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Organiczne diody elektroluminescencyjne na bazie pochodnych
pirazolochinoksalin

Streszczenie. Pochodne pirazolochinoksalin (A-PQX) badano pod katem zastosowarn w organicznych diodach elektroluminescencyjnych (OLED).
Wykonane zostaty pomiary widm absorpcyjnych, fotoluminescencyjnych oraz elektroluminescencyjnych. Zbudowane zostafy jednowarstwowe
komorki o strukturze ITO/PEDOT:PSS/PVK+A-PQX/Ca/Al. Wyznaczone zostaty parametry charakterystyczne dla OLED. Maksymalna
luminescencja otrzymana dla tych struktur wynosita 884 cd/m? dla diody na bazie 7-N,N-dietylo-1-fenylo-3-metylo-1H-pirazolo[3,4-bjchinoksaliny (7-
PQX).

Abstract. Pyrazoloquinoxaline derivatives (A-PQX) have been studied for applications in organic light emitting diodes (OLEDSs). Single-layer OLEDs
with the structure: ITO/PEDOT:PSS/PVK+A-PQX/Ca/Al were built. Parameters characteristic for OLED were determined. The absorption,
photoluminescent and electroluminescent spectra were measured. The maximum luminescence obtained for these structures was 884 cd/m? for a
diode based on 7-N,N-diethyl-3-methyl-1-phenyl-1H-pyrazolo[3,4-bJquinoxaline (7A-PQX). (Organic light-emitting diodes based on
pyrazoloquinoxaline derivatives).

Stowa kluczowe: organiczne diody elektroluminescencyjne, OLED, absorpcja, elektroluminescencja, fotoluminescencja.
Keywords: organic light emitting diodes, OLED, absorption, electroluminescence, photoluminescence.

Wstep podstawnikiem N, N-dietyloaminowym. Reakcje tg

Organiczne urzadzenia emitujgce $wiatlo stanowig przeprowadzono wg. aminowania chlorkéw arylowych
alternatywe dla konwencjonalnych potprzewodnikowych  opracowang przez Buchwalda [20]. Szczegdtowe
urzadzen ze wzgledu na ich zalety oraz perspektywy informacje nt. warunkéw, przebiegu i wydajnosci
aplikacyjne w wiodacych technologiach [1]. OLED znalazty = prowadzonych syntez oraz charakterystyka

zastosowanie na przyktad w wysokiej jakosci ekranach TV,
monitorach komputerowych, laptopach, wyswietlaczach
smartfondw, w sensorach, urzadzeniach oswietleniowych
do uzytku domowego, a takze komercyjnego [2, 3]. W ciggu
ostatnich 30 lat nastgpit dynamiczny rozwdj technologii
OLED [4-12] =zapoczatkowany pracami Frienda i
wspotpracownikéw [4]. Pierwsza organiczna dwuwarstwowa
dioda Swiecgca  zostala otrzymana w latach
osiemdziesiagtych zeszlego stulecia przez A. Van Slyke’a i
C. W. Tanga [13]. Jednak zjawisko elektroluminescencji
(EL) materiatbw organicznych zaobserwowano juz
wczesniej, w latach piecdziesigtych ubiegtego wieku

spektroskopowa izomeréw A-PQX sg opisane w pracy [19].
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[14,15], a w latach szes¢dziesigtych W. G. Schneider i W.
Helfrich opisali elektroluminescencje antracenu [16].
Wyrézniamy nastepujgce struktury diod organicznych
OLED: jednowarstwowe, dwuwarstwowe, tréjwarstwowe
oraz wielowarstwowe wyswietlacze OLED [17]. W pracy
przedstawione zostang badania dotyczace struktur
jednowarstwowych ITO/PEDOT:PSS/PVK+A-PQX/CalAl, w
ktorych organiczng warstwg Swiecgca byta mieszaning PVK
oraz pochodnych pirazolochinoksalin (A-PQX).

Materiaty

Do budowy diod elektroluminescencyjnych jako warstwy
aktywnej uzyto izomery potozeniowe pochodnych 1-fenylo-
3-metylo-1H-pirazolo[3,4-b]chinoksaliny (A-PQX), rdéznigce
sie potozeniem podstawnika N,N- dietyloaminowego w
pierscieniu karbocyklicznym. Podstawnik ten ma charakter
elektronodonorowy. Wzory strukturalne izomerow
zaprezentowano na Rysunku 1.

Badane struktury uzyskano na drodze trzy etapowej
syntezy opisanej w pracach [18] i [19]. W pierwszym etapie
na drodze sprzegania Buchwalda-Hartwiga uzyskano
pochodne chlorowe 5-(o-nitrofenylo)pirazolu. Zwiagzki te
nastepnie poddano reduktywnej cyklizacji z zastosowaniem
szczawianu zelaza (II) jako czynnika redukujgcego,
uzyskujgc izomery potozeniowe PQX z podstawnikiem
chlorowym. Ostatnim etapem syntezy bylo zastgpienie
podstawnika chlorowego w kazdym 2z izomerdw,
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Rys. 1 Wzory strukturalne aminowych pochodnych PQX (A-PQX)
(5A-PQX - 5-N,N-dietylo-1-fenylo-3-metylo-1H-pirazolo[3,4-
blchinoksalina; 6A-PQX - 6-N,N-dietylo-1-fenylo-3-metylo-1H-
pirazolo[3,4-b]chinoksalina; 7A-PQX - 7-N,N-dietylo-1-fenylo-3-
metylo-1H-pirazolo[3,4-b]chinoksalina; 8A-PQX — 8-N,N-dietylo-1-

fenylo-3-metylo-1H-pirazolo[3,4-b]chinoksalina).

Wiasciwosci fotofizyczne

Wykonano pomiary absorpcji i fotoluminescenciji
izomeréw potozeniowych A-PQX w roztworze
tetrahydrofuranu (THF).
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Rys. 2 Znormalizowane widma absorpcyjne pochodnych A-PQX w
THF z zaznaczonym potozeniem pasma przejscia S0—S1.
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Znormalizowane widma absorpcji uzyskane z pomiaréow
przedstawiono na Rysunku 2. Widma absorpcji kazdego
izomeru charakteryzujg sie dwoma intensywnymi pasmami,
ktére obejmujg niebieska, zielong oraz czesciowo Zzéitg
czesé zakresu widzialnego promieniowania
elektromagnetycznego. W widmach obserwuje sie pasma
przejscia pomiedzy stanem podstawowym SO a
wzbudzonym S1, z maksimum lezgcym w zakresie od 459
nm do 512 nm w zaleznosci od izomeru w roztworach THF.
Pasmo absorpcji dla barwnika 2z podstawnikiem
elektronodonorowym w pozycji 6 (6A-PQX) jest potozone
przy najdiuzszych dtugosciach fal w odniesieniu do
pozostatych pasm (Amax=512 nm). Natomiast pasmo
absorpcji dla uktadu z podstawnikiem w pozycji 7 (7A-PQX)
lezy przy najkrétszych diugosciach fal (Amax=459 nm).
Izomer ten wykazat najwyzszg wartos¢ molowego
wspotczynnika absorpcji (¢ = 10800 M-1cm-1). Maksima
emisji potozone sg w zakresie od zielonego do czerwonego
widma widzialnego promieniowania elektromagnetycznego
(Tabela 1), w zaleznosci od pofozenia podstawnika w
pierécieniu karbocyklicznym. Dla izomeru 5A-PQX i 8A-
PQX pasma absorpcji i emisji sg podobne i lezg w
zblizonym zakresie diugosci fali. Prawdopodobnie jest to
zwigzane z potozeniem podstawnika N,N-
dietyloaminowego, ktéry w tych utozeniach ma mniej
miejsca na rotacje niz w potozeniach 6 i 7. Na podstawie
wyznaczonych maksimoéw pasm absorpciji i
fotoluminescencji wyliczono wartosci przesuniecia Stokesa
(SS) (Tabela 1). Uzyskane wartosci sg wysokie (od 70 nm
dla 6A-PQX do 176 nm dla 8A-PQX), co jest zjawiskiem
korzystnym i moze Swiadczyé o niskim
prawdopodobienstwie reabsorpcji [21]. Na rysunku 3
zaprezentowano przyktadowe widma fotoluminescencji
badanych barwnikéw w THF.
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Rys. 3. Widma fotoluminescencji dla zwigzkéw 5A-PQX, 6A-PQX,
7A-PQX, 8A-PQX zarejestrowane w THF.

W Tabeli 1 zebrano podstawowe parametry fotofizyczne
badanych izomeréw APQX zarejestrowane w THF.
Wydajnos¢ kwantowg fluorescencji wyznaczono metoda
poréwnawczg korzystajgc z wykonanych pomiaréw emisiji i
emisji dla roztworu wzorcowego (fluoresceina w 0,1 M
roztworze NaOH, ®f = 0,95) [22]. Natomiast w Tabeli 2
zamieszczone zostaly zoptymalizowane struktury izomeréw
A-PQX w programie HyperChem oraz wyliczone dla nich
wartosci pozioméw HOMO, LUMO i momentu dipolowego
(MD). Na podstawie zebranych wynikow mozna stwierdzic,
ze potozenie podstawnika elektronodonorowego, jakim jest
podstawnik N,N-dietyloaminowy, ma wptyw na witasciwosci
absorpcyjne i emisyjne pochodnych PQX. Izomer z
podstawnikiem w pozycji 6 (6A-PQX) cechuje sie absorpcja
w najdalszym zakresie $wiatla widzialnego o wysokiej
intensywnosci (e=10155 M'1cm'1). Zwigzek ten wykazat tez
najwyzszg wartos¢ wydajnosci kwantowej fluorescencji

(86%), przy najnizszym przesunieciu Stockesa sposrod
badanych. Z kolei izomer 8A-PQX wykazat w pomiarach
najwieksze przesuniecie Stockesa (176 nm) jednak jego
absorpcja oraz kwantowa wydajno$¢ fluorescencji sg na
niskim poziomie (Tabela 1).

Tabela 1. Podstawowe parametry fotofizyczne dla izomeréw APQX
zmierzonych w tetrahydrofuranie (THF) (Amax — dlugos¢ fali dla
maksimum absorpcji, € — molowy wspétczynnik absorpcji w
maksimum absorpcji, As. — dlugo$¢ fali dla maksimum
fotoluminescencji, ®¢. — wydajnos¢ kwantowa fluorescencji, SS —
przesuniecie Stokesa).

Zwigzek [Anmr;*] et . g | Metoml | 0n [ffﬂ
SAPOX | 483 | 2620 | 665 | 026 | 167
6APQX | 512 | 10155 | 607 | 0.86 | 70
7APQX | 459 | 10800 | 556 | 053 | 80
BAPQX | 478 | 3645 | 672 | 003 | 176

Analizujgc potozenie pozioméw HOMO - LUMO w
badanych strukturach, mozna zauwazyC, ze potozenie
pozioméw we wszystkich czterech strukturach jest w
podobnych zakresach. Najwiekszg przerwe energetyczng
Ey uzyskano dla izomeru 8A-PQX (3,00 eV) a najmniejsza
dla 7APQX (2,89 eV). lzomer 8A-PQX cechuje sie tez
najwyzszym momentem dipolowym. Niskie wartosci
przerwy energetycznej (Eg < 3,00 eV) dajg podstawe do
dalszych badan zwigzkdow jako elementy urzadzen
optoelektronicznych [23].

Tabela 2. Zoptymalizowane struktury izomeréw A-PQX oraz
wartosci pozioméw HOMO i LUMO (MD — moment dipolowy, Eg —
przerwa energetyczna).

} HOMO [LUMO [ MD E,

Zwigzek Struktura [eV] [eV] | [Debyes] | [eV]
ol -
.23

5APQX z;y:z% -0,20 | -3,17 0,46 2,97
i‘!n\ ‘Q::P‘

B6APQX *QAI:I:L’{» -0,27 | -3,18 0,26 2,91

7TAPQX | . “‘..Q_r}” -0,29 | -3,18 1,04 2,89
LS
Sy

8APQX | . > -0,18 | -3,18 2,54 3,00
w ’ ) ) )
o

Technologia OLED

Na bazie pochodnych pirazolochinoksalin (A-PQX)
wykonane zostaly cztery jednowarstwowe organiczne
komorki swiecgce o strukturze ITO/PEDOT:PSS/ PVK+A-
PQX/Ca/Al przedstawionej na Rysunku 4.
Jako podktad do budowy komorek $wiecgcych
zastosowano szkio pokryte warstwg tlenku cynowo-
indowego ITO (rezystancja 15Q/sq). Podtoze szkto/ITO o
powierzchni 15%x15 mm? oczyszczone zostato w myjce
ultradzwigkowej przy uzyciu izopropanolu, acetonu,
detergentu i wody destylowanej. Na tak przygotowany
podktad metodg spin-coatingu naniesiona zostata
organiczna warstwa PEDOT:PSS (poli(3,4-
etylenodioksytiofen): kwas polistyrenosulfonowy). Cienka
warstwa PEDOT:PSS (1,3% wag. dyspersja w H2O, klasa
przewodzgca) wygrzana zostata w suszarce prézniowej w
100°C przez 30 min. W kolejnym etapie przy uzyciu spin-
coatera naniesiona zostata organiczna warstwa aktywna,
ktéra byta mieszaning poli(N-winylokarbazolu) — PVK oraz
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odpowiedniego luminoforu A-PQX. Na koniec na
organiczng warstwe aktywng napylona zostata anoda
wapniowo (Ca) aluminiowa (Al) w napylarce prézniowej (10
® par).
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Rys.4. Struktura organicznej diody elektroluminescencyjne;j.

Pomiary eksperymentalne zbudowanych OLED

W ramach pracy wykonane zostaly pomiary widm
elektroluminescencji (Rysunek 5) przy uzyciu
spektrofotometru skaningowego Shimadzu UVVIS 2101.
Wyniki maksimum elektroluminescencji dla badanych
zwigzkow zestawiono w Tabeli 3. Przy pomocy zrddia
pradowego  KEITHLEY 2400 SourceMeter oraz
pikoamperomierza KEITHLEY 2400 zostaty zmierzone
charakterystyki prgdowo—napieciowo- elektro-
luminescencyjne zbudowanych organicznych diod OLED.
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Rys. 5. Znormalizowane widma elektroluminescencji EL dla
organicznych diod elektroluminescencyjnych OLED1-

ITO/PEDOT:PSS/PVK+5A-PQX/Ca/Al, OLED2- ITO/PEDOT: PSS/
PVK+6A-PQX/Cal/Al, OLED3- ITO/PEDOT:PSS/PVK+7A-PQX
/Ca/Al, OLED4- ITO/PEDOT:PSS/PVK+8A-PQX/Ca/Al.

Napiecie oraz natezenie pradu przeptywajgcego przez
badang komodrke zmierzono miernikiem KEITHLEY 2400.
Pikoamperomierzem KEITHLEY 2400 podtgczonym do
fotodiody HAMAMATSU S1337-BQ wykonano pomiary
pradu fotodiody, kidéra umieszczona byta bezposrednio nad
badang diodg $wiecaca. Fotodioda HAMAMATSU S1337-
BQ zbierata Swiatto z diody EL.

Wyniki eksperymentalne

Znormalizowane widma elektroluminescencji zbudowanych
jednowarstwowych komodrek OLED1-OLED4, dajgcych
Swiatto od zéttego poprzez pomaranczowe do czerwonego,
przedstawione zostalty na Rysunku 5. Maksimum
elektroluminescencji Ae.= 686 nm (Tabela 3) otrzymano dla
komorki z  aktywna warstwg (PVK+8A-PQX). Dla tej
struktury widmo emisyjne jest najbardziej przesuniete w
kierunku fal dtuzszych. Dla diody OLED3 z warstwg
aktywna (7TA-PQX) otrzymane widmo
elektroluminescencyjne jest przesuniete w kierunku fal
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krotszych  w  porownaniu do pozostatych badanych
komorek. Dla OLED3 maksimum EL Ag = 556 nm. Dla
OLED2 z warstwg aktywng (6A-PQX) maksimum EL Ag =
607 nm, a dla OLED1 z warstwg aktywng 5A-PQX
maksimum EL g = 665 nm (Tabela 3). Otrzymane
charakterystyki gestosci pragdu-napiecia oraz
elektroluminescencyjno-napieciowe przedstawione zostaty
odpowiednio na Rysunkach 6 i 7. Dla zbudowanych diod
Swiecgcych wyznaczono napiecia zaptonu U, ktore
zestawiono w Tabeli 4. Najlepsza luminancje 884 cd/m?
otrzymano dla diody o] strukturze
ITO/PEDOT:PSS/PVK+7A-PQX/Ca/Al (OLED3), dla ktorej
w sktad organicznej warstwy aktywnej wchodzita 7-N,N-
dietylo-1-fenylo-3-metylo-1H-pirazolo[3,4-b]chinoksalina
oraz PVK.
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Rys. 6. Charakterystyki gestosci pradu -napiecia dla zbudowanych
diod EL OLED1- ITO/PEDOT:PSS/PVK+5A-PQX/Ca/Al, OLED2-
ITO/PEDOT: PSS/ PVK+6A-PQX/Cal/Al, OLED3- ITO/PEDOT:
PSS/PVK+7A-PQX/Ca/Al, OLED4- ITO/PEDOT:PSS/PVK+8A-PQX
/CalAl.

Tabela 3. Maksima elektroluminescencji Ag. badanych zwigzkow A-
PQX.

Molekuta AeL [mm]
5-APQX 678
6-APQX 622
7-APQX 563
8-APQX 686
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® ITO/PEDOT:PSS/5-APQX+PVK/CalAl - OLED1
—e— ITO/PEDOT:PSS/6-APQX+PVK/Ca/Al - OLED2
—— /
_ 800 4 —0— ITO/PEDOT:PSS/8-APQX+PVK/Ca/Al - OLED4 /
Ng /
§, 600 e
o [&
2 [e
8 400
1]
[0]
£
§ 200
-
0+ T
0 12
U V]
Rys. 7. Charakterystyki elektroluminescencyjno- napigciowe
zbudowanych ~ OLED. OLED1- ITO/PEDOT:PSS/PVK+5A-
PQX/Ca/Al, OLED2- ITO/PEDOT: PSS/ PVK+6A-PQX/Ca/Al,
OLED3-  ITO/PEDOT: PSS/PVK+7A-PQX/CalAl, OLED4-

ITO/PEDOT:PSS/PVK+8A-PQX /CalAl.

Dioda, zawierajgca zwigzek 7A-PQX jako emiter,
wykazata wydajnos¢ 1,43 cd/A. Natomiast dla OLED2
otrzymana luminescencja to 813 cd/m?. Dla tej komorki w
warstwie aktywnej zastosowano mieszanine PVK oraz 6A-
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PQX. Najmniejszg luminescencje 435 cd/m? uzyskano dla
diody o strukturze ITO/PEDT:PSS/PVK+8A-PQX/Cal/Al, w
ktorej jako luminoforu uzyto 8-N,N-dietylo-1-fenylo-3-
metylo-1H-pirazolo[3,4-b]chinoksaline. OLED 4 wykazywata
wydajnos$¢ okoto 0,5 cd/A. Zwigzek 5-N,N-dietylo-1-fenylo-
3-metylo-1H-pirazolo[3,4-b]chinoksalina (5-APQX) zostat
uzyty  jako emiter w  strukturze OLED1 -
ITO/PEDOT:PSS/+PVK+5A-PQX/ Cal/Al. Dioda OLED1
charakteryzowata sie wydajnoscig rzedu 0,95 cd/A, przy
luminancji 665 cd/m?. Wszystkie otrzymane wyniki
parametrow zbudowanych organicznych diod $wiecacych
zestawiono w Tabeli 4.

Tabela 4. Parametry otrzymanych OLED.

Molekuta Luminescencja MAX CE

;

V] [cd/m?] [cd/A]
OLED1 6,98 663 0,95
OLED2 6,46 812 1,06
OLED3 6,23 884 1,43
OLED4 5,91 435 0,50
Whioski

Zsyntezowane pochodne pirazolochinoksalin A-PQX
wykazujg wtasciwosci elektroluminescencyjne. Najwiekszg
luminancje otrzymano dla OLED3 na bazie pochodnej 7-
N, N-dietylo-1-fenylo-3-metylo-1H-pirazolo[3,4
blchinoksaliny (7A-PQX). Pochodna 7A-PQX wykazata
takze najwyzszg wartos¢ molowego wspotczynnika
absorpcji sposréd badanych struktur i wysokg wydajnosé
kwantowg fluorescencji. Wskazuje to, ze jest ona
obiecujgcym materiatem do zastosowan w urzadzeniach
Swiecgcych. Dalsza optymalizacja struktur OLED moze
znaczgco wplyng¢ na poprawe parametrow komorek EL.
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