akimis atmerktas akis nedelsiant
10-15 minuciy skalauti tekan¢iu vandeniu bei
kreiptis j gydytoja. Saugokite nesuzeistg akj.
Prarijus

Nedelsdami isskalaukite burna ir iSgerkite daug
vandens. Nurijus kyla stemplés ir skrandzio
perforacijos pavojus (stiprus ésdinantis
poveikis). Nedelsiant kreiptis | gydytoja.

Tinkamos gesinimo
priemonés

Gesinimo priemones
pritaikykite prie gaisro
aplinkos. Vandens
purskimas, putos, sausi
gesinimo milteliai, anglies
dioksidas (CO>).
Netinkamos gesinimo
priemonés

Vandens srové.

Vandenilio chlorido
rugstis

Pavojingumo frazés

H314
H335

Atsargumo frazés
P280
P303+P361+P353
P304+P340
P305+P351+P338
P312

Bendrosios pastabos

Nedelsiant nusivilkti visus uzter§tus drabuzius.
Pirmajg pagalba suteikianéiojo apsauga.
Ikvépus

Ileiskite gryno oro. Abejotinais atvejais arba
neiSnykstant simptomams kreipkités
medicininés pagalbos j gydytoja.

Patekus ant odos

Patekus ant odos, nedelsiant gerai nuplauti
dideliu kiekiu vandens. Reikia nedelsiant
kreiptis | gydytoja, nes negydomy nudegimy
vietose atsiras sunkiai gyjancios zaizdos.
Patekus i akis

Po saly¢io su akimis atmerktas akis nedelsiant
10-15 minuciy skalauti tekan¢iu vandeniu bei
kreiptis j gydytoja. Saugokite nesuzeistg akj.
Prarijus

Nedelsdami iSskalaukite burng ir iSgerkite daug
vandens. Nedelsiant kreiptis | gydytoja. Nurijus
kyla stemplés ir skrandzio perforacijos pavojus
(stiprus ésdinantis poveikis).

Tinkamos gesinimo
priemonés

Gesinimo priemones
pritaikykite prie gaisro
aplinkos. Vandens
purskimas, putos, sausi
gesinimo milteliai, anglies
dioksidas (CO>).
Netinkamos gesinimo
priemonés

Vandens srové.

Lediné acto ragstis

Pavojingumo frazés
H226
H314

Bendrosios pastabos

Nedelsiant nusivilkti visus uzter§tus drabuzius.
Pirmaja pagalba suteikianciojo apsauga.
Ikvépus

Ileiskite gryno oro. Abejotinais atvejais arba
neiSnykstant simptomams kreipkités
medicininés pagalbos j gydytoja.

Patekus ant odos

Tinkamos gesinimo
priemonés

Gesinimo priemones
pritaikykite prie gaisro
aplinkos. Vandens
purskimas, putos, sausi
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Atsargumo frazés
P210

P280
P303+P361+P353
P304+P340+P310
P305+P351+P338
P370+P378

Patekus ant odos, nedelsiant gerai nuplauti
dideliu kiekiu vandens. Reikia nedelsiant
kreiptis 1 gydytoja, nes negydomy nudegimy
vietose atsiras sunkiai gyjanc¢ios Zaizdos.
Patekus i akis

Po saly¢io su akimis atmerktas akis nedelsiant
10-15 minuciy skalauti tekanciu vandeniu bei
kreiptis j gydytoja. Saugokite nesuzeistg akj.
Prarijus

Nedelsdami i$skalaukite burng ir iSgerkite daug
vandens. Nedelsiant kreiptis | gydytoja. Nurijus
kyla stemplés ir skrandZio perforacijos pavojus
(stiprus ésdinantis poveikis).

gesinimo milteliai, anglies
dioksidas (COy).

Netinkamos gesinimo
priemonés

Vandens srové.

Kalio hidroksidas

Pavojingumo frazés

H302
H314

Atsargumo frazés
P260

P280

P301+P312+P330
P303+P361+P353
P304+P340+P310
P305+P351+P338

Bendrosios pastabos

Nedelsiant nusivilkti visus uzter§tus drabuzius.
Pirmaja pagalba suteikian¢iojo apsauga.
Ikvépus

Ileiskite gryno oro. Abejotinais atvejais arba
neisnykstant simptomams kreipkités
medicininés pagalbos j gydytoja.

Patekus ant odos

Patekus ant odos, nedelsiant gerai nuplauti
dideliu kiekiu vandens. Reikia nedelsiant
kreiptis j gydytoja, nes negydomy nudegimy
vietose atsiras sunkiai gyjanc¢ios Zaizdos.
Patekus i akis

Po salyc¢io su akimis atmerktas akis nedelsiant
10-15 minuciy skalauti tekanc¢iu vandeniu bei
kreiptis j gydytoja. Saugokite nesuzeista akj.
Prarijus

Nedelsdami isskalaukite burna ir iSgerkite daug
vandens. Praskalauti burng vandeniu (jei
nukentéjusysis turi sgmong). Nedelsiant kreiptis
i gydytoja. Nurijus kyla stemplés ir skrandzio
perforacijos pavojus (stiprus ésdinantis
poveikis).

Tinkamos gesinimo
priemonés

Gesinimo priemones
pritaikykite prie gaisro
aplinkos. Vandens purskimas,
putos, sausi gesinimo
milteliai, anglies dioksidas
(COy).

Netinkamos gesinimo
priemonés

Vandens srové.

N,N-Dimetil-
formamidas

Pavojingumo frazés
H312

H332

H319

H360D

Atsargumo frazés
P201

P210

P261

P280

P308+P313
P370+P378

Bendrosios pastabos

nuvilkti uzterStus drabuZius.

Ikvépus

Ileiskite gryno oro. Abejotinais atvejais arba
neisnykstant simptomams kreipkités
medicininés pagalbos i gydytoja.

Patekus ant odos

Oda nuplauti vandeniu.

Patekus i akis

Maziausiai 10 minuéiy gausiai skalaukite §variu
vandeniu, laikydami vokus atmerktus. Jei persti
akis, kreipkités j gydytoja.

Prarijus

Nelaimingo atsitikimo atveju arba pasijutus
blogai, nedelsiant kreiptis j gydytoja .

Tinkamos gesinimo
priemonés

Gesinimo priemones
pritaikykite prie gaisro
aplinkos. Vandens purskimas,
putos, sausi gesinimo
milteliai, anglies dioksidas
(COy).

Netinkamos gesinimo
priemonés

Vandens srové.

Specialiis medzZiagos ar
misinio keliami pavojai
Garai yra sunkesni uz ora,
pasklinda pazemiu ir sudaro
su oru sprogius misinius.
Pavojingi degimo produktai
Gaisro metu gali susidaryti
amoniakas (NHs), azoto
oksidai (NOy), anglies
monoksidas (CO), anglies
dioksidas (COy),
formaldehidas, aminai.

Nitrometanas

Bendrosios pastabos
Nuvilkti uzterstus drabuZius.
Ikvépus

Tinkamos gesinimo
priemonés
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Pavojingumo frazés

H226
H302

Atsargumo frazés
P210

P261

P280
P304+P340+P312
P370+P378
P403+P233

SH@

[leiskite gryno oro. Abejotinais atvejais arba
nei$nykstant simptomams kreipkités
medicininés pagalbos j gydytoja.

Patekus ant odos

Oda nuplauti vandeniu. Abejotinais atvejais
arba neiSnykstant simptomams kreipkités
medicininés pagalbos i gydytoja.

Patekus i akis

Atsargiai nuplauti vandeniu kelias minutes.
Abejotinais atvejais arba neisnykstant
simptomams kreipkités medicininés pagalbos i
gydytoja.

Prarijus

Praskalauti burng vandeniu (jei nukentéjusysis
turi sgmong). Skambinti j kreiptis i gydytoja.

Gesinimo priemones
pritaikykite prie gaisro
aplinkos, putos, sausi
gesinimo milteliai, anglies
dioksidas (CO,).
Netinkamos gesinimo
priemonés

Vandens srové.

Specialiis medZiagos ar
miSinio keliami pavojai
Garai yra sunkesni uz ora,
pasklinda pazemiu ir sudaro
su oru sprogius misinius.
Pavojingi degimo produktai
gaisro metu gali susidaryti:
azoto oksidai (NOy), anglies
monoksidas (CO), anglies
dioksidas (CO,).

Acto ragsties
anhidridas

Pavojingumo frazés
H226
H332
H302
H314

Atsargumo frazés
210

P280
P303+P361+P353
P305+P351+P338
P310

Y

Bendrosios pastabos

Nedelsiant nusivilkti visus uzter§tus drabuzius.
Pirmaja pagalba suteikianéiojo apsauga.
Ikvépus

Ileiskite gryno oro. Abejotinais atvejais arba
neisnykstant simptomams kreipkités
medicininés pagalbos j gydytoja.

Patekus ant odos

Patekus ant odos, nedelsiant gerai nuplauti
dideliu kiekiu vandens.

Patekus i akis

Po saly¢io su akimis atmerktas akis nedelsiant
10-15 minuciy skalauti tekanc¢iu vandeniu bei
kreiptis j gydytoja. Saugokite nesuzeistg akj.
Prarijus

Nedelsdami i$skalaukite burng ir iSgerkite daug
vandens. Praskalauti burng vandeniu (jei
nukentéjusysis turi sgmong). Nedelsiant kreiptis
i gydytoja. Nurijus kyla stemplés ir skrandzio
perforacijos pavojus (stiprus ésdinantis
poveikis).

Tinkamos gesinimo
priemonés

Gesinimo priemones
pritaikykite prie gaisro
aplinkos vandens purskimas,
putos, sausi gesinimo
milteliai, anglies dioksidas
(COy).

Netinkamos gesinimo
priemonés

Vandens srove.

Specialiis medzZiagos ar
miSinio keliami pavojai
Garai yra sunkesni uz ora,
pasklinda pazemiu ir sudaro
su oru sprogius misinius.
Pavojingi degimo produktai
Gaisro metu gali susidaryti:
anglies monoksidas (CO),
anglies dioksidas (CO,).
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ISvados

1. Susi

ntetinti akridano ir karbazolo fragmentus turintys tri-donoriniai dariniai, istirtos jy terminés,

elektrocheminés, fotofizikinés charakteristikos:

1.1.

1.2.

1.3.

1.4.

2. Susi

pasitelkiant kompiuterinius skai¢iavimus apskai€iuotos tikétiniausios tri-donoriniy junginiy
pagrindiniy ir suzadinty biiseny geometrinés struktiiros. Nustatyta, kad karbazolo — akridano
junginio teorinis singuletings ir tripletinés energijos lygmeny skirtumas lygus 0,02 eV ir yra
mazesnis uz junginio, sudaryto tik i karbazolo fragmenty (0,61 eV);

junginys, sudarytas i$ karbazolo fragmenty lydosi 256 °C temperatiroje, karbazolo —
akridano junginys lydosi 396 °C temperatiiroje. Junginio sudaryto i§ karbazolo fragmenty
stikléjimo temperatiira lygi 203 °C, karbazolo — akridano junginio kristalizacijos temperatiira
lygi 323 °C. Junginiy 10 proc. bandinio masés nuostolio temperatiros i$sidésté nuo 412 iki
433 °C;

ciklinés voltamperometrijos ir elektrony fotoemisijos ore metodais nustatyta, jog karbazolo
— akridano junginio jonizacijos potencialo vertés yra mazesnés nei junginio, sudaryto tik i$
karbazolo fragmenty;

tri-donoriniai junginiy tirpalai sugeria spinduliuote iki 400 nm. Karbazolo — akridano
junginio tirpalo fluorescencijos smailés maksimumas yra ties 420 nm, o junginio, sudaryto
tik i§ karbazolo fragmenty tirpalo fluorescencijos smailés maksimumas yra ties 392 nm.
Junginiy tirpaly emisijos tyrimai parodé, jog skirtumas tarp singuletinés ir tripletinés
energijos lygmeny maZesnis karbazolo — akridano junginyje, taciau abiejy junginiy
degazuoty tirpaly fluorescencijoje dalyvauja tripletiniai eksistonai;

ntetinta serija karbazolo dariniy, turin¢iy imidazolo fragmentus, istirtos jy fotofizikinés

charakteristikos bei pritaikymo galimybés OLED prietaisuose:

2.1.

2.2.

2.3.

bipoliniy karbazolo — imidazolo junginiy tirpalai sugeria spinduliuote iki 350 nm, o $iy tirpaly
fluorescencijos maksimumo smailés yra 398 — 399 nm ilgio bangy intervale. Junginiy, kuriy
struktira sudaré du imidazolo ziedai, tirpaly absorbcijos ir emisijos smailés platesnés nei
junginiuose su vienu imidazolo ziedu. Pastebéta fotooksidacijos produkto banga ilgyjy
bangos ilgiy spektro dalyje matuojant junginiy sluoksniy fluorescencija, bei nustatyta, jog
ilgiau veikiant bandinj UV spinduliuote, §ios smailés intensyvumas did¢ja;

inertinéje aplinkoje sukonstruoty prietaisy emisijos smaily maksimumai yra 420 — 437 nm
bangy ilgio intervale. Prietaisai pasizyméjo 4 — 4,8 V paleidimo jtampa. Geriausiomis
savybémis pasizyméjusio prietaiso isorinis kvantinis nagumas - 1,1 % ir skaistis —1030 cd/m?;
sudaryta karbazolo — imidazolo junginiy su tret-butil grupémis gavimo technologiné schema.
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