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Santrauka

Organinés liuminescencinés medziagos pritraukia vis didesnj démesj dél savo potencialaus
panaudojimo organiniy $viesos diody ir sensoriy srityse. Medziagy, pasizyminéiy termiSkai
aktyvintaja uzdelstaja fluorescencija, panaudojimas aktyviuosiuose $viestuky sluoksniuose laikomas
labai efektyviu. Sios medziagos, kartu su kambario temperatiros fosforescencija pasizyminéiais
junginiais, gali pasiekti 100 % ecksitony panaudojimg. Be pritaikomumo organiniuose $viesos
dioduose, termiSkai aktyvintaja uzdelstaja fluorescencija ir kambario temperatiros fosforescencija
pasizymintys spinduoliai, dél ilgos fluorescencijos gesimo trukmés dar gali biti panaudoti bio
vaizdavimo ir sensoriy srityse, pavyzdziui deguonies koncentracijos nustatymui.

Siame darbe pristatomi junginiai bis(trifluormetil)bifenil pagrindu su tokiais donoriniais fragmentais
kaip karbazolas, dimetliakridanas ir fentiazinas. Bis(trifluormetil)bifenil akceptorius ir minétieji
donorai pasirinkti naujy elektroaktyviy junginiy, pasizyminc¢iy termiskai aktyvintaja uzdeltastaja
emisija ir kambario temperatiiros fosforescencijos reiSkiniu. Darbui pasirinktas dviejy pakopy
sintezés kelias, siekiant gauti tikslinius junginius. IStirtos ir Siame darbe pristatomo terminés,
fotofizikinés, elektrocheminés ir fotoelektrinés susintetinty junginiy savybés. Junginiy terminis
stabilumas siekia 397442 °C. Susintetinty dariniy auks$tos stikléjimo temperatiros, esancios
intervale 152-248 °C, todél yra tinkami naudoti aktyviuose $viestuky sluoksniuose. Junginiai
pasizymi  grjztama  oksidacija ir  redukcija.  9,9°-[2,2°-Bis(trifluorometil)-bifenil-4,4¢-
diil]bis(fentiazinas) jonizacijos energija zemiausia — 5,05 eV. 9,9°-[2,2¢-Bis(trifluorometil)-bifenil-
4,4¢-diil]bis(fentiazinas) pasizymi kambario temperatiiros fosforescencija, tod¢l gali biiti naudojamas
deguonies jutikliy strukttirose. Susintetinti junginiai spinduliuoja violetinés — melynos spalvy Sviesa.
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Summary

Organic luminescent materials have attracted increasing attention for their potential applications in
the fields of organic light emitting diodes and sensors. Employment of materials exhibiting thermally
activated delayed fluorescence and room temperature phosphorescence in the active layers of organic
light emitting diodes has been stated to be very efficient, due to possible use of 100 % of excitons. In
addition to organic diode applications, thermally activated delayed fluorescent emitters due to the
long lifetime of fluorescence, and room temperature phosphorescent emitters are promising
candidates for bio imaging and sensing of different analyte, such as oxygen.

In this work, bis(trifluoromethyl)biphenyl-based emitters with various donor moieties, such
as carbazole, dimethylacridan, phenothiazine, are presented. Bis(trifluoromethyl)biphenyl acceptor
and various donor fragments were chosen for the synthesis of novel electroactive compounds
exhibiting thermally activated delayed emission and room temperature phosphorescence phenomena.
A two-step synthetic route was chosen to obtain the target compounds. Thermal, photophysical,
electrochemical, and photoelectrical properties of the compounds were analyzed and presented.
Bis(trifluoromethyl)biphenyl-based emitters are suitable to be used in active layers of organic light
emitting diodes due to the fact that thermal stability of the synthesized compounds reaches 397442
°C together with glass-transition temperatures in the range of 152-248 °C. Compounds were found
to be electrochemically stable with reverse oxidation and reduction. 9,9-[2,2¢-bis(trifluoromethyl)-
biphenyl-4,4°-diil]bis(phenothiazine) had the lovest ionization energy of 5.05 eV. 9,9°-[2,2°-
bis(trifluoromethyl)-biphenyl-4,4°-diil]bis(phenothiazine) also  exhibits room temperature
phosphorecence, thus this compound can be used in structure of oxygen sensors. Synthesized
compounds emit violet — blue light.
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Ivadas

Spartus technologinis progresas organiniy Sviesos diody srityje sulaukia vis didesnio susidome¢jimo.
Patrauklios naujyjy prietaisy charakteristikos kaip mazas svoris, mazas energijos suvartojimas ir
lankstiis Sviesos Saltiniai, Sias medziagas padaro patrauklias ne tik technologiniams milzinams, bet ir
kasdieniams vartotojams. Siekis patobulinti esamg technologija privedé prie brangiy ir toksisky
metaly naudojimo. Problemos sprendimu galima laikyti termiSkai aktyvintaja fluorescencija ir
kambario temperatiiros fosforescencija pasizyminciy junginiy atradimas.

Siy naujy medziagy pagalba galima pasiekti aukstas prietaisy nagumo vertes, nenaudojant sunkiujy
metaly. Be galimo pritaikymo Sviestukuose, kambario temperatiiros fosforescencija ir termiskai
aktyvintaja uzdelstaja fluorescencija pasizymintys spinduoliai, dél ilgos fluorescencijos gesimo
trukmés, dar gali buti panaudoti bio vaizdavimo ir sensoriy srityse, pavyzdziui deguonies
koncentracijos nustatymui. Junginiai bifenilo pagrindu pasizymi kaip efektyvis ir perspektyvis
kambario temperatiros fosforescencija pasizymintys jungiai, todél Siy junginiy grupé verta
tolimesniy tyrimy.

Darbo tikslas:

Karbazolil-, dimetildihidroakridinil-, ir fentiazinil- fragmentus turin¢iy trifluormetilbifenil- dariniy
sintez¢ ir savybiy tyrimas.
UZdaviniai:

1. susintetinti donorinius ir akceptorinius fragmentus turin¢ius naujus organinius junginius;

2. eksperimentiniais metodais iStirti naujai susintetinty junginiy savybes.
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1. Literatiros apZvalga

1978 metais pradéta nauja puslaidininkiy era, kuriai startuoti padéjo Tang ir VanSlyke, savo
ankstyvuosiuose darbuose pristate pirmuosius daug Zzadanéius organinius Sviesg skleidzian¢ius
puslaidininkius (angl. organic light-emitting diodes, OLED) [1]. OLED - tai organinés
puslaidininkiai prietaisai, dél elektroliuminescencijos proceso skleidziantys sviesg. Nuo tada OLED
sulaukia vis didesnio démesio visame pasaulyje. OLED greitai pradéti naudoti daugybéje prietaisy,
tokiy kaip skaitmeninés kameros, GPS sistemos, telefonai ir daugelyje kity, todél Siomis dienomis
dominuojancios OLED pritaikymo sritys yra ekrany ir apSvietimo technologijos [2]. Tokio ypatingo
populiarumo OLED susilauké dél savo iSskirtiniy bruozy, lyginant su tradicinémis ekrany
technologijomis, pavyzdziui, skystyjy kristaly ekranais ar net LED. Vienas i§ OLED prietaisy bruozy
yra mazas OLED technologija paremty ekrany dydis [3]. Bidami mazesni ir gerokai lengvesni,
OLED leido pradéti kurti gerokai mazZesnius ir kompaktiskesnius prietaisus. Jie ne tik lengvesni,
taCiau juos ir gerokai parasCiau gaminti, lyginant su kity tipy ekranais. Kitas labai stiprus OLED
bruozas yra tai, kad, lyginant su skystyjy kristaly ekranais, kuriems yra reikalingas papildomas
apSvietimo Saltinis, OLED patys skleidzia Sviesg. D¢l Sios priezasties OLED ekrany rySkumas gali
buti regulivojamas labai placiu diapazonu, nesulaukiant nepageidaujamy mirgesiy. Taip pat,
prieSingai nei skystyjy kristaly ekranus, OLED ekranus galima stebéti i§ jvairiy kampy, nekintant
vaizdo atspalviams, o jy energijos sunaudojimas yra gerokai mazesnis [4]. Batent su OLED susijusios
perspektyvos ir 1émé sparty $ios technologijos vystymasi. Intensyvis tyrinéjimai vykdomi Sioje
srityje privedé prie naSesniy ir grynesniy spalvy ekrany. Tolimesni OLED galimybiy tyrinéjimai
padéjo atsirasti lankstiems Sviestuvams, permatomiems ar net sulankstomiems ekranams. OLED
savybiy visuma pritrauké didziules jvairiy technologiniy jmoniy investicijas, ko pasekoje stebimas
netgi drastiSkas elektros enerijos suvartojimo sumazéjimas pasaulyje [5].

1.1. Fluorescenciniai ir fosforescenciniai procesai

OLED tipiskai skirstomi j fluorescuojancius ir fosforescuojancius prietaisus [2]. Fluorescencija — tai
greitas relaksacinis procesas, kurio metu suzadinta molekulé yra suzadintoje singletinéje biisenoje i$
kurios relaksuoja | prading singleting biiseng } aplinkg iSskleisdama energija fotono pavidalu.
Fosforescencija — tai ilgiau trunkantis relaksacinis procesas, asocijuojamas su molekuliy relaksacija
i§ suzadintosios tripletinés biisenos j singleting nesuzadintaja biuiseng [6]. Toks peréjimas yra
draustinio pobuidZio, taciau singletiniy ir tripletiniy banginiy funkcijy sgveika leidZia silpna, ilgai
trunkant] emisinj peré¢jima, kurj jgalina interkombinaciné konversija (angl. intersystem crossing,
ISC). Kadangi kraivininky rekombinacija OLED prietaisuose statistiSkai sukuria vieng suzadintajj
singleta trims suZadintiesiems tripletams, kvantinis fluorescencinio §viestuko naSumas limituojamas
iki 25 %, kas reiskia, jog yra prarandami 75 % tripletiniy eksitony [7]. Pirmosios kartos OLED
emiteriai buvo fluorescencinio pobiidZio, todél jy naSumai buvo gana stipriai suvarzyti. Siekiant
pagerinti jy nasumus, pradéti naudoti fosforescenciniai $viestukai, kurie atvéré kelig beveik 100 %
vidiniam kvantiniam naSumui, emisiniams procesams naudodami tiek singletinius, tiek tripletinius
eksitonus. Siy prietaisy problema — dazniausiai tai yra sunkiyjy metaly kompleksiniai junginiai, kurie
neretai yra labai brangiis ir sunkiai i§gaunami [8]. Egzistuoja du keliai paSalinti sunkiyjy metaly
kompleksus 1§ OLED prietaisy: pasitelkti fosforescencija kambario temperatiroje (KTF)
pasizymincias medziagas arba naudoti medziagas, kurios pasizymi uZdelstosios fluorescencijos
(‘angl. delayed fluorescence, DF) medziagas.
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KTF ir DF procesai teoriSkai yra prieSingi procesai. KTF naSesnis Zemesnése temperatiirose, kai DF
aukstesnése. Norint stebéti DF, reikalinga padidinti molekuliy vibracijas terminés energijos pavidalu
taip spartinant griztamosios interkombinacinés konversijos procesg i§ suzadinty lokaliy triplety i
singletus. Fosforescenciniams procesams reikalinga Zemesné temperatiira, kurioje yra pasalinama
neemisiniy relaksaciniy procesy i§ suzadintyjy triplety galimybé [9].

DF taip pat leidzia pasiekti beveik 100 % vidinj kvantinj naSuma emisiniams procesams naudojant
tripletinius eksitonus, taciau, skirtingai nei fosforescencijos atveju, néra reikalingas organiniy
junginiy legiravimas sunkiyjy metaly atomais [10]. Yra dviejy tipy DF, pirmoji pavadinta P — tipo
fluorescencija, kuri savo pavadinimg gavo nuo pireno — pirmojo junginio, kuriame uZzfiksuotas Sis
procesas [11]. Sio proceso metu dviejy gretimy molekuliy tripletiniai eksitonai anihiliuoja vieni kitus,
palikdami vieng molekule suzadintoje singletin€je busenoje, o kita — pradingje nesuzadintoje
singletinéje blisenoje. Sis procesas taip pat vadinamas triplety — triplety anihiliacija
( angl. triplet—triplet annihilation, TTA) [2]. Pagrindinis $io proceso trikumas yra zemas vidinis
kvantinis naSumas, siekiantis 20 — 50 %. Antrojo tipo DF yra vadinamoji E — tipo, pavadinta pagal
eozing, arba dar Zinoma kaip termiskai aktyvinta uzdelstoji fluorescencija (angl. thermally activated
delayed fluorescence, TADF) [9]. Tam, kad $is procesas vykty, suzadintyjy singlety ir triplety
energijy vertés turi biiti labai artimos [12]. Siuo atveju molekulé geba pereiti i§ suzadintosios
tripletinés i suzadintgja singleting biiseng dél terminés aktyvacijos ir griztamosios interkombinacinés
konversijos (angl. reverse intersystem crossing, RISC). Tada molekulé relaksuoja i$ suzadintosios
singletinés busenos ir iSskleidzia fotong. Maksimalus vidinis kvatinis TADF proceso nasumas siekia
100 %.

1.2. Termiskai aktyvinta uzdelstoji fluorescencija

TADF pasizyminc¢iy junginiy Sritis vis dar yra labai jauna, taciau literatiiroje jau pristatyti Simtai
prietaisy, kurie pasizymi $iuo reiskiniu, bei keli skirtingi mechanizmai, aprasantys vykstanéius
procesus. TADF emiteriai, sudaryti i§ elektrony donoriniy ir elektrony akceptoriniy grupiy, pasizymi
mazu energetiniu skirtumu tarp singlety ir triplety [13]. Pristatyti keli junginiai ir prietaisai,
pavyzdziui, 4CzIPN ir DPTZ-DBTO2 (1 pav.), pasizymintys labai aukstomis iSorinio kvantinio
na$umo vertémis, siekian¢iomis iki 19 % [6, 7]. Sie rezultatai jrodo, jog efektyvus tripletiniy eksitony
panaudojimas egzistuoja, 0 100 % vidinis kvatinis naSumas yra pasickiamas. Svarbu paminéti tai, kad
TADF prietaisy struktiira, lyginant su kitais yra labai paprasta, o prietaisai pasizymi ypatingai
Zemomis jsijungimo jtampomis siekian¢iomis 2,7 V [16]. Tolimesni TADF sistemy tyrimai parodé
n* suZadintyjy biiseny svarbag hetero atomus turinciuose m konjuguotuose junginiuose, kritiSkai
svarbig triplety role ir labai mazus energetinius skirtumus kriivininky pernasos biisenose (< 50 meV)
[9 — 11]. Norint sukurti efektyvy TADF pasizymintj junginj, reikalinga jog singletiniai ir tripletiniai
lygmenys biity kuo artimesni, tam kad vykty efektyvus RISC procesas. Kai tripletiniai eksitonai, del
temperattrinio suaktyvinimo, pereina ] aukS$tesnj vibracinj lygmenj, kuris atitinka singletinj, turéty
jvykti RISC [11, 12]. Pagaminti prietaisai, kuriy iSorinis kvantinis nasumas siekia daugiau nei 30 %,
naudojant IndCzpTr-2 (1 pav.) [21].

Nors jau aiSku, kad TADF yra efektyvus procesas, leidziantis panaudoti tripletus beveik 100 %
efektyvumu, nenaudojant sunkiyjy metaly kompleksy, taciau lieka atsakyti dar labai daug klausimy.
Néra nustatyta, kokias molekulés dizaino taisykles sekti norint gauti norimo specifinio bangos ilgio
emiterius. Dauguma liuminofory skleidzia zalig ir geltong Sviesg, kol efektyviy raudony ir mélyny
Sviestuky dar nelabai yra, tad vis dar reikalingi tyrimai nustatyti, kaip biity galima kontroliuoti
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skleidziamos $viesos bangos ilgj ir Kaip sukurti stabilius ir jvairiose srityse pritaikomus $viestukus.
TADF S$viestuky nasumas kolkas yra mazesnis nei prietaisy, kuriy sudétyje yra naudojami sunkiyjy
metaly kompleksai. Tai labiausiai jtakoja ilgai gyvuojancios suzadintosios blisenos TADF
emiterivose. TADF S§viestukai tipiskai skleidzia $viesa zalios — geltonos spalvos zonoje, jskaitant
tokius junginius kaip 4CzIPN, DPTZ-DBTO2, [Cu‘(POP)(tmbpy)][BFs] (1 pav.) [6, 7, 14, 15].
Pristatyta ir efektyviy mélyny TADF sistemy, taciau kai kuriy i$ jy stabilumas yra labai ribotas [16 —
18]. Didzioji dalis oranziniy — raudony spinduoliy paremti antrachinono, spironaftalenono (DCPSO),
fenazino (POZ-DBPHZ ir DPXZ-BPPZ) ir naftalendiimido (TPA-cNDI) akceptoriais (1 pav.) [19 —

' D O
‘a@# “’5

/, \\

4C2IPN DPTZ-DBTO2 O

N

DCPSO

N
ase o f ‘
N
IndCzpTr-2
@ POZ-DBPHZ

DPXZ-DPPZ

TPA-cNDI
1 pav. Junginiai pasiZymintys termiSkai aktyvinta uzdelstaja fluorescencija [6, 7, 14, 15, 19 — 23]
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1.3. Kambario temperatiiros fosforescencija

D¢l daugybés organiniy medziagy savybiy, tokiy kaip maZzai energijos reikalaujantis apdorojimas,
optinis skaidrumas, lankstumas ir aplinkai draugiskas utilizavimas, visiSkai organiniai liuminoforai,
pasizymintys KTF, turi didZiulj potencialg pritaikomumui jvairiose skirtingose sferose, pavyzdziui,
saugumo, infomacijos saugojimo, optoelektronikoje, biologiniuose zonduose ir optiniuose jutikliuose
[24 — 27]. Dél ypatingai ilgos kai kuriy liuminofory fosforescencijos ir dvigubos emisijos
(fluorescencija + KTF), Sie junginiai gali biiti panaudoti informacijos identifikacijai tamsoje (barkody
spausdinimas [36]) ar apSvietimui, dél savo baltos emisijos [37]. Fosforescencijos jautrumas
deguoniui gali buti pritaikytas deguonies jutikliams [38]. Nesuporuoti deguonies molekulés sukiniai
gali sukelti suzadintyjy buseny gesinimg, skatindami ISC i§ singlety j tripletus [39]. Optiniali
deguonies jutikliai pritaikomi daugybégje sriciy, tokiy kaip medicinoje, maisto technologijose, ar
aerodinamikoje — slégiui jautriems dazams, ir kt. [32, 33]. Organometaliniy, aliuminio kompleksiniy,
bei neorganiniy junginiy dangos — labiausiai iStirti liuminescuojantys zondai [32, 34].
Nanosluoksniai, kuriy sudétyje yra cinko ir aliuminio, pasizymi geru dvigubo stimuliavimo atsaku ir
auks$tu jautrumu, taciau dél sluoksniy irimo laikui bégant jy jautrumas mazéja [43]. Kumarino
kompleksiniai junginiai rutenio pagrindu charakterizuojami ilgai gyvuojanciais suzadintais tripletais,
dél ko jy jautrumas deguoniui siekia 91,3 % [42], kai tuo tarpu iridzio pagrindo kumarino
kompleksiniai junginiai pasizymi dar geresniu jautrumu deguoniui, siekian¢iu 97 %, taciau jy
fotostabilumas labai mazas — per 20 minuciy nuo ap§vietimo $iy junginiy UV absorbcija sumazéja
per 80 % [44]. Porétos organinés indzio sluoksniy sistemos taip pat pasizymi greitu ir grjztamu
deguonies jutimu [45], taCiau Sios sistemos turi ir dideliy trikumy: auk$ta gamybos kaing,
komplikuotg sintezés kelig ar sluoksniy formavima, kas, tuo tarpu, organinius KTF junginius vercia
patrauklesniais, nes jy sintez¢ yra salyginai lengvesné, o sluoksniy gamyba liejimo i$ tirpaly metodais
néra tokia sudétinga [38, 39]. Deja, dauguma organiniy liuminofory nepasizymi efektyvia
fosforescencija kambario temperatiiroje, dél ISC arba dél spar€iai vykstanc¢ios neemisinés ilgai
gyvuojanciy triplety rekombinacijos, labiausiai sukeliamos vibraciniy efekty aukStose
temperattrose[40, 41]. Taciau, kai kurie bemetaliai organiniai junginiai pasizymi intensyvia KTF
kristalinéje buisenoje, jterpti j polimery matricas arba supramolekulinése sistemose, kur vibraciniams
efektams labai efektyviai uzkertamas kelias [42, 43]. Be to, organiniy KTF liuminofory absoliutieji
kvantiniai naSumai (®p) ir gesimo trukmés (tp) gali biiti pagerintos racionaliu KTF emiteriy
molekuliy dizainu [52].

Pristatyta serija KTF liuminofory su labai plac¢iu ®p (6,5-36 %) ir tp (44—201 ms) diapazonu, Sie
junginiai — serija organinés TPO druskos su skirtingais anijonais (2 pav.) [53]. Dibenzotiofeno ir
fentiazino dariniai donoro — akceptoriaus — donoro struktiirose pasizymi 52 — 68 % ®p vertémis, Siuos
junginius patalpinus j Zeonex (cikloolefino polimero [54]) matrica, dél ko Sie junginiai yra vieni
nasiausiy fentiazino pagrindo KTF spinduoliy [55]. Anksc¢iau jau pranesta, kad fentiazino dariniy
liuminescencines savybes lemia stipri intermolekuliné kriivio pernasa, zyminti efektyvy tripletiniy
eksitony panaudojima per grjztamaja interkombinacing konversija, dél ko Sie junginiai pasizymi
termiskai aktyvintaja uzdelstaja fluorescencija ( angl. thermally activated delayed fluorescence
(TADF)) [48, 49], kai tuo tarpu sustiprinta interkombinaciné konversija ] tripletus ir susilpninti
neemisiniai gesimai yra naudingi KTF [58]. Atsizvelgiant j visus §iuos pavyzdZzius, galima teigti, jog
tolimesnis organiniy KTF spinduoliy vystymas gali privesti prie didesniy ®p ir tp verciy, kurios yra
labai svarbios technologiniam pritaikomumui.
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X=I, TPO-I
Br, TPO-Br
X" Cl, TPO-CI
F, TPO-F
PFg, TPO-P

2 pav. TPO dariniai [53]
1.4.Bifenilo dariniai pasizymintys KTF

KTF gali pasireiksti ir pigiose, gerai zinomose organinése molekulése. Geras pavyzdys yra tetra-N-
fenilebnzidinas (angl. tetra-N-phenylbenzidine (TPD)). Pastarosios daznai naudojamos kaip skyliy
pernasos medziagos OLED Sviestukuose, todél jy fotofizikinés savybés yra labai gerai istirtos
[51, 52]. 2009 metais Tsuboi ir bendradarbiai istyré TPD molekules, paruosus sluoksnj ant stiklo
liejimo i§ tirpaly metodu, kur TPD papraséiausiai buvo patalpintas j polistireno matricg, junginys
pasizyméjo KTF [61]. Iki Siol pristatyta nemazai jvairiy organiniy molekuliy pasizyminéiy KTF,
taCiau neretai $is reiSkinys aptiktas atsitiktinai, medziagy fotofizikiniy savybiy tyrimo metu, 0
diskusijos apie KTF reiskinj, toliau nei tik jvardinti jo buvima, nebuvo plaéiai tiriamos [53, 54]. Tam,
kad biity galima visapusiskai iSnaudoti KTF pasizyminciy junginiy savybes, reikalingas detalus KTF
mechanizmo supratimas. Tai ypatingai svarbu amorfiniams organiniy junginiy sluoksniams, kuriy
strukttiroje néra sunkiyjy atomy. Todél F. Fries ir S. Reineke, kartu su bendradarbiais savo darbe
nagrinéja daug ZadanCig ir gerai zinomg medziagg — TPD [63]. Savo darbe jie pristato serijg
molekuliy, kurios gali biti interpretuojamos kaip TPD fragmentai (1 shema). Atskiriant diamino
fragmentus gaunamos dvi trifenilamino (TPA) molekulés. Taip pat darbe tiriamas N,N‘-
difenilbenzidinas (DPB), kuris gali bti suskaidytas iki benzidino, o véliau iki bifenilo. Tiriant minéty
junginiy suzadinimo spektrus, fluorescencijos ir fosforescencijos emisijas, autoriai pastebéjo, kad visi
junginiai, savo struktiiroje turintys bifenilo centra, pasizymi pastovia KTF. I§ gauty duomeny daroma
iSvada, jog, siekiant susintetinti perspektyvius KTF pasizymin¢ius junginius, sintezei verta pradéti
nuo bifenilo.
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1 schema. TPD molekulés fragmentacija [63]

Medziagos, pasizymincios pastoviomis liuminescencijomis ir ilgomis gesimo trukmémis traukia
tyréjy démesj [64]. llga fosforescencija pries fluorescencija turi didziulj pranasuma siekiant iSskaityti
informacija, nes laikas skirtas informacijos nuskaitymui yra gerokai ilgesnis.

Kitame savo darbe S. Reineke ir bendradarbiai pristato serija bifenilo dariniy pasizyminc¢iy ultra ilga
kambario temperatiiros fosforescencija (UKTF) [64]. Fosforescencijos patobulinimui pasirinkta
liuminofory patalpinimo j polimering matricg strategija. Toks sustangrinimo buidas ir susidarantys
vandeniliniai ryS$iai tarp emiterio ir jj supancios polimerinés matricos (svecio — Seimininko sistema)
pagerina ISC, apriboja liuminescuojancios medziagos molekuliy vibracijas ir inhibituoja molekuliy
difuzijg, kas ir patobulina jau esamg fosforescencijg. Darbe pristatoma nauja grupé organiniy
junginiy, savo sudétyje neturin¢iy halogeny, kurie pasizymi UKTF su gesimo trukmémis ilgesnémis
nei 2 s. Tiriamieji susintetinti junginiai yra 4,4°-bis(dietilfosfonometil)bifenilas (BDPB) ir analogiski
jo dariniai BDPB-OH ir BDPB-Ac. Sie junginiai pasizymi bifenilo centru su dietilfosfonometil
Soninémis grupémis. Be to, darbe tirtas terfenilo centrg turintis junginys (BDPDPPT).

Spinduoliy sintezei pasirinkti skirtingi sintezés buidai (1 schema). BDPB susintetintas nukleofilinés
substitucijos metodu, vadinamos Michaelis — Arbuzov reakcijos metu, kur 4,4
bis(brommetil)bifenilas kaitinamas su trietilfosfitu (P(OEt)3). Reakcijos iSeiga — 95 %. BDPB-Ac
gautas keliy pakopy sintezés metu. 4,4°-bis(brommetil)bifenilo nukleofiliné substitucija su kalio
cianidu (KCN), kurios metu gautas dinitrilas, kuris sudaro diester] esterifikacijos reakcijos metu su
sieros rugStimi (H2SO4) ir etanoliu. Véliau vykdomas Wohl — Ziegler brominimas su N-
bromsukcinidimidu (NBS) ir azobisisobutironitrilu (AIBN). BDPB-Ac gaunamas brominto darinio
nukleofilinés substitucijos P(OEt)s metu. Reakcijos iSeiga — 7,4 %. BDPD-OH susintetintas
elektrofiliniu dietilfosfito (HPO(OE)2) prijungimu prie 4,4°-bisdifenildikarboksialdehido naudojant
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KF ir Al203 kambario temperaturoje. Reakcijos iSeiga — 43 %. BDPDPPT sintezé pradedama nuo
4°-metilacetofenono trimerizacijos, po kurios gautas junginys yra brominamas Wohl — Ziegler metodu
ir galiausiai nukleofiliné brominto junginio substitucija su P(OEt)s. Reakcijos iSeiga — 38 %.

Br EtOOC PO(OEt),
)

(EtO),0P COOEt
l BDPB-Ac

(EtO),0P BDPB
o/ OH

(EtO),0P
BDPHBH3-0

¢
oo

PO(OEt), PO(OEt),
BDPDPPT

O« ——

2 schema. BDPB, BDPB-Ac, BDPD-OH ir BDPDPPT sintezés kelias [64]

Liuminescenciniy savybiy tyrimui, junginiai patalpinti j polimetilmetakrilato (PMMA) ir Exceval
polimerines matricas. Autoriai Sias matricas pasirinko todél, kad pastarosios turi funkciniy -OH
grupiy, dél kuriy tiriami junginiai su matricomis gali sudaryti tarpmolekulinius vandenilinius rysius,
kas, manoma, gali pailginti fosforescencijos gyvavimo trukmes.

Tyrimo metu nustatyta, kad prie bifenilo centro prijungti skirtingi pakaitai turi jtakos fosforescencijos
gesimo trukmei. PMMA matricoje, junginius suzadinus 300 nm bangos ilgio Sviesa, BDPB-OH
pasizyméjo trumpiausia gesimo trukme — 750 ms), BDPB-Ac — 1740 ms, BDPB — 1880 ms, 0
ilgiausia fosforescencijos gesimo trukme pasizyméjo BDPDPPT — 2150 ms. Polimeriné matrica, j
kurig patalpinti tiriamieji junginiai, taip pat turi jtakos fosforescencijos gyvavimo trukmei. Patalpinus
junginius j Exceval matricg gesimo trukmés pailgéjo vidutiniskai per 400 ms.

Autoriai teigia, jog naudojant PMMA kaip Seimininka, o Exceval kaip deguonies barjera, darbe
apraSyti liuminoforai galéty biiti naudojami programuojamose liuminescuojanciose etiketese,
pavyzdziui, pakavimo industrijoje ar kaip apsaugos nuo suk¢iavimo priemoné. Kadangi emiteriy
suzadinimui reikalinga salyginai gilia UV spinduliuote, kuri néra naudojama kasdieniuose
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prietaisuose (banknoty patikros aparatuose, naudojamuose prekybos vietose), todél Sie junginiai
galéty biiti naudojami kaip efektyvesné apsaugos priemoné.

1.5.Regimaja Sviesa suzadinami KTF pasiZymintys junginiai

Dar viename savo darbe S. Reineke ir kt. pristato pirmuosius §viesa suzadinamus KTF pasiZymincius
junginius [65]. Siam darbui pasirinkti tetrafenilbendzidino (TPB) ir analogiski dariniai, kuriy
pagrindiné charakteristika yra bipiridino arba fenantrolino centras su difenilamino ar trifenilamino
Soninémis grupémis (3 pav.). Bipiridino centras pasirinktas dél to, kad azoto atomai gali pagerinti
ISC procesa [32].

Junginiy gauti trumpomis ir paprastomis reakcijomis. TPB susintetintas trifenilamino oksidacinés
kopuliacijos metu su metansulfonrtigstimi ir chloranilu dichlormetane. BipyDpa, PhenDpa, BipyTpa
ir PhenTpa atitinkamai gauti Buchwald-Hartwig ir Suzuki-Miyaura paladzio kopuliavimo reakcijy
metodais.

Susintetinti junginiai patalpinti ] PMMA matricg juos iStirpinant anizole, sumaisant su PMMA tirpalu
ir padengiant ant kvarco substrato liejimo i§ tirpaly metodu. Fotofizikiniy savybiy tyrimo metu
autoriai nustaté, jog abu fenantrolino dariniai pasizymi plaiomis absorbcijos juostomis,
sickian¢iomis iki 420 nm. Tokio plo¢io absorbcijos juostos, leidzia efektyviai suzadinti junginius
regimaja Sviesa. Emisijos tyrimas parodé, jog junginiai pasizymi biliuminescencija, t.y. vienu metu
vyksta fluorescencijos ir fosforescencijos reiskiniai.

Darbe pristatomas ir praktinis junginiy panaudojimas. D¢l savo savybiy pasirinkta panaudoti
fenantrolino junginius. PhenDpa ir PhenTpa patalpinami | PMMA matricg ir papildomai dengiami
PVA danga, kuri tik jgalina junginiy naudojimg ore, taCiau niekaip kitaip neveikia junginiy
fotofizikiniy savybiy. Katik po pagaminimo PMMA sluoksniai savo sudétyje turi molekulionio
deguonies. Si savybé labai svarbi informacijos spausdinimui vykdomam lokaliu fosforescencijos
suzadinimu. Tuo tikslu ant substrato patalpinama kauké ir substratas apSvieciams tam tikro bangos
ilgio Sviesa. Molekulés yra suzadinamos ir tripletinés buisenos dalinai uZpildomos ISC. I§ pradziy,
suzadintieji tripletai gesinami molekuliniu deguonimi, kurio yra sluoksnyje, bet gesinimo metu
susidaro singletinis deguonis, kuris labai lengvai dalyvauja cheminése reakcijose. Po kurio laiko,
sureagavus visam deguoniui, apSviestose vietose dél fosforescencijos iSrySkéja atspausdintas
paveikslas, kuris stebimas nuo keliy valandy iki ilgiau nei vienos dienos, priklausomai nuo sluoksnio
storio. Informacija, i§saugota sluoksnyje gali biti perrasyta. Tuo tikslu sluoksnis yra pakaitinamas.
Aukstesnése temperatiirose PVA, kaip deguonies barjeras, praranda savo savybes ir | PMMA sluoksnj
patenka deguonies, kuris vél gesina fosforescencijg. Toks informacijos iStrynimas labai efektyvus,
nes net ir suzadinant sluoksnj su labai intensyvia Sviesa paveikslas néra matomas. Atvésinus sluoksnj
procesa galima atkartoti, o substratu gali biiti pasirinktos ir lanks¢ios medziagos, taciau, junginiy
fosforescencijos intensyvumas mazeja kelis kartus kartojant informacijos jraSymo procesa.
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3 pav. Molekulinés TPB, BipyDpa, BipyTpa, PhenDpa, PhenTpa struktiiros [65]

1.6. Kiti KTF pasiZymin¢iy junginiy pavyzdziai

Siekiant ~ sumazinti  vibracijas prof. Bryce ir bendradarbiai istyr¢ DBTZ-DBTO2
(fentiazindibenzotiofenono-S,S-dioksidas (angl. phenothiazine—dibenzothiophene-S,S-dioxide) darinius
[66], o Penfold ir Dias grupés sukaré DPTZ-DBT darinius (4 pav. DPTZ-Me-DBT) [59, 60] pridédami
Sonines grupes kaip erdvines kliatis. Taip gautas molekuliy rotacijos surakinimas, kas leidzia pasireiksti
KTF. Véliau buvo bandyti dar keli panasiis metodai, taciau principas iSlieka toks pats — stengiamasi
naudoti viding kruvio pernasa siekiant pailginti fosforescencijos trukme, taciau tuo paciu ir mazinti TADF
proceso tikimybg | molekules jvedant erdvinius suvarzymus tarp elektrony donoriniy ir elektrony
akceptoriniy molekulés fragmenty plokStumy. Kita vertus, esama organiniy bemetaliy KTF emiteriy
payzdziy, kuriy strukttirose nebuvo pasitelkti erdviniai suvarzymai, arba Soninés grupés buvo pakankamai
didelés, kad sulétinty rotacijag pakankamai efektyviai, jog biity galima stebéti kambario temperatiiros
fosforescencija aukStesnése temperatiirose. Keletas tokiy junginiy pavyzdziy, molekul¢je turinCiy
tiantreno ir fentiazino grupes, buvo pristatyti Pander ir bendradarbiy (4 pav. 1°, CbTT ir 2°) [61 — 63], kai
Zhang ir bendradarbiai pristaté donoro-akceptoriaus tipo junginj, turintj ksantono (angl. xanthone) centra
(4 pav. CX) [71]. Panasus molekulés dizainas pasirinktas ir naujos KTF medziagos sintezei, pasizyminciai
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oranziniai raudona KTF emisija. Karbazolo — chinolino dariniai (4 pav. CQ) susintetinti Bhattacharjee et.
al. [72] pasizyméjo dviguba TADF/KTF ir oranzine KTF emisija, pritaikius panaSius erdvinius
suvarzymus kaip ir Penfold ir Dias darbe. Liu ir kt. pristaté galimybe¢ kontroliuoti triplety generavimo
procesa ir pagerinti KTF kietojoje biisenoje, suformuojant N-benzoilkarbazolo dariniy regioizometrines
makrokristaly strukttras (4 pav. L-0-Br) [73]. KTF taip pat buvo stebima pirimidino dariniuose istirtuose
Sereviciaus ir bendradarbiy, kur buvo tiriami skirtingai karbazolu substituoti, pirimidino centro dariniai
(4 pav. 3°) [74]. Siame darbe sasaja tarp konkredios struktiiros ir emisijos tipo nebuvo pastebéta.
Konformacijos jtaka organiniy molekuliy fotofizikinéms sagvybéms ir jy stabilizavimas taikant erdvinius
suvarzymus pristatyta Bryce ir bendradarbiy [75]. Darbe analizuojami skirtingi fentiazino-benzofenono
junginiai. Prijungus metilgrupe prie fentiazino donoro (4 pav. OPM) molekulé jgavo kvaziaSine
konformacijg kristale, kas pagerino KTF. Lyginant, kai metilgrupé buvo prijungta prie akceptoriaus,
molekulé jgavo kvaziekvatoring konformacija, kas pagerina TADF [75]. Vienas naujesniy junginiy,
fenazino darinys DPPZ (4 pav.) [76] buvo susintetintas Zhou et. al., kaip dvigubos fosforescencijos
pavyzdys, kai medziaga gali buiti naudojama kaip vienamolekulinis baltos Sviesos emiteris. Darbo autoriai
teigia, kad kai kurie lengvi heteroatomai gali atlikti panasy vaidmenj, kaip ir sunkieji atomai, taip
palengvinant ISC [76].
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1.7. Literaturos apZvalgos apibendrinimas

Nuo pat pirmy dieny OLED pasizyméjo savo universalumu. Galimybé naudoti aplinkai
draugiSkesnius ir gerokai nasesnius apsvietimo sprendimus §ig technologija pastiiméjo link radikaliy
poky¢iy tiek prietaisy struktiiroje, tiek naudojamose medziagose. TermiSkai aktyvinta uzdelstaja
fluorescencija ir kambario temperatiiros fosforescencija pasizymintys junginiai atvéré kelig naujy
junginiy, kuriy struktiirai nenaudojami brangis ir sunkiai i$gaunami sunkieji metalai, klasei. Sie
junginiai pasizymi ne tik galimybe efektyviai panaudoti iki 100 % eksitony, tafiau ir placiu
pritatkomumu. TADF junginiai gali btiti naudojami kaip labai efektyvus apSvietimo sprendimas, o
KTF pasizymintys dariniai be pritaikomumo OLED dar gali biiti naudojami deguonies jutikliy,
programuojamy ctike¢iy gamybai, biovaizdavimui. Bifenilo dariniai tyrimy metu iSrySkéja kaip
efektyvios ir perspektyvios KTF pasizyminc¢ios medziagos, todél $iy junginiy grupé verta tolimesniy
tyrimy.
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2. Eksperimentiné dalis
2.1. Aparatiira

Masiy spektrometrija. Masiy spektrai uzraSyti Waters ZQ 2000 masiy spektrometru. Bandiniai
paruosti kaip skiesti tiriamos medziagos tirpalai ir jonizuoti naudojant elektropurkstuvinj jonizatoriy.
Masiy spektrai pateikti (m/z).

Branduoliy magnetinio rezonanso (BMR) spektroskopija. BMR H spektrai uzrasyti Bruker
Avance |11 spektrometru. Spektro skalé sugraduota milijoninémis daznio dalimis (m.d.). Spektriné
analizé atlikta deuterinto chloroformo (CDClg) tirpaluose. Bandymuose naudotas tetrametilsilano
(TMS, 0 m.d.) vidinis standartas.

IR spektroskopija. Junginiy IR spektrai uzrasyti Vertex 70 Bruker spektrometru. Matavimo
diapazonas 600 - 3500
cm?, rezoliucija — 5 cm™ per 32 skenavimus. IR spektrai pateikti kaip pralaidumo (angl.
Transparency) (T) isreik$to procentais (%) priklausomybé nuo bangos ilgio (V) isreiksto cm™.
Bandiniai naudoti milteliy pavidalu.

Termogravimetriné analizé (TGA) atlikta TA Instruments Q50 aparatu. Kaitinimo greitis 20
°C/min, azoto atmosferoje. 2-3 mg bandinys patalpintas j neuzdaryta aliuminio keptuvéle.

Diferenciné skenuojamoji kalorimetrija (DSK). DSK pasirinktas TA DSC Q2000 diferencinis
skenuojamasis kalorimetras. Kaitinimo ir Saldymo greitis 10 °C/min, azoto atmosfera. 2-3 mg
bandinys patalpintas j uzdara keptuvéle. Tuscia keptuvélé naudota kaip palyginamoji.

UV-VIS absorbcija. Junginiy praskiesty tirpaly (10°*-10° mol/l) ir pléveliy UV-VIS absorbcijos
spektrai uzrasyti Avantes AvaSpec-2048XL spektrometru su Avantes AvaLight-DHc $viesos Saltiniu.
Spektrai uzrasyti kambario salygomis.

Fotoliuminescencija. Junginiy praskiesty tirpaly (107410~ mol/l) ir pléveliy fotoliuminescencijos
spektrai uzrasyti kambario temperatiiroje Edinburgh Instruments FLS980 spektrometru. Standartinis
Sviesos Saltinis — 450 W ksenono arkiné lempa. Praskiesty tirpaly (104107 mol/l) ir pléveliy
fotoliuminescencijos kvantinés iSeigos (QY) iSmatuotos integruotaja sfera. Fosforescencijos spektrai
uzraSyti zemoje temperatiroje (77 K). Fluorescencijos gesimo trukmés registruotos FLS980
spektrometru naudojant PicoQuant LDH-D-C-375 lazerj kaip suzadinimo $altinj. Bandiniai paruosti
kaip ir UV-VIS absorbcijos matavimams. Spektrai pateikiami kaip normalizuoto intensyvumo (sant.
vnt.) priklausomybé nuo bangos ilgio, nm.

Ciklinés voltamperometrijos (CV) kreivés uzrasytos micro-AUTOLAB Il aparatira. Analizei
naudota standartiné trijy elektrody cel¢, naudojant darbinj anglies elektrods, lyginamaji Ag/Ag" ir
standartinj platinos elektrodag. CV matavimy metu kaip elektrolitas naudotas tetrabutilamonio
perchlorato tirpalas bevandeniame dichlormetane, o kaip vidinis standartas naudotas ferocenas.

Jonizacijos potencialas Ipcv) (€V) apskaiciuotas pagal formulg [77]:
Ipicv) = 5,1 +Eoks (pr)

¢ia Eoks (ory — tirilamo junginio oksidacijos potencialas (eV) nustatytas i§ voltamperogramos.
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Elektroninis giminingumas Eaccv) (V) apskaiciuotas pagal formulg [77]:
Eacv) =5,1 + Ered (pn)
¢ia Ered (pr) — tiriamo junginio redukcijos potencialas (eV) nustatytas i§ voltamperogramos.

Draustinés juostos plotis £, apskaitiuojamas i§ voltamperogramos pagal formule:
ES” = Ipcv) - Eacv)

Elektrony fotoemisijos spektrometrija naudota nustatyti susintetinty junginiy sluoksniy jonizacijos
potencialy (Ippg)) vertes ore. Fotoelktroninés emisijos spektrui uzraSyti paruosti junginiy sluoksniai
i$ tolueno tirpaly ant $variy indzio alavo oksidu (angl. indium tin oxide (ITO)) dengty stikleliy. Per
paruostus bandinius leista neigiama 300 V jtampa. Tyrimo metu, bandiniams apsSviesti
monochromatine $viesa, naudotas giliosios UV deuterio S$viesos Saltinis ASBN-D130-CM ir
monochromatorius CM110 1/8 m. Srovés, tekan¢ios grandine apS$vietimo metu, matavimui prie
standartinio elektrodo prijungtas A 6517B Keithley elektrometras.

Jautrumas deguoniui. Deguonis ir azotas sumaiSytas skirtingomis koncentracijomis naudojant dujy
srauto reguliatorius SmartTrak50 (azoto dujoms) ir SmartTrak101 (deguoniui). SumaiSytas dujy
srautas tiekiamas ] uzdarg kamerg Su tiriamos medziagos bandinio laikikliu. Jautrumo deguoniui
analiz¢ atlikta registruojant fotoliuminescencijos spektrus (spektrai uzrasyti Edinburgh Instruments
FLS980 spektrometru. Tirty bandiniy fosforescencijos emisijos intensyvumo priklausomybé nuo
deguonies koncentracijos iSmatuota kambario temperatiiroje (21 °C).

2.2.Medziagos

2,2¢-Bis(trifluormetil)bifenil-4,4°-diaminas, 18 — krauneteris — 6, 9,9-dimetil-9,10-dihidroakridinas ir
fentiazinas jsigyti i$§ Fluorochem. Druskos rtigsties (1 M) tirpalas, kalio jodidas, kalio karbonatas,
bevandenis natrio sulfatas jsigyti i§ Eurochemicals, varis — Sigma Aldrich. Organiniai tirpikliai jsigyti
i§ Merck ir Reachem, ir naudoti be papildomo paruosimo. Esant poreikiui tirpikliai dziovinti pagal
standartinius metodus [78]. 3,6-Di-tret-butil-9H-karbazolas paruostas pagal literatiroje apraSyta
procedirg [79].
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4,4¢-Dijodo-2,2¢-bis(trifluormetil)bifenilas (1)

CF3

..

FsC

Junginys 1 susintetintas pagal literatiiroje apraSyta metoda [80]. 4 g (12,49 mmol) pradinio junginio
istirpinta 240 ml H20O ir 80 ml 1M HCI tirpale. Junginiui istirpus reakcijos misinys atausintas ledo
voneléje iki 0 °C. AtauSinus vykdyta diazotinimo reakcija j misinj pridéjus 2,155 g (31,23 mmol)
NaNO.. Maisoma 20 minuciy. | reakcijos mi$inj létai suberta 5,184 g (31,23 mmol) KI, vykdoma
jodinimo reakcija, kurios trukmé 30 minuciy. Reakcijos eiga stebima plonasluoksnés
chromatografijos metodu (eliuentas: heksanas). Reakcijai pasibaigus produktas ekstrahuojamas
DCM, ekstraktas dziovinamas Na2SO4. DCM nudistiliuojamas. Produktas gryninamas sésdinant i$
heksano. Gauti baltos spalvos milteliai.

ISeiga: 70 % (4,716 g) (C1aHeFel2, M = 541,85 g/mol).
!H BMR (400 MHz, CDCls) § 8.07 (s, 2H), 7.89 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 6.99 (d, J = 8.1 Hz, 2H).
IR v, (cm™): 3072 (C-H Ar.), 1469, 1394 (C=C Ar.), 1120, 1053 (C-F), 902, 885, 830 (C-H Ar.).

MS (ESI) m/z: 541 ([M]").
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9,9¢-[2,2¢-Bis(trifluormetil)-bifenil-4,4¢-diil]bis(3,6-di-tret-butil-9H-karbazolas) (2)

® ()
® 9

Junginys 2 sintetintas naudojant Ullmann ‘0 kopuliavimo metoda [81]. 1 g (1,85 mmol) junginio 1 ir
1,237 g (4,43 mmol) 3,6-di-tret-butil-9H-karbazolo istirpinta 0-DCB (10 ml). | miSinj suberiamas
1,018 g (7,38 mmol) K>COs ir 0,049 g (0,18 mmol) tarpfazinio katalizatoriaus 18-krauneteris-6.
Reakcijos inde sudaroma inertiné aplinka, per ji leidziant azoto dujas, miSinys Sildomas. Po 10
minuciy j miSinj suberiama 0,256 g (4,06 mmol) Cu. Reakcija vykdoma inertinéje azoto aplinkoje 24
valandas, 180 °C temperatiiroje. Reakcijos eiga stebima plonasluoksnés chromatografijos metodu,
kaip eliuentg naudojant heksang. Reakcijai pasibaigus, miSinys nufiltruojamas per celita, tirpiklis
nudistiliuojamas. Produktas gryninamas iskristalinant i§ heksano. Gaunami gelsvos spalvos Kkristalai
Tiya > 280 °C.

CF3
F3C

3

ISeiga: 62 % (0,969 g) (CssHs4FsN2, M = 844,42 g/mol).

'H BMR (400 MHz, CDCl3) 6 8.18 (d, J = 1.5 Hz, 4H), 8.05 (d, J = 1.9 Hz, 2H), 7.86 (d, J = 2.0 Hz,
1H), 7.84 (d, J = 2.0 Hz, 1H), 7.66 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 7.56 (d, J = 1.8 Hz, 1H), 7.54 (d, J = 1.8 Hz,
3H), 7.48 (s, 2H), 7.46 (s, 2H), 1.50 (s, 36H).

IR v, (cm™): 2961, 2905, 2866 (C-H Alif.), 1754 (C-H Ar.), 1491 (C=C Ar.), 1364, 1295 (C-N), 1115,
1072 (C-F), 843, 814 (C-H Ar.).

MS (ESI), m/z: 844 ([M]*).
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9,9¢-[2,2¢-Bis(trifluormetil)-bifenil-4,4¢-diil]bis(9,9-dimetil-9,10-dihidroakridinas) (3)

o s O
& G

Kaip ir medziaga 2, junginys 3 sintetintas Ullmann ‘o kopuliavimo metodu [81]. Junginys 1 (0,5 g,
0,92 mmol) ir 9,9-dimetil-9,10-dihidroakridinas (0,483 g, 2,31 mmol) istirpinti 5 ml 0-DCB. ]
reakcijos misinj suberiamas K>COs3 (0,636 g, 4,61 mmol) ir tarpfazinis katalizatorius 18-krauneteris-
6 (0,024 g, 0,9 mmol). Misinys Sildomas 10 minuciy, per reakcijos indg leidziant azoto dujas, tada j
misinj suberiamas Cu (0,174 g, 2,77 mmol). Reakcija vykdoma 24 valandas, 180 °C temperatiiroje,
inertinéje azoto atmosferoje. Reakcijos eiga stebima plonasluoksnés chromatografijos metodu, kaip
eliuentg naudojant heksang-EA santykiu 9:1. Reakcijai pasibaigus, miSinys nufiltruojamas per celita,
tirpiklis nudistiliuojamas. Produktas gryninamas kolonelinés chromatografijos metodu, gryninimo
metu naudojant eliuentus: heksanas, heksanas — EA santykiu 10:1, heksanas — EA santykiu 5:1.
I$sésdinta i§ metanolio, gaunami baltos spalvos milteliai.

Tieiga: 16 % (0,102 g) (CasHaaFeNa, M = 704,26 g/mol).

IH BMR (400 MHz, CDCls) & 8.08 (d, J = 1.2 Hz, 1H), 7.91 (s, 1H), 7.89 (s, 1H), 7.49 — 7.41 (m,
5H), 7.21 (dd, J = 6.0, 3.6 Hz, 2H), 6.97 (dd, J = 28.0, 16.5 Hz, 8H), 6.36 (s, 4H), 1.69 (s, 12H).

IR v (em™): 3058, 3033 (C-H Ar.), 2969, 2924, 2856 (C-H Alif.), 1738 (C-H Ar.), 1590, 1504, 1471,
1448, 1414 (C=C Ar.), 1372, 1315, 1259 (C-N), 1175, 1128, 1083, 1046 (C-F), 927, 825, 774, 663
(C-H Ar.).

MS (ESI), m/z: 735 ([M + CHsOH]*).
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9,9¢-[2,2¢-Bis(trifluormetil)-bifenil-4,4¢-diil]bis(fentiazinas) (4)

QQ

Medziaga 4 sintetinta analogiSku metodu, kaip junginiai 2 ir 3 [81]. Junginys 1 (1 g, 1,85 mmol) ir
fentiazinas (1,103 g, 5,54 mmol) istirpinti 0-DCB (10 ml). ] miSinj suberiama 1,273 g (9,23 mmol)
K2COs ir 0,049 g (0,18 mmol) 18-krauneteris-6. Sildoma 10 minuéiy, per reakcijos inda leidZiant
azoto dujas. Po 10 minuc¢iy j miSinj suberiamas 0,29 g (4,61 mmol) Cu, reakcija vykdoma 24
valandas, 180 °C temperatiiroje, inertinéje azoto atmosferoje. Reakcijos eiga stebima plonasluoksnés
chromatografijos metodu, kaip eliuenta naudojant heksang. Reakcijai pasibaigus, miSinys
nufiltruojamas per celita, tirpiklis nudistilivojamas. Produktas gryninamas kolonelinés
chromatografijos metodu, gryninimo metu naudojant eliuentus: heksanas, heksanas — EA santykiu
10:1. Issésdinama i$ heksano, gaunami violetinés spalvos milteliai.

ISeiga: 59 % (0,746 g) (CagH22FsN2S2, M = 684,11 g/mol).
'H BMR (400 MHz, CDCls) § 8.14 (s, 2H), 7.97 (s, 2H), 6.92 (m, 10H), 6.39 (m, 8H).

IR v, (cm™): 3117, 3101 (C-H Ar.), 1756 (C-H Ar.), 1573, 1460, 1440 (C=C Ar.), 1373, 1302, 1233
(C-N), 1175, 1127, 1054 (C-F), 957, 922, 820, 773, 741 (C-H Ar.), 649 (C-S).

MS (ESI), m/z: 684 ([M]*).
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3. Rezultatai ir jy aptarimas
3.1.Sintezé

Junginiy 2, 3 ir 4 sintezés kelias pateiktas 3 schemoje. Junginys 1 susintetintas naudojant dvipakope
reakcijg. Pirmoji pakopa yra diazotinimo reakcija. Pradinis junginys istirpintas 240 ml H20 ir 80 ml
1M HCl tirpale. Gautas tirpalas atauSintas ledo voneléje iki 0 °C ] reakcijos mi$inj létai beriant natrio
nitritg. Misinys paliktas maiSyti 20 minuc¢iy. Antroji pakopa — gauto diazotinto junginio jodinimas.
Tam tikslui j reakcijos miSinj létai subertas kalio jodidas. Reakcijos miinys maiSomas 30 minuciy.
Gautas 4,4°-dijodo-2,2-bis(trifluormetil)bifenilas (1). Reakcijos iseiga — 70 %.

Junginiai 2, 3 ir 4 gauti prie tarpinio junginio 1 prijungiant 3,6-di-tret-butil-9H-karbazolo, 9,9-
dimetil-9,10-dihidroakridino ir fentiazino pakaitus Ullmann ‘o kopuliavimo metodu. Tam tikslui
tarpinis junginys 1 ir atitinkamas pakaitas istirpinti 0-DCB. Istirpus | reakcijos miSinj suberiamas
kalio karbonatas ir tarpfazinis katalizatorius 18-krauneteris-6. Reakcijos miSinys $ildomas. Po 10
minuciy suberiamas varis. Reakcija vykdoma 180 °C temperatiroje 24 valandas. Gauti junginiai 9,9°-
[2,2¢-bis(trifluorometil)-bifenil-4,4°-diil]bis(3,6-di-tret-butil-9H-karbazolas) (2), 9,9¢-[2,2¢-
bis(trifluorometil)-bifenil-4,4-diil]bis(9,9-dimetil-9,10-dihidroakridinas)  (3) ir  9,9°-[2,2¢-
bis(trifluorometil)-bifenil-4,4°-diil]bis(fentiazinas) (4). Susintetinty junginiy reakcijos iSeigos: 2 — 62
%, 3 — 16 % ir 3 — 59 %. Junginiy struktiiros patvirtintos *H BMR, IR spektroskopijos ir masiy
spektrometrijos metodais.

'H BMR spektruose (1 — 4 junginiai) bifenilo fragmento protony signalai i§sidésto 6,99 — 8,07 m.d.
srityje. Junginio 2 atveju 'H BMR spektre matomi nauji signalai, kurie persidengia su bifenilo
signalais ir pasiskirsto 8,18 — 7,46 m.d. intervale. Sie signalai priskiriami karbazolo fragmenty
protonams. 1,50 m.d. atsiradusi ryski smailé priskiriama -tret-butil grupiy protonams. Junginio 3 H
BMR spektre signalai yra 8,08 — 6,36 m.d. intervale. 1,69 m.d. stebima smailé, kurioje uzfiksuoti -
metil grupiy protonai. Junginio 4 'H BMR spektras — 8,14 — 6,39 m.d.

UzraSyti pradinio (bifenilamino) ir 1 — 4 junginiy IR spektrai. Junginio 1 spektre, lyginant su
bifenilamino spektru, nelieka amino grupéms biidingy smailiy (3443, 3338, 3222 cm™).Galutiniy
junginiy 2 — 4 IR spektruose atsiranda su naujai jvestais fragmentais susije signalai. Junginio 2 atveju
atsiranda smailés: 3058, 3033 (C-H Ar.), 2961, 2905, 2866 (C-H Alif.), 1754 (C-H Ar.), 1491 (C=C
Ar.), 1364, 1295 (C-N) cm™. Junginio 3 spektre naujos smailés: 2969, 2924, 2856 (C-H Alif.), 1590,
1504, 1471,1414 (C=C Ar.), 1372, 1315, 1259 (C-N) cm™. Junginio 4 IR spektra charakterizuojantys
nauji pikai: 3117, 3101 (C-H Ar.), 1573, 1460, 1440 (C=C Ar.), 1373, 1302, 1233 (C-N), 649 (C-S)
cm™,

Masiy spektruose junginiy 2 — 4 molekuliniy jony signalai sudaro 100%.

Gautieji junginiai pasizymi tirpumu jprastuose organiniuose tirpikliuose, tokiuose kaip chloroformas,
tetrahidrofuranas, toluenas.
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3.2. Terminés savybés

Kad tiksliniai junginiai galéty buti panaudojami optoelektronikos prietaisuose, pavyzdziui,
organiniuose $viestukuose, turi bati nustatytas junginiy terminis stabilumas bei morfologiniai
virsmai. Junginiy terminis stabilumas nurodo temperatiiring riba iki kurios junginys gali buti
efektyviai naudojamas organiniame Sviestuke. Tai labai svarbu ir todél, kad zZemiausio terminio
stabilumo individualus sluoksnis organiniame Sviestuke lemia viso Sviestuko terminj stabiluma.
Junginiy gebéjimas sudaryti stabilius amorfinius stiklus taip pat yra svarbi terminé organiniy junginiy
naudojamy OLED savybé. Junginiy gebéjimas sudaryti stabilius amorfinius stiklus nustatomas tiriant
stikléjimo temperatirg Tst. Kuo aukStesné stikléjimo temperatiira, tuo morfologiskai stabilesnis
tiriamas junginys. Auksta Ts verté yra labai svarbi liuminofory naudojamy OLED struktiirose
charakteristika, parodanti, kad panaudojus §j morfologiskai stabily junginj OLED struktaroje, galima
tikétis ilgaamziSko Sviestuko [82]. Tuo tikslu junginiy 2, 3 ir 4 terminés savybés analizuotos
termogravimetrinés analizés (TGA) metodu siekiant nustatyti terminj junginiy stabilumg ir
diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos (DSK) metodu, kuris parodo morfologinius virsmus
palaipsniui kaitinant (10 °C/ min) ir Saldant susintetintus junginius. Terminiy junginiy analiziy
rezultatai pateikti 1 lenteléje.

1 lentelé. Junginiy 2, 3 ir 4 terminés charakteristikos.

Junginys Tiya, °C Tst, °C Tdes-5%, °C
2 287 1522 397
3 - 2487 442
4 - 1722 433

Tiya — lydimosi temperatiira; Ts — stikléjimo temperattira; Tges5% - 5% junginio masés netekimo temperatiira; a — nustatyta
Il kaitinimo metu.

Junginiai pasizymi terminiu stabilumu. 5 % masés nuostoliai stebimi 397 — 442 °C temperatiiroje
(5 pav.). Aukstesnéje nei 400 °C temperattroje junginys 2 sublimuojasi.
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5 pav. Junginiy 2, 3 ir 4 TGA termograma
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Susintetintas junginys 2 isskirtas kaip kristaliné medziaga, tai jrodo DSK analizés pirmojo kaitinimo
metu stebimas lydymasis, vykstantis 287 °C temperatiroje. IS DSK termogramy matoma, jog
junginiai 3 ir 4 isskirti kaip amorfinés medziagos. Gautieji junginiai sudaro morfologiskai stabilius
stiklus, pasizyminc¢ius aukStomis stikl¢jimo temperatiromis, kurios i$sidésto intervale nuo 155 iKi
248 °C (6 pav.). Junginiy 2 — 4 terminés savybés pana$ios ] straipsniuose apraSomy panasios
struktiros organiniy junginiy termines savybes (7 pav.), kuriy TstiSsidésto intervale nuo 135 iki 232
°C ir kuriy Tdes-50% - 348 — 414 °C [3, 6 — 8]. Apibendrinant termines savybes galima daryti i§vada, jog
junginiai 2 — 4 tinkami sluoksniy formavimui vakuuminio uzgarinimo budu [84].

° —2
50 —3
- 2 kaitinimas —4
T, =152°C
2 kaitinimas
T, =248°C
=
—8 \/—,//
&3} 2 kaitinimas
L= 172°C
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Temperatiira, °C

6 pav. Junginiy 2, 3 ir 4 DSK 2 kaitinimo termogramos
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7 pav. Panagios struktiiros junginiai 6FCBP [80], CzB-FMPPI [83], p, p “NPh [84], GLMP [85].

33



3.3.Elektrocheminés savybés

Elektrocheminiy savybiy tyrimu nustatomos svarbios organiniy junginiy charakteristikos: jonizacijos
potencialo ir elektroninio giminingumo energetiniai lygmenys, bei draustinés juostos plotis tarp jy
[86]. Istyrus elektrochemines savybes taip pat galima spresti ir apie tiriamos medZiagos
ilgaamziskuma vykstant serijai oksidacijos — redukcijos reakcijy [87].

Junginiy 2—4 elektrocheminés savybés nustatytos ciklinés voltamperometrijos metodu. Analizés metu
naudotas feroceno standartas. Nustatyta, kad gautieji junginiai 2—4 pasizymi elektrocheminiu
stabilumu, kartojant oksidacijos — redukcijos ciklg junginio voltamperograma islicka nepakitusi.
Voltamperogramose stebimas grjztamasis oksidacijos — redukcijos procesas (8 pav.).
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8 pav. Junginiy 2 — 4 voltamperogramos

Jonizacijos potencialy lpcv)y ir elektroninio giminingumo Eacv) vertés
voltamperogramy nustacius junginiy 2 — 4 oksidacijos potencialus. Ipcv) vertés iSsidésto intervale nuo
5,05 iki 5,75 eV, 0 Eacv) vertés yra nuo -2,95 iki -2,76 eV. Rezultatai pateikiami 2 lenteléje.

apskaiciuotos 1§

2 lentelé. Junginiy 2 — 4 elektrocheminés savybés

Junginys Egpset, v e Lycvy, VP Lprpy, eV € EscvyeV® | EY,eve EF eV’
2 0,69 5,79 5,96 -2,76 3,03 3,45
3 0,11 5,21 5,61 -2,95 2,26 3,57
4 -0,05 5,05 5,42 -2,85 2,20 3,00

3 oksidacijos potencialas vs. FC/FC*; ® lpcy) = 5,1 +Eoks (n [77]; © jonizacijos potencialas, nustatytas i§ elektrony

fotoemisijos spektro; @ Eacv) = 5,1 + Ered (o [77]; © draustinés juostos plotis, apskaiGiuotas i§ voltamperogramos Eg” =

locv) - Eacey) ; " draustinés juostos plotis, nustatytas i§ absorbcijos juostos krasto E,"" = %.

Junginiy 2 — 4 Ea vertés artimos tarpusavyje dél visoms medziagoms bendros elektrony akceptorinés
grupés. Auksciausia Ipcv) verte pasizymi junginys 2 — 5,79 eV, o Zzemiausia Ipcv) nustatyta junginiui
4 — 5,05 eV. lpicv) verCiy skirtumas priskiriamas skirtingom elektrony donorinéms grupéms. 1
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junginio 3,6-di-tret-butil-9H-karbazolinés grupés yra silpniausia sintezés metu prijungtos elektrony
donorinés grupés, 0 4 junginio atveju prijungtos fentiazininés grupés pasizymi stipriausiomis
elektrony donorinémis savybémis.

IS junginiy 2 — 4 elektrony fotoemisijos spektry (9 pav.) nustatytos lpeg) vertés, kurios yra nezymiai
didesnés nei Ipcv) vertes, ir iSlaikancios jonizacijos potencialo verciy priklausomybiy nuo prijungty
donoriniy grupiy désningumus. lppg) vertés parodo, jog junginiai 2 — 4 yra stabilis ore [88].

B 2[P=596¢eV
31P=5.61¢eV
B 4]P=5.42¢eV
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[—]
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| | | ]
[ J
0.0 —m=a™ - :

T T T T T T T T
5.4 5.6 5.8 6.0 6.2 6.4 6.6
Fotony energija, eV

9 pav. Junginiy 2 — 4 sluoksniy fotoelektrony emisijos spektras

Draustinés juostos plotis (Eg) nurodo energetinj skirtumg tarp HOMO (angl. highest occupied
molecular orbital) ir LUMO (angl. lowest unoccupied molecular orbital) lygmeny. ES” verte,
apskaiciuota 1§ voltamperogramos, parodo, kiek energijos reikés norint suzadinti molekulg elektriniu
biidu, 0 E; Pt vertés, nustatomos i3 absorbcijos juostos krasto, parodo, kokig energija fotony pavidalu
turi sugerti molekulés, kad pereity | suzadintg biiseng [89]. DidZiausia EgV verte pasizymi junginys
2, 0 maziausia — junginys 4, kas reiskia, jog junginiui 4 reikalinga maziausia energija, tam kad pereity
i suzadintaja biiseng. Didziausia Eg7° vert¢ — 3 junginio, maziausia — 4 junginio. Eg¥* vertés yra
didesnés nei EgCV, i$ to galima daryti iSvada, kad junginiy 2 — 4 suzadimui fotonais, reikalinga didesné
energija, nei elektriniu bidu.

Junginiy 2 — 4 elektrocheminés savybés palygintos su panasios struktiiros junginiy, pavaizduoty 7
paveiksle, elektrocheminémis savybémis. Publikacijose aprasomy junginiy lp vertés iSsidésto
intervale nuo 5,20 iki 5,98 eV, 0 Ea vertés —nuo -2,41 iki -1,90 eV, Eg—nuo 3,16 iki 3,57 eV. Junginio
2 elektrocheminés savybés panasiausios | publikuojamy panasiy junginiy, taciau junginiy 3 ir 4 Eq
vertés yra gerokai mazesnés, nei aprasyty publikacijose.

3.4. Fotofizikinés savybés

UV absorbcija — tai energijos sugérimas $viesos kvanto pavidalu organinéje molekuléje. Kvanto
absorbcijos metu valentiniai elektronai pereina i§ nesuzadintosios j suzadintajg biiseng. Tai reiskia,
jog UV absorbcijos spektruose galima registruoti elektrony Suolius, vykstanc¢ius molekuléje [89].
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Uzrasius junginiy 2 — 4 praskiesty tolueno tirpaly (10°M) UV absorbcijos spektrus (pavaizduoti 10
pav.), matyti, jog junginio 2 absorbcijos juostos krastas siekia 359 nm, junginio 3 — 337 nm, 0
junginio 4 — 402 nm. Spektrai yra panasaus pobtidzio dél sglyginai sutampanciy molekuliy struktiiry
ir panaSaus ilgio m—konjuguoty grandiniy ilgio. Skirtingas absorbcijos juostos krasto vertes ir
stebimus absorbcijos maksimumus lemia skirtingi pakaitai 4,4° padétyse bifenilo dariniuose.
Lyginant junginiy 2 — 4 UV absorbcijos spektrus su 4,4° padétyse esanciy fragmenty absorbcijos
spektrais, pastebima, kad 2 — 4 UV spektrai beveik atitinka donoriniy fragmenty UV absorbcijos
spektrus [3, 12, 13]. Toks spektry sutapimas reiSkia, jog junginiy 2 — 4 UV absorbcines savybes ir
elektrony Suolius lemia donoriniuose fragmentuose vykstantys lokalts suzadinimai. Junginiy
absorbcijos spektrai biity priskiriami © — n* elektrony Suoliui [3, 12].
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10 pav. Junginiy A — 2, B— 3, C —4 absorbcijos (Abs), emisijos (PL) toluene ir sluoksniuose 77 ir 300 K
temperattroje ir fosforescencijos (PH) spektrai
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Tiriant junginiy 2 — 4 emisijos prigimtj uzrasyti praskiesty tirpaly (10°M) ir sluoksniy (20 % junginio
Zeonex matricoje) spektrai jvairiomis saglygomis. Junginiy 2 — 4 pléveliy fotofizikinés savybés tirtos
patalpinus juos | Zeonex matricg. UzraSyti gauty sluoksniy fotoliuminescencijos ir fosforescencijos
spektrai (10 pav.). Kaip ir tolueno tirpaluose, junginiy 2 ir 3 sluoksniai iSspinduliuoja violetinés
spalvos Sviesa, o junginio 4 — mélyng. Fosforescencijos spektrai uzrasyti 77 K temperatiiroje
naudojant mikrosekunding lempa kaip suzadinimo S$altinj su 0,1 ps uzdelsimu siekiant uzfiksuoti
fosforescencijos procesg. Junginiy 2 ir 4 pléveliy emisijos maksimumai atitinka Tol emisijos
maksimumus, kai junginio 3 sluoksnio spektre stebimas batochrominis 50 nm poslinkis, siejamas su
agregaciniais procesais. Fosforescencijos spektrai 77 K temperatiiroje jgyja papildomy emisijos piky.
Junginio 2 atveju, tai nezymis papildomi pikai. Junginio 3 spektre atsiradgs naujas pikas sutampa su
sluoksnio 300 K temperatiiroje piku, o jo intensyvumas mazesnis nei pirmojo piko. Junginio 4 atveju
spektre matomi taip pat 2 emisijos pikai, i§ kuriy pirmasis sutampa su fluorescencijos emisijos
maksimumo bangos ilgiu, o antrasis pikas, kuris yra intensyvesnis, sutampa su fosforescencijos piku.
Fotofizikinés savybés apibendrintos 3 lenteléje.

UZzraSius spektrus skirtinguose tirpiklivose (THF, DMF, Tol) junginiy 2 ir 3 emisijos maksimumai
pasiskirsto netolygiai (11 pav.). Siuo atveju, stebima fluorescencijos emisijos maksimumo
priklausomybe nuo tirpiklio poliSkumo — solvatochromizmo reiskinys, rodantis, kad emisijos pobiudis
tirpaluose yra intramolekuliné krvio pernasa (angl. CT — charge transfer). Vertinant pagal tirpikliy
salyginius poliSkumus (Tol — 2,4, THF — 4,0, DMF - 6,4), pastebima, jog fluorescencijos maksimumo
batochrominis poslinkis vyksta didéjant tirpiklio poliSkumui [91]. 4 junginio emisijai tirpiklio
poliskumas jtakos neturi. Tolueno tirpale junginiai 2 ir 3 emituoja violetinés, o junginys 4 mélynos
spalvos Sviesa.

Deguonis atmosferoje gesina emisinius procesus i suzadintyjy tripletiniy energetiniy lygmeny [92].
Deguonies jtakg emisijai nustatyti, junginiy 2 — 4 tolueno tirpaly spektrai uzraSyti prie$ ir po
degazavimo (12 pav.). Junginio 2 emisijos maksimumas padidéja 1,2 karto, junginio 3 — 1,4 karto, o
junginio 4 — 1,1 karto. Taip pat pries ir po degazavimo iSmatuotos junginiy 2 — 4 fluorescencijos
gesimo trukmés (13 pav.). Junginys 2 pasizymi vienkomponente gesimo trukme, ns intervale, pries
ir po degazavimo. Junginiy 3 ir 4 atveju stebimas dvikomponentis gesimas ns intervaluose. Nedidelis
fotoliuminescencijos intensyvumo bei gyvavimo trukmiy padidéjimas rodo, kad triplety dalyvavimas
emisijoje néra rySkus. Ilgiausiomis gesimo trukmémis pasiZymejo junginys 4. Gesimo trukmes
apibendrintos 4 lenteléje.

ISmatavus junginiy 2 — 4 tolueno tirpaly kvantines iSeigas nustatyta, jog aukS¢iausia kvantinés iSeigos
verte pasizymi junginys 2, o maziausig kvantinés iSeigos verte turi junginys 4.
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11 pav. Junginiy 2 — A, 3— B ir 4 — C tirpaly skirtinguose tirpikliuose fotoliuminescencijos spektrai
3 lentelé. Junginiy 2 - 4 fotofizikinés savybés
Junginys | THF * DMF ? Tol ? Sluoksnis* | SP,nm"” | QY,%¢ Es, Er, AEst, eV |
eVd | eve
2 - 1428 - /454 328/398 | -/400 39 25/5 3,54 | 3,01 0,53
3 - /388 - /441 337/384 | -/433 47 3/2 3,67 | 2,96 0,71
4 - 1463 -1471 320/ 465 | - /466 63 <l/<1 3,07 | 2,35 0,72

@ hans/ ApL. Aaps — absorbcijos maksimumo verté, Ap. — fotoliuminescencijos emisijos maksimumo verté; ® Stokso poslinkis
toluene; ¢ QY — kvantinis na$umas tolueno tirpale ir sluoksnyje; ¢ Es singletinio energetinio lygmens energija apskai¢iuota
18 ApL pagal formule Es = 1240/ Ap.; © E7 tripletinio energetinio lygmens energija apskaiciuota i§ fosforescencijos emisijos
maksimumo vertés Apy pagal formule Et = 1240/ Apn; T AEst = E7 — Es [6].
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13 pav. Junginiy 2 — A (Asuzaa. = 400 NM), 3 — B (Asuzaa. = 380 M) ir 4 — C (Asuzaa. = 450 NM) praskiesty
tolueno tirpaly (10°M) liuminescencijos gyvavimo trukmés

4 lentelé. Junginiy 2 — 4 praskiesty tolueno tirpaly (10°M) ir sluoksniy 20 % Zeonex matricoje
liuminescencijos gyvavimo trukmés

Junginys Tolueno tirpalas Sluoksnis
T1/12, DS (%), pries ? Ti/t2, 18 (32, po ® | T1/12, M8 (%), 77 K T1/12, ms (%), 300 K
2 3,26/ - (0,386) 3,76/ - (0,547) 0,81/5,09 (0,512) 0,99/ 5,35 (0,494)
3 0,93/ 4,91 (0,272) 1,21/ 6,12 (0,434) | 1,26/ 6,20 (0,756) 1,09/ 5,89 (0,736)
4 1,53/ 5,51 (0,285) 1,80/ 7,95 (0,388) | 0,51/ 3,28 (1,164) 0,42/ 2,72 (0,723)

2 prie§ degazavima; ® po degazavimo

Kadangi fosforescencijos procesus gesina deguonis, analogiSkai tirpalams, uzraSyti sluoksniy
spektrai pries ir po degazavimo, kurie pavaizduoti 14 paveiksle. I$ spektry matyti, jog junginys 4 (14
pav. C) kambario temperatiiroje bedeguoningje aplinkoje jgyja emisijos maksimuma ties 550 nm, kas
atitinka Sio junginio fosforescencijos maksimuma (10 pav. C). Junginio 2 emisijos maksimumas po
degazavimo sumazéja 1,1 karto, o junginio 3 emisija nekinta. IS gauty rezultaty galima spresti, jog
junginys 2 Zeonex matricoje pasizymi vietinio suzadinimo (angl. LE — locally excited) emisija, kurig
lemia karbazolo fragmentas [93]. Junginio 3 Zeonex matricoje emisija yra termiskai aktyvintos
uzdelstosios fluorescencijos prigimties (angl. TADF — thermally activated delayed fluorescence),
junginys 4 pasizymi kambario temperatiiros fosforescencija [92].
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14 pav. Junginiy 2 — A, 3 - B ir 4 — C sluoksniy 20 % Zeonex matricoje fotoliuminescencijos spektrai pries
ir po degazavimo

Kaip ir tirpalams, junginiy 2 — 4 sluoksniams nustatytos kvantiniy iSeigy vertés. Lyginant su tirpaly
kvantinémis iSeigomis, sluoksniy kvantinés iSeigos zenkliai mazesnés. Tai gali vykti dél agregacijos
sukelto emisijos gesinimo (angl. AIQ —aggregation induced quenching), kurj sukelia kietoje blisenoje
vykstantys nespinduliniai procesai [94]. Junginio 2 kvantiné iSeiga analogiskai auksCiausia, 0
junginys 4 pasizyméjo Zemiausia kvatinés iSeigos verte. Taip pat nustatytos ir fluorescencijos gesimo
trukmés 77 K ir 300 K temperattirose (15 pav., 4 lentelé). Nustatyta, kad junginiai 2 — 4 sluoksniai
pasizymi dvikomponenciu gesimu ns intervale, kurio trukmé pailgéja po degazavimo. llgiausiomis
gesimo trukmeémis 77 K temperatiiroje pasiZymeéjo junginys 3.
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15 pav. Junginiy 2 — A (Asuzad. = 400 NM), 3 — B (Asuzad. = 390 NM) ir 4 — C (Asuzad. = 440 Nm) sluoksniy 20 %
Zeonex matricoje fotoliuminescencijos gesimo trukmés

Junginiai, pasizymintys kambario temperatiiros fosforescencija gali biiti labai placiai pritaikomi
jvairiuose detekciniuose metoduose [95]. Pavyzdziui, boro turintys junginiai pasizymintis
reguliuojama fluorescencija ir fosforescencija, naudojami nustatyti augliy hipoksijai [96]. O
baltyminio pagrindo molekulés efektyviai naudojamos lokaliam deguonies koncentracijos nustatymui
gyvose lgstelése [6]. Uzrasyti junginio 4 sluoksnio 20 % Zeonex matricoje emisijos spektrai 300 K
temperatiiroje keiciant deguonies koncentracijg atmosferoje nuo O iki 100 %, maiSant su azoto
dujomis. I8 grafiko (16 pav.) matyti, kad kambario temperatiiroje didéjant deguonies koncentracijai
atmosferoje, junginio 4 emisijos maksimumo intensyvumas ties 550 nm maz¢ja, kas jrodo, jog Siuose
emisiniuose procesuose tikrai dalyvauja tripletai ir galutinai jrodo, jog junginys 4 pasizymi kambario
temperatiiros fosforescencija. Sudarytas Stern-Volmer grafikas (17 pav.), i§ kurio nustatyta Stern-
Volmer konstantos Ksy verté lygi 6,07 » 104 m.d.%. Lyginant su panaSiomis savybémis pasizymingiy
junginiy Ksv vertémis, galima teigti, jog junginys 4 pakankamai jautrus deguoniui [6].
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16 pav. Junginio 4 fosforescencijos maksimumo priklausomybés nuo deguonies koncentracijos atmosferoje
spektras. FL — fluorescencija; KTF — kambario temperatiiros fosforescencijaK
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17 pav. Junginio 4 Stern-Volmer grafikas

Apibendrinant fotofizikiniy tyrimy rezultatus, gauti junginiai 2 — 4 sugeria §viesa iki 402 nm. Emisija
tirpaluose yra intramolekuliné kriivio pernasos pobiidzio. Junginys 2 Zeonex matricoje pasizymi
vietinio suzadinimo emisija, junginio 3 emisija Zeonex matricoje yra termiSkai aktyvintos
uzdelstosios fluorescencijos prigimties, 0 junginys 4 pasizymi kambario temperatiiros fosforescencija
su geru jautrumu deguoniuli.
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3.5.Rezultaty apibendrinimas

Junginiai 2 — 4 pasizymi aukstu terminiu stabilumu ir galimybe sudaryti amorfinius sluoksnius. Tai
elektrochemiskai stabilis junginiai, su sglyginai Zemomis jonizacijos potencialy vertémis, lyginant
su panasios struktiiros junginiy jonizacijos potencialy vertémis. Nors junginiy kvantinio naSumo
vertés néra aukstos, ta¢iau vertinant pagal kitas savybes (termines, elektrochemines, fotofizikines),
galima teigti, jog junginiai 2 — 4 gali buti naudojami OLED aktyviesiems sluoksniams, o junginys 4
dar gali biiti naudojamas deguonies jutikliy formavimui, de¢l Siam junginiui biidingos kambario
temperatiiros fosforescencijos reiSkinio. Junginiy fotoliuminescencijos kvantiniy nasumy vertés
galéty buti padidintos formuojant eksipleksines emisines sistemas arba keiciant donorinius
fragmentus.
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4. ISvados

Susintetinta serija trifluormetilbifenil- dariniy. Nustatyta, kad:

1. Junginiai pasizymi terminiu stabilumu, siekian¢iu 397-442 °C ir aukStomis stikl¢jimo
temperatiiromis, esanciomis intervale 152-248 °C, todél yra tinkami naudoti aktyviuose
Sviestuky sluoksniuose.

2. Junginiai pasizymi grjztama oksidacija ir redukcija. 9,9°-[2,2°-Bis(trifluormetil)-bifenil-4,4°-
diil]bis(fentiazinas) pasizymi zemiausia jonizacijos energija 5,05 eV.

3. 9,9°-[2,2¢-Bis(trifluormetil)-bifenil-4,4°-diil]bis(fentiazinas) pasizymi kambario temperatiiros
fosforescencija, todél yra tinkamas panaudojimui deguonies jutikliy strukttrose.

4. 9,9°-[2,2°-Bis(trifluormetil)-bifenil-4,4°-diil]bis(3,6-di-tret-butil-9H-karbazolo) ir 9,9°-[2,2°-
bis(trifluormetil)-bifenil-4,4°-diil]bis(9,9-dimetil-9,10-dihidroakridino) tirpalai ir sluoksniai
emituoja mélynos spalvos §viesg, o 9,9°-[2,2°-bis(trifluormetil)-bifenil-4,4°-diil]bis(fentiazino)
tirpalas ir sluoksnis — violetinés spalvos $viess.
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