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Santrauka

D¢l savo plonos struktiiros, mazo energijos suvartojimo, didelés skiriamosios gebos ir savaiminés
emisijos, organininiy Sviesos diody technologija tapo viena sparciausiai auganc¢iy technologijy
naudojamy ekrany gamyboje. Siuo metu jie yra pla¢iai komercializuoti televizoriy, vaizduokliy ar
telefony ekrany technologijose. Nepaisant to, jy visos galimybés néra iSnaudotos ir jy iSorinis
kvantinis efektyvumas dar vis nepasieké pageidaujamy verciy. Tolimesniam Sios technologijos
augimui yra biitinas naujy, pranasesnémis savybémis pasizyminc¢iy, medziagy kiirimas, kurios leisty
konstruoti vis efektyvesnius prietaisus. Sparciai tobulinama organiniy Sviesos diody technologija
parodé, kad priartéti prie 100 % vidinio kvantinio efektyvumo galima fosforescuojanéius spinduolius
disperguojant tinkamose matricose, arba naudoti medZziagas, pasiZymincias termiskai aktyvinama
uzdelstaja fluorescencija. Sio darbo tikslas buvo suprojektuoti naujas medziagas skirtas efektyviems
Sviesos diodams. Projekto metu buvo susintetinti, identifikuoti ir istirti keturi nauji
trifluorbenzonitrilo  fragmentus turintys indolokarbazolo dariniai, pasizymintys agregacijos
sustiprinama termiskai aktyvinama uzdelstaja fluorescencija. Organiniai junginiai sudaryti i$
elektronakceptoriniy benzonitrilo ir donoriniy indolokarbazolo fragmenty buvo istirti terminiais,
teoriniais, fotifizkiniais ir elektrocheminiais metodais. Atlikus tyrimus nustatyta, kad susintetintos
medZiagos pasizyméjo aukStu terminiu stabilumu. Visi susintetinti junginiai gali egzistuoti kietoje
amorfin¢je biisenoje. Nustatyta, kad susintetinti indolokarbazolo dariniai pasiZyméjo agregacijos
sustiprintos emisijos reiSkiniu. Atlikus tyrimus nuostoviosios ir laikinés skyros liuminescencinés
spektrometrijos metodais oro ir bedeguon¢je atmosferoje jvairiose temperatlirose pastebétas ir
termiSkai aktyvuojamos uzdelstosios fluorescencijos reiSkinys. PaSalinus 1§ tirty junginiy tolueno
tirpaly deguonj buvo stebimas fotoliuminescencinés kvantinés iSeigos padid¢jimas iki 68 %. Efektyvi
emisija uzfiksuota ir pléveliy sudaryty i§ gryny produkty. Jy fotoliuminescencijos kvantin¢ iSeiga
buvo iki 58 %. Susintetinti junginiai buvo panaudoti organiniy $viesos diody prototipuose, Kaip
matricos, ir kaip spinduoliai. Nustatyta, kad geriausias Sviestukas turintis $viesa skleidziantj sluoksnj
sudarytg 1§ gryno susintetinto junginio sluoksnio, parodé 2,22 % iSorinj kvantinj efektyvuma, 2,38
Im/W energetinj efektyvuma ir 6,59 c¢d/A sroves efektyvuma. Tikslinius junginius panaudojus kaip
matricas, efektyviausias sukonstruotas prietaisas, turintis termiSkai aktyvuojama uzdelstaja
fluorescencija pasizymincio emiterio disperguoto tiriamyjy junginiy matricoje Sviesg skleidziant]
sluoksnj, parode 11,09 % iSorinj kvantinj efektyvuma, 12,24 Im/W energetinj efektyvumga ir 38,58
Cd/A srovés efektyvuma. Remiantis magistro baigiamojo projekto tyrimais buvo sudaryta
rekomendaciné trifluorbenzonitrilo fragmentus turin¢iy indolokarbazoly gamybos technologing
schema, apraSyta darby sauga ir jvertinta naudojamy medziagy keliami pavojai.
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Summary

Technology of organic light-emitting diodes became one of the fastest growing technologies used in
the fabrication of displays due to the small energy consumption, large viewing angles and self-
emission. Today, organic light-emitting diodes are widely commercialized in television or phone
displays, yet all their potential has not been reached as their external quantum efficiencies are still
below the target values. The development of new materials with superior properties, which would
allow the construction of increasingly efficient devices, is essential for the further growth of this
technology. The rapidly evolving technology of organic light-emitting diodes has displayed that it is
possible to approach 100 % internal quantum efficiency by dispersing phosphorescent emitters in
suitable host materials or by using materials exhibiting thermally activated delayed fluorescence. In
this work, four new trifluoro benzonitrile containing indolocarbazoles displaying aggregation
enhanced thermally activated delayed fluorescence were synthesized and characterized. Thermal,
photophysical and electrochemical properties of objective materials were investigated by the
experimental and theoretical tools. All the synthesized materials displayed high thermal stability and
all compounds can exist in the solid amorphous state. Studies of photoluminescence spectra of the
dispersions of the compounds in tetrahydrofuran-water mixtures showed that the synthesized
indolocarbazole derivatives exhibited aggregation enhanced emission. Steady-state and time-resolved
photoluminescence measurements of deoxygenated and air equilibrated toluene solutions performed
at the different temperatures revealed thermally activated delayed fluorescence. An increase in
photoluminescence quantum yield to 68 % has been observed after removal of oxygen from toluene
solutions of the compounds. Effective emission with photoluminescence quantum yields up to 58 %
was also recorded for solid films of the pure products. The synthesized compounds were used in
organic light-emitting diode prototypes as host materials and emitters. External quantum efficiency
of 2.22 %, power efficiency of 2.28 Im/W and current efficiency of 6.59 cd/A were observed for the
device containing light emitting layer of the synthesized compound. Overall best performance was
displayed by the device fabricated using target compounds as host materials for thermally activated
delayed fluorescence emitter. It showed external quantum efficiency of 11.09 %, power efficiency of
12.24 Im/W, and current efficiency of 12.24 cd/A. Based on the research of the master’s final project,
a recommended technological scheme for the production of indolocarbazoles containing trifluoro
benzonitrile acceptor moieties was developed, work safety was described, and the hazards of the used
materials were assessed.



Turinys

Lenteliy SAIAaSAS ..ueicerveiicsrerinsseresssnncsssanessnsesssnssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssss 8
PAVeIKSIU SATASAS cuciivieiiiireiinssennnssnnessnnesssntesssenosssnssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssasssss 9
SANLIUMPY SATASAS ceevrereiisnrissercssiessensssnosssnsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssss 10
TVAAAS cuueriinniiiiiiiiniiisnnininnissnnissssncsssnesssssssssssesssssossssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssesssssssssssssssasssssnsss 12
1. Literatliros APZVAlZa .......ccecevervecsencsensecssnssenssncssissesssnssssssssssessssssssssessssssssssssssssssssssssssssssssesssess 14
1.1. Karbazolo dariniai 0ptoeleKtroniKOJe ..........cooiiiiiiiiieei e 14
1.2. Karbazolo dariniai OLED PriEtaISUOSE .........ccierieieieieniesiesiesiesiesieseeie it ssesses s 14
1.2.1. Karbazolo fragmentus turin¢ios medziagos organiniy Sviestuky matricoms .............ccoeveee. 15
1.2.2. Karbazolo fragmentg turintys dariniai termiskai aktyvuojamos uzdelstosios fluorescencijos

teChNOIOGIJOS EMITEITUOSE ... .eveeie ettt ettt e s te e s e e be et e snaenreeneeanes 21
2. TIriamoji dAliS...ccccveeecrcssrrecssssarrecssssansecsssnsssssssssssssssssssssssssssssssssasssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssass 28
2.1, MedZiagos ir MELOAAT .....eeivieriiiieiieii e 28
2.1.1. Naudota aparatlira ir METOAAL .......cuerverieeiiiie e nneas 28
2.1.2. NaudotoS MEAZIAZOS . ... cueereiueeriieii sttt b e b nb e et beenneanrennes 29
2.1.3. EKSPerimenty apraSyIMas ...........cuecuereerueeuesieesieesesseesteessesssesseessesseesseessesseesseassssseesseensessnessens 29
2.2, Tyrimy rezultatai it QPLATIINAS ....ocvieiveeiieeiee et e b e e sne e e neesnneaneesneeas 32
2.2.1. Sinteze ir charakteriZavimas...........ccoeiiuiiiiiiiieiie e 32
2.2.2. Termings SAVYDES .....iiviiiiiiiiiiiiiii i 32
2.2.3. Teoriniai SKAICIAVIIMAL ........eeiiuierieieiieeiieesiee ettt e e e e b e ssn e e sbe e s s e e nneeeneesnreas 34
2.2.4. FOtOfIZIKINES SAVYDES ...c.vviuiiiiiiiiieii ittt n e nne s 35
2.2.5. Elektrochemings, fotoelektrinés ir kriivininky pernasos Savybeés..........cocvrvveririiniieinsinennns 39
2.2.6. ElektroliumineSCencings SAVYDES .......ccveiviiiiiieiiiiiesieesiese et 41
3. ReEKOMENAACIJOS ..uvierruriersrnicssnicssanicssanisssnressssnsssssnsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssss 45
4. Darbuotojy sauga ir SVEIKALA .......ccceeienveiiiiiiiiniiiinninsnnicsnncssnncsssncssssnessssnesssssessssssssssssssnes 48
ISVAAOS ceernriieiiiniiiiiinniisnicninssicsutissstssstsssstesssisssssssssssstosssssssssssssssssossssssssessssssssossssssssesssssssssssssssssess 53
Autoriaus publiKACIjU SATASAS c..ccecveirecsrisnsenseiisensecsninsenssiessessasssecssessesssesssesssessesssessasssassssssassses 54
PAACKA ..nneeriiniriiniriiiirininicniticnnntessntessssnessssnesssstesssssesssssssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnes 5§
LIteratliros SATASAS ccccueerreiesersserssressansssssssssossesssassssssssssossssssasossssssssossssssasessasssssossssssassssasssssossasssassss 56




Lenteliy sarasas

2.1 lentelé. Terminés junginiy E1, E2, E3 ir E4 charakteristikos..........coccoviiiiiiiiin e, 31
2.2 lentelé. Apskaiciuotos susintetinty junginiy singletinés, tripletinés energijos ir AEst vertés..... 32
2.3 lentele. Junginiy E1, E2, E3 ir E4 fotofizikinés charakteristikos..........ccccvvveniiiiiiiciiiiincnnn, 35
2.4 lentele. Junginiy E1, E2, E3 ir E4 energetiniy lygmeny ir kriivininky judriy duomenys......... 38
2.5 lentele. Paruosty OLED zenklinimas ir emisiniai STUOKSNIAL..........ccociieiiiiiiiiiiiecieseee 40
2.6 lentelé Sukonstruoty prietaisy elektroliuminescenciniai parametrai............cceeeeerveeneeesieesieenne 42
3.1 lentelé Sinteze¢je naudojamos medziagos it Jy KieKial.......ocvvvevivieiiiiiiiiiieiiiie i 43
4.1 lentelé Technologinéje schemoje naudojamy medziagy keliami rizikos veiksniai ir jy vertinimas
pateiktas medziagy saugos dUOMENY laPUOSE. ......cceviviiiiviiiiiiiii e 48



Paveiksly sarasas

1.1 pav. Karbazolo dariniy paskirtis skirtinguose OLED..........cccccocviiiiiiiiiiniiiiciie e 12
2.1 pav. Junginiy E1, E2, E3 it E4 TGA KICIVES.....ccuviiiiiiiiiiie it 31
2.2 pav. Junginio E2 DSK terMOGIAMOS ......c..coveiteruirieriinieeiieieie sttt sttt se b 32
2.3 pav. Junginiy E1, E2, E3 ir E4 molekuliniy orbitaliy pasiskirstymas, apskai¢iuotas naudojant
Gaussian 16 programg B3LYP metodu su 6-31G(d,p) baziniu rinkiniu...........ccccoeevenieniennnninnen, 33
2.4 pav. Junginiy El, E2, E3 ir E4 tirpaly skirtingo poliSkumo tirpaluose UV absorbcijos ir
TOtOlIUMINESCENCIJOS SPEKLIAN ....c.vreviiieiesieeie ettt e et e e esaaenreeneeanes 34

2.5 pav. Junginiy E1, E2, E3 ir E4 THF tirpaly fotoliuminescencijos ir fosforescencijos spektrai,
fiksuoti esant 77 K temMPETAtlIal.......ccueiiiueeiiiieiiiiieisiiiessiiee st s sieessbe e e sbeesssbeesssbeesssnessbsessbseesseeens 35
2.6 pav. E2 dispersijos THF — vandens miSiniuose fluorescencijos spektrai, esant skirtingoms vandens
frakcijoms (kairéje). Fluorescencijos intensyvumas skirtingose vandens frakcijos dalyse (deSinéje).
THF — vandens miSiniy tirpaly fluorescencijos spalvos apSvietus UV spinduliais (vir§uje). ........... 36
2.7 pav. E1 dispersijos THF — vandens misiniuose fluorescencijos spektrai, esant skirtingoms vandens
frakcijoms (kair¢je). Fluorescencijos intensyvumas skirtingose vandens frakcijos dalyse (desinéje).
THF — vandens miSiniy tirpaly fluorescencijos spalvos apsvietus UV spinduliais (vir§uje). ........... 36
2.8 pav. Ciklinés junginiy E1, E2, E3 ir E4 voltamperogramos, esant 50 mV/s skenavimo greiciui 37
2.9 pav. Junginiy E1, E2, E3 ir E4 vakuuminiu btidu nusodinty pléveliy elektrony fotoemisijos
] 01=] Q- LSO TROTTPSUSRPR 38
2.10 pav. Junginiy E1, E3 ir E4 vakuume nusodinty sluoksniy skyliy priklausomybés nuo elektrinio

lauko ir elektrony dreifo JUAIUMO........coviiiiiiiic e 39
2.11 pav. EA serijos elektroliuminescenciniy prietaisy medziagy energetiniy lygmeny diagrama.. 40
2.12 pav. EB ir EC serijos prietaisy medziagy energetiniy lygmeny diagrama ............cccocvevvervenenn. 41
3.1 pav. Indolokarbazolo dariniy sintezés principiné technologiné SChema .............ccocovcvvevvieiennenn. 45



Santrumpy sgrasas
BMR — branduoliy magnetinis rezonansas;
CE — srovés efektyvumas;
DMF — N,N-dimetilformamidas;
DMSO - dimetilsulfoksidas;
DSK - diferenciné skenuojamoji kalorimetrija;
EL — elektroliuminescenija;
EQE — iSorinis kvantinis efektyvumas;
Es — singletinés blisenos energija;
Et — tripletinés biisenos energija;
HAT-CN - 1,4,5,8,9,11-heksaazatrifenileno heksakarbonitrilas;
HOMO - auksciausios uzimtos molekulinés orbitalés;
ITO — indzio-alavo oksidas;
LiF — li¢io fluoridas;
LUMO - zemiausios neuzimtos molekulinés orbitalés
m.d. — milijoninés dalys;
mCBP — 3,3°-di(9-karbazolil)-1,1-bifenilas;
mCP — 3-bis(N-karbazolil)benzenas;
MS — masiy spektrometrija;
NPB — N, N'-Di(1-naftil)-N,N'-difenil-(1,1'-bifenil)-4,4'-diaminas;
OLED - organinis Sviesos diodas
PE — energetinis efektyvumas;
PHOLED - fosforescuojantis organinis Sviesos diodas;|
PL — fotololiuminescencija;
PLQY - fotoliuminescencijos kvantiné iSeiga;
RISC — atvirkstinis tarpsisteminis per¢jimas;
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Tp — destrukcijos temperatiira;

TGA — termogravimetriné analize;

THF — tetrahidrofuranas;

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

Lyginant su tradicinémis ekrany technologijomis organiniai Sviesos diodai (OLED) turi daugybe
pranasumy. D¢l savo plonos struktiiros, mazo energijos suvartojimo, didelés skiriamosios gebos,
savaiminés emisijos savybiy, jie palaipsniui tampa naujy ekrany technologijy tendencija. Siuo metu
jie yra placiai komercializuoti televizoriy, kompiuteriy vaizduokliy bei telefony ekrany srityse. Jau
nuo jy iSradimo, 1987 metais [1], dél ypatingai aukstos komercinés vertés OLED pritrauké tiek
mokslininky, tiek pramonés démesj. Nors OLED ekranai jrodé savo praktinés vertés pranasuma pries
skystyjy kristaly ekranus d¢l dizaino lankstumo, lengvo svorio, plonumo, mazy gamybos kasty, tac¢iau
pirmosios kartos, fluorescenciniai, OLED galéjo pasiekti tik 25 % vidinj kvantinj efektyvuma,
kadangi jie gali konvertuoti j fotonus tik singletinius eksitonus. Pirmosios kartos
elektroliuminescenciniai prietaisai nejgijo plataus komercinio pripazinimo dél mazo efektyvumo.
OLED ekrany technologija nebuvo pajégi konkuruoti su tradicinémis ekrany technologijomis.
Tikrasis proverzis OLED pramongje prasidéjo atsiradus antros kartos, fosforescuojantiems,
prietaisams, kurie dél galimybés | Sviesos emisija konvertuoti tiek singletinius, tiek tripletinius
eksitonus galéjo pasiekti 100 % vidinj kvantinj efektyvumg. Taciau, norint pasiekti auksta
fosforescuojan¢iy OLED efektyvuma, spinduolius reikia disperguoti matricose, kas padeda iSvengti
nesubalansuotos kriivininky pernaSos ir nespindulinés eksitony rekombinacijos. Siekiant parinkti
tinkamas matricas jos turi pasizyméti aukS$ta tripletine energija, suderintais HOMO/LUMO
lygmenimis, geromis terminémis savybémis bei gera kriivininky pernasa [2]. Kaip fosforescuojanciy
OLED emisiniy sluoksniy matricos placiai naudojami karbazolo dariniai, kurie pasizymi auksta
tripletine energija ir efektyvia teigiamy krivininky pernasa [3]. Kitas karbazolo fragmento
privalumas, kad Sis elektrodonorinémis savybémis pasizymintis fragmentas gali biiti lengvai
derinamas su elektrony akceptoriniais fragmentais, kuriant naujas ir perspektyvias medziagas
elektroliuminescenciniams prietaisams.

VW —

spinduoliy kaina, kadangi jy sintezéje naudojami sunkieji metalai, tokie kaip iridis [4]. Kaip
alternatyva iSkilo treCiosios kartos OLED spinduoliai. Tai spinduoliai pasiZymintys termiskai
aktyvinama uzdelstgja fluorescencija. 2012 m. Adachi ir kt. paskelbé publikacija apie pirmuosius
efektyvius OLED, kuriuose panaudoti termiSkai aktyvinama uZdelstaja fluorescencija (TADF)
pasizymintys spinduoliai [5]. Siuo reiskiniu pasizyminéiy dariniy nauda greitai pastebéta, kadangi jy
gamyba yra santykinai pigi, nes nereikalauja sunkiyjy metaly. Be to, kaip ir antrosios kartos prietaisai
jie gali pasiekti 100 % vidinj kvantinj efektyvumg. Esant maZiems singletinés ir tripletinés buisenos
skirtumams, panaudojant S$iluming energija, TADF spinduoliuose pasireiSkia atvirkStinis
tarpsisteminis virsmas (RISC), kurio metu tripletiniai eksitonai virsta singletiniais ir rekombinuodami
i§skiria fotonus [6]. Dazniausiai TADF reiskiniu pasizymintys spinduoliai susintetinami derinant
elektrondonorinus fragmentus su akceptorinémis grupémis. Donoriniai karbazolo dariniai yra placiai
naudojami TADF pasizyminc¢iy spinduoliy sintezéje [7]. Taip su karbazolo fragmentais derinant
jvairias elektronakceporines grupes galima gauti perspektyvias TADF pasiZymincias medZziagas
skirtas OLED.

Baigiamojo magistro projekto tikslas — susintetinti naujus indolokarbazolo darinius, istirti jy
termines, elektrochemines, fotofizikines bei optoelektrines savybes, apibiidinancias tinkamuma
organiniams Sviesos diodams.
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Darbo uzdaviniai:

1.

w

susintetinti naujos strukttros indolokarbazolo darinius, pasizymincius termiskai aktyvuojama
uzdelstaja fluorescencija.

iStirti susintetinty junginiy termines, elektrochemines, fotofizikines bei optoelektrines savybes.
susintetintus junginius iSbandyti kaip spinduolius ir kaip matricas organiniuose §viesos dioduose
sudaryti trifluorbenzonitrilo fragmentus turin¢iy indolokarbazolo dariniy gamybos technologing
schema, iSanalizuoti darby saugg, apraSyti gamyboje naudojamy medziagy keliamus pavojus.

13



1. Literatiros apZvalga
1.1. Karbazolo dariniai optoelektronikoje

Optoelektronikoje taikomiems junginiams daznai pagrindiniais reikalavimais tampa geros kriivininky
pernasos savybés, tam tikros HOMO ir LUMO energijy vertés bei efektyvi kravininky injekcija [8].

Nors $iuo metu visy $iy reikalavimy Zinomi organiniai junginiai ir negali iSpildyti, mazamolekuliniai
karbazoly dariniai jgyja pranasumg dél tinkamy HOMO — LUMO energetiniy lygmeny, didelio
terminio stabilumo, nulemianc¢io tinkamumag garinimui vakuume. Karbazolo fragmentg turincios
medziagos daznai taikomos kaip fotolaidininkai ar kriivj pernesanc¢ios medziagos d¢l Siy priezasCiy
[8]:

— karbazolilo grupés suformuoja ganétinai stabilius radikalus,

— karbazolo fragmentus turintys junginiai pasizymi aukS$tu terminiu ir fotocheminiu stabilumu,

— karbazolo dariniai pasizymi geromis teigiamy kriivininky pernasos savybémis,

— 1 karbazolo zieda galima lengvai jvesti jvarius pakaitus,

— karbazolas yra pigi zaliava, nesunkiai gaunama distiliuojant akmens anglj.

1.2. Karbazolo dariniai OLED prietaisuose

D¢l savo iSskirtiniy savybiy karbazolo junginiai yra viena i§ labiausiai naudojamy ir testuojamy
organiniy junginiy grupiy pritaikyty OLED. Karbazolo fragmentg turintys junginiai, prietaisuose gali
atlikti skirtingg vaidmenj. Jvairts tyrimai parodé, kad karbazolo junginiai, skirti OLED aktyviesiems
sluoksniams, gali biiti naudojami kaip spinduoliai ar kaip matrica [9].

Lengvai modifikuojama karbazolo Ziedo struktira sukuria galimybe¢ Siuos junginius taikyti kaip
aktyvigsias medziagas prietaisuose, kuriuose naudojami tokie reiSkiniai, kaip fluorescencija,
fosforescencija ar uzdelstoji fluorescencija. Karbazolo junginiy taikymas pagal jy vaidmen;j
skirtinguose prietaisuose pavaizduotas 1.1 paveiksle. [9].

R,-R,

Alifatiniai,

aromatiniai
pakatai

Tvarkingos . ] Intramolekulinés . Matricinés
. T Eksipleklsai . Dopantai ..
spinduolio plévelés matricos medziagos

==

Uzdelstoji

. Fosforescencija
fluorescencija

Fluorescencija

1.1 pav. Karbazolo dariniy paskirtis skirtinguose OLED [9]
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1.2.1. Karbazolo fragmentus turinéios medZiagos organiniy Sviestuky matricoms

Norint pasiekti efektyvig elektrofosforecencijg yra svarbu ieSkoti naujy matriciniy medziagy, kurios
galéty iSpildyti matricoms keliamus pagrindinius reikalavimus, tokius kaip: uztikrinti lengva
energijos perdavimg i emiterj, tam matricinés medziagos turi pasizyméti aukStesnémis singletinémis
ir tripletinémis energijomis nei pats emiteris, pagerinti krivininky jvedimo balansg ir pasiekti
mazesn¢ varomajg jtampa, kad tarp gretimy sluoksniy sudaryty tinkamiausiag HOMO ir LUMO
iSsidéstyma [10]. Matricinés medziagos turi pasizyméti auksta, bet subalansuota elektrony ir skyliy
pernasa. Be to, norint prailginti prietaisy gyvavimo laikotarpj yra svarbu, kad matricinés medziagos
buity termiskai ir morfologiskai stabilios [11].

Yra zinoma, kad karbazolas turi auks$ta mazdaug 3,0 eV Et ir puikias skyliy perneSimo savybes. Be
to, jo paprasta struktira suteikia galimybe, pasitelkus karbazolo fragmentg atlikti daugybe
modifikacijy paprastais cheminiai metodais [12]. Butent todél karbazolai yra viena didziausiy
nagrinéjamy dariniy grupiy ieSkant naujy, pranaSesniy matriciniy medziagy. Derinant
elektrondonorinj karbazolo fragmentg su akceptorinémis grupémis, tokiomis kaip fosfino oksidai
[13], oksadiazolai [14], benzimidazolai [15], triazolai [16], triazinai [17] ar piridinai [18] yra sukurta
daug naujy efektyviy matriciniy medziagy. Sioje literatiiros dalyje bus apzvelgta keletas naujy
karbazolo pagrindg turin¢iy medziagy, skirty OLED matricoms.

R. K Konidena su kolegomis susintetino du naujus dipolinius karbazolo darinius (zZr. 1.2 pav.), skirtus
organiniy Sviestuky matricoms [19].

1.2 pav. Medziagy L1-L2 cheminés strukttiros

Junginiy struktiirg sudaré karbazolo/cianokarbazolo donoriniai pakaitai C1 ir C3 padétyse, bei ciano
akceptorius C2 padétyje. Atlikti tyrimai parodé, kad abu junginiai turéjo aukstas tripletines energijos
vertes Et > 2,72 eV ir puikius terminius stabilumus, jy skilimo temperattros (Tp) virSijo 390 °C ir
stiklg¢jimo temperatiiros (Ts) didesnés uz 207 °C. Tolimesniems matricy efektyvumo jvertinimams
buvo sukonstruoti zalig Sviesg skleidziantys PHOLED. Matavimai parodé¢, kad prietaisas turintis
junginio L2 matricg, pasizyméjo geresnémis savybémis nei prietaisas sudarytas i§ junginio L1.
PHOLED su L2 matrica maksimalus iSorinis kvantinis efektyvumas (EQE) sieké 23,6%, kai L1
junginio — 17,4%. Abu junginiai pasizyméjo Zemais efektyvumo issisklaidymais esant 1000 cd/m?
rySkumui, kas parodo puikius Siy prietaisy efektyvumo stabilumus. Verta paminéti, kad abiejy
prietaisy elektroliuminescencijos (EL) spektruose junginiy emisija buvo zalia, o jokiy kity emisijos
smailiy nebuvimas EL spektruose parodo visiska energijos perdavimg i§ matricos spinduoliui.
Mokslininkai padaré iSvadas, kad junginio L2 geresnes savybes gal¢jo nulemti aukSta Et verté ir
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labiau subalansuotas kravininky transportavimas, o ciano pakaitai esantys L2 junginyje turéjo esming
reik§Sme pagerinant termines junginio savybes [19].

Atlikus tankio funkcijos teorinius skai¢iavimus mokslininky grupé i§ Japonijos nusprendé mCBP
strukttiroje iSplésti m konjugacijg ivesdami benzotiofeno fragmenta. Jie suprojektavo ir susintetino du
naujus L3 ir L4 junginius OLED matricoms pavaizduotus 1.3 paveiksle [20].

N 0 ~
G PEe P Fo R

mCBP
1.3 pav. Medziagy mCBP ir L3-L4 cheminés struktiiros

Atlikti terminiai tyrimai parodé, kad junginiai L3 ir L4 pasizyméjo geresniu terminiu stabilumu
lyginant su mCBP. Junginiy L3 ir L4 stikl¢jimo temperatiiros buvo atitinkamai 166 ir 167 °C, o
MCBP - 94 °C, tai parodo akivaizdzig benzotiofeno fragmentus turinéiy karbazolo dariniy jtaka
terminéms savybéms. Nors terminis stabilumas pageréjo, taciau tripletinés energijos isliko panasios
1 mCBP verte — 2,9 eV, junginio L3 — 2,7 eV ir L4 — 2,8 eV. Siekiant geriau jvertinti matricy
efektyvumams buvo sukonstruoti zalig Sviesg skleidzian¢iy PHOLED prototipai. Visi prietaisai
parodé aukstas i3orinio kvantinio efektyvumo vertes ir labai zemas ~ 3,0 V esant 1 cd/m? ryskumo ir
4,0 V esant 1000 cd/m? ryskumo jjungimo jtampas. Nors mCBP pagrindu sukonstruoto prietaiso
23,6% EQE buvo siek tiek aukstesnis uz susintetinty junginiy L3-L4 matricas turinCiy prietaisy
atitinkamai 22,5 ir 20,2 % EQE, taciau prietaisas su L3 junginio matrica parodé daug ilgesj
eksploatavimo laika (302 val.), uz mCBP matricg turintj prietaisa (177 val.), esant pastoviam 25
mA/cm? srovés tankiui. Mokslininkai nusprendé, kad gerokai ilgesné prietaisy gyvavimo trukmé
gauta, del iSpléstos m konjugacijos 10 % padidéjusiy rySiy suardymo energijy anijoningje biisenoje ir
1Soriniy molekuliniy orbitaliy kontroliuojamo nesikliy balanso. Jy darbas parode¢, kad medziagos
turin¢ios benzotiofeno karbazolo fragmentus yra daug Zadanciais junginiais siekiant padidinti
fosforescenciniy ir TADF OLED prietaisy eksploatavimo laikg [20].

Taip pat, ieSkodami metody pagerinti jprastas matricines medziagas, tokias kaip mCBP ir mCP,
kurios dél zemos stikléjimo temperattiros yra linke kristalizuotis ir pasiZymi sunkiai subalansuojama
kravininky pernesa C. Tang ir kt. susintetino naujus metil pakeistus karbazolas/oksadiozolas donoras
— akceptorius (D-A) tipo junginius L5 ir L6 (zr. 1.4 pav.) [21], paremtus 0-CzOXD aprasytu Y. Tao
ir kt.[22].
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1.4 pav. Medziagy L5-L6 cheminés struktiiros

Atlikus junginiy L5 ir L6 terming analiz¢ buvo nustatyta, kad abu junginiai pasizyméjo gana
aukStomis stikl¢jimo, atitinkamai 115 ir 117 °C temperatiroms ir labai aukStomis skilimo
temperatiiromis, atitinkamai 429 ir 430 °C. I$ gauty terminiy matavimy galima spresti, kad metilo
pakaity buvimas skirtingose padétyse turéjo nedidele jtaka junginiy terminéms savybéms. Nustatytos
junginiy L5 ir L6 Et buvo 2,56 eV ir 2,64 ¢V. Atsizvelgiant j junginiy struktiira, buvo pastebéta, kad
junginys L5 turintis pakaitus C3 ir C6 padétyse pasizyméjo geresnémis elektrocheminémis
savybémis, aukstesniu HOMO ir zemesniu LUMO i$sidéstymais, nei junginys L6, turintis pakaitus
C2 ir C7 padétyse. [vertinti $iy junginiy kaip matricy savybes buvo sukonstruoti ir charakterizuoti
zalios Sviesg skleidziantys PHOLED. Tirpalais apdoroty prietaisai, turintys L5 ir L6 matricas,
pasizyméjo panaSiomis savybémis, jy srovés efektyvumas (CE) buvo apie 32 cd/A, o energetinis
efektyvumas (PE) apie 26 Im/W. Tolimesniam $iy junginiy jvertinimui buvo sukonstruoti Zalig $viesg
skleidziantys TADF prietaisai. TADF prietaisas turintis L5 junginj kaip matricg parodé 32,4cd/A CE,
17,2 Im/W PE ir 6061 cd/m? maksimaly ry§kuma, esant 12,3 V jtampai. Svarbu paminéti, kad abu
junginiai pasiZyméjo geresnémis savybémis nei 0-CzOXD, nepakeic¢iant PHOLED ir TADF
Sviestuky konstrukcijy, tai parodo, kad metil grupiy jvedimas j karbazolo ziedg gali biiti naudinga
strategija kuriant naujus auksto efektyvumo tirpalais apdorojamus OLED[21].

Alternatyvy jprastoms karbazolo pagrindo matricoms ieskojo ir B. Patil su kolegomis, jie susintetino
tris naujus bipolinius darinius skirtus Sviestuky matricoms, sudarytus 1§ skyles pernesanciy
karbazolo/trifenlilamino fragmenty ir elektronus transportuojanciy cianobenzimidazolo funkciniy

daliy (zr. 1.5 pav.) [23].
/@,CN O O
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1.5 pav. Medziagy L7-L9 cheminés struktiiros
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Atlikus terminius matavimus nustatyta, kad junginiy L7 ir L9 stikl¢jimo temperatiiros atitinkamai
buvo 89 ir 78 °C, o visy trijy junginiy skilimo temperatiiros atitinkamai — 390, 218 ir 354 °C. Aukstos
$iy terminiy virsmy temperattiros parodo, kad dariniai L7-L9 yra tinkami naudoti gariant vakuuminés
terminés sublimacijos budu. Susintetinti junginiai buvo iSbandyti kaip matricos zalig Sviesa
skleidzianc¢iuose PHOLED su tri[2-fenilpiridinato-C2,N]iridzio(IIl) (Ir(ppy)s) emiteriu. I§ visy trijy
junginiy geriausiu efektyvumu pasizyméjo L7 matricg turintis prietaisas. Jo iSorinis kvantinis
efektyvumas buvo 11,5 %, srovés efektyvumas 39 cd/A ir energetinis efektyvumas 43,3 Im/W, o
maksimalus ryskumas, esant 11,8 V jtampai pasieké 64303 cd/m?. Svarbu paminéti, kad visy Zalig
Sviesg skleidzianciy prietaisy EL spektrai spinduliavo zalig spalva skleidziamg emiterio, tai parodo
puikia sukonstruoty prietaisy energijos pernasg i§ matricos spinduoliui. Geriau jvertinti junginio L7
kaip matricos galimybes buvo sukonstruoti dar du oranzing ir raudong Sviesg skleidziantys prietaisai
turintys L7 matrica. Raudonos spalvos prietaisui buvo uzfiksuota zema 2,7 V jsijungimo jtampa, tai
parodo puikias L7 junginio kriivininky perne$imo savybes. Abiem prietaisams atitinkamai gauti 5,1
ir 6,3 % EQE, kurios parodo, kad junginys L7 potencialus naudojant kaip matrica oranzinés ir
raudonos spalvos PHOLED [23].

Bipolinius karbazolo darinius prietaisy matricoms nagringjo ir Z.J Gao ir kt. Jie susintetino grupg
bipoliniy karbazolo dariniy skirty PHOLED ir TADF $viestuky matricoms. Jy suprojektuoti junginiai
sudaryti i§ N-fenilkarbazolo fragmenty prijungty per skirtingas fenilo padétis prie benzimidazolo
dalies (Zr. 1.6 pav.) [24].

@ Y Q
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1.6 pav. Medziagy L10-L12 cheminés strukttiros

Junginius L10-L12 istyrus TGA metodu buvo nustatytos aukstos skilimo temperatiiros nuo 371 iki
393°C. DSK matavimu junginiams L10 ir L12 uzfiksuotos ypac aukstos stikléjimo temperatiiros
atitinkamai siekian¢ios 167 ir 115 °C, tai galima paaiskinti dideliu karbazolo ir benzimidazolo
fragmenty struktiiriniu standumu. Fotofizikiniy matavimy metu nustatyta aukstos junginiy L10-L12
Er, atitinkamai 2,66, 2,48 ir 2,45 eV, déka kuriy Sie junginiai yra tinkami taikyti kaip matricos OLED
prietaisuose. Taciau, dél dideliy singletinés — tripletinés energijos skirtumy (AEst) svyruojanciy nuo
0,90 iki 1,06 V susintetinti junginiai yra netinkami naudoti kaip TADF emiteriai. Nauji junginiai buvo
iSbandyti kaip matricos zalig Sviesg skleidzian¢iuose PHOLED ir TADF OLED. Geriausiomis
PHOLED prietaiso charakteristikomis pasizyméjo prietaisas turintis L12 matrica, jo EQE, CE ir PE
vertés atitinkamai buvo 21,8 %, 83,3 cd/A ir 74,8 Im/W. Geriausiu veikimu i§ TADF prietaisy
pasizyméjo L10 matricg turintis OLED, kurio EQE, CE ir PE atitinkamai buvo 16,7 %, 52,9 cd/A ir
41,6 Im/W. Be to, visi prietaisai pasizymejo Zemesniu efektyvumo iSsisklaidymu palyginus su mCBP
matrica ir tuos paCius emiterius turinCiais prietaisais, tai parodo, kad bipolinés
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karbazolo/benzimidazolo pagrindg turin¢ios molekulés puikiai tinka taikyti aukSto efektyvumo
PHOLED ir TADF prietaisy matricy kiirime [24].

Ikvepti idéjos, kad donorinémis ir akceptorinémis grupémis modifikavus bifenilo fragmentg 2 ir 2°
padétyse galima veiksmingai suvarzyti stiprig tarpchromoforing sgveika ir apriboti didelés tripletinés
energijos konjugacija, R. K. Konidena ir kt. susintetino du paprastus karbazolo fragmentus turin¢ius
darinius L13 ir L14 (zr. 1.7 pav.) [25].
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1.7 pav. Medziagy L13-L14 cheminés strukttiros

Terminiy matavimy metu nustatyta, kad abu junginiai pasiZyméjo gerais terminiais stabilumais, jy
skilimo temperatiiros atitinkamai 287 ir 325 °C, i§ ko matyti, jau anks¢iau pastebéta tendencija, kad
ciano pakaitai turi esming reikSme terminéms savybéms. Dél mazy susintetinty junginiy molekuliniy
masiy DSK analizés metodu stikl¢jimo temperatiiros nebuvo uzfiksuotos. Atlikus fotofizikinius
matavimus buvo uzfiksuotos aukstos junginiy L13 — L14 tripletinés energijos, atitinkamai 3,04 ir
3,06 eV, kurias bity galima paaiSkinti efektyviu donorinés ir akceptorinés grupiy sgveikos
sumazéjimu. Atsizvelgus | geras termines ir fotofizikines dariniy L13-L14 savybes, jie buvo
iSbandyti kaip matricos tamsiai melyng Sviesa skleidZzian¢iuose PHOLED. Buvo nustatyta, kad
papildoma CN grupe turintis junginys L14 pasizymejo tris kartus geresniu efektyvumu, nei junginys
L13, jo EQE ir CE atitinkamai buvo 20,2 % ir 30,8 cd/A. Idomu ir tai, kad papildomos CN grupés
jvedimas junginyje L12 nulémé net 11 karty ilgesng gyvavimo trukme (121 val.), nei junginio L11
(11 val.) [25].

Siekdami nustatyti alkilgrupiy jvesty j skirtingas karbazolo ziedo padétis C. Tang su kolegomis
suprojektavo ir susintetino tris naujus karbazolo/pirimidino darinius, L15-L17, turin¢ius alkilo
pakaitus skirtingose padétyse (Zr. 1.8 pav.) [26].
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L15 L16 L17

1.8 pav. Medziagy L15-L17 cheminés struktiiros
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Junginiai L15-L16 pasizyméjo puikiu terminiu stabilumu, nustatytos skilimo temperatiiros
atitinkamai buvo 342, 344 ir 366 °C. Nagrin¢jant morfologinius virsmus junginiy L16 ir L17
stikléjimo temperatiiros atitinkamai 107 ir 147 °C, junginio L15 DSK kreivéje terminiai virsmai
neuzfiksuoti. I§ terminiy matavimy rezultaty galima pastebéti, kad metil ir tert-butil pakaitai esantys
C3 ir C6 karbazolo ziedo padétyse turéjo teigiama jtakg junginiy terminéms savybéms. Atlikus
fotofizikinius matavimus ir gavus aukstas junginiy L15 — L 16 tripletinés energijos vertes, atitinkamai
2,90, 2,71 ir 2,84 eV buvo nuspresta junginius iSbandyti kaip matricas mélyng ir zalig Sviesa
skleidzianc¢iuose PHOLED. Abiejy prietaisy atveju geriausi rezultatai uzfiksuoti kaip matricg
naudojant junginj L15, turintj alkil pakaitus C2 ir C7 karbazolo Ziedo padétyse vietoje C3 ir C6.
Me¢élynam prietaisui gautos 13,6 cd/A CE ir 7,0 Im/W PE vertes, zalio prietaiso atveju 26,2 cd/A CE
ir 16,2 Im/W PE vertés. Prietaisai sudaryti i§ junginio L15 matricos pasiZyméjo Zemiausiomis
isijungimo jtampomis. Pastebéta, kad sukonstruoty prietaisy efektyvumai pasizymi ta pacia
tendencija kaip ir junginiy tripletiniy energijy vertés L15 > L.17 > L16. Mokslininky gauti rezultatai
parodo, kad alkilpakaitai ir jy padétis karbazolo Ziede tur¢jo aiskig jtakg junginiy fotofizikinéms,
elektrocheminéms ir elektroliuminescencinéms savybéms [26].

Norédami pasiekti aukStas tripletines energijos vertes X. Qiu ir kt. susintetino du naujus
karbazolo/formiato pagrindg turin¢ius darinius, L18 ir L19 skirtus PHOLED matricoms (zr. 1.9 pav.)
[27].

L18 L19

1.9 pav. Medziagy L18-L19 cheminés struktiiros

Atlikus TGA nustatyta junginiy L18-L19 aukstos skilimo temperatiiros, atitinkamai 297 ir 304 °C.
DSK' matavimais nustatyta, kad junginiai pasizymi ir aukStomis stikl¢jimo temperatiiromis,
atitinkamai 119 ir 104 °C. Geros terminio stabilumo savybés parodo, kad junginiy plévelés turi
pasiZymeéti geromis morfologinémis savybémis, kas leidZia jas taikyti OLED prietaisy matricoms.
Uzrasius fosforescencijos spektrus buvo apskai¢iuotos junginiy L18 ir L19 Er atitinkamai 2,83 ir
2,90 eV. Aukstas Et vertes galima paaiskinti silpna tarpmolekuline kriivininky pernasa ir suvarzZyta
konjugacija tarp karbazolo ir formiato fragmenty. Atsizvelgus j geras morfologines ir fotofizikines
savybes junginiai iSbandyti mélynos, Zalios ir raudonos spalvos PHOLED. Gauti rezultatai parodé,
kad visi prietaisai pasizyméjo zemomis, iki 3.0 V, jsijungimo vertémis. Prietaisas turintis junginio
L19 matricg tarp mélyny spinduoliy, dél aukstesnés tripletinés energijos vertés, parodé geresnius
rezultatus, jo EQE buvo 18,9 %, lyginant su L18 matricg turin€io prietaiso 12,0 % verte. Zaliq ir
raudong $viesg skleidziantys PHOLED sudaryti i$§ junginiy L18 ir L19 matricy pasiZyméjo panasiais
prietaisy efektyvumais, zalio prietaiso EQE atitinkamai buvo16,8 ir 16,6 %, raudono prietaiso — 11,6
ir 11,4 %. X. Qiu ir kt. gauti rezultatai parodo, kad karbazolo/formiato pagrindo strukttiros junginiai
gali buti panaudoti auksto efektyvumo universaliy PHOLED matricy taikyme [27].
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L. Bao ir kt. savo publikacijoje nagrinéjo dviejy karbazolo fragmenty sujungty per fenilo zieda C3 ir
C9 padétyse optines savybes. Mokslininkai suprojektavo ir susintetino du naujus bipolinius darinius,
L20-L21, sudarytus i$ karbazolo ir atitinkamai benzimidazolo arba triazino grupiy, pasizyminciy
elektrony pernasa (zr. 1.10 pav.) [28].

L20 L21
1.10 pav. Medziagy L20-L21 cheminés struktiiros

Junginiy L20 ir L21 terminis stabilumas nagrinétas TGA ir DSK metodais. Atlikus TGA matavimus
nustatyta, kad junginiai pasiZyméjo labai aukStomis skilimo temperatiiromis atitinkamai 455 ir 473
°C. Tirty junginiy stikl¢jimo temperatiiros iSmatuotos DSK metodu atitinkamai buvo 168 ir 163 °C.
Atlikti fotofizikiniai matavimai parodé¢, kad junginiai L20—L21 pasizymi tripletinés energijos lygiais
suderinamais su efektyvia energijos pernasa zalig Sviesa skleidzian¢iuose fosforescenciniuose OLED.
Taip sukonstruoti zalig Sviesg skleidZziantys prototipai naudojantys junginius L20 ir L21 kaip
matricas.  Sukonstruoti  prietaisai su junginiy L20-L21 matricomis parodé¢ puiky
elektroliuminescencinj veikima, jy EQE, CE, PE vertés atitinkamai buvo 20,4 ir 16,5 %, 69,3 ir 56,4
cd/A, 54,8 ir 39,7 Im/W. Be to, abu prietaisai pasizyméjo zemu efektyvumo issisklaidymo, iSlaikant
auksty efektyvumg esant 5000 cd/m? rySkumui. Puikias prietaisy savybes galéjo nulemti
subalansuotos kriivininky pernasos savybés ir racionali prietaisy funkciniy sluoksniy konfigiiracija
[28].

1.2.2. Karbazolo fragmenta turintys dariniai termiSkai aktyvuojamos uZdelstosios
fluorescencijos technologijos emiteriuose

Medziagos pasizymincios TADF reiskiniu yra projektuojamos taikant kelis principus, taciau vienas
svarbiausiy 1§ jy yra atitinkamy pereinamyjy orbitaliy atskyrimas siekiant sumazinti skirtumg tarp
singletiniy ir tripletiniy energijy (AEst). Orbitaliy persidengimo atskyrimg galima pasiekti taikant
susuktos tarpmolekulinés kriuvininko pernasos struktiiros darinius. Taip pat, taikant donoras —
akceptorius (D—A) junginiy sistemas galima sukelti tarpmolekulinj kriivio biivj, kai panaudojus
skirtingo poliSkumo tirpiklius galima moduliuoti emisijos savybes stabilizuojant kriivininky pernaSos
bisenoje, vietoje suzadintosios biisenos. Taip TADF reiskinys gali pasireiksti atvirkstinio
tarpsisteminio virsmo procesu tarp minéty buseny. Pastebéta, kad molekulés kuriy AEst vertés yra
zemesnés uz 0,1 eV yra labiau linke pasizyméti TADF reiSkiniu [29]. Literatiroje apraSyta daugybé
medziagy tinkamy TADF pagrindui, viena tokiy grupiy yra ir karbazolo dariniai. Pastebéta, kad
daznai elektrondonoras — akceptorius strategijos karbazolo dariniai pasizymi TADF tipo emisija [9].
Sioje literatiiros apzvalgos dalyje bus apzvelgta keletas naujy TADF reiskiniu pasizyminéiy emiteriy.
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Savo darbe X Li su kolegomis suprojektavo ir susintino penkis naujus darinius L22—-L26, sudarytus
i§ modifikuoty 3,6-di-tert-butil-9H-karbazolo donoriniy ir trifeniltriazino akceptoriniy fragmenty (zr.
1.11 pav.) [30].

Visi junginiai L22—-L.26 pasizyméjo mélynos spalvos emisija iSsidésc¢iusia nuo 439 iki 467 nm bangos
ilgiy diapazone. Junginiui L26 pastebétas spektro pasislinkimas j raudony bangy pusg, tai galéjo biti
nulemta stipresniy elektrondonoriniy §i0 junginio savybiy. Junginiy terminés savybés nagrinétos
TGA ir DSK metodais. Nustatyta, kad junginiai L22—-L26 prarado 5 % masés atitinkamai 387, 389,
441, 443 ir 435 °C temperatiirose, tai parodo, kad didesné junginiy molekuliné masé nulémé
aukStesnes skilimo temperatiras. DSK metodu nustatyta, kad junginiy L22-L26 stikléjimo
temperattiros atitinkamai buvo 140, 143, 168 ir 162°C, junginiui L26 stikl¢jimo temperatiira
neuzfiksuota. Atlikus susintetinty produkty fotofizikinius tyrimus, junginiams L24, L25 ir L26
atitinkamai nustatytos TADF reiskiniui palankios 0,27, 0,27 ir 0,20 eV AEst vertés. Siekiant jvertinti
junginiy panaudojimo OLED emiteriams savybes buvo sukonstruoti mélyng Sviesa skleidziantys
prietaisai. Prietaisai sudaryti tikslinius produktus dispergavus j di[2-(difenilfosfin)fenil]eterio oksido
(DPEPO) matricg. I8 visy prietaisy, OLED turintys legiruotus L24 ir L26 emiterius pasizyméjo
geriausiomis charakteristikomis. Jy CE ir EQE atitinkamai buvo 13,8 ir 16,4 c¢d/A, bei 10,5 ir 9,4 %.
Mokslininky darbas parod¢, kad padidinti uzdelstaja emisija i viena karbazolo Ziedo padétj jvedant
didelius fragmentus yra efektyvus ir praktiskas buidas pagerinti mélyng Sviesa skleidzian¢iy TADF
prietaisy veikima. Tokia projektavimo strategija gali biiti naujas metodas gauti efektyvias TADF
molekules su mélyna emisija pasitelkus donorinius karbazolo pagrindus [30].
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1.11 pav. Medziagy L22-1L.26 cheminés struktiiros

Matydami karbazolo ir pirimidino poros potencialg pasiekti aukstus efektyvumus mélyng Sviesg
skleidzianc¢iuose OLED T. Serevicius su kolegomis suprojektavo ir susintetino du naujus donoras
(D)—akceptorius (A) sistemos junginius, L27 ir L28, (zr. 1.12 pav.) [31].
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1.12 pav. Medziagy L27-L28 cheminés struktiiros

Atlikus junginiy L27 ir L28 optiniy savybiy tyrimus nustatyta, kad junginiy fluorescencijos spektry
maksimumai uZfiksuoti atitinkamai 379 ir 423 nm bangos ilgiuose. Sie rezultatai parodo, kad
paprastos junginio L27 struktiiros modifikavimas alkilgrupémis pastimé emisijos spektra j ilgesniy
elektromagnetiniy bangy puse. Tolimesni tyrimai parod¢, kad junginio L28 plévelés pasizyméjo
TADEF reiskiniu, taip buvo sukonstruotas tamsiai mélyng Sviesg skleidziantis TADF technologijos
prietaisas, kurio EQE buvo 8,7 %, o isijungimo jtampa 4,5 V. Mokslininky publikacija parode¢, kad
lengvai modifikuojamos, paprastos karbazolo—pirimidino molekulés gali biti puikus biidas kuriant
efektyvius tamsiai mélynos spalvos TADF OLED [31].

Tobulindami savo ankstesnius darbus M. Ouyang ir kt. suprojektavo ir susintetino daug zadancius
donoras—akceptorius—donoras (D—-A-D) sistemos junginius L29 ir L30 (zr. 1.13 pav.), sudarytus per
fenilo zieda sujungty karbazolo ir metilfenilo elektrondonoriniy daliy bei borono akceptorinés grupés

[32].
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1.13 pav. Medziagy L29-L30 cheminés struktiiros

Junginiy terminis stabilumas nagrinétas TGA ir DSK metodais. Nustatyta, kad junginiai L29 ir L30
praranda 5 % savo mésés atitinkamai 334 ir 380 °C temperatiirose. DSK matavimai parod¢, kad
junginio L29 stikléjimo temperatiira yra 108 °C, junginio L30 stikl¢jimo temperatira neuzfiksuota.
Terminiai matavimai parodé, kad junginiai yra pakankamai stabilts taikyti vakuuminj garinima
OLED gamyboje. Atlikus fotofizikinius matavimus nustatyta, kad junginiy L29-L30
fotoliuminescencijos (PL) spektry maksimumai uzfiksuoti atitinkamai 482 ir 495 nm bangos ilgiuose.
Pastebéta, kad stambiy tert-butilpakaity jvedimas ] struktira sukélé batochrominj spektro
pasislinkimg. Disperguoty L29-1.30 junginiy ant DPEPO pléveléms nustatytos labai Zemos AEst
vertés atitinkamai 0,06 ir 0,03 eV, prognozavo didele¢ TADF reiskinio tikimybe. Tolimesniems
tyrimams buvo sukonstruoti Sviesiai mélyng ir zalig spalva skleidziantys OLED, kuriy emisinius
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sluoksnius atitinkamai sudaré ant DPEPO disperguoti junginiai L29-L.30. Elektroliuminescencijos
matavimai atskleidé, kad abu prietaisai pasizyméjo jspudingu efektyvumu, jy CE, PE ir EQE vertés
atitinkamai buvo 63,3 cd/A, 60,4 Im/W ir 28,1 % junginio L29 emisinj sluoksnj turin¢iam prietaisui
ir 84,0 cd/a, 71,1 Im/W ir 27,5 % junginio L30 emisinj sluoksnj turin¢iam prietaisui. Tai rodo, kad
susintetinti junginiai puikiai tinka labai efektyviy OLED gamybai [32].

W. Yuan su kolegomis susintetino grup¢ naujy medziagy L31-L33 skirty TADF emiteriams.
Junginiai sudaryti i§ cianopiridino akceptorinés ir trumpus alkil- arba alkoksipakaitus turinciy
donoriniy daliy (zr. 1.14 pav.) [33].

Fotofizikiniai matavimai parodé, kad tarp susintetinty junginiy matomas pasislinkimas j ilgesniy
elektromagnetiniy bangy pus¢. Junginys L31 parodé $viesiai zalig emisijg ties 536 nm, junginys L32
geltonai oranzing emisijg ties 561 nm, o junginys L33 turintis metoksi pakaitus batochromiskai
pasislinko j tamsiai raudonos emisijos puse ties 634 nm bangos ilgiu. Junginiams L31-L33 nustatytos
TADF reiskiniui palankios AEst nuo 0,02 iki 0,06 eV. Tikslinius junginius dispergavus ant orto
sujungto trifenilamino/oksadiazolo hibrido (p-TPA-0-OXD) matricos pasiektos fotoliuminescencijos
kvantinés iSeigos (PLQY) vertés siekiancios net 98 %. Atlikus terminius matavimus nustatyta, kad
visi junginiai dél stambios struktiiros pasizyméjo aukstomis skilimo temperatiiromis nuo 414 iki 449
°C. Siekiant istirti elektroliuminescencijos savybes dispergavus tikslinius junginius ant mCBP ar p-
TPA-0-OXD suformuoti OLED. IS visy prietaisy geriausiu efektyvumu pasizyméjo prietaisas turintis
ant p-TPA-0-OXD matricos disperguota junginio L32 TADF emiterj. Prietaisas parodé aukstg 22,2
% EQE, 78,5 cd/A CE ir 90,6 Im/W PE. Mokslininky suprojektuoti ir susintetinti junginiai atskleidé,
kad donoriniy/akceptoriniy grupiy skaiciy keitimas ar tarp donoriniy ir akceptoriniy fragmenty
konjuguoto rysio jterpimas gali biiti potenciali strategija kuriant naujus ir efektyvius TADF emiterius
[33].
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1.14 pav. Medziagy L31-L33 cheminés struktiiros

Remdamiesi strategija, kad tokie karbazolo dariniai kaip indolokarbazolas ar diindolokarbazolas
pasizymintys geresnémis donorinémis savybémis [34] yra labiau tinkami TADF medZiagy sintezéje
J.H. Maeng ir kt, suprojektavo ir susintetino du naujus indolokarbazolo darinius L34-L35 skirtus
TADF technologijos OLED emiteriams (zr. 1.15 pav.) [35].
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1.15 pav. Medziagy L34-L 35 cheminés struktiiros

Susintetinty junginiy terminés savybés nustatytos TGA ir DSK metodais. Junginiy L34—L35 skilimo
temperatiiros atitinkamai buvo 428 ir 411 °C, stikléjimo — 211 ir 181 °C. Aukstos terminiy virsmy
temperatiiros parodo, kad junginiai pasizymi aukstu terminiu stabilumu ir tinka OLED prietaisams.
Atlikti fotofizikiniai tyrimai parodeé, kad junginiy L34-L35 emisijos maksimumai uzfiksuoti
atitinkamai ties 447 ir 479 nm bangos ilgiais. Abiejy junginiy legiruotos plévelés parodé gana Zemas
atitinkamai 0,29 ir 0,14 AEst vertes. IStirti junginiy kaip TADF emiteriy savybes buvo sukonstruoti
meélyna ir zalig $viesa skleidziantys prietaisai. Mélynas OLED turéjo junginio L34 disperguoto 2,8-
bis(difenilfosfino oksidas)dibenzofuranas (DBFPO) matricoje emiterj. Sis prietaisas pasické 16,9 %
EQE ir 21,4 cd/A CE skleidziant tamsiai mélyna $viesa. Zalias prietaisas turintis junginio L35
disperguoto DBFPO matricoje emiterj buvo pranaSesnis uz mélynos spalvos spinduolj, jo EQE ir CE
vertés atitinkamai buvo net 30,3 % ir 77,4 cd/A, geresnj Sio prietaiso efektyvuma galéjo nulemti
mazesnis skirtumas tarp singletinés ir tripletinés energijos ir didesné PLQY, susidariusi dél dideliy
kampy ir stipraus molekulés susisukimo. Sis darbas parodo, kad indolokarbazolo dariniai gali biti
panaudoti kuriant labai efektyvius mélynos ir zalios spalvos TADF OLED [35].

X. Lvir kiti suprojektavo ir susintetino serija naujy indolokarbazolo dariniy L36-L39 sudaryty i$ 2 ir
3 arba 3 ir 4 padétyse pakeisty indolokarbazolo donoriniy ir trifeniltriazino akceptoriniy daliy (Zr.
1.16 pav.) [36].

Junginiy terminiai stabilumai nustatyti TGA ir DSK metodais. TGA metodu nustatyta, kad visi
junginiai pasizyméjo geru terminiu stabilumu, junginiy L36-L39 skilimo temperatiiros svyravo nuo
374 iki 463 °C. DSK metodu junginio L37 stikl¢jimo signalas nepastebétas, o junginiams L36, L38
ir L39 uzfiksuotos aukstos stikl¢jimo temperattiros nuo 170 iki 181 °C. Kas rodo, jog i$ jy gali buti
suformuotos stabilios plévelés vakuuminio iSgarinimo metodu. Visuose junginiuose buvo stebimas
TADF efektas. Pastebéta, kad junginiai turintys pakaitus 2 ir 3 padétyse pasizyméjo silpnesniu TADF
reiSkiniu, nei junginiai turintys pakaitus 3 ir 4 padétyse, ka galéjo nulemti 2 ir 3 padétyse pakaitus
turin€iy junginiy didesnés AEst vertés. Junginiy L36-L39 emisijos maksimumai i$sidésto nuo 432
nm iki 456 nm bangos ilgiy diapazone. Tiksliniai junginiai disperguoti DPEPO plévelése parodé
aukstas PLQY nuo 85,6 iki 97,9 %. Siekiant geriau istirti susintetinty junginiy kaip emiteriy savybes
jie buvo panaudoti kaip emiteriai mélyng Sviesa skleidZianc¢iuose OLED. IS visy prietaisy geriausiu
efektyvumu pasizyméjo junginio L39 emiterj turintis prietaisas, kurio iSorinio kvantinio efektyvumo
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verte buvo 25,9 %. Verta paminéti, kad visiems junginiams buvo biidingas ganétinai stiprus
efektyvumo issisklaidymas , tai gal¢jo nulemti tripletiniy eksitony gesinimas. Mokslininky
publikacija parode, kad modifikuojant skirtingas karbazolo ziedo padétis galima reguliuoti spalvy
grynuma ir TADF savybes, taip kuriant naujus auksto efektyvumo TADF emiterius [36].

L38 L39

1.16 pav. Medziagy L36—-L39 cheminés struktiiros

Indolokarbazolus nagrinéjo ir S. Xiang ir kt., jie savo darbe suprojektavo ir susintetino du naujus
izomerinius TADF emiterius L40 ir L41 (zr. 1.17 pav.), sudarytus prie indolokarbazolo prijungus
stipriomis elektroakceptorinémis ir geru cheminiu stabilumu pasizymincius trifeniltriazino
fragmentus [37].

L40 L41

1.17 pav. Medziagy L40-L41 cheminés struktiiros

Abu susintetinti junginiai parodé gerus terminius stabilumus, jy skilimo temperattros atitinkamai 426
ir 448 °C. Junginio L40 stikléjimo temperatiira 159 °C, jo izomerui L41 stikléjimo temperatiira
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matuotame intervale tarp 50 ir 250 °C neuzfiksuota. Atlikus fotofizikinius tyrimus nustatyta, kad
junginiy fotoliuminescencijos spektry smailés iSsidéste atitinkamai ties 480 ir 490 nm bangos ilgiais.
Junginio L41 stipresnés elektrondonorinés savybés ir stipresné tarpmolekuliné saveika nulémé PL
spektro pasislinkimg link raudonyjy elektromagnetiniy bangy link. ISmatavus junginiy PL spektrus
skirtingo poliskumo tirpaluose nustatytas batachromiskas pasilinkimas. Matavimai atskleid¢, kad
junginiai L40-L41 pasizymi TADF reiskiniui palankiomis atitinkamai 0,13 ir 0,11 eV AEst vertémis.
Nustatyta, kad tirti junginiai pasizyméjo aukStomis PLQY vertémis siekianc¢iomis 75,2 %. Ivertinus
gautus rezultatus buvo sukonstruoti du OLED sudaryti dispergavus susintetintus junginius mCP
matricoje. Zalios spalvos OLED turintis L41 emiterj parodé pranaSesnes savybes nei mé¢lynos spalvos
OLED turintis L40 emiterj. Zalig §viesa skleidziantis OLED parod¢ jspudinga 30,0 % EQE ir 82,6
cd/A CE. Kita vertus mélyng Sviesg skleidziantis OLED taip pat pasizymeéjo geru efektyvumu jo EQE
ir CE vertés atitinkamai buvo 14,5% ir 28,1 cd/A. Mokslininky publikacija parodé¢, kad derinant
molekulines struktiiras siekiant pagerinti molekuliy horizontalig orientacija galima kurti auksto
efektyvumo TADF §viesos diodus [37].

Apibendrinant galima teigti, karbazolas tai pigus organinis junginys, kuris dél savo gery terminiy,
elektrocheminiy ir kity savybiy uZzsitarnavo tvirta vieta organiniy puslaidininkiy srityje. Karbazolo
dariniai gali buti lengvai modifikuojami ir derinant karbazolo elektrondonorines savybes su
jvairiomis elektronakceptorinémis grupémis galima sukusrt naujas ir labai efektyvias OLED
medziagas. Karbazolo dariniai yra puikios medziagos antrosios ir treciosios kartos
elektroliuminescenciniy prietaisy matricoms. Be to, jie gali buti panaudoti ir kaip spinduoliai
pasizymintys termiskai aktyvinama uzdelstaja fluorescencija. Elektrondonoriniy karbazolo
fragmenty derinimas su akceptorinémis grupémis yra viena patraukliausiy projektavimo strategijy,
siekiant pasiekti aukstas singletines ir tripletines energijas, mazas AEst vertes, palankius HOMO ir
LUMO orbitaliy persidengimus, bei efektyvig kruvininky pernasa. Karbazolas ir jo dariniai tai
patrauklios medziagos naujy, auk$tu terminiu stabilumu pasizyminciy ir didelius efektyvumus
1$vystanciy prietaisy kiirime.
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2. Tiriamoji dalis
2.1. MedzZiagos ir metodai
2.1.1. Naudota aparatura ir metodai

Branduoliy magnetinio rezonanso (BMR) spektroskopija. Branduoliy magnetinio rezonanso (*H
BMR, 3C BMR) spektrai buvo uzrasyti Varian Unity Inova (300 MHz, *H) ir Bruker Avance I11 (400
MHz, 'H) spektrometrais. Spektro skalé sugraduota milijoninémis daznio dalimis (m.d.). Junginiy
spektrin¢ analiz¢ atlikta bandinius iStirpinus deuterintame chloroforme.

Masés (MS) spektrometrija. MS spektrai buvo uzrasyti naudojantis Waters ZQ 2000 spektrometra.

Elementiné analizé. Junginiy elementiné analizé atlikta Exeter Analytical CE-440 elementiniu
analizatoriumi.

Ultravioletiné ir regimoji (UV) spektroskopija. Bandiniy tirpaly sugerties spektrai regimosios ir
ultravioletinés spinduliuotés dalyse buvo uzraSyti naudojantis Perkin Elmer Lambda 35 UV/VIS
spektrofotometru. Spektry registracijos greitis 1 nm/s. Tirpalo sluoksnio storis d = 1 mm. Bangos
ilgis A pateiktas nm.

Fluorescenciné (FL) spektroskopija. Bandiniy tirpaly fluorescencijos spektrai uzraSyti Perkin
Elmer LS 55 spektrofotometru. Spektro registracijos greitis 1 nm/s. Tirpalo sluoksnio storisd =1 cm.

Diferenciné skenuojamoji kalorimetrija (DSK). Junginiy DSK termogramos uZraSytos TA DSC
Q2000 diferenciniu skenuojamuoju kalorimetru, azoto atmosferoje, kaitinimo ir Saldymo greitis 10
°C/min.

Termogravimetriné analizé (TGA). Junginiy TGA kreivés buvo registruojamos TA Q50 jrengimu,
azoto atmosferoje, kaitinimo greitis 20 °C/min.

Cikliné voltamperometrija (CV). Junginiy CV kreivés uzrasytos, haudojant micro-AUTOLAB I
aparatiirg. Bandymai atlikti trijy elektrody celéje, naudojant anglies darbinj, standartinj platinos ir
lyginamajj Ag/AgNOz elektrodus. Bandymams kaip elektrolitas naudotas tetrabutilamonio
perchlorato tirpalas bevandeniame dichlormetane (0,1 M), skenavimo greitis 100 mV/s. Kalibravimas
atlickamas naudojant standarting ferocenas/ferocenas+ (Fc/Fc+) redokso sistema. Jonizacijos
potencialas Ip®Y apskai¢iuojamas pagal formule Ip®Y = 4,8 + Epr. vs Fc, kur Epr. vs Fc yra oksidacinés
kreivés pradzia lyginant su ferocenu, apskaiciuota i§ pirmojo redokso ciklo.

Tankio funkcionalo teoriniai (DFT) skai¢iavimai. Buvo atlikti vakuume B3LYP/6-31G* funkcijy
paketu Gaussian 16 programoje [38].

Vakuuminis garinimas. OLED gaminimas atlickamas auk$tame vakuume garinant organinius
junginius ir metalus ant padéklo padengto indzio alavo oksido (ITO) sluoksniu. Garinimo jrangg
sudaro dvi vakuuminés kameros (VST) — metalui ir organiniams junginiams atskirai, tarp kuriy yra
maza perneSimo kamera, taip pat laikoma vakuume. Pacios kameros patalpintos j inerting atmosfera.
Garinimo procesas automatizuotas ir valdomas kompiuteriu. Ant sukamo (15 aps./min) padéklo su
ITO iSgarinami organiniai sluoksniai, po to bandinys perneSamas j metalo kamera, kur uZgarinami
metalo kontaktai (katodas).
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Organiniy Sviestuky charakteristikos. OLED srovés tankio jtampos ir skais¢io jtampos
priklausomybés buvo uzfiksuotos puslaidininkiy parametry analizatoriumi (HP 4145A). Ryskumas
matuojamas naudojant kalibruotg fotodioda. Elektroliuminescencijos spektrai buvo uzfiksuoti Ocean
Optics moduliniu spektrometru.

2.1.2, Naudotos medZiagos
—  2-fluor-5-(trifluormetil)benzonitrilas, CgHsFsN (Sigma-aldrich);
—  4-fluor-3-(trifluormetil)benzonitrilas, CgHsFsN (Sigma-aldrich);
— Chloroformas, CHCL3 (Eurochemicals);
— Dichlormetanas, CH2CL. (Eurochemicals);
— Heksanas, CeH14 (Eurochemicals);
— Indolo[2,3-a]karbazolas, C1sH10N2 (Sigma-aldrich);
— Indolo[3,2-b]karbazolas, C1sH10N2 (Sigma-aldrich);
— N,N-dimetilformamidas, CsH7NO (Sigma-aldrich);
— Natrio hidridas, NaH (Sigma-aldrich);
— Natrio sulfatas, Na.SO4 (Eurochemicals);

2.1.3. Eksperimenty apraSymas

4,6-Di(9,9-dimetilakridan-10-il)izoftalonitrilas (ES140). Buvo susintetintas literatiiroje apraSytu

metodu [39].
O NIZN O
NC CN

ES140

6,6’-(indolo[3,2-b]karbazol-5,11-diil)bis(3-(trifluormetil)benzonitrilas) (E1). 0,5 g (1,95 mmol)
indolo[3,2-b]karbazolo istirpinti 10 ml sausame dimetilformamide ir suberiama 0,19 g (7,8 mmol)
NaH reaguoti 1 val. azoto atmosferoje. Tuomet 0,81 g (4,29 mmol) 2-fluor-5-
(trifluormetil)benzonitrilo sulasinti | reakcijos miSin ir jis paliktas reaguoti 24 val. kambario
temperatiiroje. Po 24 val. reakcijos miSinys iSpiltas j vanden] ir ekstrahuotas dichlorometanu. |
ekstraktg patekes vanduo suriStas bevandeniu natrio sulfatu. Tirpiklis nugarintas vakuume ir gautos
nuosédos gryninamos kolon¢linés chromatografijos biidu, nesikliu parinkus chloroformo ir heksano
misinj tiriniu santykiu 1:2. Gauta 0,76 g geltony milteliy, produkto iSeiga 66 %.

MS (APCI+, 20 V): 595 ([M+H]+).

IH BMR (400 MHz, DMSO, &, m.d.): 8,54 (d, J = 7,7 Hz, 2H), 8,42 (s, 1H), 8,39 — 8,29 (m, 3H),
8,26 (d, J = 7,5 Hz, 2H), 8,20 (d, J = 7,5 Hz, 2H), 7,47 (t, = 7,7 Hz, 2H), 7,37 — 7,19 (m, 4H),

13C BMR (101 MHz, DMSO, §, m.d.):141,9, 141,3, 137,3, 136,9, 135,6, 135,3, 127,8, 127,3, 126,7,
1247, 123,8, 122,6, 121,6, 121,1, 110,0, 110,2 101,4.

Elementiné analizé: Apskaiciuota (%) CasHisFsN4: C, 68,69; H, 2,71; F, 19,17; N, 9,42; Rasta: C,
68,71; H, 2,76: F, 19,11; N, 9,41.
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6,6’-(indolo[2,3-a]lkarbazol-11,12-diil)bis(3-(trifluormetil)benzonitrilas) (E2). 0,5 g (1,95 mmol)
indolo[2,3-a]karbazolo istirpinti 10 ml sausame dimetilformamide ir suberiama 0,19 g (7,8 mmol)
NaH reaguoti 1 val. azoto atmosferoje. Tuomet 081 g (4,29 mmol) 2-fluor-5-
(trifluormetil)benzonitrilo sulaSinti | reakcijos miSinj ir jis paliktas reaguoti 24 val. kambario
temperattiroje. Po 24 val. reakcijos miSinys iSpiltas | vandenj ir ekstrahuotas dichlorometanu. |
ekstrakta patekes vanduo suristas bevandeniu natrio sulfatu. Tirpiklis nugarintas vakuume ir gautas
produktas iSgrynintas kolonélinés chromatografijos buidu, nesikliu parinkus chloroformo ir heksano
miSin] tiriniu santykiu 1:2 po to, iSkristalinant i§ chloroformo ir heksano misinio. Gauta 0,85 g
geltony kristaly, Tiya = 284 °C (DSK).Produkto iseiga 74 %.

MS (APCI+, 20 V): 596 ([M+H]+).

IH BMR (400 MHz, DMSO, 5, m.d.): 8,35 — 8,29 (m, 4H), 8,01 (d, J = 8,2 Hz, 1H), 7,94 (d, J = 8,2
Hz, 1H), 7,82 (d, J = 8,2 Hz, 2H), 7,66 (s, 1H), 7,39 — 7,33 (m, 5H), 7,09 — 7,00 (m, 2H).

13C BMR (101 MHz, DMSO, §, m.d.):142,9, 142,1, 136,8, 136,5, 127,6, 127,3, 127,1, 125,8, 125,6,
125,3,124,9, 1229, 121,1, 115,9, 115,0, 111,5, 111,3.

Elementiné analizé: Apskaiciuota (%) CasHisFsN4: C, 68,69; H, 2,71; F, 19,17; N, 9,42; Rasta: C,
68,71; H, 2,73; F, 19,16; N, 9,47.

CF3  CF,
NC
I N, o ON
E2

4,4’-(indolo[3,2-b]karbazol-5,11-diil)bis(3-(trifluormetil)benzonitrilas) (E3). 0,5 g (1,95 mmol)
indolo[3,2-b]karbazolo istirpinti 10 ml sausame dimetilformamide, suberiama 0,19 g (7,8 mmol)
NaH, paliekama reaguoti 1 val. azoto atmosferoje. Tuomet 0,81 g (4,29 mmol) 4-fluor-3-
(trifluormetil)benzonitrilo sulasinti j reakcijos misinj ir jis paliktas 24 val. kambario temperatiiroje.
Po 24 val. reakcijos miSinys iSpiltas j vandenj ir ekstrahuotas dichlorometanu. | ekstraktg patekes
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vanduo suriStas bevandeniu natrio sulfatu. Tirpiklis nugarintas vakuume ir gautas produktas grynintas
kolonélinés chromatografijos bidu, nesikliu parinkus chloroformo ir heksano misinj tiiriniu santykiu
1:2. Gauta 0,90 g geltony milteliy, produkto iseiga 78 %.

MS (APCI+, 20 V), m/z: 595 ([M+H]+).

IH BMR (400 MHz, DMSO, 8, m.d.): 8,81 (s, 2H), 8,51 (d, J = 8,1 Hz, 2H), 8,24 (d, J = 7,7 Hz, 2H),
7,94 - 7,78 (M, 4H), 7,39 (t, J = 7,7 Hz, 2H), 7,24 (t, = 7,7 Hz, 2H), 6,99 (d, J = 8,1 Hz, 2H).

13C BMR (101 MHz, DMSO, §, m.d.):143,7, 140,7, 139,5, 139,0, 134,6, 133,1, 131,2, 127,0, 124,1,
123,6, 122,5, 121,3, 120,4, 117,7, 113,7, 110,3, 101,3.

Elementiné analizé: Apskaiciuota (%) CasHisFsN4: C, 68,69; H, 2,71; F, 19,17; N, 9,42; Rasta: C,
68,73; H, 2,70; F, 19,20; N, 9,45.

CN

CN
E3

4,4’-(indolo[2,3-a]karbazol-11,12-diil)bis(3-(trifluormetil)benzonitrilas) (E4). 0,5 g (1,95 mmol)
indolo[2,3-a]karbazolo istirpinti sausame dimetilformamide (10 ml), suberiama 0,19 g (7,8 mmol)
NaH ir paliekama reaguoti 1 val. azoto atmosferoje. Tuomet 0,81 g (4,29 mmol) 4-fluor-3-
(trifluormetil)benzonitrilo sulaSinti ] reakcijos miSinj ir jis paliktas 24 val. kambario temperatiiroje.
Po 24 val. reakcijos miSinys iSpiltas j; vandenj ir ekstrahuotas dichlorometanu. | ekstraktg patekes
vanduo suriStas bevandeniu natrio sulfatu. Tirpiklis nugarintas vakuume ir gautas produktas grynintas
kolonélinés chromatografijos biidu, nesikliu parinkus chloroformo ir heksano misinj tariniu santykiu
1:2 po to, iSkristalinant i§ chloroformo ir heksano miSinio. Gauta 0,70 g geltony kristaly, Tiyq = 274
°C (DSK) produkto iseiga 61 %

MS (APCI+, 20 V), m/z: 595 ([M+H]+).

IH BMR (400 MHz, DMSO, 5, m.d.): 8,80 (s, 2H), 8,53 (d, J = 8,0 Hz, 2H), 8,24 (d, J = 7,5 Hz, 2H),
7,96 (d, J = 8,0 Hz, 2H), 7,86 (d, J = 7,4 Hz, 2H), 7,39 (t, J = 7,5 Hz, 2H), 7,24 (t, J = 7,4 Hz, 2H),
6,99 (d, J = 8,0 Hz, 2H).

13C BMR (101 MHz, DMSO, §, m.d.):143,6, 140,4, 139,5, 138,9, 134,8, 133,1, 127,0, 123,5, 121,2,
120,3, 117,8, 117,3, 116,8, 115,5, 113,7, 110,2, 101,2.

Elementiné analizé: Apskaiciuota (%) CasHisFsN4: C, 68,69; H, 2,71; F, 19,17; N, 9,42; Rasta: C,
68,67; H, 2,75; F, 19,15; N, 9,46.
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2.2. Tyrimy rezultatai ir aptarimas
2.2.1. Sintezé ir charakterizavimas

Susintetinti indolokarbazolo dariniai E1, E2, E3 ir E4. Junginiy E1 ir E3 sintezé (zr. 2.1 schema.)
vykdyta reaguojant indolo[3,2-b]karbazolui su atitinkamai 2-fluor-5-(trifluormetil)benzonitrilu arba
4-fluor-3-(trifluormetil)benzonitrilu, naudojant natrio hidrida. Junginiy E2 ir E4 sintezé vykdyta
panasiai, tik indolo[3,2-b]karbazolg pakei¢iant indolo[2,3-a]karbazolu (zr. 2.2 schema.).

CF, CN
CF, CN

CN

o

c
CN CF, N

H Fs
N
F
O = o
NaH, DMF, K.T. NaH, DMF, K.T.

N H N

CN CFs
Indolo[3,2-b]karbazolas
CN

E1l E3

2.1 schema. Indolo[3,2-b]karbazolo pagrinda turin¢iy junginiy E1 ir E3 sintezés schema

CN

CN
CFs CN
NC Q ©\ FsC
CN H H CF
N N CN N N CF3 N N 3
F F
- >
NaH, DMF, K.T. NaH, DMF, K.T.

E2 Indolo[2,3-a]karbazolas E4

2.2 schema. Indolo[2,3-a]karbazolo pagrinda turinéiy junginiy E2 ir E4 sintezés schema

Cheminés susintetinty junginiy E1, E2, E3 ir E4 struktiiros buvo patvirtintos masés spektroskopijos,
'H BMR, 3C BMR spektroskopijos ir elementinés analizés metodais.

2.2.2. Terminés savybés

Susintetinty junginiy terminés savybés buvo jvertintos TGA ir DSK metodais, gauti duomenys
pateikti 2.1 lentel¢je.
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2.1 lentelé. Terminés junginiy E1, E2, E3 ir E4 charakteristikos

Junginys Tiya®, °C TP, °C Tq%, °C
El - 125 337
E2 284 133 386
E3 - 208 359
E4 274 199 349

a) Tiya — lydymosi temperatiira, esant 10 C/min skenavimo greiéiui, azoto atmosferoje. b) Ts — stikléjimo
temperatiira nustatyta antrojo kaitinimo metu. ¢) Tq masés nuostoliy pradzios temperatiira, keliant temperatiirg
20 C/min greiciui, azoto atmosferoje

Atlikus TGA matavimus nustatyta, kad tirti junginiai pasizymi gana aukstu terminiu stabilu, o jy
masés nuostoliy pradzios temperatiiros Tq Svyruoja nuo 337 iki 386 °C (zr. 2.1 pav.). I$ visy tirty
junginiy kaitinimui atspariausias buvo junginys E2, kurio Tqg verté sieké 386 °C. Tai, kad TGA
matavimy metu per vieng stadijag buvo pasiekta 100 % masiy nuostoliai, rodo, kad 2.1 lentel¢je
pateiktos Tq reik§Smés rodo $iy junginiy sublimacijos temperatiiras. Terminio skilimo pradzios
temperatiiros yra auksStesnes.

100 =
—F
804 —E3
E4
X
‘g 60 -
<
=
40
204
0 T T T T 1 1 1

— e
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatiira, °C

2.1 pav. Junginiy E1, E2, E3 ir E4 TGA kreivés

DSK metodu buvo tyrin¢jami susintetinty junginiy morfologiniai virsmai kintant temperatirai.
Junginio E2 DSK termogramos pavaizduotos 2.2 paveiksle. Kaitinant kristalinj junginj E2 uzfiksuota
lydymosi temperatiira (Tiyq) ties 284 °C, o islydyta méginj atSaldzius susidaré amorfiné medziaga,
kurios stikléjimo temperatiira (Ts) buvo 133 °C. Panasia elgsena pasizyméjo ir junginys E4, kurio
lydymosi temperatiira buvo 274 °C. Sj méginj atvésinus, taip pat, susidaré amorfiné medZiaga, o
antrojo DSK skenavimo metu nustatyta stiklé¢jimo temperatura siekianti 199 °C. Junginiy E1 ir E3
lydymosi signalai neuZzfiksuoti, o antrojo kaitinimo metu nustatytos stikl¢jimo temperattiros
siekiancios 125 ir 208 °C. I$ $iy rezultaty galima spresti, kad visi junginiai gali egzistuoti Kietoje
amorfinéje (stikliskoje) biisenoje. Galima pastebéti, kad junginiai E3 ir E4 turintys 4-fluor-3-
(trifluormetil)benzonitrilo fragmentus pasizyméjo aukstesnémis stiklé¢jimo temperatiiromis (Ts) nei
junginiai E1 ir E2 turintys 2-fluor-5-(trifluormetil)benzonitrilo fragmentus.
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Saldymas
] ‘2—55: Kaitinimas Ts = 133°C :
I e T
i 1-as kaitinimas \ H

endo/egzo

. Tyyq = 284°C

— T T T T T T T 1
-50 0 50 100 150 200 250 300

Temperatiira, °C

2.2 pav. Junginio E2 DSK termogramos
2.2.3. Teoriniai skaiiavimai

Ivertinti susintetinty junginiy iSoriniy molekuliniy orbitaliy (FMO) pasiskirstyma ir singletinés —
tripletinés energijos lygmeny skirtumus (AEst) buvo atlikti DFT skai¢iavimai naudojantis Gaussian
16 programa, B3LYP metodu su 6-31G(d,p) baziniu rinkiniu. Optimizuotos susintetinty dariniy
geometrijos ir jy molekuliniy orbitaliy HOMO/LUMO pasiskirstymai pavaizduoti 2.3 paveiksle.
Nustatyta, kad junginiy E1 ir E2 HOMO orbitalés daugiausia lokalizuotos ant indolokarbazolo
fragmento. Kita vertus, junginiy E3 ir E4 HOMO orbitalés yra ant indolokarbazolo ir atitinkamai 2-
fluoro-5-trifluormetilbenzonitrilo arba 4-fluoro-3-trifluorometilbenzonirilo ziedy. LUMO orbitalés
visuose  tirtuose  junginiuose  daugiausiai  lokalizuotos ant atitinkamai  2-fluoro-5-
trifluormetilbenzonitrilo arba 4-fluoro-3-trifluorometilbenzonitrilo Ziedy. Apskai¢iuotos susintetinty
junginiy singletings ir tripletinés energijos bei AEst vertés pateiktos 2.2 lenteléje.

2.2 lentelé. ApskaiCiuotos susintetinty junginiy singletinés, tripletinés energijos ir AEst vertés

Junginys Es, eV Er, eV AEst, eV
El 2,78 2,61 0,17
E2 2,62 2,61 0,01
E3 2,54 2,53 0,01
E4 2,78 2,63 0,15

Es — singletinés energijos; Et — tripletinés energijos

IS gauty rezultaty matyti, kad apskaiciuotos singletinés energijos svyruoja nuo 2,54 iki 2,78 eV, o
tripletinés energijos nuo 2,53 iki 2,63 eV. Junginiams biidingos mazos teorinés AEst vertés.
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Optimizuota struktura HOMO (eV) LUMO (eV)
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2.3 pav. Junginiy E1, E2, E3 ir E4 molekuliniy orbitaliy pasiskirstymas, apskai¢iuotas naudojant Gaussian
16 programg B3LYP metodu su 6-31G(d,p) baziniu rinkiniu

2.2.4. Fotofizikinés savybés

Susintetinty dariniy tirpaly skirtingo poliskumo tirpaluose chloroforme (p = 1,04 D), tetrahidrofurane
(p = 1,63 D) ir toluene (p = 0,36 D) UV absorbcijos ir fotoliuminescencijos absorbcijos spektrai
pavaizduoti 2.4 paveiksle. Esant skirtingiems tirpikliy poliskumams, UV absorbcijos spektrai visais
atvejais isliko nepakite. Junginiy E1, E2, E3 ir E4 tirpaly minétuose tirpikliuose eksperimentinés
Zemiausios energijos sugerties juosty maksimumai atitinkamai buvo stebimi ties 385, 352, 387 ir 353
nm bangy ilgiais. Skirtingai nuo UV absorbcijos spektry, junginiy tirpaly fotoliuminescencijos
spektrai parodé aiskig priklausomybe nuo tirpiklio poliSkumo. Didéjant tirpiklio poliSkumui,
uzfiksuoti batochrominiai fotoliuminescencijos spektry poslinkiai. Praskiesty junginiy E1, E2, E3 ir
E4 tirpaly zemiausio poliskumo tirpiklyje toluene fotoliuminescencijos spektry maksimumai
atitinkamai uzfiksuoti ties 492, 501, 480 ir 580 nm, 0 tirpaly didziausio poliSkumo tirpiklyje
tetrahidrofurane fotoliuminescencijos spektry maksimumai uzfiksuoti atitinkamai ties 528, 509, 543
ir 564 nm bangos ilgiais. Sie rezultatai parodo, kad yra reikimingas skirtumas tarp pagrindinés ir
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suzadintos biisenos dipolio momenty, kas yra btidinga donoras (D) — akceptorius (A) tipo molekuléms

turin¢ioms nezymy HOMO ir LUMO persidengima [40].
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2.4 pav. Junginiy E1, E2, E3 ir E4 tirpaly skirtingo polisSkumo tirpaluose UV absorbcijos ir
fotoliuminescencijos spektrai

Pries deguonis pasalinimg (degazavima), junginiy E1, E2, E3 ir E4 praskiesty tirpaly toluene PLQY
reik§mes atitinkamai buvo 38, 20, 35 ir 3 % (zr. 2.3 lentele). Praskiesty THF tirpaly PLQY buvo daug
mazesnes, atitinkamai 5, 10, 6 ir 1 %. Atlikus bandiniy degazavima buvo stebimas PLQY verciy
padidé¢jimas iki dviejy karty, nuo didziausios 38 % iki didZiausios 68 % i$ ko galima spresti apie
tripletinés buisenos emisijos buvimg. I§liety gryny junginiy E1, E2, E3 ir E4 pléveliy PLQY vertés
buvo atitinkamai 40, 58, 31 ir 4 %. Tai nuo 1,3 iki 3,6 karty didesnés vertés nei kietyjy tirpaly mCP
PLQY dydZziai. Tai, kad gryny junginiy pléveliy PLQY yra didesnés negu ju kietyjy tirpaly mCP
atitinkami dydziai, rodo, kad S$iems junginiams budingas agregacijos indukuotas emisijos
sustipréjimas (AIEE) [41]. Tokio reiskinio buvimas leidzia pasiekti didele PLQY neistirpintose
kietojo buvio plévelése. Dél Sios priezasties tokius molekulinius agregatus galima pritaikyti
efektyviuose nelegiruotuose OLED [42].

Atlikti junginiy THF tirpaly fotofizikiniy savybiy tyrimai zemoje temperatiiroje. 77 K temperatiiroje
THF transformuojasi | kieta agregatine biiseng ir geometriniai tirpiklio molekuliy virsmai tampa
nejmanomais. Junginiy E1, E2, E3 ir E4 singletiniy ir tripletiniy energijy skirtumai (AEst)
apskaiciuoti remiantis fotoliuminescencijos ir fosforescencijos spektrais (Zr. 2.3 lentelé, 2.5 pav.).
El, E2 ir E3 AEst vertés atitinkamai buvo 0,24, 0,47 ir 0,5 eV, o tai yra daugiau nei jprastiniy TADF
medZiagy aprasyty 1.2.2 skyriuje. Kita vertus, junginio E4 AEst verté buvo 0,07 eV, kas yra maziau
nei 0,1 eV, o tai nulemia didesng TADF efekto tikimybe [29].
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2.3 lentelé. Junginiy E1, E2, E3 ir E4 fotofizikinés charakteristikos

Absorbcija, nm Eﬁf"l‘“m'“escenc"a’ PLQY, % Es,eV  Er,eV  AEst,eV
Junginys
T({luel.lahs/Toluenas /THF/THF?*/Grynos plévelés/Legiruotos THF, 77K temperatiiroje
plévelés
2,92 2,68 0,24
E1 385/-/385/-/1388/-  492/-/528/-/499/501 38/68/5/6/40/11 2.78) 2,61) (0.17)
3,32 2,85 0,47
E2 352/-/352/-1356/-  501/-/509/-/500/514 20/39/10/15/58/21 (2,62) (2,61) (0,01)
2,68 3,18 0,5
E3 387/-/387/-1388/-  480/-/543/-/483/485 35/49/6/8/31/10 (2,54) (2,53) (0,01)
2,93 3,00 0,07
E4 353/-/353/-/1356/-  530/-/564/-/521/516 3/4/1/1/6/4 2.78) (2,63) (0,15)

a — Degazuotas tirpiklis, b — kietasis tirpalas mCP. Apskaiéiuotos teorinés Er, Es ir AEst vertés pateiktos
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2.5 pav. Junginiy E1, E2, E3 ir E4 THF tirpaly fotoliuminescencijos ir fosforescencijos spektrai, fiksuoti

esant 77 K temperatiirai

Siekiant iStirti agregacijos jtakg junginiy E1, E2, E3 ir E4 emisijai, buvo uzraSyti tirty junginiy
dispersijy THF — vandens miSiniuose fluorescencijos spektrai, esant skirtingoms vandens frakcijoms
(zr. 2.6 pav.). Pastebéta, kad junginiy E2, E3 ir E4 emisijos intensyvumas buvo atvirkséiai
proporcingas vandens frakcijai ir maz¢jo didéjant vandens kiekiui miSinyje. Taciau pasiekus 60 %
vandens frakcijos riba toliau didéjant vandens frakcijai buvo stebimas rySkus emisijos intensyvumo

didé¢jimas.

Junginys E1 parodé panasia elgsena. Jo emisijos intensyvumas pradéjo didéti pasiekus 60 % vandens

frakcijos riba, taciau kitaip nei kity junginiy atveju, esant itin dideléms vandens frakcijos vertéms



emisijos intensyvumas veél pradéjo mazéti. Kai tirpikliy misinyje buvo tik nedideli vandens kiekiai,

buvo pastebéta, kad junginio emisijos maksimumas batochromiskai pasislinko. Sj reiskinj bty
galima paaiskinti didéjanc¢iu THF — vandens miSinio poliSkumu, did¢jant vandens kiekiui jame. Kita
vertus, pasiekus 50 % vandens frakcijos ribg pastebétas hipochrominis poslinkis. Dél junginiy E1,
E2, E3 ir E4 hidrofobiskumo pridéjus tam tikrg kiekj vandens galimai susidaro jy agregatai.
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2.6 pav. E2 dispersijos THF — vandens misiniuose fluorescencijos spektrai, esant skirtingoms vandens
frakcijoms (kair¢je). Fluorescencijos intensyvumas skirtingose vandens frakcijos dalyse (desinéje). THF —

1,0

vandens miSiniy tirpaly fluorescencijos spalvos apsvietus UV spinduliais (virSuje).
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2.7 pav. E1 dispersijos THF — vandens misiniuose fluorescencijos spektrai, esant skirtingoms vandens
frakcijoms (kairéje). Fluorescencijos intensyvumas skirtingose vandens frakcijos dalyse (deSinéje). THF —
vandens miSiniy tirpaly fluorescencijos spalvos apSvietus UV spinduliais (virSuje).

38



2.2.5. Elektrocheminés, fotoelektrinés ir kriivininky pernaSos savybés

Ciklinés voltampermetrijos (CV) metodu buvo istirtos tiriamy junginiy elektrochemingés savybés (Zr.
2.8 pav.), leidziancios jvertinti tiriamyjy junginiy galimybe¢ juos panaudoti konstruojant elektronikos
prietaisus. I gauty simetriSky voltamperogramy matyti, kad junginiai E1 ir E3 pasizymi grjztama
oksidacija. Junginiai didéjant potencialui oksidinasi, bet susidar¢ katijonradikalai iSlieka stabiliis ir
mazinant potencialg vél redukuojasi | neutralig biiseng ir chemiSkai nepakinta. Kitokia elgsena
matoma i§ asimetrisky junginiy E2 ir E4 CV kreiviy, kurie oksiduojasi negriztamai ir didéjant
potencialui vyksta cheminiai procesai.
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2.8 pav. Ciklinés junginiy E1, E2, E3 ir E4 voltamperogramos, esant 50 mV/s skenavimo greiéiui

Tirty dariniy elektrocheminés charakteristikos pateiktos 2.4 lenteléje. Junginiy E1, E2, E3 ir E4
oksidacijos pradzia nustatyta atitinkamai esant 1,20, 1,35, 1,11 ir 1,08 V jtampoms. Dariniy
jonizacijos potencialams (IP®Y) apskaigiuoti buvo remtasi nustatytais oksidacijos potencialais ir
lygtimi [PV = EP39%% 4 4.8 Gautos vertés junginiams E1-E4 buvo atitinkamai 5,62 eV, 5,79 eV,
5,55eVir5,52 eV. Junginiy E1, E2, E3 ir E4 redukcijos potencialai atitinkamai buvo -1,61, -1,57, -
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1,74ir-1,63 V, o remiantis lygtimi EA®V= IPV-Eg , kur Eg yra energetiniy lygmeny tarpas, nustatytas
i$ junginiy sluoksniy absorbcijos spektry maziausios energijos juostos krasto, nustatyti giminingumai
elektronui (EA®VY) atitinkamai - 2,99, 2,97, 3,09, 3,04 eV.

2.4 lentelé. Junginiy E1, E2, E3 ir E4 energetiniy lygmeny ir kravininky judriy duomenys

Junginys IPCV/IPPE, eV EACV/EAPE, eV e, em?/Vs 1, cm?/Vs
El 5,62/5,78 2,99/3,05 1,6-10° -

E2 5,79/5,91 2,97/2,99 - -

E3 5,55/5,99 3,09/3,19 1,2:10* -

E4 5,52/5,81 3,04/3,22 3,0:10° 6,1-107

a— esant 6:10° V/cm elektrinio lauko stipriui

Kiety sluoksniy jonizacijos potencialai (Ip"F) buvo jvertinti pagal elektrony fotoemisijos spektrus
pavaizduotus 2.9 paveiksle. Gauti duomenys pateikti 2.4 lenteléje. Nustatyti junginiy E1, E2, E3 ir
E4 sluoksniy jonizacijos potencialai (IPE) buvo atitinkamai 5,78, 5,91, 5,99 ir 5,81 eV.

« E1
06 PE
IPYE=5,78 eV
0,4
0.2
>
'E 0,0 O ® 2%%,.0,.° __° o 09
S0 - " .
® 50 52 54 5,6
o 06
=R E2
0,4 PE
IP  =591eV
0,2
0,0 T T T T T T T
5,0 5,2 54 5,6 5,8 6,0 6,2 6,4
Energijos, eV
» E3
041 PE
IPPE=5,99 eV e
& A
/A
A
0,2 /
4
c A
> A AM
Soohaar Paaap  ar 4 4a 4742
8 50 5,2 54 56 58 6,0 6,2 6,4
i 06
< + E4 )
PR
0a] IPPE=581eV ot
‘/
¥
0,2 ol
\ “,(
o S o}“
001 oo 0 a . %ee 000,% ses oo g’/‘/ i i i
5,0 5,2 54 56 58 6,0 6,2 6,4
Energija, eV

2.9 pav. Junginiy E1, E2, E3 ir E4 vakuuminiu btdu nusodinty pléveliy elektrony fotoemisijos spektrai.
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Susintetinty junginiy kraivininky pernaSos savybés iStirtos lékio trukmés (TOF) metodu. Gauti
rezultatai pateikti 2.4 lentel¢je. Nustatyta, kad junginiai E1 ir E3 pasizymi tik skyliy pernesa, kai tuo
tarpu junginys E4 pernesa ir skyles, ir elektronus (zr. 2.10 pav.). Kita vertus, junginys E2 nepernesé
nei skyliy, nei elektrony, tai gal¢jo biiti nulemta netinkamo ar prastesnio iSvalymo.
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2.10 pav. Junginiy E1, E3 ir E4 vakuume nusodinty sluoksniy skyliy priklausomybés nuo elektrinio lauko ir
elektrony dreifo judrumo

2.2.6. Elektroliuminescencinés savybés

Siekiant i$tirti junginiy E1, E2, E3 ir E4 kaip spinduoliy ir matricy elektroliuminescencines savybes,
buvo suprojektuoti, pagaminti ir apibiidinti organiniai $viesos diodai. Jvertinant, kad susintetinti
junginiai pasiZzyméjo agregacijos indukuojamu emisijos sustipréjimo ir termiSkai aktyvuojamos
uzdelstosios fluorescencijos reiskiniais buvo nuspesta, sukonstruoti nelegiruotus prietaisus sudarytus
i§ gryng medziagg turinCiy $viesg skleidzianéiy sluoksniy bei tikslinius produktus panaudoti kaip
matricas TADF technologijos emiteriui. Atsizvelgiant j prietaisy struktiirg, juos galima suskirstyti j
tris skirtingus tipus. Kiekvieno prietaiso tipas ir jiems biidingi emisiniai sluoksniai pavaizduoti 2.5
lentelé¢je.

IS pradZziy buvo sudaryti paprastos konstrukcijos OLED, neturintys skyles ar elektronus blokuojanciy
sluoksniy. EA serijos prietaisai sudaryti i§ indzio-alavo oksido (ITO) / 1,4,5,8,9,11-
heksaazatrifenileno heksakarbonitrilo (HAT-CN) (8nm)/ N,N’-Di(1-naftil)-N,N’-difenil-(1,1'-
bifenil)-4,4'-diamino (NPB) (52nm)/emisinis sluoksnis (24 nm)/ 2,2',2 "-(1,3,5-benzinetriil)-tris(1-
fenil-1-H-benzimidazolo) (TPBI) (48nm)/ li¢io fluorido:aliuminio (LiF:Al) (zr. 2.11 pav.). HAT-CN
sluoksnis buvo naudojamas kaip skyliy injekcijos sluoksnis (HIL), o NPB ir TPBI atitinkamai kaip
skyles ir elektronus pernesancios medziagos. Anodo ir katodo vaidmenis atitinkamai atliko ITO ir
LiF:Al sluoksniai. Grynos tirtos medziagos buvo naudojami kaip emisiniai sluoksniai.

Visy sukonstruoty prietaisy pagrindinés charakteristikos pateiktos 2.6 lenteléje. EAL prietaiso
parametrai néra pateikti, kadangi sukonstruotas prietaisas tinkamai neveike. Vienintelis skirtumas
tarp EA serijos OLED yra naudojama emisinio sluoksnio medziaga. EA2-EA4 prietaisy
elektroliuminescencijos intensyvumo maksimumai i$sidésto diapazone nuo 499 iki 523 nm ir yra
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panasis ] tirty E2—E4 junginiy kietosios biisenos bandiniy fotoliuminescencijos spektry maksimumo
ribas. Tac¢iau, EA2 ir EA4 prietaisy elektroliuminescencijos spektro pavidalas ganétinai skyrési nuo
tirty E2 ir E4 kietosios biisenos bandiniy fotoliuminescencijos spektry pavidaly. Tai galima paaiskinti

tuo, kad dalis eksitony rekombinavo ne emisiniame sluoksnyje.
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2.11 pav. EA serijos elektroliuminescenciniy prietaisy medziagy energetiniy lygmeny diagrama

I$ visy EA serijos prietaisy geriausius rezultatus parodé prietaisas EA3 su E3 darinio emisiniu
sluoksniu, visais parametrai pralenkes kitus $ios serijos prietaisus. Jis pasizyméjo zemiausia, 6,23 V,
jjungimo jtampa. Esant 10 V jtampai, EA3 prietaiso skaistis buvo 1649 cd/m?, o tai buvo kur kas
daugiau nei prietaisy EA2 ir EA4. Taip pat, EA3 prietaisui buvo uzfiksuotas 3,68 cd/A maksimalus
srovés efektyvumas, 1,06 Im/W energetinis efektyvumas ir 1,45 % iSorinis kvantinis efektyvumas

2.5 lentelé. Paruosty OLED Zenklinimas ir emisiniai sluoksniai

Prietaisas Tipas Emisinis sluoksnis
EAl El

EA2 E2

EA3 ! E3

EA4 E4

EB1 El

EB2 E2

EB3 ! E3

EB4 E4

EC1 E1:ES140
EC2 E2:ES140
EC3 . E3:ES140
EC4 E4:ES140
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ISanalizavus EA serijos prietaisy elektroliuminescencinius parametrus, nuspresta optimizuoti OLED
strukttirg. Taip suprojektuotos ir pagamintos dvi naujos OLED serijos — EB ir EC. Abi serijos tur¢jo
struktiirga ITO/HAT-CN (8nm)/ 1,1-Bis [(di-4-tolilamino)fenil]cikloheksano (TAPC) (48nm)/mCP
(12nm)/Matrica:Spinduolis  (24nm)/  difenil  [4-(trifenilsilil)fenil]fosfino  oksido (TSPO1)
(12nm)/TPBI (24nm)/LiF:Al (zr. 2.12 pav.). EB serijos prietaisai turéjo emisinj sluoksnj, sudarytg i$
gryny sintetinty medziagy (E1-E4) sluoksnio, kai tuo tarpu EC serijos prietaisuose tyrinéti junginiai
buvo naudojami kaip matricos, kaip spinduolj naudojant junginj ES140. EB serijos prietaisy
elektroliuminescencijos intensyvumo maksimumai svyravo nuo 499 iki 520 nm, o EC serijos
prietaisy maksimalls intensyvumo bangy ilgiai buvo nuo 545 iki 552 nm. Jie yra panasis ] kietos
biuisenos E1-E4 bandiniy ir ES140 [39] fotoliuminescencijos maksimumy bangy ilgius.
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2.12 pav. EB ir EC serijos prietaisy medziagy energetiniy lygmeny diagrama

Panasiai kaip ir EA serijoje, prietaisai sudaryti i§ E3 junginio, EB3 ir EC3 parodé geriausius
rezultatus EB ir EC serijose. Blogiausiomis charakteristikomis abejose serijose pasizyméjo EB2 ir
EC2 prietaisai, kuriy sudétyje buvo junginys E2. J[jungimo jtampos svyravo nuo 3,90 V prietaisui
EC4 iki 5,26 V prietaisui EB2. Prietaiso EC3 9886 cd/m? ryskumas, esant 9 V jtampai, buvo
didziausias, tai beveik 30 karty didesnis rySkumas nei prietaiso EB2, kuris tur¢jo zemiausia rySkuma
9 V jtampoje. Bendrai, geriausi rezultatai stebimi susintetintus junginius E3 ir E4 panaudojus kaip
matricas prietaisuose naudojanc¢iuvose ES140 TADF junginj kaip emisinj sluoksnj. EC3 ir EC4
prietaisy didziausi srovés efektyvumai atitinkamai buvo 38,58 ir 26,29 cd/A, energetiniai
efektyvumai 12,24 ir 10,73 Im/W ir iSoriniai kvantiniai efektyvumai 11,09 ir 7,76 %.

Pagal CIE1931 spalvotumo koordinates (zr. 2.6 lentelé) matyti, kad prietaisai turintys Sviesg
skleidZianCius emiterius, sudarytus i§ gryny susintetinty junginiy E1-E4, pasiZzyméjo skirtingos
spalvos emisijomis. Sie prietaisai daugiausiai skleidé gelsvai Zalia arba mélynai Zalig $viesa, tadiau
kitokia, nejprasta elgsena pastebéta prietaisui EB2, turin¢iam E2 gryno junginio spinduolj, kuris
skleidé mélyng Sviesg. EC serijos prietaisy spalvotumo koordinatés parodé, kad ant susintetinty
junginiy E1-E4 matricy disperguota TADF ES140 emiterj turintys prietaisai skleidé gelsvai §viesiai
zalig spalva.
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2.6 lentelé. Sukonstruoty prietaisy elektroliuminescenciniai parametrai

-Isijungimo Srovés Energetinis I§orin‘is. o ) CIE 1931
Prietaisas ftampa efektyv efektyvumas, kvantinis Elektrohummescencuos UCS o

Vi),V 20 umas, Im/W efektyvumas, maksimumas, nm koordinatés

cd/m? cd/A [%o] 8V (x,y)
EAl - - - - - -
EA2 7,83 0,41 0,10 0,15 523 (0,31, 0,52)
EA3 6,23 3,68 1,06 1,45 499 (0,23, 0,43)
EA4 6,62 1,07 0,29 0,45 520 (0,27, 0,40)
EB1 4,93 3,01 1,08 1,07 518 (0,26, 0,50)
EB2 5,26 1,32 0,35 0,45 520 (0,16, 0,21)
EB3 4,02 4,82 1,94 1,83 499 (0,22, 0,41)
EB4 5,04 6,59 2,38 2,22 519 (0,26, 0,47)
EC1 3,96 25,57 10,71 7,56 548 (0,39, 0,57)
EC2 3,93 8,51 2,62 2,44 545 (0,37, 0,59)
EC3 4,26 38,58 12,24 11,09 548 (0,38, 0,59)
EC4 3,9 26,29 10,73 7,76 552 (0,40, 0,56)
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3. Rekomendacijos

Principiné trifluorbenzonitrilais pakeisty indolokarbazoly gamybos technologiné schema pateikta 3.1
paveiksle. Produkty gamyba atlickama vienos stadijos sinteze, vykdant tiksliniy produkty gryninima.
Technologiné schema sudaryta taip, kad viena linija biity galima gaminti visus 4 junginius, kadangi
juos galima suskirstyti j dvi grupes: A — junginiy sudaryty indolo[3,2-b]karbazolo pagrindu ir kuriems
nereikia kristalinimo ir B — turinciy indolo[2,3-a]karbazolo pagrindg ir kuriems reikia Kristalinimo.
Gamyba vykdoma periodiskai, tod¢l pradiniy ir kity reakcijos reagenty pakrovimas vykdomas
rankiniu badu. 3.1 lenteléje pateikti procese naudoty reagenty kiekiai ir santykiai. Technologinis
procesas modeliuotas parinkus 10 kg pradinio junginio — indolokarbazolo darinio.

3.1 lentelé. Sintezéje naudojamos medziagos ir jy kiekiai

Pradinis junginys Pradinés Sintezéje naudojamos medZiagos Santykis su Reikalingas
medZiagos pradinio medZiagos
kiekis, kg junginio kiekis, kg

kiekiu (g:g)
2-fluor-5-
(trifluormetil)benzonitrilas/ 4-fluor- | 1:1,62 16,2
3-(trifuormetil)benzonitrilas

Indolo[3,2-b]karbazolas/ i

Indolo[2,3-a]karbazolas 10 NaH 10,38 3.8

N,N-Dimetilformamidas 1:18,88 188,8

Sintez¢ vykdoma j dujiniu azotu uzpildytg reaktoriy R1 i talpyklos T1 supylus reikiamg kiekj DMF,
tuomet jjungiamas maiSymas ir i$ talpyklos T2 suberiama indolo[3,2-a]karbazolas arba indolo[2,3-
a]karbazolas. Po 10 minu¢iy maiS§ymo, indolokarbazolui iStirpus ir tolygiai pasiskirs¢ius reaktoriaus
taryje, | gautg tirpalg i§ talpyklos T3 suberiamas NaH. MaiSymas vykdomas 1 val., kambario
temperattiroje. Tada 1§ talpyklos T4 tolygiai maiSant dozuojamas atitinkamas benzonitrilo darinys.
Sudozavus atitinkamg benzonitrilg reakcija vykdoma 24 val., kambario temperatiiroje. Po 24 val.
tirpalas su reakcijos miSiniu tiekiamas ] ekstrahatoriy E1, kuriame, tiekiant DCM 18§ talpyklos TS,
vanden] ir NaCl, organinés ir neorganinés medziagos ekstrahatoriuje perskiriamos sluoksniais. I$
ekstrahatoriaus pirmiausiai i§leidZiamas organinis tirpalas j adsorberj A1, véliau vandeninés atliekos
18leidziamos atskiru vamzdynu utilizavimui. Adsorberyje i§ produkto PRD tirpalo adsorbuojamas
likes vanduo, naudojant bevandenj Na>SOs. Toliau tirpalas tieckiamas per filtrga F1, kuriame
atskiriamas ir utilizuojamas vandens likucius suri$¢s Na2SO4. Toliau PRD tirpalas koncentruojamas
rotaciniame garintuve RG1, kuriame tirpikliai perskiriami, nugarinami, regeneruojami ir graZinami j
atitinkamas talpyklas T1 ir TS. Gautas reakcijos misinys perkeliamas j silikageliu uzpildyta adsorberj
A2, kartu tiekiant eliuenta, sudaryta i§ chloroformo ir heksano miSinio, tiiriniu santykiu 1:2. I§
adsorberio tirpalas teka pro UV detektoriy, kurio pagalba miSinys perskiriamas j galutinj produkta
PRD ir atliekas. Tolimesné srauto eiga priklauso nuo galutinio produkto. Gaminant A grupés
produktus eliuentas esantis kartu su produktu PRD-A tiekiamas j rotacinj garintuvg RG3, kuriame jis
nugarinamas, regeneruojamas ir siurblio pagalba gragzinamas atgal | talpyklg T6, i§ kurios bus
naudojamas adsorberio A2. Gaminant B grupés gaminius i§ UV detektoriaus eliuentas kartu su
produktu PRD-B nukreipiamas atskiru vamzdynu j sésdintuva S1, kuriame yra iSkristalinami i§
heksano ir chloroformo misinio (eliuento). Po 3 val. trukusio tolygaus maiSymo PRD-B su eliuentu
iSleidziami pro filtra F2, kuriame nufiltruojamas produktas PRD-B, o eliuentas nukreipiamas j
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rotacinj garintuvg RG2 nugarinimui ir regeneracijai, o atliekos yra utilizuojamos. Abiem atvejais, UV
detektoriaus atskirtos atlickos su eliuentu nukreipiamos i rotacinj garintuvg RG2 eliuento
regeneracijai, o gautos atliekos isleidziamos | talpyklas utilizavimui. Grupés A gaminiy atveju i
rotacinio garintuvo RG3 produktas PRD-A arba B grupés gaminiy atveju i$ filtro F2 produktas PRD-
B nukreipiami j dziovyklg D1. ISdzitivg produktai iSkraunami ir sandéliuojami.
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4. Darbuotojy sauga ir sveikata

Pagal 2003 m Lietuvos Respublikos seimo priimtg Lietuvos Respublikos darbuotojy saugos ir
sveikatos jstatymg, darbuotojy sauga yra apibiidinta kaip visos prevencinés priemonés, skirtos
darbuotojy darbingumui, sveikatai ir gyvybei darbe iSsaugoti, kurios naudojamos ar planuojamos
visuose jmonés veiklos etapuose, kad darbuotojai biity apsaugoti nuo profesinés rizikos arba ji buty
kiek jmanoma sumazinta [43]

Valstybinés darbo inspekcijos pagal direktyvos 98/24/EB dél darbuotojy saugos ir sveikatos apsaugos
nuo rizikos, susijusios su cheminiais veiksniais darbe teisinj pagrindg paruostame vadove cheminis
veiksnys reiSkia bet kokj cheminj elementg arba junginj, gryng arba sumaiSyta, esant] gamtoje,
gaminamg, naudojamg arba iSleidziamg j aplinka (gali biti iSleidziamas ir kaip atlieka) bet kokio
darbo proceso metu, nepriklausomai nuo to, ar jis gaminamas tikslingai ar ne, ar jis pateiktas rinkai
ar ne. Pavojingas cheminis veiksnys (PCV) yra apibiidinamas kaip:

1. bet koks cheminis veiksnys, atitinkantis priskyrimo pavojingoms medziagoms Kkriterijus,
nustatytus direktyvos 67/548/EEB VI priede, nepriklausomai nuo to, ar ta medziaga nurodyta
minétoje direktyvoje, iSskyrus tas medziagas, kurios atitinka tik aplinkai pavojingy medziagy
Kriterijus;

2. bet koks cheminis veiksnys, atitinkantis priskyrimo pavojingiems preparatams Kriterijus,
nustatytus direktyvoje 88/379/EEB*, nepriklausomai nuo to, ar tas preparatas nurodytas minétoje
direktyvoje, iSskyrus tuos preparatus, kurie atitinka tik priskyrimo pavojingiems aplinkai
preparatams Kkriterijus;

3. Dbet koks cheminis veiksnys, kuris, nors ir neatitinka priskyrimo pavojingiems veiksniams
kriterijy, kaip nurodyta (1) ir (2) punktuose, tac¢iau dél savo fizikiniy — cheminiy, cheminiy arba
toksikologiniy savybiy, naudojimo btido arba buvimo darbo aplinkoje pobtidzio gali kelti pavojy
darbuotojy saugai ir sveikatai, iskaitant visus cheminius veiksnius, kuriems pagal 3 straipsnj yra
Nustatyta ribiné verté darbo aplinkos ore [44].

Naudinga paminéti, kad pagal $ig direktyva cheminiai veiksniai laikomi pavojingais laikomi ne tik
dél savo toksikologiniy ar fizikiniy — cheminiy savybiy. Pagal anks¢iau paminétg 3 punkta cheminio
veiksnio temperatiira arba slégis, jo geb¢jimas iSstumti deguonj ar fizinis budas, kuriuo jis yra
naudojamas arba valdomas, sudaro pavojingas charakteristikas [44].

Vadove nurodytas cheminiy riziky kontrolés specialios prevencijos ir apsauginés priemonés biity
galima suskirstyti taip:

— Visiskas ar dalinis cheminiy medziagy pakeitimas maziau pavojingomis;

— Tinkamai saugios jrangos naudojimas;

— Technologiniy procesy automatizavimas;

— Atviry procesy pakeitimas uzdarais, arba atskiry atviry operacijy izoliavimas;

— Bendrinis védinimas vykdant oro mainus ir vietinis iStraukiamas vedinimas;

— Pavojingy cheminiy medZziagy saugus laikymas ir jy saugus perkrovimas/gabenimas;

— Uztersty procesy atskyrimas;

— PrieSgaisriné sauga ir prieSgaisrinés saugos priemonés;

— Asmeniniy apsaugos priemoniy, apsaugos nuo sprogimy, bei akiy praplovimo jtaisy ir

pirmosios pagalvos dusy jdiegimas [44];



Pagal §] darbg sudarytoje technologinéje schemoje naudojamos cheminés medziagos, kurias
naudojant neatsakingai, dirbantiems Zmonéms gali biiti keliamas pavojus minétomis medziagomis.
Technologingje schemoje naudojamy junginiy keliami rizikos veiksniai ir vertinimas pagal medziagy
saugos duomeny lapus pateikti 4.1 lenteléje.
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4.1 lentelé. Technologinéje schemoje naudojamy medziagy keliami rizikos veiksniai ir jy vertinimas pateiktas medziagy saugos duomeny lapuose

b]karbazolas

dirginima.

apsaugines pirStines, naudoti akiy apsaugos priemones. Patekus
ant odos: nuplauti dideliu kiekiu muilo ir vandens. Jeigu
sudirginama oda: kreiptis j gydytoja. Nusivilkti uzter§tus
drabuzius ir i$skalbti pries vél apsivelkant. Patekus i akis: kelias
minutes atsargiai plauti vandeniu, iSimti kontaktinius lgsius,
jeigu jie yra ir jeigu lengvai galima tai padaryti. Toliau plauti
akis. Jei akiy dirginimas nepraeina: kreiptis | gydytoja.

Medziaga Zenklinimas Pavojingumo frazés Atsargumo frazés Tinkamos gesinimo
priemonés
Indolo[3,2- Dirgina oda. Sukelia smarky akiy | Po naudojimo kruops¢iai nuplauti rankas ir veida. Mavéti Sausi chemikalai, putos,

vandens Ciurksle, anglies
dioksidas.

Indolo[2,3-
a]karbazolas

Dirgina oda. Sukelia smarky akiy
dirginima.

Po naudojimo kruops¢iai nuplauti rankas ir veidg. Maveti
apsaugines pirstines, naudoti akiy apsaugos priemones. Patekus
ant odos: nuplauti dideliu kiekiu muilo ir vandens. Jeigu
sudirginama oda: kreiptis j gydytoja. Nusivilkti uzterstus
drabuzius ir i$skalbti pries vél apsivelkant. Patekus j akis: kelias
minutes atsargiai plauti vandeniu, i§imti kontaktinius l¢Sius,
jeigu jie yra ir jeigu lengvai galima tai padaryti. Toliau plauti
akis. Jei akiy dirginimas nepraeina: kreiptis i gydytoja.

Sausi chemikalai, putos,
vandens ¢iurkslé, anglies
dioksidas.

N,N-
Dimetilformamidas

Degus skystis ir garai.
Kenksminga susilietus su oda
arba jkvépus. Sukelia smarky akiy
dirginimg. Gali pakenkti
negimusiam kiadikiui.

Muvéti apsaugines pirStines, dévéti apsauginius drabuzius,
naudoti akiy / veido apsaugos priemones. Patekus ant odos,
nuplauti dideliu kiekiu muilo ir vandens. Patekus j akis,
atsargiai plauti vandeniu kelias minutes. Jei yra, iSimti
kontaktinius lgSius ir toliau plauti akis. Nedelsiant kreiptis j

gydytoja.

Vandens purSkimas, putos,
sausi gesinimo milteliai,
anglies dioksidas. Negesinti
tiesiogine vandens srove.

Dichlorometanas

Dirgina oda. Sukelia smarky akiy
dirginimg. Gali sukelti
mieguistumg ar galvos svaigima.
[tariama, kad sukelia vézj

Prie$ naudojima gauti specialias instrukcijas. Patekus ant odos:
plauti dideliu vandens kiekiu. Patekus j akis: kelias minutes
atsargiai plauti vandeniu, i$imti kontaktinius lgSius, jeigu jie yra
ir jeigu lengvai galima tai padaryti. Toliau plauti akis. Esant
salyCiui arba jeigu numatomas salytis: kreiptis j gydytoja.

Vandens srové, alkoholiui
atsparias putos, sausos
cheminés medziagos, anglies
dioksidas.

Natrio hidridas

iy

ToksiSka prarijus, susilietus su
oda arba jkvépus. Dirgina oda.
Sukelia smarky akiy dirginima.

Saugoti nuo sglycio su vandeniu. Muvéti apsaugines pirstines,
deveti apsauginius drabuzius, naudoti akiy ir veido apsaugos
priemones. Prarijus, i§skalauti burna, neskatinti vémimo.
Patekus j akis, atsargiai plauti vandeniu kelias minutes. Jei yra,
iSimti kontaktinius l¢Sius ir toliau plauti akis. Nedelsiant kreiptis

Sausas smélis. Naudoti
metaly milteliy medziagas —
nenaudoti vandens.




1 gydytoja. Gaisro atveju naudoti metaly milteliy medziagas —
nenaudoti vandens.

2-fluor-5-
(trifluormetil)benzo
nitrilas

Toksiska prarijus, susilietus su
oda arba jkvépus. Dirgina oda.
Sukelia smarky akiy dirginima.

Stengtis nejkveépti riko, gary arba aerozolio. Muvéti apsaugines
pirstines, dévéti apsauginius drabuzius, naudoti akiy apsaugos
priemones. Prarijus: nedelsiant skambinti j apsinuodijimy
kontrolés ir informacijos biurg arba kreiptis | gydytoja.
Isskalauti burng. Patekus ant odos: nuplauti plauti dideliu Kiukiu
muilo ir vandens. Pasijutus blogai, skambinti j apsinuodijimy
kontrolés ir informacijos biurg arba kreiptis j gydytoja.
Nusivilkti uzterstus drabuzius ir iSskalbti prie§ vél apsivelkant.
Ikvépus: i$nesti nukentéjusjji i gryna ora, jam biitina ramybé ir
padétis, leidzianti laisvai kvépuoti. Patekus i akis: kelias
minutes atsargiai plauti vandeniu, iSimti kontaktinius lgsius,
jeigu jie yra ir jeigu lengvai galima tai padaryti. Toliau plauti
akis. Jei akiy dirginimas nepraeina, kreiptis j gydytoja.

Sausi chemikalai, putos,
vandens ¢iurkslé, anglies
dioksidas

4-fluor-3-
(trifuormetil)benzo
nitrilas

Toksiska prarijus, susilietus su
oda arba jkvépus. Dirgina oda.
Sukelia smarky akiy dirginima

Stengtis nejkvépti ruko, gary arba aerozolio. Muvéti apsaugines
pirstines, dévéti apsauginius drabuZius, naudoti akiy apsaugos
priemones. Prarijus: nedelsiant skambinti j apsinuodijimy
kontrolés ir informacijos biurg arba kreiptis | gydytoja.
I$skalauti burng. Patekus ant odos: nuplauti plauti dideliu kiukiu
muilo ir vandens. Pasijutus blogai, skambinti j apsinuodijimy
kontrolés ir informacijos biurg arba kreiptis | gydytoja.
Nusivilkti uzterstus drabuzius ir i§skalbti prie§ vél apsivelkant.
Ikvépus: i$nesti nukentéjusjji i gryna ora, jam biitina ramybé ir
padétis, leidzianti laisvai kvépuoti. Patekus i akis: kelias
minutes atsargiai plauti vandeniu, i§imti kontaktinius le$ius,
jeigu jie yra ir jeigu lengvai galima tai padaryti. Toliau plauti
akis. Jei akiy dirginimas nepraeina, kreiptis j gydytoja.

Sausi chemikalai, putos,
vandens ¢iurkslé, anglies
dioksidas

Heksanas

Labai degus skystis ir garai.
Prarijus ir patekus j kvépavimo
takus, gali sukelti mirtj. Dirgina
oda. Gali sukelti mieguistuma ar
galvos svaigima. [tariama, kad
gali pakenkti vaisingumui. Gali
pakenkti organams (nervy
sistema), jeigu medziaga veikia
ilgai arba kartotinai (jkvépus).
Toksiska vandens organizmams,
sukelia ilgalaikius pakitimus.

Miivéti apsaugines pirStines, dévéti apsauginius drabuzius,
naudoti akiy apsaugos priemones. Nenaudoti, jeigu
neperskaityti ar nesuprasti visi saugos jspéjimai. Patekus ant
odos arba plauky, nedelsiant nuvilkti visus uzterStus drabuzius,
oda nuplauti vandeniu. Jkvépus, iSnesti nukentéjusj j gryna ora.
Nedelsiant kreiptis  gydytoja.

Vandens purSkimas, putos,
sausi gesinimo milteliai,
anglies dioksidas. Negesinti
tiesiogine vandens srove.
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Chloroformas

Kenksminga prarijus. Dirgina
odg. Sukelia smarky akiy
dirginima. Toksiska jkvépus.

[tariama, kad gali sukelti vézj.

Jtariama, kad gali pakenkti
negimusiam vaikui. Kenkia
organams, jeigu medziaga
veikia ilgai arba kartotinai.

Nenaudoti, jeigu neperskaityti ar nesuprasti visi saugos
ispéjimai. Nejkveépti ritko / gary / aerozolio. Patekus ant odos,
nuplauti dideliu kiekiu muilo ir vandens. Jkvépus, iSnesti
nukentéjusj i gryng ora. Patekus j akis, atsargiai plauti
vandeniu kelias minutes. Jei yra, iSimti kontaktinius lesius ir
toliau plauti akis. Nedelsiant kreiptis j gydytoja.

Vandens purSkimas, putos, sausi
gesinimo milteliai, anglies
dioksidas. Negesinti tiesiogine
vandens srove.
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ISvados

Susintetinti ir charakterizuoti nauji agregacijos sustiprinama termiskai aktyvuojama uzdelstaja
fluorescencija pasizymintys trifluorbenzonitrilo elektronakceptorinius ir indolo[2,3-a]karbazolo
arba indolo[3,2-b]karbazolo donorinius fragmentus turintys dariniai.

IStyrus susintetinty junginiy termines savybes, nustatytos aukstos iki 386 °C penkiy procenty
masés nuostoliy temperattros . Visi junginiai gali egzistuoti kietoje amorfinése buisenose. Jiems
btdingos labai aukstos iki 208 °C stikl¢jimo temperatiros. 4-Fluor-3-(trifluormetil)benzonitrilo
fragmentai nulémé aukstesnes Siuos fragmentus turinéiy junginiy stiklé¢jimo temperattras nei 2-
fluor-5-(trifluormetil)benzonitrilo fragmentus turin¢iy junginiy

. Nustatyta, aiSki susintetinty junginiy tirpaly fotoliuminescencijos priklausomybé nuo tirpiklio
poliskumo. Didéjant tirpiklio polisSkumui, uzfiksuoti batochrominiai fotoliuminescencijos spektry
poslinkiai. I$ junginiy tolueno tirpaly pasalinus deguonj buvo stebimas fotoliuminescencinés
kvantinés iSeigos padid¢jimas nuo didziausios 38% iki didZiausios 68 % vertés. UZzfiksuota
efektyvi gryny junginiy pléveliy emisija. Jy fotoliuminescencijos kvantine iSeiga siekia 58 %
Susintetinti junginiai iSbandyti kaip organiniy Sviesos diody matricos ir kaip spinduoliai.
Efektyviausias prietaisas gautas kai emisinis sluoksnis buvo sudarytas i§ gryno 4,4’-(indolo[2,3-
a]karbazol-11,12-diil)bis(3-(trifluormetil)benzonitrilo) sluoksnio. Uzfiksuotas 2,22 % iSorinis
kvantinis efektyvumas, 2,38 Im/W energetinis efektyvumas ir 6,59 cd/A srovés efektyvumas.
Tikslinius junginius panaudojus kaip matricas, efektyviausias sukonstruotas prietaisas, sudarytas
i§ termiSkai aktyvuojama uzdelstaja fluorescencija pasizyminéio emiterio disperguoto 4,4’-
(indolo[3,2-b]karbazol-5,11-diil)bis(3-(trifluormetil)benzonitrilo) matricoje, parodé¢ 11,09 %
kvantinj iSorinj efektyvuma, 12,24 Im/W energetinj efektyvuma ir 38,58 cd/A srovés efektyvumag
Sudaryta trifluorbenzonitrilais pakeisty indolokarbazoly gamybos technologiné schema, aprasSyta
darby sauga ir jvertinti naudojamy medziagy keliami pavojai sveikatai bei aplinkai.
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