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Organiczne diody elektroluminescencyjne na bazie pochodnych 
pirazolochinoksalin 

 
 

Streszczenie. Pochodne pirazolochinoksalin (A-PQX) badano pod kątem zastosowań w organicznych diodach elektroluminescencyjnych (OLED). 
Wykonane zostały pomiary widm absorpcyjnych, fotoluminescencyjnych oraz elektroluminescencyjnych. Zbudowane zostały jednowarstwowe 
komórki o strukturze ITO/PEDOT:PSS/PVK+A-PQX/Ca/Al. Wyznaczone zostały parametry charakterystyczne dla OLED. Maksymalna 
luminescencja otrzymana dla tych struktur wynosiła  884 cd/m2 dla diody na bazie 7-N,N-dietylo-1-fenylo-3-metylo-1H-pirazolo[3,4-b]chinoksaliny (7-
PQX).   
  
Abstract. Pyrazoloquinoxaline derivatives (A-PQX) have been studied for applications in organic light emitting diodes (OLEDs). 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/m2 for a 
diode based on 7-N,N-diethyl-3-methyl-1-phenyl-1H-pyrazolo[3,4-b]quinoxaline (7A-PQX). (Organic light-emitting diodes based on 
pyrazoloquinoxaline derivatives). 
 
Słowa kluczowe: organiczne diody elektroluminescencyjne, OLED, absorpcja, elektroluminescencja, fotoluminescencja. 
Keywords: organic light emitting diodes, OLED, absorption, electroluminescence, photoluminescence. 
 
 

Wstęp 
Organiczne urządzenia emitujące światło stanowią 

alternatywę dla konwencjonalnych półprzewodnikowych 
urządzeń ze względu na ich zalety  oraz perspektywy 
aplikacyjne  w wiodących technologiach [1]. OLED znalazły 
zastosowanie na przykład w wysokiej jakości ekranach TV, 
monitorach komputerowych, laptopach,  wyświetlaczach 
smartfonów, w sensorach, urządzeniach oświetleniowych 
do użytku domowego, a także komercyjnego [2, 3]. W ciągu 
ostatnich 30 lat nastąpił dynamiczny rozwój technologii 
OLED [4-12] zapoczątkowany pracami Frienda i 
współpracowników [4]. Pierwsza organiczna dwuwarstwowa 
dioda świecąca została otrzymana w latach 
osiemdziesiątych zeszłego stulecia przez  A. Van Slyke’a i 
C. W. Tanga [13]. Jednak zjawisko elektroluminescencji 
(EL) materiałów organicznych zaobserwowano już 
wcześniej, w latach pięćdziesiątych ubiegłego wieku  
[14,15], a w latach sześćdziesiątych W. G. Schneider i W. 
Helfrich opisali elektroluminescencję antracenu [16]. 
Wyróżniamy następujące struktury diod organicznych 
OLED:  jednowarstwowe, dwuwarstwowe, trójwarstwowe 
oraz wielowarstwowe wyświetlacze OLED [17]. W pracy 
przedstawione zostaną badania dotyczące struktur 
jednowarstwowych  ITO/PEDOT:PSS/PVK+A-PQX/Ca/Al, w 
których organiczną warstwą świecącą była mieszaniną PVK 
oraz pochodnych pirazolochinoksalin (A-PQX).  

 
 
Materiały  

Do budowy diod elektroluminescencyjnych jako warstwy 
aktywnej użyto izomery położeniowe pochodnych 1-fenylo-
3-metylo-1H-pirazolo[3,4-b]chinoksaliny (A-PQX), różniące 
się położeniem podstawnika N,N- dietyloaminowego w 
pierścieniu karbocyklicznym. Podstawnik ten ma charakter 
elektronodonorowy. Wzory strukturalne izomerów 
zaprezentowano na Rysunku 1. 

Badane struktury uzyskano na drodze trzy etapowej 
syntezy opisanej w pracach [18] i [19]. W pierwszym etapie 
na drodze sprzęgania Buchwalda-Hartwiga uzyskano 
pochodne chlorowe  5-(o-nitrofenylo)pirazolu. Związki te 
następnie poddano reduktywnej cyklizacji z zastosowaniem 
szczawianu żelaza (II) jako czynnika redukującego, 
uzyskując izomery położeniowe PQX z podstawnikiem 
chlorowym. Ostatnim etapem syntezy było zastąpienie 
podstawnika chlorowego w każdym z izomerów, 

podstawnikiem N,N-dietyloaminowym. Reakcję tą 
przeprowadzono wg. aminowania chlorków arylowych 
opracowaną przez Buchwalda [20]. Szczegółowe 
informacje nt. warunków, przebiegu i wydajności 
prowadzonych syntez oraz charakterystyka 
spektroskopowa izomerów A-PQX są opisane w pracy [19].  

 

 
Rys. 1 Wzory strukturalne aminowych pochodnych PQX (A-PQX) 
(5A-PQX – 5-N,N-dietylo-1-fenylo-3-metylo-1H-pirazolo[3,4-
b]chinoksalina; 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). 
 
Właściwości fotofizyczne 
 Wykonano pomiary absorpcji i fotoluminescencji 
izomerów położeniowych A-PQX w roztworze 
tetrahydrofuranu (THF). 

 

Rys. 2 Znormalizowane widma absorpcyjne pochodnych A-PQX w 
THF z zaznaczonym położeniem pasma przejścia S0→S1. 
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Znormalizowane widma absorpcji  uzyskane z pomiarów 
przedstawiono na Rysunku 2. Widma absorpcji każdego 
izomeru charakteryzują się dwoma intensywnymi pasmami, 
które obejmują niebieską, zieloną oraz częściowo żółtą 
część zakresu widzialnego promieniowania 
elektromagnetycznego. W widmach obserwuje się pasma 
przejścia pomiędzy stanem podstawowym S0 a 
wzbudzonym S1, z maksimum leżącym w zakresie od 459 
nm do 512 nm w zależności od izomeru w roztworach THF. 
Pasmo absorpcji dla barwnika z podstawnikiem 
elektronodonorowym w pozycji 6 (6A-PQX) jest położone 
przy najdłuższych długościach fal w odniesieniu do 
pozostałych pasm (λmax=512 nm). Natomiast pasmo 
absorpcji dla układu z podstawnikiem w pozycji 7 (7A-PQX) 
leży przy najkrótszych długościach fal (λmax=459 nm). 
Izomer ten wykazał najwyższą wartość molowego 
współczynnika absorpcji (ε = 10800 M-1cm-1). Maksima 
emisji położone są w zakresie od zielonego do czerwonego 
widma widzialnego promieniowania elektromagnetycznego 
(Tabela 1), w zależności od położenia podstawnika w 
pierścieniu karbocyklicznym. Dla izomeru 5A-PQX i 8A-
PQX pasma absorpcji i emisji są podobne i leżą w 
zbliżonym zakresie długości fali. Prawdopodobnie jest to 
związane z położeniem podstawnika N,N-
dietyloaminowego, który w tych ułożeniach ma mniej 
miejsca na rotacje niż w położeniach 6 i 7.   Na podstawie 
wyznaczonych maksimów pasm absorpcji i 
fotoluminescencji wyliczono wartości przesunięcia Stokesa 
(SS) (Tabela 1). Uzyskane wartości są wysokie (od 70 nm 
dla 6A-PQX do 176 nm dla 8A-PQX), co jest zjawiskiem 
korzystnym i może świadczyć o niskim 
prawdopodobieństwie reabsorpcji [21]. Na rysunku 3 
zaprezentowano przykładowe widma fotoluminescencji 
badanych barwników w THF. 

 
Rys. 3. Widma fotoluminescencji dla związków 5A-PQX, 6A-PQX, 
7A-PQX, 8A-PQX zarejestrowane w THF. 
 
W Tabeli 1 zebrano podstawowe parametry fotofizyczne 
badanych izomerów APQX zarejestrowane w THF. 
Wydajność kwantową fluorescencji wyznaczono metodą 
porównawczą korzystając z wykonanych pomiarów emisji i 
emisji dla roztworu wzorcowego (fluoresceina w 0,1 M 
roztworze NaOH, Φf = 0,95) [22]. Natomiast w Tabeli 2 
zamieszczone zostały zoptymalizowane struktury izomerów 
A-PQX w programie HyperChem oraz wyliczone dla nich 
wartości poziomów HOMO, LUMO i momentu dipolowego 
(MD). Na podstawie zebranych wyników można stwierdzić, 
że położenie podstawnika elektronodonorowego, jakim jest 
podstawnik N,N-dietyloaminowy, ma wpływ na właściwości 
absorpcyjne i emisyjne pochodnych PQX. Izomer z 
podstawnikiem w pozycji 6 (6A-PQX) cechuje się absorpcją 
w najdalszym zakresie światła widzialnego o wysokiej 
intensywności (ε=10155 M-1cm-1). Związek ten wykazał też 
najwyższą wartość wydajności kwantowej fluorescencji 

(86%), przy najniższym przesunięciu Stockesa spośród 
badanych. Z kolei izomer 8A-PQX wykazał w pomiarach 
największe przesunięcie Stockesa (176 nm) jednak jego 
absorpcja oraz kwantowa wydajność fluorescencji są na 
niskim poziomie (Tabela 1). 
 

Tabela 1. Podstawowe parametry fotofizyczne dla izomerów APQX 
zmierzonych w tetrahydrofuranie (THF) (λmax – długość fali dla 
maksimum absorpcji, ε – molowy współczynnik absorpcji w 
maksimum absorpcji, λFL – długość fali dla maksimum 
fotoluminescencji, ΦFL – wydajność kwantowa fluorescencji, SS – 
przesunięcie Stokesa). 

Związek 
λmax 
[nm] 

ε  
[M-1cm-1] 

λFL [nm] ΦFL 
SS 

[nm] 
5APQX 483 2620 665 0,26 167 
6APQX 512 10155 607 0,86 70 
7APQX 459 10800 556 0,53 80 
8APQX 478 3645 672 0,03 176 

 

Analizując położenie poziomów HOMO – LUMO w 
badanych strukturach, można zauważyć, że położenie 
poziomów we wszystkich czterech strukturach jest w 
podobnych zakresach. Największą przerwę energetyczną 
Eg uzyskano dla izomeru 8A-PQX (3,00 eV) a najmniejszą 
dla 7APQX (2,89 eV). Izomer 8A-PQX cechuje się też 
najwyższym momentem dipolowym. Niskie wartości 
przerwy energetycznej (Eg ≤ 3,00 eV) dają podstawę do 
dalszych badań związków jako elementy urządzeń 
optoelektronicznych [23]. 
 

Tabela 2. Zoptymalizowane struktury izomerów A-PQX oraz 
wartości poziomów HOMO i LUMO (MD – moment dipolowy, Eg – 
przerwa energetyczna). 

Związek Struktura 
HOMO 

[eV] 
LUMO 
[eV] 

MD 
[Debyes]

Eg 
[eV] 

5APQX -0,20 -3,17 0,46 2,97 

6APQX -0,27 -3,18 0,26 2,91 

7APQX -0,29 -3,18 1,04 2,89 

8APQX 

 

-0,18 -3,18 2,54 3,00 

 
Technologia OLED 
 Na bazie pochodnych pirazolochinoksalin (A-PQX) 
wykonane zostały cztery  jednowarstwowe organiczne 
komórki świecące o strukturze ITO/PEDOT:PSS/ PVK+A-
PQX/Ca/Al przedstawionej na Rysunku 4.  
Jako podkład do budowy komórek świecących 
zastosowano szkło pokryte warstwą tlenku cynowo-
indowego ITO (rezystancja 15/sq). Podłoże szkło/ITO o 
powierzchni 15×15 mm2  oczyszczone zostało w myjce 
ultradźwiękowej przy użyciu izopropanolu, acetonu, 
detergentu i wody destylowanej. Na tak przygotowany 
podkład metodą spin-coatingu naniesiona została 
organiczna warstwa PEDOT:PSS (poli(3,4-
etylenodioksytiofen): kwas polistyrenosulfonowy). Cienka 
warstwa PEDOT:PSS (1,3% wag. dyspersja w H2O, klasa 
przewodząca) wygrzana została w suszarce próżniowej  w 
100C przez 30 min. W kolejnym etapie przy użyciu spin-
coatera naniesiona została organiczna warstwa aktywna, 
która była mieszaniną poli(N-winylokarbazolu) – PVK oraz 
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odpowiedniego luminoforu A-PQX. Na koniec na 
organiczną warstwę aktywną napylona została anoda 
wapniowo (Ca) aluminiowa (Al) w napylarce próżniowej (10-

6 bar). 

 
 
Rys.4. Struktura organicznej diody elektroluminescencyjnej.  
 
Pomiary eksperymentalne zbudowanych OLED 
 W ramach pracy wykonane zostały pomiary widm 
elektroluminescencji (Rysunek 5) przy użyciu 
spektrofotometru skaningowego Shimadzu UVVIS 2101. 
Wyniki maksimum elektroluminescencji dla badanych 
związków zestawiono w Tabeli 3. Przy pomocy źródła 
prądowego KEITHLEY 2400 SourceMeter oraz 
pikoamperomierza KEITHLEY 2400 zostały zmierzone 
charakterystyki prądowo–napięciowo- elektro- 
luminescencyjne zbudowanych organicznych diod OLED.  

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

Napięcie oraz natężenie prądu przepływającego przez 
badaną komórkę zmierzono miernikiem KEITHLEY 2400. 
Pikoamperomierzem KEITHLEY 2400 podłączonym do 
fotodiody HAMAMATSU S1337-BQ wykonano pomiary 
prądu fotodiody, która umieszczona była bezpośrednio nad 
badaną diodą świecącą. Fotodioda HAMAMATSU S1337-
BQ zbierała światło z diody EL. 
 
Wyniki eksperymentalne  
Znormalizowane widma elektroluminescencji zbudowanych 
jednowarstwowych komórek OLED1-OLED4, dających 
światło od żółtego poprzez pomarańczowe do czerwonego, 
przedstawione zostały na Rysunku 5. Maksimum 
elektroluminescencji EL= 686 nm (Tabela 3) otrzymano dla 
komórki z  aktywna warstwą (PVK+8A-PQX). Dla tej 
struktury widmo emisyjne jest najbardziej przesunięte w 
kierunku fal dłuższych. Dla diody OLED3 z warstwą 
aktywną (7A-PQX) otrzymane widmo 
elektroluminescencyjne jest przesunięte w kierunku fal 

krótszych w porównaniu do pozostałych badanych 
komórek. Dla OLED3  maksimum EL EL= 556 nm. Dla 
OLED2 z warstwą aktywną  (6A-PQX) maksimum EL EL= 
607 nm,  a dla OLED1 z warstwą aktywną 5A-PQX 
maksimum EL EL= 665 nm (Tabela 3). Otrzymane 
charakterystyki gęstości prądu-napięcia oraz 
elektroluminescencyjno-napięciowe przedstawione zostały 
odpowiednio na Rysunkach 6 i 7. Dla zbudowanych diod 
świecących wyznaczono napięcia zapłonu UT, które 
zestawiono w Tabeli 4. Najlepszą luminancję 884 cd/m2 

otrzymano dla diody o strukturze 
ITO/PEDOT:PSS/PVK+7A-PQX/Ca/Al (OLED3), dla której 
w skład organicznej warstwy aktywnej wchodziła 7-N,N-
dietylo-1-fenylo-3-metylo-1H-pirazolo[3,4-b]chinoksalina 
oraz PVK. 

 
 
Rys. 6. Charakterystyki gęstości prądu -napięcia dla zbudowanych 
diod EL 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/Ca/Al, OLED4- ITO/PEDOT:PSS/PVK+8A-PQX 
/Ca/Al. 
 

Tabela 3. Maksima elektroluminescencji EL badanych związków A-
PQX. 

Molekuła EL [mm] 
5-APQX 678 
6-APQX 622 
7-APQX 563 
8-APQX 686 

 
Rys. 7. Charakterystyki elektroluminescencyjno- napięciowe 
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/Ca/Al, OLED4- 
ITO/PEDOT:PSS/PVK+8A-PQX /Ca/Al. 
 

Dioda, zawierająca  związek 7A-PQX jako emiter, 
wykazała wydajność 1,43 cd/A. Natomiast dla OLED2 
otrzymana luminescencja to 813 cd/m2. Dla tej komórki w 
warstwie aktywnej zastosowano mieszaninę PVK oraz 6A-
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PQX. Najmniejszą luminescencję 435 cd/m2 uzyskano dla 
diody o strukturze ITO/PEDT:PSS/PVK+8A-PQX/Ca/Al, w 
której jako luminoforu użyto 8-N,N-dietylo-1-fenylo-3-
metylo-1H-pirazolo[3,4-b]chinoksalinę. OLED 4 wykazywała 
wydajność około 0,5 cd/A. Związek 5-N,N-dietylo-1-fenylo-
3-metylo-1H-pirazolo[3,4-b]chinoksalina (5-APQX) został 
użyty jako emiter w strukturze OLED1 - 
ITO/PEDOT:PSS/+PVK+5A-PQX/ Ca/Al. Dioda OLED1 
charakteryzowała się wydajnością rzędu 0,95 cd/A, przy 
luminancji 665 cd/m2. Wszystkie otrzymane wyniki 
parametrów zbudowanych organicznych diod świecących 
zestawiono w Tabeli 4. 
 
Tabela 4. Parametry otrzymanych OLED. 

Molekuła UT 
[V] 

Luminescencja  
[cd/m2] 

MAX CE 

[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 
 
Wnioski  
 Zsyntezowane pochodne pirazolochinoksalin A-PQX 
wykazują właściwości elektroluminescencyjne. Największą  
luminancję otrzymano dla OLED3 na bazie pochodnej  7-
N,N-dietylo-1-fenylo-3-metylo-1H-pirazolo[3,4 
b]chinoksaliny (7A-PQX). Pochodna 7A-PQX wykazała 
także najwyższą wartość molowego współczynnika 
absorpcji spośród badanych struktur i wysoką wydajność 
kwantową fluorescencji. Wskazuje to, że jest ona 
obiecującym materiałem do zastosowań w urządzeniach 
świecących. Dalsza optymalizacja struktur OLED może 
znacząco wpłynąć na poprawę parametrów komórek EL.  
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