Vilniaus universitetas
Fizikos fakultetas

Fotonikos ir nanotechnologijy institutas

Greta Bucyte

SVIESOS KONVERSIJA DIFENIL- IR DIMESITILANTRACENO BINARINIUOSE
POLIMERINIUOSE SLUOKSNIUOSE

Magistrantiiros studijy mokslo baigiamasis darbas

Optoelektronikos medziagy ir technologijy

studijy programa
Studenté Greta Bucyte
Leista ginti 2019 -05-24
Darbo vadovas dr. Steponas RaiSys
Instituto atstovas prof. Vincas TamoSitinas

Vilnius 2019



Turinys
SANIIUIMPY SATASAS 1.vvvveiirieairie ettt e sttt et e et e sbe e e st e e e st et e srbe e e ar bt e e as b e e e as b e e e abbe e e bbe e e abbeeabbeeanbbeeanbeeeannes 3
O 7 T b TSP P PP 4
2. LItETatliroS @PZVAIZA ...eeivviiiiiie ittt ettt sttt sttt e e st e e s st e e e s bb e e e bb e e e bb e e et e e ennes 5
2.1.  Molekuliy SuzZadintos DUSENOS .......vuieiiiiiiiiieiiiiesiiie et e s sbr e e e e sbeeesnneas 5
2.2.  Sviesos konversija, salygota sensibilizuotos tripletiniy eksitony anihiliacijos.................... 7
2.3.  Sviesos konversijos naSumas SKirtingose teIPESE .........ov.rvrvreerrereriieerssisesesssessesesssssssensens 7
2.4. Fluorescencijos ir §ViesOS KONVETrsijoS ESINIMAS ....ccuvieveeruririieesieaieesireesieesneesseesneesree e 8
2.5.  Sinergetinis efeKtas TTA-UC ... 10
2.6.  Sviesos konversijos pritaikymas Saules CelESE .........ourimmrmrimiririeseiesseressessesesssseseesnnas 10
3. TTA-UC bandiniy ruo$imo teChNOolOZija .........cceiveiiiiiiiiiiiiiciiee e 11
4 Eksperimenty MeEtOIKOS .......ccviiiiiiiiiiieiieie e 12
4.1. Emisijos SPektry MataVimal........cccirieiiiiiiieiieie e 12
4.2. Fluorescencijos kvantinio naSumo nustatymas integruojancios sferos metodu.................. 13
4.3. Fluorescencijos Kinetiky matavimal .........ccoovueiiiiiiiiiiiic e 15
4.4. UzZzdelstosios fluorescencijos ir fosforescencijos kinetiky matavimai ..........cc.ccooeveiiinennn, 15
5. TYNMO ODJEKIAN ....vveveeii ettt nre s 16
6. Rezultatal ir JU aptarimas.......ccoocueiieiriiiiiiei e 17
1 dalis— DPA ir DMA koncentracijos polimeriniuose sluoksniuose optimizavimas..................... 17
2 dalis — Sviesos konversija binaréje dimesitil- ir difenilantraceno sistemoje...............cccoc......... 20
ISVAAOS ..ttt h e b e b e R e et e R e e n e e nnn e neennre s 25
| 3173 2101 - R ST P RO PPROTPRRUPRRRPPN 26

SUMIMIBIY .. bbbt h bttt b e e bttt e bt ekttt b e bt e b b e bt e et be b 29



Santrumpy sarasas

<t> — vidutiné gyvavimo trukmé;

°C — laipsniai Celsijaus;

A — sugertis;

C — koncentracija;

DMA — dimesitilantracenas;

DPA — 9,10-difenilantracenas;

EP — eksitony pernasa;

F(L) — spinduliuotés spektras;

IK — interkombinaciné konversija,

lth — intensyvumo slenkstis;

L — liuminescencija;

La — Zadinancios spinduliuotés integralas A
konfiguracijoje;

Lo — zadinancios spinduliuotés integralas B
konfiguracijoje;

Lc — zadinancios spinduliuotés integralas C
konfiguracijoje;

Py — bandinio iSspinduliuos Sviesos integralas
B konfiguracijoje;
P¢ — bandinio iSspinduliuotos Sviesos
integralas C konfiguracijoje;

PMMA — polimetilmetakrilatas;

PtOEP — platinos oktaetilporfirinas;

QY —kvantinis nasumas (angl. quantum yield);
QY-UC - sviesos konversijos kvantinis
nasumas;

S(A) — spektry sanklota;

So — pagrindinis, nesuzadintas lygmuo;

S1, Sa...., Sn, — pirmoji, antroji, trecioji.. n-toji

singuletiné suzadinta biisena;

TCSPS — laike koreliuoty pavieniy fotony
skai¢iavimo metodas (angl. time-correlated
single-photon counting);

TEA — tripletiniy eksitony anihiliacija;

TED — tripletiniy eksitony difuzija,

TEEP — tripletiniy eksitony energijos pernasa,
TTA — tripletiné eksitony anihiliacija;
TTA-UC - tripletiniy eksitony anihiliacija
paremta Sviesos konversija,

TEET — tripletiniy eksitony energijos pernasa,

Aex— suzadinimo bangos ilgi



1. Ivadas

Sviesos konversijos, Kuri vyksta déka sensibilizuotos tripletiniy eksitony anihiliacijos (angl.
photon upconversion based on sensitized triplet-triplet anihilation, TTA-UC), metu i§ mazesnés
energijos fotony yra generuojami didesnés energijos fotonai. TTA-UC suzadinimui uztenka
nekoherentinés, santykinai mazo galios tankio §viesos (~10 mW/cm?) [1], kas leidZia i$naudoti
didesnio bangos ilgio, mazos energijos spinduliuote, pavyzdziui, saulés Sviesg. D¢l Sios priezasties
TTA-UC sulaukia pasaulinio susidoméjimo dél pritaikymo galimybiy, pavyzdziui, saulés celiy bei
organiniy Sviestuky nasumui didinti, fotokatalizés reakcijoms inicijuoti, biologiniams objektams
vaizduoti [2][3].

Sviesos konversijos kvantinis naSumas tirpaluose siekia ~30 %, tuo tarpu kietoje polimerinéje
matricoje naSumas drastiSkai sumazéja. Manoma, kad $is naSumo sumazéjimas sluoksnyje atsiranda
del pasireiSkiancio singuletiniy ir tripletiniy eksitony koncentracinio gesinimo. Sluoksnyje, esant
didelei emiterio molekuliy koncentracijai, eksitonai gali lengvai difunduoti iki nespinduliniy centry,
pavyzdziui, agregaty, kur relaksuoja neiSspinduliuvodami fotony. Vienas i§ budy sumazinti agregacija
yra sluoksniy formavimas i§ lydalo, taciau dél itin spar¢ios molekuliy agregacijos ir riboto sluoksniy
Saldymo greicio tik dalinai iSsprendZia Sig problema. Kitas biidas pagerinti sluoksniy homogeniskuma
yra sluoksnio netvarkos padidinimas jvedant kelis panaSios molekulinés struktiiros emiterius, dél ko
padidéja bendra sistemos entropija. Nepaisant to, keliy emiteriy panaudojimas gali padidinti Sviesos
konversijos nasumag dél sinergijos efekto. Sinerginis efektas — reiskinys kuomet du atskiri veiksniai
veikdami paraleliai duoda didesnj poveiki nei veikdami atskirai. Yra pavyzdziy kai tirpaluose
naudojant du emiterius yra pasiekiamas sinergijos efektas, kurio déka S$viesos konversijos
intensyvumas bei kvantinis nagumas iSauga [4]. Siame darbe bus siekiama pagerinti polimeriniy
sluoksniy homogeniSkuma panaudojant du emiterius, optimizuojant jy koncentracijg sluoksniuose bei
patikrinti galimag sinergijos efekta, dél ko, tikimasi, bus pagerintas §viesos konversijos kvantinis
nasumas.

Sio darbo tikslas yra itirti §viesa konvertuojanéiy difenil- ir dimesitilantraceno binariniy
polimeriniy sluoksniy fotofizikines savybes ir nustatyti optimalias sglygas $viesos konversijai vykti.
Darbo tikslui pasiekti i8sikelti tokie uzdaviniai:

* pagaminti tyrimams reikalingus difenil- ir dimesitilantraceno sluoksnius legiruotus platinos
oktaetilporfirinu polimetilmetakrilato matricoje;

* iSmatuoti polimeriniy sluoksniy fotoliuminescencijos spektrus ir apskaic¢iuoti §viesos

konversijos kvantinj nasuma;



« iSmatuoti sluoksniy fluorescencijos ir uzdelstosios fluorescencijos kinetikas pla¢iame
intensyvumy ir laiky intervale;
« atlikti gauty duomeny analize, patikrinti ar sinergijos efektas yra galimas kietame

polimere.

2. Literatiiros apZvalga
2.1.  Molekuliy suzadintos biisenos

Elektroniniai Suoliai organinése molekulése vyksta tarp pagrindiniy elektroniniy lygmeny bei
juos papildanciy virpesiniy lygmeny, pastarieji atsiranda dél molekulés atomy virpesiy aplink
pusiausvyros taska, o $iy Suoliy energija yra daug mazesné uz elektroniniy Suoliy. Norint suprasti
vyksmus tarp energijos lygmeny daZniausiai yra pasitelkiama principiné Jablonskio diagrama
(1 pav.). Joje elektroniniai lygmenys yra Zymimi So, S1, S, ..., Sn, kur biisena S atitinka nesuzadinta

lygmenj, So, S1, Sz, ..., Sn yra suzadinti elektroniniai lygmenys.
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1 pav. Molekuliy spinduliniy ir nespinduliniy Suoliy Jablonskio diagrama. Adaptuota pagal [5]

Sviesa yra sugeriama elektronui pereinant  pirmajj suzadinta lygmenj arba j aukstesnius
suzadintus lygmenis, i§ kuriy per ~10'%s suzadinimas relaksuoja j Si lygmenj, toks procesas
vadinamas vidine konversija. Suolis i§ pirmojo suzadinto singuletinio lygmens j pagrindinj
nesuzadintg lygmenj yra vadinamas fluorescencija (1 pav.). Isfluorescuoty fotony energija yra
mazesné nei sugerty, nes dalis energijos yra prarandama perduodant ja atomy svyravimams suzadinti.

Iprastai optiskai suzadinus molekule elektrono sukinys nepasikeicia, taciau kartais elektrono



sukinys gali pasisukti j priesingg puse ir uzimti tripleting baseng T1. Peréjimas i8 singuletinio lygmens
1 tripletinj vadinamas interkombinacine konversija. Toks suzadinimas vyksta kur kas l1é¢iau, 0 emisija
i§ T1 vadinama fosforescencija, kuri pasislinkusi j raudonajg spektro sritj [6].

Geriau suprasti apie fotofizikinius procesus molekuliniuose dariniuose padeda potencinés
energijos pavirsiaus vaizdinys, kuris parodo kaip priklauso elektrony potenciné energija nuo atomy
koordinaciy. Dazniausiai yra pasirenkama viena apibendrinta koordinate, kurios kryptimi
fotoreakcijy metu potencinés energijos kitimas yra didziausias (2 pav.). Tokia vaizdavimo sistema
remiasi Borno ir Openhaimerio (M. Born, J.R. Oppenheimer) kvantmechaniniu artiniu, kuris teigia,
kad elektrono masé¢ yra daug mazesné¢ uz branduolio ir jo jud¢jimas yra daug spartesnis, tuomet
galima laikyti, kad atomo branduoliy kuriamas laukas stacionarus. Suolio momento kvadratas aprago

suzadinimo ir relaksacijos tikimybe [7].

Ap. koordinaté

2 pav. Molekulés potencinés energijos schema elektrony bisenoms: So, S1,S. ir T1. Adaptuota pagal [7]. A —
sugertis; L — liuminescencija.

Kadangi branduoliai virpa apie pusiausvyros padét], jy energijos priklausomybe galima
nusakyti kvantinio osciliatoriaus artiniu, 1§ ¢ia iSvedama paraboliné¢ elektrono energijos
priklausomybé nuo atstumo. Horizontalios linijos Zymi branduoliy virpesines biisenas, 0 Suoliai tarp
ju yra nusakomi Franko ir Kondo principu (2 pav.). Yra teigiama, kad elektroninio Suolio metu
branduoliy koordinatés nekinta, yra leistini tik vertikalGs elektroniniai Suoliai [8]. Intensyviausi
Suoliai i§ pagrindinés j suzadintos biisenos virpesinj lygmenj bus tuomet, kai $iy lygmeny banginiy
funkcijy sanklota yra didziausia. Molekuliy sugerties ir liuminescencijos spektriniai skirstiniai gali

nusakyti atomy struktiirinj persiskirstymg esant optiniam suzadinimui.



2.2.  Sviesos konversija, salygota sensibilizuotos tripletiniy eksitony anihiliacijos

Sensibilizuotos tripletiniy eksitony anihiliacijos, sglygotos Sviesos konversijos (TTA-UC),
principiné energetiné diagrama pavaizduota 3 paveikslélyje. Tripletiniy eksitony sensibilizatoriaus
vaidmenj atlieka platinos oktaetilporfirinas (PtOEP), tripletiniy eksitony akceptorius —
difenilantracenas (DPA). Sensibilizatorius reikalingas uztikrinti efektyvig §viesos sugertj ir tripletiniy
eksitony generacijg. Sensibilizatoriui sugérus zalig Sviesg, vyksta efektyvi interkombinacing
konversija (IK) i§ singuletinés busenos | tripleting. IS sensiblizatoriaus tripletinés biisenos
suzadinimas gali relaksuoti spinduliniu biidu (fosforescencija) arba gali jvykti pernaSa iS
sensibilizatoriaus tripletinés blisenos | anihiliatoriaus tripleting biiseng (TEEP). Norint kad jvykty
TEEP, anihiliatoriaus tripletinés biisenos energija turi biiti maZesné nei sensibilizatoriaus tripletinés
biisenos energija. Tuomet tripletiniai eksitonai emiteryje difunduoja per bandinj ir nudifundave iki
gesiklio gali relaksuoti nespinduliniu biidu arba pasiekti kitg tokj pat eksitong ir anihiliuoti netampriy
daziy metu. Ivykus tripletiniy eksitony anihiliacijai (TEA) suzadinimas pasiekia Sn lygmen;j, i$ kurio
relaksuoja j S1 buiseng. I$ emiterio S1 biisenos relaksuoja spinduliniu biidu sukeldamas uzdelstaja

fluorescencija.

Sensibilizatorius Emiteris
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3 pav. Tripletiniy eksitony anihiliacijos energetiné diagrama vaizduojanti vyksmus tarp lygmeny. Diagramoje
esantys sutrumpinimai: IK — interkombinaciné konversija, TEEP — tripletiniy eksitony energijos pernasa,
TED — tripletiniy eksitony difuzija, TEA — tripletiniy eksitony anihiliacija. Adaptuota pagal [9].

2.3.  Sviesos konversijos naSumas skirtingose terpése

Sviesos konversijos reiskinj galima stebéti jvairiose terpése nuo tirpalo iki kietos matricos.
Tirpaluose Sviesos konversija yra efektyvi, jos kvantinis naSumas siekia ~30 % [10], skystoje

buisenoje be tirpiklio pasiekiamas 28 % naSumas [11], gelyje 14 % [12], gumoje 11 % [13], tuo tarpu



kietoje matricoje tik ~2 % [14]. Egzistuoja bendra tendencija, kad didinant terpés kictumg $viesos
konversijos kvantinis naSumas mazéja (4 pav.). NaSsumo sumazg€jimo priezastys Siejamos su
prastéjancia molekuliy difuzija ir didéjanciu tripletiniy eksitony gesinimu. Taciau keiciant medziagy
sandaros savybes, gamybos technologinius parametrus galima padidinti §viesos konversijos kvantinj
nasuma. Vienas i$ buidy yra padidinti konversijos kvantinj naSumg yra jterpti singuletiniy eksitony
gaudykles j konvertuojantj sluoksnj [15]. Kitas biidas formuoti kitokius darinius, tokius kaip nano

micelés, taip Sviesos konversijos kvantinj nasumg galima padidinti iki ~ 12,5 % [16]

4 pav. Kvantinio naSumo priklausomybé nuo terpés minkstumo. Adaptuota pagal [9] —[15].

2.4.  Fluorescencijos ir §viesos konversijos gesinimas

Fluorescencijos bei Sviesos konversijos kvantiniam nasumui jtakos gali turéti jvairiis
veiksniai, pavyzdziui, molekulinis deguonis ar priemaisos, kurie veikia kaip tripletiniy eksitony
gaudykleés, ar koncentracinis gesinimas.

Fluorescencijos ir fosforescencijos intensyvumo sumazéjima gali lemti j sluoksnius jsiterpes
molekulinis deguonis. Molekulinis deguonis gali gesinti sensibilizatoriaus ir anihiliatoriaus
tripletinius eksitonus sugerdamas jy energija (5 pav.). Fosforescencijos gesinimas gali biiti aprasytas
Sterno-Volmerio (Stern-Volmer) lygtimi, kurioje intensyvumo sumazéjimas tiesiogiai proporcingas
deguonies koncentracijai [17]. Sumazinus deguonies kiekj iki minimalaus, galima pasiekti
efektyvesne sensibilizuotg tripletiniy eksitony anihiliacija.

Priemaisos, susidarancios cheminés sintezés metu (medZiagos jprastai néra 100% grynos),
taip pat gali veikti kaip tripletiniy eksitony gaudyklés. Tripletiniy eksitony gyvavimo trukmé yra ilga,
todél jiems yra lengviau pasiekti priemaiSas, defektus, kurie veikia kaip nespinduliniai kanalai ir

mazina fluorescencijos naSuma.
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5 pav. TTA-UC supaprastinta Jablonskio diagrama, kai sistemoje yra molekulinis deguonis. Adaptuota pagal
[17].

Fluorescencijos naSumg gali mazinti koncentracinis gesinimas, kuomet didinant medziagos
koncentracija, mazé&ja jos intensyvumas. Esant didesnei medziagos koncentracijai yra didesné
tikimybé molekuléms jungtis i agregatus. Dél Siy priezasc¢iy gali susidaryti nespinduliniai kanalai, o
esant didelei medziagos koncentracijai, atstumai tarp molekuliy nedideli, todél yra tikimybé, jog
molekulé, sugérusi fotona, ji perspinduliuos arba jvyks Fiorsterio pernasa. Suzadinimas judédamas
medziaga pasieks nespindulinius kanalus — priemaiSas ar agregatus ir relaksuos nespinduliniu buidu.
Perspinduliavimas yra iSspinduliuoto fotono sugertis kitoje molekul¢je. Tai jvyksta kai vienos
molekulés spinduliuotés spektras (F(A)) persikloja su kitos molekulés sugerties spektru (A(A)). Toks
sugerties efektyvumas atitinka spektry sanklota S(A), kuri iSreiSkiama taip:

S(A) = [F(A)A)A*dA, Q)
Perspinduliavimas i$kraipo organiniy medziagy fluorescencijos spektrus. Sie perspinduliavimo
vyksmai gali pasireiksti dideliems atstumams (siekia kelis nano metrus), o fotonas vietoj to, kad
palikty junginj, sukuria kitg suzadinimg [7]. Singuletiniy eksitony pernasa taip pat gali bati ir
nespinduling, t.y. - Fiorsterio pernasa, kuri vyksta dél dipoliy Kuloninés sgveikos [18]. Taciau kaip
ir perspinduliavimas reikalauja molekuliy sugerties ir fluorescencijos spektry sanklotos. Energija
perduodama sgveikaujant suzadintos molekulés dipoliui su sugerianc¢ios molekulés dipoliu, tokia
pernasa yra koherentiné. PernaSos sparta priklauso nuo atstumo tarp suZadintos bei nesuzadintos
molekuliy minus $estuoju laipsniu - R®. Taip yra dél to, kad suzadintos molekulés elektrinio lauko
stipris priklauso R désniu, o energija gaunan¢ios molekulés indukuotasis dipolis priklauso taip pat
R désniu nuo atstumo [19]. Tokiu biidu suzadinimo energija pereina nuo vienos molekulés prie kitos
ir gali pasiekti priemaisa ar agregatg ir relaksuoti nespinduliniu biidu. Tikimybé jvykti §iam reiskiniui
priklauso nuo priemaisy bei pacios medziagos koncentracijos. Kuo didesné priemaisy bei medziagos
koncentracija tuo didesné tikimybé suzadinimui pakliditi j nespindulinj kanalg ir tokiu bidu padidinti

fluorescencijos gesinima.
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2.5.  Sinergetinis efektas TTA-UC

Sinerginis efektas — reiskinys kuomet du atskiri veiksniai veikdami paraleliai duoda didesnj
poveikj nei veikdami atskirai. Sinergetinis efektas Sviesos konversijoje stebétas keliose sistemose:
Panaudojus rubreng kaip anihiliatoriy ir du skirtingos energijos paladzio porfirinus pademonstruotas
TTA-UC nasumo iSaugimas [20]. Skirtingos energijos sensibilizatoriai uztikring intensyvig placig
Sviesos sugertj, kuomet efektyviau uzpildomas tripletinis lygmuo ir padidé¢ja sistemos nasumas. Kitas
Sviesa konvertuojancios sistemos sinergijos pavyzdys pademonstruotas sumaiSant du skirtingus
akceptorius: difenilantraceng ir difenilisobenzofurang su platinos oktaetilporfirino sensibilizatoriumi.
Tokioje sistemoje sinergetinis efektas vyksta tarp skirtingy akceptoriy tripletiniy eksitony. Pastebéta,
jog binaréje sistemoje sumaiSius tirpale vieng sensibilizatoriy su dviem akceptoriais Sviesos
konversijos intensyvumas yra didesnis nei $viesg konvertuojanciy sistemy Su pavieniais akceptoriais

TTA-UC intensyvumy suma [4].

2.6.  Sviesos konversijos pritaikymas saulés celése

Soklio ir Kaizerio (Shockley-Queisser) modelis sako, kad saulés celés efektyvumas yra
ribojamas aktyviosios medziagos draustinés juostos tarpo. Kai yra sugeriami didesnés energijos
fotonai nei draustinés juostos tarpas, vyksta termalizacija, o kai fotonai yra mazesnés energijos -
sugertis negalima. Taip neiSnaudojama visa saulés spinduliuojama energija, kadangi puslaidininkinés
medziagos negali sugerti viso saulés spinduliuojamo spektro arba yra per daug sudétinga gaminimo
technologija tam padaryti (pvz. formuojant tandemines struktiras). Organiniy puslaidininkiy
technologija dél savo medZziagy gausos ir gamybos paprastumo tampa patraukli alternatyva
sprendZziant §ig problema. Sensibilizuota Sviesos konversija, paremta tripletiniy eksitony anihiliacija,
dél savo ganétinai pigios technologijos ir paprastumo galéty biiti naudojama saulés celiy nasumui
gerinti. Sviesos konversija leidZia maZesnés energijos fotonus konvertuoti j didesnés energijos, kurie
jau gali buti efektyviai sugeriami saulés celéje (6 pav.), ir tokiu budu didinti saulés celés efektyvuma.
Yra stengiamasi Sviesos konversijos efektyvuma pagerinti bei vystyti technologijas, kurios bty
suderinamos su jau esamomis saulés celiy technologijomis.

Viena pirmyjy saulés celiy su integruotu TTA-UC sluoksniu (a-Si:H/TTA-UC) buvo
pagaminta 2012 m. silicio technologijos pagrindu W. Schmidt grupéje [22]. Tokios saulés celés
efektyvumas padid¢jo vos ~0,2 %, taCiau pritaikius galinius reflektoriais saulés cel€je iSorinis
kvantinis naSumas jau pagerintas iki~2 % [23]. TTA-UC taip pat galima lengvai integruoti j organing
ar hibriding saulés celiy technologija. 2016 m. buvo pagaminta dazais sensibilizuota

fotoelektrocheminé saulés celé, kurioje pasitelkus TTA-UC ir iSnaudojus mazos energijos fotonus
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fotosrové buvo pagerinta 35 % [24]. Taigi, tikimasi, kad tolimesnis TTA-UC technologijos

tobulinimas leis gerokai padidinti saulés celiy efektyvuma.

Saules spinduliuoté

7
c
]
wn
=
=]
&
=,
in

Skaidras elektrodai

6 pav. Principiné saulés celés schema su nasumg gerinan¢iu TTA-UC sluoksniu. Adaptuota pagal [21].

3. TTA-UC bandiniuy ruoSimo technologija

Sviesa  konvertuojantys  sluoksniai sudaryti i§  polimetilmetakrilato  (PMMA),
difenilantraceno(DPA) ir/arba dimezitilantrceno (DMA) bei platinos oktaetilporfirino (PtOEP) buvo
gaminami hermetinése azoto atmosferos kamerose (angl. glovebox), esanciose Fotonikos ir

nanotechnologijy instituto $variose patalpose (7 pav.).

7 pav. Fotonikos ir nanotechnologijy instituto Organinés optoelektronikos grupés laboratorijoje (ISO7 klasés
Svarios patalpos) esan¢ios kameros su azoto atmosfera.

8 paveikslélyje pateikta principiné bandiniy gaminimo schema. Pirmiausia pagaminami
tolueno tirpalai su polimero/emiterio/sensibilizatoriaus miSiniu esant skirtingoms emiterio

koncentracijoms. Tuomet paruoSiami naudojimui stikliniai padékliukai. Siekiant sumazint priemaisy
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skaiCiy ir pasalinti organiniy medziagy pédsakus ant stikliniy padékliuky jie yra mechanisSkai
nuvalomi acetonu arba izopropanoliu ir plaunami ultragarsinéje voneléje 55°C temperatiiroje 20
minuciy naudojant Helmanex ploviklj [25]. Po to padékliukai kelis kartus isskalaujami distiliuotu
vandeniu ir papildomai valomi deguonies plazma 5 min. Nuvalyti stikliniai padékliukai jkeliami j
azoto kameras ir ant jo paliejami paruosti tolueno tirpalai. Palieti sluoksniai paliekami ant kaitinimo
plytelés, kad iSgaruoty tirpiklis (200°C, ~ 60-360 min.). Tirpikliui iSgaravus ant virSaus yra
uzdedamas antras stiklinis padéklas. Tuomet naudojant karsta presg (angl. hotpress) 260°C bandinys
yra suslegiamas. Po 2 minuc¢iy bandinys yra greitai atSsaldomas padedant jj ant metalinio darbastalio.
Jei bandiniai gaunasi nehomogeniski ir neskaidrts buvo atliekamas pakartotinas atkaitinimas. Norint

uztikrinti apsaugg nuo deguonies, bandiniai, kurie buvo pagaminti azoto atmosferoje, buvo

Staigus at§aldymas

Medziagos nusodinimas ant
stiklinio padéklo 1§ tirpalo

Kaitinimas 260°C

inkapsuliuojami su epoksidiniais klijais.

8 pav. TTA-UC bandiniy gaminimo principiné schema.

4 Eksperimentu metodikos

Atlikti  fluorescencijos, fosforescencijos ir uZzdelstosios fluorescencijos matavimai
stacionariomis ir nestacionariomis Zzadinimo salygomis bei nustatytas konversijos naSumas.
Fluorescencijos nasumas nustatytas integruojancéios sferos metodu. Emisijos spektrai matuojami
didelio jautrio, dinaminio diapazono ir spektrinés skyros spektrometru (Hamamatsu). Fluorescencijos
gesimo trukmeés yra jvertinamos naudojantis laike koreliuoty pavieniy fotony skai¢iavimo sistema
(PicoQuant). Uzdelstosios fluorescencijos bei fosforescencijos dinamikos matuojamos naudojant

laikinio vélinimo iCCD kamera (Andor iStar).

4.1. Emisijos spektry matavimai

Bandiniy fluorescencijos spektrams registruoti naudojamas daugiakanalis spektrinis
analizatorius  PMA (Hamamatsu), kai zadinimui buvo naudojama ksenono lempa su
monochromatoriumi i$skiriant norimg bangos ilgj. Emiterio singuletinei biisenai suzadinti buvo

naudojama Aex = 370 nm Sviesa. Principiné matavimy schema pateikta 9 paveikslélyje.
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Xe lempa

s .
Detektorius

Monochromatorius

Ot N4

Bandinys

L

9 pav. Fluorescencijos matavimo stendo principiné schema.

Bandiniy $viesos konversijos spektrams registruoti buvo naudojamas tas pats daugiakanalis
spektrinis analizatorius PMA (Hamamatsu), taciau suzadinimui j sensibilizatoriaus Q juosta
naudojamas Zalias (532 nm) puslaidininkinis lazeris [26]. Principiné $io matavimo schema pateikta
10 pav. a) paveikslélyje, o 10 pav. b) pavaizduota kaip atrodo bandinys matavimy metu. Filtras
CZC23 naudojamas nufiltruoti nereikalingus bangos ilgius ir praleisti tik 532 nm. Galios matuokliu

yra matuojama galia ir stebimas lazerinio diodo stabilumas.

a) Filtras b)
Filtras CZC23 \‘
. Detektorius
Sviesos
spindulys |-| N Spindulio
>s2nm I-l stabdiklis
»
Kvarco PE)Iimerinis sluoksnis
stikliukas .
Sviesas
spindulys
D | | Spindulio
Galios stabdiklis
matuoklis

10 pav. a) Uzdelstosios fluorescencijos matavimo principiné schema, b) bandinio, bandiniy laikiklio, stovelio,
detektoriaus bei lazerio spindulio atspindzio nuotrauka matavimy metu.

4.2.  Fluorescencijos kvantinio naSumo nustatymas integruojancios sferos metodu

Fluorescencijos kvantinis nasumas (angl. Quantum vyield, QY) apibréziamas Kkaip
iSspinduliuoty ir sugerty fotony skaiciaus santykis. DaZniausiai kvantinis naSumas yra nustatomas
dviem biidais:

e palyginamuoju,

e absoliutiniu.
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Praktikoje palyginamasis metodas dazniau yra naudojamas tirpaly kvantiniam naSumui
nustatyti. Tirpalo liuminescencijos intensyvumas yra lyginamas su etaloninés medziagos Zinomu
liuminescencijos intensyvumu ir tuomet apskai¢iuojamas kvantinis naSumas Zinant etaloninés
medZiagos na§uma. Sis metodas yra nepatikimas sluoksniy na§umui nustatyti, kadangi spinduliuotés
pasiskirstymas tokiuose bandiniuose daznai néra izotropinis. D¢l Sios priezasties Siame darbe yra
naudojamas absoliutinis integruojancios sferos kvantinio naSumo matavimo metodas.

Norint apskai¢iuoti absoliutinj kvantinj naSuma yra atlieckami trys matavimai (11 pav.):
e A —tuscios sferos. Registruojamas zadinancios spinduliuotés spektras, §io spektro integralas
yra

zymimas La (kur L kiekvienoje konfigtracijoje atitinka Zadinancios spinduliuotés spektro

integralg).

e B - kai bandinys yra sferoje, tafiau zadinantis spindulys pataiko j sferos sienelg.

Uzregistruojama zadinancios spinduliuotés spektras ir apskai¢iuojamas jo integralas Lb ir

bandinio i$spinduliuotas - Py

e C —kai zadinantis spindulys nukreiptas j bandinj. Nustatoma Lc ir Pc.
Spinduliuotés dalis, kurig sugeria bandinys, yra Zymima A, nuo bandinio atsispindéjusi ir bandinj

praéjusi spinduliuotés dalis yra 1-A. Egzistuoja sarysis:

LC = Lb(l - A), (2)
I$ (2) formulés iSsireiskiame A:
L¢
A=(1-7). (3)
ISraiska kvantiniam naSumui apskaiciuoti:
Pc_Pb(l_A)
y = Zem
¢ @
kur P kiekvienoje konfigiiracijoje zymimas bandinio liumenescencijos spektro integralas [27].
A B c
Zadinanéioji Bandinys
spinduliuoté \ R
Sviesolaidis Skydas
} ¥ v
CCD

11 pav. Kvantinio naSumo matavimo A, B ir C konfiguracijos.
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4.3.  Fluorescencijos kinetiky matavimai

Fluorescencijos gesimas laike nustatytas laike koreliuoty pavieniy fotony skaic¢iavimo metodu
(angl. time-correlated single-photon counting, TCSPC). Fluorescencija bandinyje yra Zadinama
pasikartojanciais trumpais lazerio impulsais, kuriy bangos ilgis 375 nm. Laiko skirtumas tarp
suzadinimo ir emisijos yra skaiiuojamas pasitelkiant jtampos ] laikg keitiklj (12a pav.). Itampos
augimas vyksta tol, kol yra detektuojamas isfluorescuotas fotonas ir tuomet jtampos augimas
sustabdomas. Gautos vertés yra perduodamos daugiakanaliui analizatoriui, kuris suskirsto duomenis
1 intervalus pagal amplitud¢ ir susumuoja uzregistruotus fotonus atitinkamiems laiko intervalams.
Taip yra gaunama i$fluorescuoty fotony skaiciaus priklausomybé nuo laiko (12b pav.).
Fluorescencijos intensyvumo kitimas laike yra pateikiamas histogramos pavidalu. Eksperimentas yra
tesiamas tol, kol histogramos virstiné pasiekia 10 000 uzregistruoty fotony. Teisingai fluorescencijos

kinetikai iSmatuoti buvo registruojama tik 1 % fluorescencijos signalo zadinimo signaly atzvilgiu.

a) impulsas b) ,

—_ =] A
f . \ f =
il I3fluorescuotas | | fi} £
" \ fotonas | | " 2
I { | [ >
[ 1] [\ |1 c
[ 1} | I'\\ Jey 'l\ 8
\ / 1 [e]
Ji\ J ]
. . 3 x N ] 3
prad?ios — sustajimo laikas 1 pradfios — sustojimo laikas 2 =
"
‘ao
v

3,4ns 4,7 ns o >

Laikas

12 pav. TCSPC matavimy principin¢ schema. a) laiko nustatymas tarp suzadinimo ir emisijos, b)
fluorescencijos intensyvumo kitimo laike histograma. Adaptuota pagal [28]

4.4.  Uzdelstosios fluorescencijos ir fosforescencijos kinetiky matavimai

Bandiniy uzdelstosios fluorescencijos ir fosforescencijos kinetikos iSmatuotos sustiprinto
intensyvumo CCD kamera (New iStar iCCD, Andor). Zadinimui naudotas nanosekundinis (lazerio
impulso trukmé - 5 ns) Nd**:YAG lazeris (Ekspla) pasirenkant 532 nm bangos ilgj. 13 paveikslélyje
parodyta principiné matavimo schema. Matavimy metu yra keifiamas laiko tarpas tarp Zadinimo
impulso iki registravimo. Taip pat matavimo metu tolygiai didinama registravimo trukmé, kas leidzia
registruoti silpnesnius signalus ir tokiu biidu praplésti dinaminj diapazong. Gauti rezultatai pateikiami
kaip spektry rinkinys, kuriame tam tikru laiko momentu yra iSmatuojamas emisijos spektras. Toks

matavimo biidas leidzia registruoti bandinio spinduliavimo laiking dinamika nuo 2 ns iki 0,2 s.
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icCD

Nd3+:YAG I \ j
Bandinys Spindulio
stabdiklis

13 pav. Fluorescencijos ir fosforescencijos kinetiky matavimo su iCCD kamera principiné matavimo
schema.

5. Tyrimo objektai

Tyrimui pasirinkti du emiteriai: 9,10-difenilantracenas (DPA) ir jo i§vestinis darinys - 9,10-
dimesitilantracenas (DMA). Tripletiniy eksitony sensibilizatoriumi pasirinktas platinos
oktaetilporfirinas (PtOEP) (14 pav.). DMA buvo susintetintas P. Adoméno vadovaujamoje mokslinéje
grupéje Vilniaus universitete, Fizikos fakultete, Fotonikos ir nanotechnologijy institute. DPA pirktas i$
TCI chemicals, PtOEP ir PMMA pirkti i§ Sigma-Aldricht. Visos optiskai aktyvios medziagos buvo
papildomai iSgrynintos sublimacijos biidu. Tyrimams buvo pagamintos trys serijos polimeriniy
sluoksniy, sudaryty i§: DPA/PMMA/PtOEP, DMA/PMMA/PtOEP ir DPA:DMA/PMMA/PtOEP,
keiciat emiteriy koncentracijas. 1-serija: naudojamas DPA kaip emiteris, kei€iant jo koncentracija
nuo 5 iki 90 % masés atzvilgiu; 2-serija: naudojamas DMA kaip emiteris, keiciant jo koncentracija
nuo 5 iki 80 % masés atzvilgiu ir 3-serija: naudojami DMA ir DPA emiteriai keiiant jy tarpusavio
santykj nuo 1 iki 9 (bendra junginiy koncentracija 40 %). PtOEP koncentracija buvo islaikoma

pastovi 0,01 % bendros masés atzvilgiu.

Emiteriai Sensibilizatorius Polimeras
DPA DMA PtOEP PMMA

3 g
00 QO g
® ®

14 pav. Tyrimams naudoty molekuliy strukttrinés formulés.
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6. Rezultatai ir juy aptarimas
1 dalis— DPA ir DMA koncentracijos polimeriniuose sluoksniuose optimizavimas

Pirmoje dalyje tiriamos Sviesa konvertuojancios sistemos su panasios molekulinés strukttiros
emiteriais dimesitil- ir difenilantracenu. 15a pav. pateikti dimesitilantraceno (DMA) bandiniy
fluorescencijos spektrai zadinant jy singuleting biiseng su 370 nm bangos ilgiu. Juose virpesiniai
pakartojimai yra rySkesni nei sluoksniuose su difenilantracenu (15b pav.), kadangi DMA molekuléje
yra metil grupés, kurios apsunkina mesitil grupés sukimasi, todé¢l stebimos ryskios smailés ties
408 nm, 428 nm, 455 nm bei 485 nm.. Tuo tarpu DPA fluorescencijos spektrai yra tolydesni, kadangi
fenilai 9,10 pozicijose gali laisviau suktis, taip perklojant didesnj energijy ruoza. Abiejose sistemose
didinant DMA (15a pav.) bei DPA (15b pav.) koncentracijas bandiniuose yra stebimas, atitinkamai,
~5 nm bei ~13 nm poslinkis j raudongja spektro puse, ilgabangio krasto augimas ir trumpabangio
krasto mazéjimas. Toks trumpabangio krasto maz¢jimas atsiranda dél reabsorbcijos. Didinant
molekuliy skai¢iy polimere mazéja atstumai tarp molekuliy ir didéja reabsorbcijos tikimybé, daugiau
suzadinimo gali buti reabsorbuojama, 0 molekuliy jungimasis j didesnius agregatus nulemia spektrinj

poslinkj j ilgesniy bangy puse [7].

a) b)
PtOEP-0.01 % PtOEP-0.01% _
DMA koncentracija DPA koncentracija m @
1 PMMA: 1 Feuma: 7 N
5% 5% N
—10% 10 % &W i /%}
- 20% = 20% /\J/\;
§ 30% E 30% A
. —40 % . 40 % i
k= 50 % k= 60 % e
s \ —60% S 70%
. —70% 0 80 %
Q \ —80% S — 0%
g £
N 485 nm S
5o ! o
g : 8
B S— B3
~
& &
//‘ hex =370 nm xex =370 nm
1 1 1 1 1L 1 O = 1 1 1 1 1
400 420 440 460 480 500 400 420 440 460 480 500
A, nm A, nm

15 pav. Fluorescencijos spektry priklausomybé nuo a) DMA ir b) DPA koncentracijos PMMA matricoje su
PtOEP sensibilizatoriumi (Cpioer= 0,01 %). Zadinimo bangos ilgis 370 nm.

16 pav. yra pateikti PtOEP/DMA/PMMA (16a pav.) ir PtOEP/DPA/PMMA (16b pav.)

bandiniy $viesos konversijos spektrai nuo emiterio koncentracijos. Zadinimui naudotas 532 nm
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bangos ilgio puslaidininkinis lazeris, kuris yra skirtas suzadinti sensibilizatoriaus singuleting biisena.
PtOEP fosforescencijos spektrai nepateikti, kadangi norint iSvengti detektoriaus sotinimo prie$
detektoriy buvo pastatomas tik trumpabangj ruoza praleidziantis filtras (angl. shortpass filter), kuris
sumazina lazerio ir fosforescencijos signalus. Fosforescencijos signalui detektuoti biity galima
naudoti ilgabangj ruozg praleidziantj filtrg (angl. longpass filter), ta¢iau Zadinant su 532 nm turimi
filtrai dél santykinai didelés zadinimo galios liuminescuoja ir todél fosforescencijos detektuoti
nepavyko.

IS 15 bei 16 paveiksléliy matoma, kad zadinant su 532 nm lazeriu bandiniuose su emiteriais
DMA bei DPA Sviesos konversijos spektruose trumpabangis kraStas mazéja/statéja sparciau nei
zadinant su ksenono lempa ties 370 nm bangos ilgiu. Taip yra todél, kad zadinant su ksenono lempa
yra suzadinamas tik bandinio pavirSius ir néra tokia stipri reabsorbcija, tuo tarpu zadinant su

puslaidininkiniu lazeriu yra suzadinamas visas bandinio tiiris ir reabsorbcija vyksta stipriau.

a) b)
PtOEP-0.01%
PIOEP-0.01% 48 0m 453 1m 485 nm DPA K ° 13 nm
1 DMA konc. T By T 1k onc. 7
PMMA: PMMA:

—10%
20%
30%

——40%
60 %

—70%

——80%

| ——90%

—10%
20 %
30%

——40%
50 %

—60%

—T70%

|—80% |

—90% |

412 nm |

i/l =

0 _é 1 1 s 1 L 1 L 1 s 1 s 1 s 1 L 1

400 420 440 460 480 500 400 420 440 460 480 500
A, nm A, nm

TTA-UC intesyvumas, sant. vnt.
TTA-UC intesyvumas, sant. vnt.

16 pav. Sviesos konversijos spektry priklausomybé nuo a) DMA ir b) DPA koncentracijos PMMA matricoje
su PtOEP sensibilizatoriumi (Ceioep= 0,01 %).Zadinimo bangos ilgis 532 nm.

DMA ir DPA fluorescencijos intensyvumo kitimas laike yra pateiktas 17 pav. Didinant DMA
(17a pav.) bei DPA (17b pav.) koncentracija Sviesa konvertuojanciuose polimeriniuose sluoksniuose,
matoma, jog fluorescencijos gyvavimo trukmé mazéja nuo 3,3 ns iki 2,4 ns ir nuo 10,9 ns iki 6,5 ns
atitinkamai DMA ir DPA bandiniuose. Siose sistemose stebimas koncentracinis fluorescencijos

gesinimas. Bandiniuose su DMA emiteriu fluorescencijos gyvavimo trukmé ties didziausia
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koncentracija (80 %) yra ~2,4 ns, kai tuo tarpu su DPA ties 90 % ~6,5 ns. Viena i$ priezas¢iy, kuri
gal¢jo lemti trumpesng DMA emiterio gyvavimo trukme¢ yra mesitil grupiy nulemtas singuletiniy
eksitony spindulinés ir nespindulinés relaksacijos trukmiy pasikeitimas. Tai patvirtina fluorescencijos
kvantinio nasumo matavimai tetrahidrofurano tirpale, kuriame DMA pavieniy molekuliy QY yra
70 %, tuo tarpu DMA praktiskai siekia 100 %. Sumazéjes fluorescencijos nasSumas ir paspartéjusi

gyvavimo trukmé vienareikSmiskai rodo pagreitéjusia nespinduling relaksacijos trukme.

a) b)

10* T
W\ Aex = 375 nm

10*

- T -
PtOEP - 0.01 % 1
DMA PMMA polimere
—5%

—20%
—40%
—60%
—70%
—80%
—90%

PtOEP- 0101 %
DMA PMMA polimere
20 %
30 %
40 %
50 %
60 %
70 %
80 %

108 | 10° |

<T>c_50, = 10,9 ns

10% |

10t o 1 ,
40 60 80 100 120

Fluorescencijos intesyvumas, sant. vnt.

60 70
Laikas, ns Laikas, ns

Fluorescencijos intensyvumas, sant. vnt

17 pav. Fluorescencijos gesimo laike priklausomybé nuo DMA a) ir DPA b) koncentracijos PMMA matricoje
su PtOEP sensibilizatoriumi (Cpioer= 0,01%).. Zadinimo bangos ilgis 375 nm.

18 pav. pateikta Sviesos konversijos kvantinio nasumo priklausomybé nuo emiteriy (DPA ir
DMA) koncentracijos polimeriniuose sluoksniuose. Bandiniuose su panaSios chemingés struktiiros
emiteriais ties mazomis bei didelémis (C=10% ir C=90 %) emiterio koncentracijomis $viesos
konversijos kvantinio nasumo vertés yra praktiskai vienodos ir atitinkamai lygios ~0,6 % ties
C=10% bei ~1,8% ties C=90%. Esant mazoms emiterio koncentracijoms atstumai tarp
sensibilizatoriaus ir anihiliatoriaus molekuliy yra dideli, todél tikétina, kad kvantinj naSumg riboja
tripletiniy eksitony pernasa, kuri, kaip manoma, néra tokia efektyvi. Ties didesne emiterio
koncentracija (C=90 %) $viesg konvertuojantis sluoksnis tampa artimas grynam sluoksniui, kuriame
vyksta stipri molekuliy agregacija ir polimeras PMMA turi mazai jtakos morfologijai, o §viesos
konversijos naSuma nulemia koncentracinis tiek tripletiniy tiek singuletiniy eksitony gesinimas. Tuo
tarpu ties tarpinémis emiterio koncentracijomis (C =20 % - 80 %) Sviesos konversijos kvantinio

nasSumo vertés stipriai atsiskiria. TTA-UC QY yra didesnis su DPA emiteriu ir siekia 7,4 %, kai
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emiterio koncentracija 40 %. Esant tokiai 9

paciai DMA emiterio koncentracijai 8l %ﬁ;(ff;énql})
Sviesos konversijos kvantinis nasumas © 7t %] & bvia
iSauga tik iki 2,8 %. Sviesos konversijos S) 6

kvantinis nasumas abiem junginiams i$ Qb.) 5_‘ I{] " O

pradziy auga didinant jy koncentracijg it: 4_'

polimeriniame  sluoksnyje ir yra = 3_' o © o o
didziausias tiek 40 % koncentracija. 2 © o0 g
Taciau toliau didinant koncentracijg 1 _m o ?»ex= |532 rl1m
pradeda mazéti. Tokia kvantinio naSumo 00 10 20 30 40 50 60 70 80 90100

) ) r . . Emiterio koncentracija, %
dinamika aiSkinama tuo, kad esant mazai ya,

koncentracijai TTA efektyvumas labai 18 pav. Sviesos konversijos  kvantinio  naSumo
priklausomybé nuo DPA ir DMA emiteriy koncentracijos
PMMA polimere. PtOEP koncentracija Cpioer = 0.01 %,

atstumo tarp emiterio molekuliy. Jam  Zadinimo bangos ilgis dex = 532 nm.

stipriai priklauso nuo tarpmolekulinio

maze¢jant tripletiniy eksitony difuzija

ger¢ja del ko auga konversijos naSumas. Tolesnis tarpmolekulinio atstumo mazinimas, t.y.
koncentracijos didinimas, difuzija padaro tiek efektyvia, kad eksitonai (tripletiniai ir singuletiniai)
lengvai gali pasiekti nespindulinius centrus ir ten relaksuoja nei$spindulivodami fotono. Jdomu
pastebéti, tai, kad abiem junginiams maksimalus naSumas buvo pasiektas ties 40 % emiterio
koncentracija. Zinant, kad DMA molekuliné struktiira daug kietesné ir dél to molekulés linkusios
greiCiau agreguotis, galima bty tikeétis, kad DMA serijai $is naSumo maksimumas biity prie maZesniy
koncentracijy. Kadangi maksimalus nasumas tiek DPA tiek DMA sluoksniams yra ties 40 % galima
bty jtarti, kad taip yra ne d¢l tolygesnio molekuliy pasiskirstymo, bet dél kity priezas¢iy. Gali biiti,
kad fenil grupés keitimas i mesitil neigiami veikia tripletiniy eksitony anihiliacijos konstanta, dél ko

gaunamas mazesnis Sviesos konversijos naSumas.

2 dalis — Sviesos konversija binaréje dimesitil- ir difenilantraceno sistemoje

Pirmoje tyrimo dalyje buvo istirtos DPA ir DMA konvertuojanéiy sluoksniy fotofizikinés
savybés, iSmatuotos laikinés priklausomybeés, Sviesos konversijos ir fluorescencijos spektrai,
nustatyta optimali junginiy koncentracija, leidzianti pasiekti didziausig TTA-UC kvantinj nasuma,

Antroje tyrimo dalyje bandoma kietame polimeriniame sluoksnyje maiSant panaSios
struktiros emiterius suformuoti homogeniskesnius sluoksnius, ir patikrinti sinergijos efekta, kuris
buvo pademonstruotas tirpale [4]. Atsizvelgiant j pirmos dalies rezultatus tolimesniam tyrimui

pasirinkta 40 % emiterio koncentracija. Pagaminta bandiniy serija i$ dviejy emiteriy DMA bei DPA
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keiiant tarpusavio santykj binarinéje sistemoje iSlaikant bendra koncentracija polimero atzvilgiu.

19 paveikslélyje pateikta bandiniy nuotrauka. Joje matoma, jog mazinant DMA dalj bandiniy

morfologija geréja, bandiniai tampa skaidresni bei tolygesni.

T, T St o Wi Y
= o O Z

19. Pav. Binariniy DMA bei DPA bandiniy, su skirtingu DMA:DPA santykiu polimere, serijos nuotrauka.

(CPIOEP = 0,01 %, Cemiterio = 40 %)

20 pav. pateikta bandiniy su skirtingu
DMA:DPA santykiu polimeriniame
sluoksnyje spektrai, kai yra Zadinamas
PtOEP sensibilizatorius (lex = 532 nm).
Matoma, jog S§viesos konversija vyksta
sumaisius du panasios struktiiros emiterius.
ISmatuoti konversijos spektrai turi abiejy
emiteriy fluorescencijos spektry savybiy.
Mazinant DMA dalj ir didinant DPA ties
453 nm smailés intensyvumas mazéja,
spektras  tolydéja, = dominuoja  DPA
molekuliy fluorescencija. Esant didesniam
DMA molekuliy skai¢iui TTA-UC spektre
stipresnis  virpesinis  spektras,  kuris
priskiriamas DMA emisijai.

Sviesos konversijos  intensyvumo

430-436 nm 453 nm

ex = 932 Nm

PtOEP-0.01wt%
PMMA polimere 40wt%
DMA : DPA

9:1

TTA-UC intesyvumas, sant. vnt.

kOO ~NO U WN

. I r 1 R I R I
400 420 440 460 480 500
A, Nm

20 pav. Sviesos konversijos spektry binaringje sistemoje
priklausomybé nuo DMA:DPA santykio, kai bendra
emiteriy sistemos koncentracija PMMA polimere yra 40 %.
Aex = 532 nm.

priklausomybéje nuo zadinimo galios tankio galima isskirti du rezimus: 1) kvadratinj - ties mazais

zadinimo galios tankiais bei 2) tiesinj - ties didesniais Zadinimo galios tankiais. Tokia dvilypé

intensyvumo priklausomybé budinga TTA-UC procesui [29]. Kvadratiniame reZzime dominuoja

spontaninis fosforescencijos gesimas, dél ko TTA-UC vyksta efektyviai, tuo tarpu tiesiniame rezime
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dominuoja tripletiniy eksitony gesimas dél TTA. Peréjimas i§ kvadratinio rezimo ] tiesinj rezima,
parodo ties kokiu zadinimo galios tankiu tripletiniy eksitony anihiliacija yra lygi spontaninei emisijai.
Kuo mazesné slenkscio verte, tuo efektyvesné yra sistema. Slenksc¢io nustatymas yra svarbus §viesos
konversijos kvantinio naSumo skai¢iavimams. Kvantinio naSumo matavimai turi biiti atlikti Zadinant
didesnio intensyvumo Sviesa nei nustatytas TTA-UC slenkstis. Nustatytos Sviesg konvertuojancios
binarinés sistemos TTA-UC slenksCiy vertés pateiktos 21 paveiksle., o iSmatuotos intensyvumo
priklausomybés nuo zadinimo galios tankio 22 paveiksle. Geriausios slenksCio vertés gavosi kai

santykis DMA su DPA yra 8:2 bei 2:8, pras¢iausias 1:9 bei 9:1.

1 1 1 1 1 1 1 1 1
91 82 73 64 55 46 37 28 19
DMA : DPA santykis

21 pav. Sviesos konversijos slenkstinés vertés priklausomybé nuo DMA:DPA  santykio
PMMA/DMA:DPA/PtOEP sluoksniuose (CPtOEP = 0,01 %). Zadinimo bangos ilgis 532 nm.

10°F  oma:DPa DMA : DPA DMA : DPA
9:1 § 8:2 7:3
&
N
al _ , @ I I
10 lip = 350 mw/cm Iy = 87 MW/cm? Iy = 175 mW/cm?

-2 | B L L
10 @
RN
§
9
3 &
107 ¢ & 3
0 8 hey = 532 N
K2}
§ PtOEP 0,01 % PtOEP 0,01 wt % PtOEP 0,01 %
DPA+DMA 40 % | DPA+DMA 40 wt% L DPA+DMA 40 %

TTA-UC intensyvumas, sant. vnt

,_\
o
5
T
ar
)
s,

PMMA polimere PMMA polimere
1

PMMA polimere
1

10t 102 108 104 10t 102 108 10* 10t 102 108 10*

Zadinimo galios tankis, mW/cm? Zadinimo galios tankis, mW/cm? Zadinimo galios tankis, mW/cm?
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F  DMA : DPA
4:6

=
(=]
©

3 DMA : DPA
5:5

DMA : DPA
6:4

Iy = 110 mW/cm?

vumas, sant. vnt
= =
o o
N} [i8

>1Nn-3 L L

710

c

= I

c10° 3 _ 3

O Aex = 532 Nnm

D105 PtOEP 0,01 % PtOEP 0,01 % L PtOEP 0,01 %

t DPA+DMA 40 % DPA+DMA 40 % DPA+DMA 40 %

- PMMA polimere PMMA polimere PMMA polimere

= 10-6 1 1 | 1 1 1 1 1 I

10° 10t 102 10° 10° 10t 102 10° 10° 10! 102 10° 10*
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O

510% PIOEP 001 %  F PtOEP 0,01 % - POEP 0,01 %

X DPA+DMA 40 % DPA+DMA 40 % DPA+DMA 40 %
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Zadinimo galios tankis, m\W/cm? Zadinimo galios tankis, mW/cm? Zadinimo galios tankis, mW/cm?

22 pav. Sviesos konversijos intensyvumo priklausomybé nuo Zadinimo galios tankio binarinéje sistemoje nuo
sistemoje esant skirtingam DMA:DPA santykiui. Cpioer = 0,01 %. Zadinimo bangos ilgis 532 nm. Linijos Zymi
kvadratinj ir tiesinj rezimus.

23 paveikslelyje pateikta Sviesg konvertuojanciy binariniy DMA:DPA sluoksniy
fluorescencijos (23a pav.) ir $viesos konversijos (23b pav.) intensyvumo kitimas laike keiciant
DMA:DPA santykj. IS fluorescencijos intensyvumo kitimo laike, kai yra Zadinama singuletiné biisena
(Zex = 375 nm) matoma, jog sluoksniuose, kuriuose dominuoja dimesitilantracenas, fluorescencijos
gyvavimo trukmé yra spartesné (~6 ns) lyginant su sluoksniais, kuriuose dominuoja DPA (~8 ns).
Verta pastebéti, kad Siy binariniy sluoksniy gyvavimo trukmés yra tarpinés lyginant su vieno emiterio
sluoksniais. DPA atveju gyvavimo trukmé yra ~10 ns, DMA - ~2.5 ns (17 pav.). Tai rodo esancig
sgveika tarp DPA ir DMA molekuliy. PrieSingu atveju, nesant sgveikos, fluorescencijos laikinése
priklausomybése biity stebimas kinetikos liiZis, o vieta laike priklausyty nuo koncentracijos. Sviesos
konversijos kitimo laike dinamika didinant DMA molekuliy skai¢iy pavaizduota 23b pav. I§ jos
matyti, kad priesingai nei fluorescencijai, Sviesos konversijos gesimas ilgéja esant didesniam DMA
santykiui. Toks tripletiniy eksitony gyvavimo trukmés iSaugimas, tikétina, vyksta dél kietesnés DMA

molekuliy strukttros, dél kurios sumaZz¢ja eksitoniné-vibroniné sgveika ir iSauga nespinduliné
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relaksacijos trukmé [30]. Tuo tarpu DPA konvertuojanc¢iy sluoksniy (be DMA) $viesos konversijos

kinetikos yra daug spartesnés lyginant su binariniais sluoksniais. Tai rodo, kad tripletiniy eksitony

anihiliacija vyksta daugiausiai DMA molekulése.

PtOEP - 0.01 %
PMMA polimere 40 %
DMA : DPA

©
=

103 L

©oOoO~NOOUD_WN

10%

<1>¢.,=59ns

101 !
40

Fluorescencijos intensyvumas, sant. vnt.

60
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100

b)
10° = -
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® o2l DMA:DPA s
g —09:1 \
= 8:2
2 7:3
% 103 6:4 \
e 55 - DMA<DPA
g 4:6 | \
5 10 p——317 P!
) 2:8 l| P
< —_1:9 I'| *
E g5l - DMA {
- =DPA 1
I Aex =532 nm
10® 10° 10 103
laikas , s
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23 pav. Fluorescencijos intensyvumo kitimas laike a) ir §viesos konversijos intensyvumo kitimas laike b)
binarinéje sistemoje esant skirtingam DMA:DPA santykiui kai bendra emiteriy koncentracija polimere yra 40

% (CPtOEP =0.01 %).

24 paveiksle pavaizduota $viesos
konversijos kvantinio nasumo rezultatai.
Sviesos konversijos kvantinis nasumas
binarinéje sistemoje gautas mazesnis neli
tik su DPA emiteriu (7,4 %), bet truputj
tik su DMA (2,8 %).
DMA:DPA

didesnis nei
Binarin¢je sistemoje kai
santykis 4:6 buvo pasiektas maksimalus
3,5% Kvantinio naSumo

kad

nasumas.

matavimy  rezultatai rodo,
sluoksniuose naSumo verte apsprendzia
DMA molekulés nepriklausomai nuo jy
kiekio ir dél to Sviesos konversijos
naSumas buvo panasus kaip tik su DMA
emiteriu, o sinergijos efektas stebétas

nebuvo.

Azoto atmosferoje
| (PtOEP 0.01%)
© DMA:DPA PMMA polimere (40wt%)

w ~
T

TTA-UC QY, %
N

0 1 1 1 1 1 1 1

DMA:DPA santykis

AP PP RN P N2

24 pav. Kvantinio nasumo priklausomybé nuo dimesitil-
ir difenilantraceno santykio binarinéje sistemoje kai
bendra emiteriy koncentracija PMMA polimere yra 40 %.
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Isvados

Didziausias Sviesos konversijos kvantinis naSumas vieno emiterio polimeriniuose sluoksniuose
pasiektas prie tokios pat koncentracijos abiem difenil- ir dimesitilantraceno emiteriams rodo,
kad singuletiniy ir tripletiniy eksitony gesinimas yra vienodas $iuose junginiuose;

mazesnis Sviesos konversijos nasumas (2,8%) dimesitilantraceno sluoksniuose lyginant su
difenilantraceno sluoksniais gautas dél iSaugusios singuletiniy eksitony nespindulinés
relaksacijos spartos DMA molekulése;

binariniuose Sviesg konvertuojanciuose polimeriniuose sluoksniuose tripletiniy eksitony
anihiliacija vyksta dimesitilantraceno molekulése, tod¢l Sviesos konversijos kvantinis naSumas

nevir$ija difenilantraceno sluoksniuose pasiekiamo nasumo (7,4%).
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Greta Bucyte

LIGHT UPCONVERSIONIN DIMESITIL- AND DIPHENYLANTHRACENE BINARY
SYSTEM

Summary

Light upconversion via sensitized triplet-triplet annihilation (TTA-UC) allows to upconvert
lower energy photons to higher energy at relatively low excitation power densities (~10 mW/cmz).
This feature is very attractive to enhance the performance of solar cells and organic light emitting
diodes and for bio-imaging applications. The quantum yield of light upconversion in solution is up to
~30%, while in solid films, which is more desirable for practical applications, quantum vyield
dramatically decreases. This decrease in upconversion quantum yield is attributed to strong
aggregation induced quenching, which could be partially solved by preparing films via melt
processing. In addition, homogeneity of the films could be enhanced by increasing structural disorder
in the system by utilizing two types of emitters. The employment of binary system is also believed to
enhance upconversion quantum yield due to synergistic effect, which was demonstrated to work for
upconversion in solution. The aim of this work is to perform detailed photophysical characterization
of binary system of dimesitil- and diphenylanthracene solid polymer films and determine optimal
conditions for light upconversion.

For this study, upconverting films based on sensitizer platinum octaethylporphyrin and binary
system of diphenyl- and dimesitilanthracene compounds in PMMA were fabricated by melt
processing technique in inert atmosphere. Upconversion of polymer films were evaluated by measuring
fluorescence, phophorescence and light upconversion spectra, decay transients and estimating their
quantum efficiencies.

The obtained data showed no synergistic effect in this binary system of dimesitil- and
diphenylanthracene in solid polymer films, because in these films, the of triplet-tiplet excitons
annihilation occurs mainly in the dimesitilantracene molecules, therefore quantum efficiency of light
upconversion does not exceed the yield, which is achieved in diphenylanthracene mono-emitter films.
However, the highest quantum efficiency of light conversion in mono-emitter polymer films is
achieved at the same concentration for both diphenyl and dimesitilantracene emitters indicating that
singlet and triplet exciton quenching is also the same in these compounds. Additionally, lower light
conversion efficiency of 2.8% obtained for dimesitilantracene films as compared to
diphenylanthracene is due to the increased singlet exciton non-radiative relaxation rate in DMA

molecules.



