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AIE — agregacijos indukuota emisija (angl. aggregation-induced emission);
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emission scaning electron microscope);
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FON - fluorescuojantys organiniai nanoagregatai;

KI — kvantin¢ iSeiga;

IRF — prietaiso atsako funkcijg (angl. intstrument response function);

m.d. — masés dalis;

OLED - organiniai S§viesg emituojantys diodai;
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1. Ivadas

Organiné elektronika pastaruoju metu yra viena sparciausiai
besiplétojandiy puslaidininkiy prietaisy krypéiy. Si kryptis labai spardiai
vystoma dél nuolat kuriamy naujy organiniy junginiy ir tobul¢janciy
inZinerijos galimybiy. Siuo metu organinés medziagos naudojamos
organiniuose  Sviestukuose (OLED), organiniuose plonasluoksniuose
tranzistoriuose, saulés celése, jutikliuose ir kt. Organinés medZiagos jgalina
gaminti didelio ploto bei lankséius elektronikos prietaisus, gamybai
pasitelkiant pigias gaminimo technologijas tokias kaip nusodinimas i§ tirpalo
fazés ar spausdinimas rasSalinio spausdintuvo principu.

Iki Siol organiniy optoelektronikos prietaisy technologijos rémési
daugiasluoksniais dariniais ir gana paprastomis monochromoforinémis
medziagomis, kur kiekviena medZziaga prietaiso tam tikrame sluoksnyje
atlikdavo jai skirta funkcija — tokig kaip krivininky injekcijg, pernasa,
spinduliavimg ir kt. Viso prietaiso optimizavimas vykdavo optimizuojant
daugiasluoksnio darinio struktiirg. Modernios organinés elektronikos
medziagos yra daugiafunkcinés — tai leidzia ne tik pagerinti medziagos
savybes, bet ir supaprastinti technologija, kur viename sluoksnyje
daugiafunkciné molekulé atlieka keleta funkcijy. Taciau molekulinés
struktiiros sudétingéjimas iSkelia naujas problemas susijusias su naujais
sudétingais reiskiniais daugiafunkciniame molekuliniame darinyje, tokiais kaip
agregaty formavimas, vidujemolekuliné¢ kriivio pernaSa, vidujemolekuliné
sasiika ir kitos. Todé¢l naujy daugiafunkciniy molekuliniy dariniy savybiy
optimizacija yra aktuali nidienos organinés elektronikos problema.

Siame darbe didZiausias démesys skiriamas daugiafunkciniy organiniy
spinduoliy fotofizikiniy savybiy valdymui. Kadangi organinés elektronikos
prietaisuose medziagos naudojamos kietame buvyje, viena 1§ didZiausiy
problemy su kuria susiduriama, yra menkas kietos blsenos
fotoliuminescencijos naSumas, kuris yra mazesnis nei atitinkamo tirpalo.

Liuminescencijos naSumo sumaz¢jimas yra susijes su molekuliy agregacija ir



su tuo susijusia suzadinimo migracija. Todél koncentracinio gesinimo
uzdaviniai yra vieni svarbiausiy kuriant nasius organinius spinduolius. Nesenai
atrastas prieSingas reiSkinys, kuomet tirpalo liuminescencija yra menka, 0
agreguotoje biisenoje emisijos naSumas stipriai iSauga. Sis agregacijos
indukuotos emisijos (AIE) efektas jgalino panaudoti Sias medziagas organiniy
liuminofory technologijose ir kurti fluorescencinius ,,ON-OFF* jutiklius.
Siame darbe nagrinéjami naujy daugiafunkciniy spinduoliy agregacijos nulemti
fluorescencijos ypatumai bei spinduoliy funkciniy grupiy jtaka sluoksnio
fluorescencijos savybiy optimizavimui.

Darbo tikslai ir uZdaviniai. Sudétingy molekuliniy sistemy
panaudojimas kelia naujus uzdavinius tiek cheminés sintezés technologijoms,
tiek ir fizikiniy savybiy supratimo bei prietaisy technologijy kryptyse. ISauges
molekulés laisvés laipsniy skaiius, poliniy, steriniy funkciniy grupiy
atsiradimas, daro sistemos savybiy valdyma zymiai sudétingesnj. Pakavimosi
jvairové ir struktiriné netvarka, poliniy grupiy sgveikos, skirtinga elektroniniy
ir virpesiniy sistemy sgveika molekulés fragmentuose, ir sistemos
kompleksiSkumas  visumoje, daro tokiy dariniy valdymg sunkiai
prognozuojamu. Atsizvelgiant | begaling organiniy sistemy jvairove, kol kas
néra suformuluota bendry kriterijy molekuliniy sistemy pasirinkimui.
Praktikoje vyraujantys konkre€iy molekuliniy sistemy tyrimai atskleidZia tam
tikry molekuliniy klasiy savybiy valdymo tendencijas. Suzadinimy dinamikos
supratimas sudétingose molekulinése sistemose ir tokiy sistemy savybiy
valdymo galimybiy tyrimai yra viena aktualiausiy nudienos organinés
elektronikos ir apskritai nanomokslo problemy.

Siame darbe mes nagrin¢jame daugiafunkciniy molekuliniy spinduoliy
agregacijos nulemtus reiSkinius ir jy valdymo galimybes optimizuojant
sluoksnio funkcines savybes tokias kaip plévédaros savybés, kriivio pernasa,
emisijos naSumas, spalvinés savybeés, sustiprintos savaiminés spinduliuotés
slenkstis ir kt.

Visos Siame darbe tiriamos molekulinés sistemos yra naujos. Jy struktiira

yra pasitlyta tiek chemiky, tiek ir miisy grupés. Molekuliy struktura-funkcija



savybiy supratimas ir spinduoliy tolesnio optimizavimo rekomendacijy
formulavimas yra vienas svarbiausiy $io darbo tiksly.

Tyrimo uzdaviniai yra dvejopi — vieng vertus mes tirsime jvairiy chemiky
grupiy susintetinty daugiafunkciniy molekuliy optines savybes, ypatinga
démes] sutelkdami j agregacijos nulemtus fluorescencijos pokyc€ius, kuriuos
taikysime jutikliy sistemy formavimui, kita vertus optimizuodami
daugiafunkcinius lazerinius spinduolius mes stengsimés iSvengti neigiamos
agregacijos jtakos formuojant kiek galima efektyvesnj spinduliuojantj sluoksnj.

Darbo uzdaviniai:

e [Stirti naujy daugiafragmenciy fenilendiacetonitrilo junginiy optines
savybes ir fluorescencijos iSaugimg jiems sudarant molekulinius
agregatus vandeniniame tirpale bei suformuoti fluorescencinius ,,ON-
OFF*“ jutiklius; ir iStirti poliniy naftalenimido dariniy optines
charakteristikas jvairiose terpése bei molekuléms sudarant agregatus ir
panaudoti Siuos junginius fluorescenciniy temperatiros-laiko jutikliy
formavimui.

e [Stirti agregacijos ypatumus bei fluorescencijos koncentracinio
gesinimo jtakg jvairiuose daugiafunkciniuose lazerines savybes
demonstruojanciuose perileno diimidy, pireno junginiy ir DCM dazaly
iSvestiniuose dariniuose, optimizuojant sustiprintos savaimings
spinduliuotés savybes.

Darbo naujumas. Siame darbe tiriami nauji daugiafragmendiai
daugiafunkciniai spinduoliai ir pirma kartg aprasomos jy fotofizikinés savybés.
Pagrindiniai nauji rezultatai yra Sie:

e D¢l nitrilo grupiy sterinio ribojimo fenilendiacetonitrilo dariniai rodo

AIE efekta, kuris valdomas skirtingo dydzio ir poliSkumo galiniais
pakaitais. Precipitacijos biidu suformuoti valdomo dydzio ir
morfologijos fluorescuojantys nanoagregatai demonstravo 38 karty
fluorescencijos 1Saugimg keiciant tirpiklio ir vandens santykj.
Pademonstruotas fenilendiacetonitrilo dariniy taikymas organiniy

tirpikliy gary jutimui.



Daugiafunkciniai trifenilamino ir naftalenimido dariniai iSsiskyré
unikaliomis judrio ir fluorescencijos savybémis. Pademonstruotas
milzini§kas solvatochrominis fluorescencijos kitimas (iki 205 nm)
leido  naujus  polinius  naftalenimido  junginius  pritaikyti
fluorescenciniuose temperattros-laiko jutikliuose.

Parodyta, kad nauji perileno diimido junginiai priklausomai nuo
skirtingy pakaity jlankos vietoje gali keisti spinduliuotés spalva (nuo
550 iki 660 nm), leidzia padidinti molekuliy koncentracijg polimero
matricoje taip sumazindami fluorescencijos koncentracinj gesinimg ir
iSlaikydami Zemas sustiprintos savaiminés spinduliuotés slenkstines
vertes. Surastos optimalios koncentracijos lazeriniy sluoksniy
formavimui (0,25-0,5%) ir iSanalizuota pakaity jtaka tarpmolekulinés
sgveikos pobiidZiui.

Pirmg kartg iStirta vidujemolekulinés sgsiikos reakcijos jtaka
iSvestiniy  pireno-karbazolo/fluoreno  dariniy  fluorescencijos
savybéms. Surastos optimalios koncentracijos lazeriniy sluoksniy
formavimui (3-5%) ir iSanalizuota pakaity jtaka tarpmolekulinés

sgveikos pobiidziui.

Ginamieji disertacijos teiginiai:

1. Precipitacijos biidu i§ fenilendiacetonitrilo junginiy su skirtingais

erdviniais  skyrikliais  suformuoti  fluorescuojantys organiniai
nanoagregatai yra tinkami naudoti fluorescenciniuose organiniy gary
jutikliuose su fluorescencijos jsijungimo (,,ON-OFF*) santykiu 38.
Kei¢iant vandens koncentracijg tirpale nuo 60 iki 90%, valdomas
formuojamy nanoagregaty dydis nuo 55 iki 360 nm.

Dél dipolinio pobudzio trifenilamino ir naftalenimido molekulés rodo
solvatochrominius poky¢ius tirpaluose nuo 548 nm nepoliniame
tirpiklyje iki 754 nm poliniame, bei kietoje fazéje kei¢iant molekuliy
koncentracija nepolingje terpéje (polistirene) nuo 0,06% m.d. —

542 nm iki 10% m.d. — 633 nm, islaikant aukstg fluorescencijos



kvantinj nasuma iki 70% tirpale ir iki 60% polistireno matricoje. Jy
pagrindu pademonstruotas temperatiiros-laiko fluorescencinis jutiklis,
paremtas atvirkStiniu temperatiiriniu spalvos pokyciu, 1§ agregatams
bidingos 610 nm spinduliuotés j monomerams biidingos 570 nm
spinduliuote, veikiant 24h 200°C.

. Perileno diimido junginiuose stambiis pakaitai jlankos vietoje leidzia
keisti spalvg (nuo 550 iki 660 nm) ir zenkliai mazina eksitoninés
sgveikos stiprj bei koncentracinj fluorescencijos gesinimg. Perileno
diimido junginiai su bromo ir 2,4-di(trifluorometil)fenilo pakaitais
lankos vietoje formuoja amorfines biisenas, kas leidZia pasiekti 70 —
200 kW/cm? savaiminés sustiprintos spinduliuotés slenkstines vertes
ties 0,25-2% medziagos koncentracijos polistireno matricoje su aukstu
fotostabilumu geresniu nei panasiose sistemose (su jlankos vietoje
prijungtomis fenoksi grupémis).

. Vidujemolekuliné sgsiika jgalina padidinti vienguba jungtimi sujungty
pireno ir fluoreno/karbazolo trinariy dariniy fluorescencijos iSeigg iki
n=0,82 bei sumazinti gyvavimo trukme¢ iki 1 ns, lyginant su
dvinariais ir panaSiais pireno junginiais. Tai leidzia pasiekti Zemg (iki
20 kW/cm?) sustiprintos savaiminés spinduliuotés slenkstj, esant
auksStai medziagos koncentracijai (iki 5% m.d.). Fluorescencijos
koncentracinj gesinimg zenkliai sumazina diheksil grupés jvestos
fluoreno fragmento centrin¢je dalyje, kas uztikrina iki # = 0,63 gryno

sluoksnio fluorescencijos kvantinj nasuma.

Autoriaus indélis

Disertacijos autorius atliko visus medziagy optinio charakterizavimo

tyrimus, optimizavo sluoksniy bei jutikliy formavimo technologinius procesus,

atliko duomeny analiz¢ bei apibendrinimus. Autorius paruo$¢ daugumos

straipsniy rankrascius, taip pat dalyvavo rengiant praneSimus konferencijoms,

daugel; jy pristaté pats. Dalis rezultaty gauti bendradarbiaujant su kitomis
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2. Tyrimy metodai ir bandiniy paruoSimo technologijos

Tiriamos sistemos yra molekuliniai spinduoliai, todél jiems buvo
pritaikyti  fluorescencinés spektroskopijos metodai —  nuostoviosios
spektroskopijos, iSskleistos laike bei fluorescencinés mikroskopijos. Visoms
sistemoms buvo taikomi panasiis metodai fluorescencijos tyrimai skystoje
terpéje, kietame biivyje — molekules jterpus j polistireno matricg ir grynuose
sluoksniuose. Taip pat buvo atlikti iSsamiis fluorescencijos kitimo tyrimai,
duodantys informacijos apie suzadinty bilseny dinamikg. Nanoagregaty
tyrimams buvo pritaikytos optinés spektroskopijos, SEM ir dinaminés sklaidos
metodai. O savaiminés sustiprintos spinduliuotés tyrimams buvo pritaikyta

plonos juostelés metodika.

2.1. Bandiniy paruosimo budai

Siame darbe buvo tiriamos molekulinés sistemos skirtingose terpése:
spektroskopinio grynumo tirpikliuose (Sigma-Aldrich, 1 lentelé), pavienés
molekulés jterpiant jas | polimero matricg ir plévelése taip pat precipitacijos
btdu buvo formuojami molekuliniai nanoagregatai. Pradzioje buvo sveriamos
medziagos ir gaminami koncentruoti tirpalai (10 M). Véliau UV skaidriose
kvarcinése kiuvetése buvo maiSomi praskiestieji tirpalai (10— 10 M).
Praskiestieji tirpalai buvo naudojami atliekant sugerties ir fluorescencijos (FL)
spektry matavimuose, FL gesimo kinetikos, FL kvantinés iSeigos (KI)
matavimuose. Tyrimai nuo poliSkumo buvo atlickami matuojant
spektroskopines medziagy savybes skirtingo poliskumo tirpikliuose. Tam buvo
pasirenkami keli tirpikliai su skirtingais dipoliniais momentais: nuo nepolinio
(OD) iki labai polinio (~4D). Molekuliy koncentracijos poveikis optinéms
savybéms buvo tiriamas, pagaminus keletg praskiestyjy tirpaly su skirtingomis

medZziagos koncentracijomis.
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1 lentelé. Organiniy tirpikliy fizikinés savybeés.

Dipolinis | Dielektriné Klampa
Organinis tirpiklis momentas | konstanta
(D) (&) W
Cikloheksanas 0 2,02 0,98
Anglies tetrachloridas (CCl,) 0 2,24 0,97
Toluenas 0,36 2,4 0,59
Chloroformas 1,04 4,81 0,58
Chlorobenzenas 1,54 2,71 0,80
Dichlorometanas 1,6 9,08 0,45
Tetrahidrofuranas (THF) 1,75 7,6 0,55
Acetonas 2,88 20,7 0,32
Dimetilformamidas (DMF) 3,82 36,7 0,92
Acetonitrilas 3,92 375 0,37
Dimetilosulfoksidas 3,96 46,7 1,996

Koncentraciniai efektai taip pat buvo tiriami ir kietame bivyje.
Molekulés skirtingomis koncentracijomis buvo jterpiamos j polimery matricas
polistireno (PS) arba polimetilmetakrilato (PMMA). Tiriamy molekuliy
koncentratas toluene buvo sumaiSomas tam tikru santykiu su toluene iStirpintu
polistirenu. Gautas tirpalas buvo liejamas lasinimo ant stiklinio arba kvarcinio
padéklo budu ir paliekama tirpikliui nugaruoti. Plévelées PMMA matricoje
buvo liejamos besisukancio stalelio metodu 1§ koncentruoto chlorobenzeno
tirpalo ant kvarciniy padékly. Grynos plévelés tyrimams buvo liejamos ant
besisukancio stalelio (Laurell WS-650) arba lasinamos i§ koncentruoto THF
tirpalo ant kvarcinio arba stiklinio padéklo. Tirpikliui i§garavus, ant stiklinio
padéklo susiformuodavo plonas medziagos sluoksnis. Ploni polimere
disperguotos medziagos ir grynos medziagos sluoksniai buvo ruoSiami
Jprastoje aplinkoje (ore).

PanaSiu principu buvo pagaminti ir sluoksniai su fluorescuojanciais
organiniais nanoagregatais matavimams su konfokaliniu mikroskopu bei
jutiklio pademonstravimui. Kad buty pasiekta didesné nanoagregaty
koncentracija tirpale pradzioje buvo nugarinamas THF ir dalis vandens. Ant
stiklinio padékliuko buvo uzlas§inama pagaminto tirpalo su fluorescuojanciais
nanoagregatais ir paliekama ~70°C krosneléje tirpikliui ir vandeniui i$garuoti.

Tikrinant medziagy kaip temperattiros jutikliy savybes, molekulés buvo

disperguotos PS matricoje ir tirpalai palieti ant padékly besisukancio stalelio
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metodu. Gautos plévelés véliau buvo atkaitintos krosneléje (MMM Ecocell 55)
100, 150 ir 200°C 24 valandas.

2.2. Nanoagregaty formavimas

Fluorescuojantys organiniai nanoagregatai (FON) buvo formuojami
reprecipitacijos metodu tirpaluose su skirtingu vandens ir THF tirio santykiu.
Pradzioje padaromas Zinomos koncentracijos (=2,5 - 10 M) tiriamo junginio
koncentruotas tirpalas. Kiekviena kiuveté pripildoma atitinkamu THF kiekiu. |
kiuvetes jpilama tiek koncentrato, kad gautysi ~10° M Kkoncentracija, ir gerai
iSmaiSoma. Véliau pripilama distiliuoto vandens (l-os Svarumo klasés) ir vél
gerai iSmaiSoma. Siuose tyrimuose buvo naudotos 0%, 20%, 40%, 50%, 60%,
70%, 75%, 80%, 85% ir 90% H,O turio dalys THF/H,0 misinyje.

2.3. Sugerties ir fluorescencijos spektriniai tyrimai

Tiriamy tirpaly ir pléveliy sugertis buvo matuojama Perkin Elmer
Lambda 950 spektrofotometru. Tiriamy medziagy nuostoviajai fluorescencijai
zadinti buvo naudojamas 365 nm bangos ilgio ultravioletinis-mélynas
$viestukas. Sviestuko optiné galia ~1,5 mW, spektrinés juostos plotis — 20 nm.,
365 nm bangos ilgio Sviestuko ilgabangiam Slaitui nupjauti, kad nejtakoty
fluorescencijos signalo, buvo panaudotas UFS-2 filtras. Bandiniy
fluorescencija buvo surenkama per kvarcinj Sviesolaidj ir uZregistruojama
CCD spektrometru (Hamamatsu PMA-11) su programiskai jskaiiuota
spektrinio jautrio korekcijos kreive. Matuojant FL spektrus, Sviesolaidis buvo
statomas statmenai Sviesos sklidimo krypciai.

Fluorescencijos zadinimui taip pat buvo naudojama 150 W ksenono
lempa su prie jos prijungtu monochromatoriumi, reikiamo bangos ilgio

Zadinimo parinkimui.
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2.4. Kvantinés iSeigos nustatymas

Medziagy FL kvantinei iSeigai jvertinti buvo naudojamas integruojancios
sferos metodas [2]. Integruojanciosios sferos metodas remiasi Zadinancios
spinduliuotés ir tiriamojo objekto FL spektry matavimu trijose (A, B ir C)
konfigaracijose (1 pav.). Pirmoje A konfigiiracijoje (1la pav.) yra matuojamas
zadinancios spinduliuotés (miisy atveju Sviestuko) spektras, kai sferoje néra
bandinio. B konfigtiracijoje (1b pav.) spektras pamatuojamas esant bandiniui
sferos viduje, o Sviestuko spinduliuotei esant nukreiptai j sferos sienele.
Trecioje konfiguracijoje, Sviestukas nukreipiamas tiesiai ] bandinj. Bandinys
pastatomas taip, kad nuo jo atsispindé¢jusi Sviesa pataikyty j sferos viding
sienele ir neiSeity pro skylute i§ sferos. IS gauty spektry, kvantiné iSeiga buvo

paskai¢iuojama naudojantis Sia formule:

P+ ::C P
V= (1)
[
LB

¢ia L (atitinkamai A, B ir C konfigiracijose) po Sviestuko spektru esantis

suintegruotas plotas, P — plotas, esantis po bandinio FL spektru.

a) 1 b) I 0 I

N :
N - -

1 pav. Bandinio padétis integruojancioje sferoje A (a) B (b) ir C (¢)
konfigiracijose: I — integruojancioji sfera, B — bandinys, D — §viesolaidis sujungtas su
spektrometru.
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2.5. Fluorescencijos kinetiky tyrimai

Tirpaly ir plony sluoksniy fluorescencijos gesimo trukmeés buvo pamatuotos
naudojantis laike koreliuoto pavieniy fotony skai¢iavimo metodu (angl.: time-
correlated single-photon counting, TCSPC). Tyrimams buvo naudojama
PicoQuant PicoHarp 300 sistema. Fluorescencijos kinetikos matavimas
prasideda trumpu puslaidininkinio lazerio impulsu (375 nm) arba
puslaidininkiniu $viestuku (330 ir 450 nm), kuris suzadina bandinj ir jjungia
matavimo laikmatj. LegSis Sviesos srautg fokusuoja j bandinj. IS bandinio
i§spinduliuoti fotonai surenkami ir vél suformuojamas lygiagretus jy pluostas.
Sis pluostas sufokusuojamas j monochromatoriy. Tokiu budu |
monochromatoriy  atéjes signalas yra tik fluorescencijos fotonai.
Monochromatoriumi i$skiriame tiriamajj bangos ilgj, 1§ jo signalas patenka }

detektoriy.

<«— Lazeris

Monochromatorius

Lesiai

/ \ Fotodaugintuvas

/

Bandinys
2 pav. Fluorescencijos gesimo trukmés matavimo laike koreliuoto fotony

skai¢iavimo metodu optikos schema.

TCSPC yra matavimo technologija kuri skai¢iuoja fotonus koreliuotus
pagal laikg praéjusj nuo suzadinimo momento. Metodas remiasi keitikliu

kei¢ianciu laika j jtampos amplitude, kuris gali biiti suvokiamas kaip labai
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spartus chronometras. Kai chronometras paleidziamas Zzadinancios S§viesos
impulso keitiklyje isijungia jtampos ,rampa“. Itampa auga tiesiskai, kol
pagaunamas pirmasis fluorescencijos fotonas, kuris sustabdo §j augimg.
Itampos verté perduodama daugiakanaliui analizatoriui, kuris skirsto gautus
duomenis ] kanalus, sumuoja rezultatus kiekviename i§ kanaly ir gautus
duomenis pateikia kaip fotony skai¢iaus nuo laiko priklausomybe.
Eksperimentas t¢siamas kol gaunama apie 10000 fotony histogramos ,,piko
kanale. Taigi 81 histograma parodo bandinio fluorescencijos intensyvumo

evoliucijg laike.

2.6. Sustiprintos savaiminés spinduliuotés tyrimo metodika

Iterpty 1 PS sluoksnj dariniy bei kiety sluoksniy sustiprinta savaiminé
spinduliuoté (SSS) matuota fokusuojant zadinantj lazerio spindulj j siaurg
juostele [3] bei registruojant sluoksnio fluorescencijg i§ krasto, kaip parodyta
3pav. Bandiniai buvo Zadinami antra ir tre¢ia Nd*:YAG lazerio
harmonikomis (atitinkamai 532 ir 355 nm), lazerio pasikartojimo daznis 10 Hz,
impulso trukmé 4 ns. Norint jvertinti slenkstiné¢ sustiprintos savaimings
spinduliuotés vertg, zadinancio signalo galios tankis keistas nuo 1 iki 2000
KW/cm?,

cilindrinis bandinys
lesis II
zadinanti

spinduliuoté

3 pav. Principiné sustiprintos savaiminés spinduliuotés eksperimento matavimo
schema [3].
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2.7. Mikroskopija

Norint nustatyti fluorescuojanc¢iy organiniy nanoagregaty ar kity agregaty
susidarymg ir jy dydZius, buvo naudojami keli mikroskopijos metodai.
Kristaliuky susidarymas atkaitintose PS plévelése buvo stebimi optiniu —
fluorescenciniu mikroskopu (Olympus BX51). Konfokalinio mikroskopo
(Witec alpha 300S) pagalba buvo atlickama nusodinty ant padéklo
fluorescuojanciy nanoagregaty nuotrauka bei pamatuoti atskiry nanoagregaty
spektrai. Tikslus nanoagregaty dydis ir forma buvo nustatomi lauko emisijos
skanuojancio elektroninio mikroskopo (FE-SEM) pagalba (CamScan 300).
Bandiniai FE-SEM matavimams buvo paruosti ant aliuminio folijos paliejus
tirpalg su FON ir palaukus kol iSgaruos vanduo. Norint padidinti FE-SEM
nuotrauky kontrastg, ant nanoagregaty buvo nusodintas chromas dulkinimo
biidu. Hidrodinaminis FON skersmuo ir jy pasiskirstymas vandeniniame tirpale
buvo nustatytas in situ dinaminés $viesos sklaidos metodu (Malvern Zetasizer
Nano S). FON pléveliy mazo kampo rentgeno spinduliy sklaidos (SAXS)
matavimai buvo atlikti didelés skiriamos gebos rentgeno spinduliy

difraktometru (Rigaku SmartLab) chemijos institute.
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3. Fluorescencijos savybiuy valdymas formuojant agregatus

3.1. Agregacijos sukeltas gesinimas ir indukuota emisija

Klasikiniai organiniy medziagy liuminescencijos tyrimai yra atliekami
trukmé, gesimo sparta ar liuminescencijos efektyvumas, dazniausiai yra
matuojami stipriai praskiestuose tirpaluose, kur galima teigti, kad molekulés
yra pavien¢s ir nesgveikauja tarpusavyje.

Tirpaly tyrimai suteikia daug informacijos apie pagrindinius
liuminescencijos procesus molekuliniu lygmeniu. Deja, iSvados gautos iStyrus
praskiestus tirpalus negali biiti panaudojamos koncentruotiems tirpalams.
Daugelis organiniy liuminofory demonstruoja visiSkai skirtingas Sviesos
emisijos savybes praskiestame ir koncentruotame tirpale. Prie dideliy
medZziagos koncentracijy liuminescencija daZniausiai yra susilpninama arba
visai uzgesinama, toks reiSkinys vadinamas koncentraciniu gesinimu [5].
Liuminescencijos gesinimo proceso pasireiSkimas siejamas su agregaty
formavimusi [5], dél ko daznai $is reiSkinys dar yra vadinamas agregacijos
sukeltu gesinimu (ASG, angl. aggregation-caused quenching).

Agregacijos sukelto gesinimo reiSkinio priezastis yra ta, kad jprasti
liuminoforai dazniausiai yra sudaryti i§ plok$¢iy aromatiniy Zziedy (pvz.:
antracenas, perilenas 4 pav.) ir susidarant molekuliy agregatams atsiranda
naujos eksitoninés biisenos bei suzadinimo migracija. Kadangi organiniy
medziagy liuminescencija lemia elektrony konjugacija, tai populiaria organiniy
molekuliy struktiros dizaino kryptimi tapo w-konjugacijos didinimas
sujungiant vis daugiau aromatiniy ziedy kartu. Ploks¢ios molekulés
padidinimas 1§ tikryjy pagerina liuminescencijos savybes tirpale, tatiau ASG
efektas taip pat sustipréja, nes iSauga galimybés dideliems liuminoforams

sudaryti eksimerus ar eksipleksus.
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1)
383
) 0
a) I
\

c)
4 pav. Aromatiniai junginiai: a) antracenas, b) perilenas, c) perileno
molekuliy pakavimasis sudarant agregatus, kristalus, dimerus.

Efektyviy organiniy Sviestuky (OLED) gamybai taip pat didel¢ kliiitis yra
ASG efektas, kadangi $viestukuose liuminescencinés medziagos naudojamos
kaip ploni sluoksniai. Kietoje biisenoje liuminofory koncentracija pasiekia
maksimumg ir ASG efektas tampa esminiu, lemianc¢iu Zemg optoelektronikos
prietaiso efektyvuma.

Kadangi ASG reiskinys praktiniuose pritaikymuose yra Zalingas, daugelis
tyrimo grupiy deda milZiniSkas pastangas jveikti S§ig problemg. Viena i$
pagrindiniy tyrimy kryp¢iy yra cheminémis reakcijomis, fizikiniais metodais ar
inzinieriniais procesais neleisti liuminoforams suformuoti agregaty [6,7].
Pavyzdziui prie stambiy plok$¢iy molekuliy yra jungiami erdviniai
skyrikliai [8], lankscCios alifatinés grandinélés [9] ar aromatinés grupés. Taip
pat didziuliai chromoforai yra jterpiami j skaidriy polimery matricas taip
atskiriant liuminoforus vienus nuo kity. Naudojant nekonjuguotas sistemas,
priecinama prie to, kad sutrumpéja konjugacijos ilgis, atsiranda s3gstikos
liuminoforo konformacijoje [9] dél ko krenta organiniy Sviestuky efektyvumas.
Visos §ios idéjos susiduria su nesmagia tiesa: sena béda dalinai iSspresta, bet
sukuriama daug naujy.

Apie 2000-uosius metus kelios mokslininky grupés atrado naujas
netipiskas molekuliy sistemas, kuriose agregacija veiké konstruktyviai, o ne
destruktyviai kaip jprastose molekuliy sistemose [10-12]. Sios molekulés
praskiestuose tirpaluose silpnai arba visai neSvieCia, pagaminus agregatus

koncentruotuose tirpaluose ar palietose grynose plévelése jos pradeda rySkiai
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Sviesti. Kadangi Sviesos emisija buvo sukelta agregaty formavimosi, S§is
procesas buvo pavadintas — agregacijos indukuota emisija (AIE, angl.
aggregation-induced emission) [10]. Taciau $is terminas néra visiskai tikslus
pagal fizikine prasme. Sis reidkinys paremtas bloga molekuliy liuminescencija
tirpaluose dél molekulés sastuky, labiliy, besisukanciy pakaity. Agreguojantis
tokioms molekuléms, sudétinga jy forma neleidzia glaustai pakuotis, sustabdo
pakaity sukimasi, kas nulemia iSaugusig liuminescencija [11,13,14].

Agregacijos indukuotos emisijos efektas yra prieSingas ASG efektui ir
leidzia technologams aktyviai panaudoti agregacijos procesus nei pasyviai su
jais kovoti. Kaip jau minéta auksciau fotofizikinés tirpaly savybés tiriamos
gana intensyviai, o apie agregaty liuminescencijg yra zinoma nepakankamai.
Kadangi AIE efektas susij¢s su Sviesos emisija 1§ praktiSkai naudingos kietos
biisenos, tai tyrimai S$ia kryptimi gali atverti naujas technologines
galimybes [S7].

Siame skyriuje bus aptartos pirazolo ir nitrilo grupémis pakeisty dieteny
molekuliy optinés savybés tirpaluose ir plévelése bei jy galimybés sudaryti
fluorescuojancius agregatus, bei pademonstruotas organiniy tirpikliy gary
fluorescencinis jutiklis. Taip pat bus aptartos naftalenimidy optinés savybés ir
agregacijos  sukelti liuminescencijos pokyciai bei pademonstruotas

temperattros-laiko jutiklis.

3.1.1. Fluorescuojanc¢iy organiniy nanoagregaty formavimas ir juy

panaudojimas optoelektronikoje

Padidé¢jes susidoméjimas nanodalelémis, kuriy dydis svyruoja nuo 10 nm
iki keliy $imty nanometry, yra neatsitiktinis. Sios dalelés lemia miisy
gyvenimg, nes sutinkamos jvairiais pavidalais (2 lentel¢): sudarydamos
baltymy kompleksus ar kitas lgstelés sudedamgsias dalis, virusus, koloidines
daleles geriamajame, pavirSiaus ar jiros vandenyje ir aerozolius. Nanodalelés

taip pat placiai naudojamos dispersiniuose dazuose, klijuose, pramonéje jos
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vaidina svarby vaidmenj formuojant pigmentus, gaminant katalizatorius. Daug
mokslininky grupiy stengiasi jvesti tiksliai j norimg pazeisto organo vieta nano
dydzio farmaciskai aktyviy medziagy [15]. Galiausiai nanodalelés randa
pritaikyma kaip kvantiniai taskai su savo specifinémis savybémis elektronikos
sudedamosiose dalyse. Be Siy praktiniy pritaikymy yra ir mokslinis
susidoméjimas Siomis nanodalelémis dél jy specifiniy savybiy, kurios yra

skirtingos nei paskiry molekuliy ar didel; kiekj sudaran¢iy molekuliy.

2 lentelé. Organiniy nanodaleliy klasifikavimas (adaptuota pagal [1]).

Zmogaus Aktyvios Polime Micelines Didelés
sukurtos medziagos Pigmentai dis ersi%s sistemos molekulés ir
nanodalelés (vaistai) persy dendrimerai | Baltymy
_ . Lastelés . - - agregatai
Naturallo‘s sudedamosios Virusai Aplinkos k0101da1_ (ant pavir$iaus,
nanodalelés dalys vandenyje, ore)

Mazi matmenys kartu su patraukliomis optinémis, elektroninémis,
cheminémis ir mechaninémis savybémis skirtingai nuo paskiry molekuliy ar
didelio kiekio medziagos, leidzia S$ias nanodaleles pritaikyti saulés
elementuose [16], Sviesa emituojancCiuose prietaisuose [17,18], lauko
tranzistoriuose [19], biologiniuose ir fluorescenciniuose zymekliuose [20],
fotokatalizei [21], bio ir chemijos jutikliams [22—-26]. Kadangi tokiomis
nanodalelémis susidométa gana neseniai [10] daugelis organiniy nanodaleliy
tyrimy pagrinde susij¢ su agregaty struktliros-savybés sarySiu ir molekulés
sudedamosiomis dalimis, norint sukurti didelio naSumo nano dydzio struktiiras
optoelektronikos prietaisuose [27].

Tarp daugybés nanodaleliy gaminimo budy (5 pav.) tokiy kaip
mechaninis malimas [28] ar lazeriné abliacija [29,30], savitvarkiai molekuliy
sluoksniai susidar¢ polimero matricoje iSgaravus tirpikliui [31] ir kiti, metodai
paremti vandeniniy tirpaly pagrindu tokie kaip emulsijos [1,16] ir
precipitacijos [11,15] yra populiariausi ir dazniausiai naudojami. Precipitacijos
metodo privalumai yra nanodaleliy paruo$imo paprastumas, gamyba naudojant
vandenj, salyginai lengvas nanodaleliy dydzio keitimas, derinant tirpalo

koncentracijg, tirpinancio ir netirpinancio skys¢io santykj, temperatira, bei
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nanodaleliy grynumas, kadangi daleliy gamybos metu nenaudojami jokie
priedai ar aktyviosios pavirSiaus medziagos (kurios yra nuolatos naudojamos

miniemulsijos proceso metu).

I8tirpe
reakcijos
produktai

Molekuliniai

tirpalai

\ Cheminés
Precipitacija reakcijos
Nanodalelés
Aktyviosios pavirSiaus ;
medZiagos Malllmas Polimerai

Stambi
suspensija

5 pav. Nanodaleliy paruosimo metodai (adaptuota pagal [1]).

Dél savo auksto fluorescencijos efektyvumo ir stabilumo [11,32],
fluorescuojancios organinés nanodalelés (FON) yra labai patrauklios organiniy
Sviestuky (OLED), Zymekliy ir jutikliy pritaikymuose. Precipitacijos metodu
galima pagaminti nanoagregatus praktiskai i§ visy molekuliy, ta¢iau FON
formavimui reikalingos tam tikros molekulés, kuriose fluorescencija jjungiama
agreguotoje biisenoje. Kaip aukS€iau jau minéta, Siose molekulése turi
pasireiksti AIE efektas be to jy struktiira turi buti specifiné. Susidarant Siy
molekuliy agregatams, dél sudétingos molekuliy struktiiros jos negali glaustai
pakuotis, sustoja pakaity sukimasis arba vibracijos, tai lemia iSaugusig
liuminescencijg [11,13,14]. Tokiose molekuliy sistemose fluorescencijos
iSaugimas galimas net iki keliy Simty karty [11]. Pirmg kartg AIE efektas buvo
pastebétas siloluose [10], turiniuose besisukancius aromatinius ziedus, véliau
Sis efektas buvo pastebétas ir 1-ciano-trans-1,2-bis(4-metilbifenil)etilene [11],
difenildistirilbenzene [33], fumaronitriluose [34], triariletenuose [35],

azobenzenuose [36], difenildibenzofulvenuose [13] ir keletoje kity junginiy.
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Visi Sie junginiai pasiZzymi silpna fluorescencija arba visiSkai neSviecia
tirpaluose dél vidumolekuliniy sgsiiky ar vibraciniy judesiy, atsiverianciy
nespindulinés relaksacijos keliy. Agregacija blokuoja tokiy molekuliy
izomerizacija d¢l ko uZdaromi nespinduliniai kanalai ir smarkiai iSauga
agregaty spinduliavimas [33]. Tiriant ar modeliuojant agregatus su AlE efektu,
didelis démesys turéty buti skirtas molekuliy struktirai, kadangi besisukantys
pakaitai turi jtakos molekuliy iSsidéstymui agregate ir tai gali nulemti
tarpmolekulinés sgveikos stipruma ir pobiidj. Planarizuotos ir kietos molekulés
yra linkusios formuoti tankiai supakuotus agregatus (pavirSius ant pavirsiaus),
kurivose padidéja eksimery susiformavimo ir eksitony delokalizacijos
tikimybés, dél ko yra gesinama liuminescencija. Kita vertus, molekulés,
turin¢ios neplanarizuotg struktiirg ar besisukancius pakaitus, gali efektyviai
sumazinti tarpmolekulines saveikas sudarydamos kraStas ant pavirSius
strukttiras [11,33] ar amorfinius agregatus [37,38], kurie gali i$Saukti emisijos
1Saugimag.

Nors ir zinoma, kad agregacija blokuoja nespindulinius kanalus bei
atveria spindulinius, bet islicka atviras klausimas: kodél kai kurios molekulés
SvieCia tirpale labai efektyviai, nors ir turi aromatinius ziedus, kurie turéty
suktis ir issklaidyti suzadinimo energija nespinduliniu badu? Darbe [33] buvo
susintetintos labai panaSios struktiros dvi molekulés (6 pav.): 1,4-di[(E)-2-
fenil-1-propenil]benzenas (FPB) ir 1,4-distirilbenzenas (DSB). Nors Sios
molekulés atrodo ir turi vienodus benzeno ziedus, kurie gali suktis tirpale, bet
jos pademonstravo visiskai priesingas liuminescencijos savybes [33,39]. FPB
molekulés fluorescencijos kvantiné iSeiga tirpale buvo vos 1%, o DSB — net
90%. B. Z. Tang ir jo grupé atliko Siy molekuliy kompiuterinj modeliavima,
norédami issiaiskinti kas lemia Siuos skirtumus [14]. Kompiuterinis molekuliy

optimizavimas parodé, kad DSB molekulé yra ploksé¢ia, o FPB susisukusi. Taip
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6 pav. PanasSios struktiiros molekuliy (1,4-di[(E)-2-fenil-1-propenil]benzenas
(FPB) ir 1,4-distirilbenzenas (DSB) ) konformacijos jtaka molekuliniams virpesiams
(adaptuota pagal [33]).

pat buvo jvertinta konformacijos ijtaka molekuliniams virpesiams, 0
reorganizacijos energija yra energija, kuri reikalinga molekulés struktiiros
pasikeitimui [40]. Auksto daznio modos yra siejamos su C-C ir C=C rysiy
tempimo virpesiais, 0 Zemo daznio modos yra priskiriamos aromatiniy ziedy
sastkos ar pasukimo judesiams [40,41]. Energijos skai¢iavimai parodé, kad
FPB molekulés Zemo daznio modos sudaro didele dalj (~47%) visos
reorganizacijos energijos, kai DSB atveju, Zzemo daznio mody energija yra
nereik§mingai maza. Spéjama, kad Zemo daznio virpesiai yra susij¢ su
nespinduliniu suzadinimo energijos relaksavimu tirpale, o Sie virpesiai yra
nuslopinami molekules laikant Zemoje temperatiiroje, ivedus jas | polimero
matricg arba joms agreguojantis, kas lemia padidéjusig spinduliniy Suoliy

tikimybe [42].

3.1.1.1 Pirazolo ir nitrilo grupémis pakeisty dieteny optinés savybés

Siame skyriuje bus tiriamos panasios molekulés be erdviniy skyrikliy ir
su, kuriy kamieng sudaro benzeno Ziedas su prie jo prijungtais per venileno
jungtj pirazolo pakaitais (7 pav.). Mus domina $iy sudétingy daugiafunkciniy
molekuliniy sistemy optinés savybés. Kaip Sios savybés kinta jvedant didesnius

fragmentus, pavyzdziui karbazolus, kurie pagerina kriivio pernasa. Taip pat bus
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nuodugniai aptarta nitrilo grupiy jtaka optinéms savybéms bei skirtingy dydziy
ir poliSkumy pakaity jtaka molekuliy pakavimuisi.

Tyrime naudoty molekuliy: 1,4-bis{(E)-2-[(1-bifenilil-3-heksiloksi)
pirazol-4-il] etenil}benzenas (M1), 1,4-bis{(E)-1-ciano-2-[(1-bifenilil-3-
heksiloksi) pirazol-4-il] etenil}benzenas (M2), 1,4-bis{(E)-2-{1-[4-(9-heksil-
9H-karbazol-3-il)fenil]-3-(heksiloksi)1H-pirazol-4-il}etenil)benzenas  (M3),
1,4-bis{(E)-1-ciano-2-{1-[4-(9- heksil-9H-karbazol-3-il) fenil]-3-(heksiloksi)
1H-pirazol-4-il} etenil)benzenas (M4) sintezé detaliai apraSyta [S1] ir [S2]
darbuose. Siy molekuliy pagrinda sudaro benzeno Ziedas su prie jo prijungtais
pirazolo, benzeno arba karbazolo bei nitrilo pakaitais. Sie junginiai buvo
susintetinti KTU Organinés chemijos katedros grupéje, vadovaujamoje

prof. V. Getaucio.
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7 pav. Tiriamy M1-M4 molekuliy struktirinés formulés.

M1 ir M2 molekuliy sugerties ir praskiestuose tirpaluose bei plony

M2

sluoksniy FL spektrai pateikti 8 pav. M1 ir M2 medziagy istirpinty THF

tirpiklyje zemiausios energijos sugerties juostos smailés yra atitinkamai ties
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383 nm ir 413 nm. Sig sugerties juosta galima priskirti benzeno, pirazolo ir
vinileno jungties n-konjuguotam kamienui, nes panasiuose dariniuose be nitrilo
grupés buvo stebéta sugerties smailé ties 360 nm [43,44], o atskiry benzeno ir
pirazolo dariniy sugertis yra giliai UV srityje apie 200-260 nm [45]. CN grupé
molekuléje M2, lyginant su molekule be CN grupés M1, batochromiskai
paslenka sugerties juostg per 30 nm. PanaSus poslinkis apie 20-30 nm buvo
pastebétas ir CN-PPV oligomeruose, kur toks poslinkis buvo aiSkinamas nitrilo
grupés jungimo pozicija ir $ios grupés sugebéjimu atitraukti elektrong [46]. M1
tirpalo FL spektro smailés Stokso poslinkis yra 47 nm, FL kvantiné iseiga
siekia net 88%, kai tuo tarpu medziagos M2 su nitrilo grupémis Stokso
poslinkis Siek tiek didesnis (57 nm), o KI drastiskai nukrito ( = 0,01). Plonoje
plévelgje M1, lyginant su tirpalu, FL KI sumazéjo net 8 kartus (7 = 0,11).
PrieSingai elgiasi M2 molekule, kuri tirpale praktiSkai neSviete, bet ploname

sluoksnyje KI iSaugo net 20 karty (7 = 0,20).

- M1
7=0,88 S
. (2]
Tirpalas 2
= n=011 | €
S Sluoksnis ;
«2 7
o S
5 €
(@] —~ M2 1 4
7 / = 0,01 p . .
zf’l @ 8pav. M1 ir M2 molekuliy
"paas 1o sugerties (plona briksnine linija) ir
n=020 | 2 o . o
[Sluoksnis| £ fluorescer?cuo.s spelftrgl THF tirpiklyje
Z (plona iStisiné linija) ir gryname
sluoksnyje (stora iStisin¢ linija). FL
) kvantinés iSeigos vertés pateiktos prie
300 400 500 600 700 spektry.

Bangos ilgis (nm)
Yra zinoma, kad nitrilo grupés prijungimas prie vinileno jungties su
benzeno ziedu sukelia vidumolekuling vinileno dvigubo rysio sasiika ir dél

sterinés sgveikos pavienése molekulése yra gesinama fluorescencija [47]. Tali
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atitinka stebétg zemg M2 KI praskiestame tirpale. PrieSingai, CN grupés
neturin¢ioje M1 molekul¢je, struktira yra plokscia, dél ko stebima ryski
spinduliuoté tirpale.

Fluorescencijos efektyvumo sumazéjimas kietame biivyje yra jprastas
reiSkinys daugeliui  liuminofory dél suzadinimo migracijos sukelto
liuminescencijos gesinimo. M1 molekulés plokStumas ploname sluoksnyje
padidina tarpmolekuling saveika, dél ko padidéja nespindulinio gesinimo
tikimybé suzadinimui migruoti iki defekty ar gesinimo centry susijusiy su
priemaiSomis [47]. Kadangi sluoksniai buvo ruosti ore, tikétina, kad deguonis
yra pagrindinis spinduliuotés gesiklis. Spinduliuotés padidéjimas pereinant i§
tirpalo ] kieta biivi (M2 atveju) néra tipiskas. Kietame buvyje dél standzios
aplinkos M2 molekulés sgsiikos ir sasiiky sukelti nespinduliniai procesai yra
prislopinami [47,48]. Be to, dideliy ir poliniy pakaity jvedimas, tokiy kaip
nitrilo grupés, sukelia ne tik erdvinius ir elektrostatinius efektus, bet ir
neleidzia molekuléms tankiai pakuotis kietame buvyje, dél ko zenkliai
sumazéja eksitony migracija ir eksitony migracijos sukeltas spinduliuotés
gesinimas. Tai paaiSkina 20 karty didesnj M2 molekulés fluorescencijos
efektyvuma ploname sluoksnyje lyginant su tirpalu ir beveik 2 kartus didesn;j
nei ploks¢ios M1 ploname sluoksnyje.

M1 ir M2 molekuliy FL gesimo kinetikos tirpaluose ir plonuose
sluoksniuose yra atvaizduotos 9 paveiksle. M1 tirpale aprodé vieneksponentinj
fotoliuminescencijos gesimg su 7=0,9ns laiko konstanta. Eksponentinis
gesimas kartu su artima vienetui KI ploks¢ioje M1 molekuléje, rodo
dominuojancig spinduling relaksacija. M2 tirpalo FL gesimo kinetika buvo
pastebimai greitesné (z < 0,1 ns) lyginant su M1. FL gesimo kinetika yra
spartesné uz prietaiso atsako funkcijg, dél to norint jvertinti tikslig gesimo
konstantos verte, reikéty atlikti detalesnj matavimag su trumpesnio impulso
Saltiniu. Trumpa M2 gesimo kinetika tirpale dera su maza kvantine iSeiga ir

rodo nespindulinés relaksacijos dominavima.
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kinetikos THF tirpiklyje ir plonuose
sluoksniuose. Kreivé rodo sumodeliuota
vienos eksponentés gesimg. IRF —
prietaiso  atsako  funkcija  (angl.
intstrument response function).

Delsa (ns)

M1 FL gesimo kinetika ploname sluoksnyje yra neeksponentiné, tai rodo
migracijos sukeltg eksitony gesinimg. PrieSingai nei tirpale, gesimo kinetika
M2 ploname sluoksnyje yra létesné nei M1 sluoksnio ir Zymiai létesnei nei M2
tirpale, kas rodo nuslopintg eksitony migracija ir nespinduliniy kanaly
uzdarymg dél maziau glaudaus pakavimosi.

M3 ir M4 molekulés turi dar didesnius erdvinius fragmentus, funkcines
karbazolo grupes. Bus zilirima kaip Siy grupiy jvedimas paveikia
fluorescencijos isaugimo efekta ir kokia bus nitrilo grupiy jtaka $iuo atveju.

M3 ir M4 molekuliy sugerties ir FL spektrai praskiestuose tirpaluose bei
plonuose sluoksniuose yra pateikti 10 pav. M3 ir M4 medziagy istirpinty THF
tirpiklyje Zemiausios energijos sugerties juostos smailés yra atitinkamai ties
387 nm ir 417 nm. Benzeno Ziedy pakeitimas karbazolais molekuliy galuose
sugerties spektry smailes paslinko 4 nm j ilgabangj krasta, o spektry forma liko
nepakitusi. Tai rodo, kad Siose molekulése sugeria tas pats pagrindinis
kamienas, sudarytas i$ pirazolo, benzeno Ziedo ir vinileno jungties, kaip ir M1
bei M2 atveju, o karbazolai tik pailgino konjugacijos ilgj. Karbazolo molekulés

sugeria ties 335 nm [49].
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Benzeno ziedy pakeitimas karbazolais molekulés galuose Siek tiek
pakeité¢ FL spektry formg. M3 tirpalo FL spektro smailés Stokso poslinkis yra
47 nm, toks pat kaip ir M1 molekulés, o fluorescencijos kvantiné iSeiga Kiek
mazesné ir siekia # =0,80. Kai tuo tarpu medziagos M4 su nitrilo grupémis
Stokso poslinkis net gi didesnis uz M2 ir yra 73 nm, o FL Kl net keturis kartus
didesné¢ ir siekia # = 0,04. Lyginant medZziagas tarpusavyje be CN grupés ir su,
fluorescencijos KI sumazéjo net 20 karty tirpale. Grynuose sluoksniuose
stebima panasi tendencija, kaip ir molekulése M1 ir M2. Be nitrilo grupés M3
gryno sluoksnio FL KI lyginant su tirpalo sumazéjo daugiau nei 10 karty ir yra
n = 0,07, o su CN grupe padidéjo daugiau nei 5 kartais ir yra # = 0,22.

Norint jsitikinti, ar sastikos apie dvigubg vinileno rysj yra atsakingos uz
nespinduliniy kanaly atvérima nitrilo grupes turin¢iy dieteny dariniuose
praskiestuose tirpaluose, M3 ir M4 molekulés buvo jterptos j kieto polimero
(polistireno) matricg. Mazos koncentracijos (0,5 % m.d.) PS sluoksnis beveik
atitinka tirpalo savybes, kai molekulés yra paskiros, bet tuo paciu yra visiskai
nuslopinami jvairiy sgstiky judesiai. 10 paveiksle bruksniné linija atvaizduoja

mazos koncentracijos (0,5 % m.d.) jterpty j PS matrica M3 ir M4 medziagy
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spektrus. Molekuliy judesiy sustabdymas leido padidinti M4 medziagos FL
kvanting iSeiga net 6 kartus (5 =0,25). Si vert¢ yra labai artima gryno
sluoksnio KI. M3 junginio atveju, kuris turi ploks¢ig struktiirg ir tirpale
demonstruoja auksta KI, polimero matricoje turéty parodyti panasy rezultata.
Deja, buvo stebimas 1,5 karto FL kvantinés iSeigos sumazéjimas PS sluoksnyje
lyginant su tirpalu. Tai galima biity paaiskinti skirtinga molekulés supancia
aplinka (THF ir PS). Taip pat jdomus faktas, kad PS sluoksniy spektrai yra
skirtingai i$sidéste lyginant su tirpaly spektrais. M3 spektras pasislinkgs |
ilgabang] krastg, 0 M4 j trumpabang] lyginant su tirpalu. Tai gali jvykti, dél
skirtingo molekuliy ir aplinkos poliskumo.

Nitrilo grupiy jtaka fluorescencijos koncentraciniam gesinimui yra
pavaizduota 11 paveiksle. Buvo stebimas M3 junginio tolydus kvantinés
iSeigos mazgjimas (nuo 51% iki 37%), didinant medziagos koncentracijg PS
sluoksnyje nuo 0,5% iki 8% masés daliy. Si tendencija parodo, kad didinant
medziagos koncentracijg, didéja nespinduliniy Suoliy tikimybé dél iSaugusios
tarpmolekulinés sgveikos. VisiSkai kita situacija stebima su M4 junginiy, kuris
nerodo FL koncentracinio gesinimo. Kvantinés iseigos verté (7 = 0,25), artima
gryno sluoksnio KI, iSlieka pastovi nepriklausomai nuo medziagos
koncentracijos polimere. Tai dar kartg patvirtina, kad CN grupés, jvestos j
molekule, neleidZia joms tankiai pakuotis. D¢l ko sumazéja eksitony migracija
ir su ja susijgs FL gesinimas. FL koncentracinio gesinimo nebuvimas
junginiuose su didelémis arba polinémis grupémis, tokiomis kaip nitrilo grupé,
yra naudingas optoelektronikos prietaisuose (OLED, organiniuose lazeriuose,

jutikliuose ar kituose).
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M3 ir M4 molekuliy FL gesimo kinetikos tirpaluose, grynuose ir mazos
koncentracijos PS plonuose sluoksniuose yra atvaizduotos 12 paveiksle.
Molekuliy M3 ir M4 fluorescencijos gesimo kinetikos tirpale identiSkai
atkartoja M1 ir M2 molekuliy FL gesimus. Junginyje su nitrilo grupe FL
gesimo konstanta yra = = 0,9 ns, o junginyje be CN grupés, fluorescencija gesta
greiC¢iau nei per 0,1 ns. Molekulés galuose benzeno ziedy pakeitimas
karbazolais, taip pat nepadaré¢ pastebimos jtakos FL gesimo kinetikoms
grynuose sluoksniuose. Gesimo kinetikos yra neeksponentinés, o gesimo
kinetika M4 ploname sluoksnyje yra létesné nei M3 sluoksnio ir zymiai
létesnei nei M4 tirpale, kas rodo, kaip ir M1 - M2 atveju, nuslopintg eksitony
migracijg dél maziau glaudaus pakavimosi.

M3 FL gesimo kinetika maZos koncentracijos PS sluoksnyje yra
vieneksponentiné, o gesimo konstanta praktiSkai atitinka tirpalo gesimo
konstantg (0,9 ns). Toks panasumas tirpalo ir PS sluoksnio gesimo kinetikos ir
gesimo konstantos rodo, kad molekulés be nitrilo grupés plokStumas islieka jai
relaksavus i§ suzadinimo btsenos. M4 molekulé jterpta j kieta polimero
matricg pademonstravo kiek sudétingesn¢ dviejy eksponenciy FL gesimo
kinetikag su gesimo konstantomis 7; = 0,91 ns (55%) ir 7, =1,50 ns (45%).
Gesimo konstanta z; yra tokia pati kaip ir M3 medziagos jterptos j PS, tai rodo,

kad suzadinimo relaksacija vyksta i§ tos pacios molekulés dalies, o 1étesnioji
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FL intensyvumas (s.vnt.)

12pav. M3 ir M4 FL gesimo
Kinetikos THF tirpiklyje, polistireno
matricoje ir plonuose sluoksniuose. Linija
rodo  vienos  eksponentés gesimo
priderinima prie eksperimentiniy duomeny.

5
Delsa (ns)

gesimo konstanta turéty biiti susijusi su CN grupémis. Daugiau nei viena eile
létesné FL gesimo kinetika M4 medziagos jterptos j polimera, lyginant su
tirpalu, tai dar karta parodo, molekulés atskiry fragmenty sukimosi
nuslopinimg polimero aplinkoje ir dél paciy molekuliy sastiky, nespindulinés

relaksacijos kanaly maz¢jima.

3.1.1.2. Fluorescuojan¢iy organiniy nanoagregaty optinés savybés

Fenilendiacetonitrilo  medziagy M2 ir M4  pademonstruotas
fluorescencijos iSaugimas kietoje biisenoje, paskatino pasidométi Siy medziagy
savybémis organiniuose nanoagregatuose. Fluorescuojantys organiniai

nanoagregatai formuojami paprastu precipitacijos metodu, kai geras medZziagos
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tirpiklis pakei¢iamas tirpikliu, kuriame medziaga netirpsta, ir kai, maiSant du
tirpiklius atsiskiria fazés, yra sukuriami sferiniai agregatai [10,11,1].

Izoliuoty molekuliy M2 ir M4 pagrindinés biisenos geometrijos
optimizavimas kvantcheminiais metodais parodé, kad Sios struktiiros néra
visiSkai ploksc¢ios, o sgsiiky kampai tarp skirtingy Salia esanciy grupiy yra nuo
0° iki 45° (7 pav.). Benzeno Zziedas, esantis molekuliy kamiene, ir molekulés
galuose esantys benzeno ziedai (M2) arba heksil karbazolai (M4) abiejose
medziagose yra pasisuke¢ panaSiais kampais, atitinkamai 30°-36° ir 45°.
Pagrindinis pastebétas skirtumas, kad skiriasi sagstka apie pirazolo pakaitg
jungiancéias viengubas jungtis. D¢l steriniy sgveiky fenilendiacetonitrilo
junginiuose yra stipriai deformuota plokStuma, tai nulemia Siy molekuliy ir i§
ju suformuoty nanodaleliy optines ir morfologines savybes.

Nanodalelés i§ M2 ir M4 junginiy buvo formuojamos precipitacijos btudu
didinant molekuliy netirpinan¢io vandens tiirio dalj THF ir vandens miSinyje.
Fluorescuojanéiy organiniy nanoagregaty formavimasis buvo stebimas

jvairiomis optinémis metodikomis ir jvertintos charakteringos FON savybés.

M2 1l M4
H,O tario dalis % H,O tario dalis %

Sugertis (s.vnt)

] 13 pav. M2 ir M4 junginiy
| sugerties spektrai THF/H,0
miSiniuose su skirtinga vandens
300 400 500 300 400 500 tdirio dalimi.

Bangos ilgis (nm) Bangos ilgis (nm)

M2 ir M4 junginiy sugerties spektrai tirpaluose su skirtinga vandens tiirio
dalimi yra pavaizduoti 13 paveiksle. Abiejy medziagy tirpalai turi dvi
dominuojancias sugerties juostas ties 300 nm ir 370-430 nm. Didéjant vandens

kiekiui miSinyje atsiranda nauja juosta ant Zemiausios energijos sugerties
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juostos ilgabangio §laito. Naujos juostos padétis ties 480 nm yra panasi abiems
junginiams, o dél M2 mazesnio juosty persiklojimo galima aiskiau ja iSskirti.
Si juosta atsiranda vandens koncentracijai miSinyje virsijus 40%, tai parodo,
kad pradeda formuotis agregatai. Taip pat didéjant vandens turio daliai
THF/H,O misinyje, buvo pastebéta, kad Zemiausios energijos kartu su nauja
atsiradusia juosta ilgabangis Slaitas keiciasi, $§j pokytj galima priskirti Mi
sklaidai nuo susiformavusiy agregaty [11,37].

Toliau bus tiriama kaip kinta FL spektrai, FL KI ir FL Kkinetikos
fenilendiacetonitrilo pagrindu suformuoty nanodaleliy tirpaluose, didinant
vandens kiekj M2 ir M4 miSiniuose. 14a paveiksle pavaizduota M2 FL spektro
priklausomybé nuo vandens kiekio tirpale. Esant 0% vandens, spektras
demonstruoja aiSkig vibroning struktirg su nuliniu vibronu ties 470 nm, tai
biidinga izoliuotai molekulei. Didinant vandens kiekj miSinyje iki 50%, spektro
forma islieka nepakitusi, kas rodo, kad fluorescencija tebéra i§ pavieniy

molekuliy. Staigus spektro formos pasikeitimas, esant daugiau nei 50%

(@) M2
\ H,O tario dalis %
’\. l 40 T T T T E
S Q (b) o 50
8 20% 3 ;
0 40%| 30l e z
g X ° w 3
£ < S G
= 5 g :
5‘ D Sluoksnis = !
c 27210 O Q- - -
o | ®
c g £ .
E I/ A -’ §
' 5 < 10
/ . 90%] Q F
RN Sluoksnis ’EA’ N
NS D A T o0 00 .
450 500 550 600 650 700 750 0 20 40 60 80 100
Bangos ilgis (nm) H,0 tdrio dalis (%)

14 pav. M2 (a) fluorescencijos spektrai ir (b) FL kvantinés iSeigos
THF/vandens miSiniuose su skirtinga vandens tirio dalimi miSinyje. M2
koncentracija THF/H,O miSiniuose buvo vienoda (10° M). Kad geriau atsiskirty
vienas nuo Kito, spektrai buvo paslinkti vertikaliai. Brik$niné linija Zymi amorfinio
sluoksnio FL spektra.
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vandens, aiskiai parodo naujos biisenos atsiradima su smailés padétimi ties
535 nm. Sprendziant i§ spektro formos, §i biisenas iSlicka net ir esant 90%
vandens tiirio dalies miSinyje. Skirtumas matomas tarp S§ios biisenos ir
amorfinio gryno sluoksnio FL spektry, parodo, kad suformuoti agregatai
pakuojasi kitaip nei amorfiniame sluoksnyje.

M2 FL KI pokytis, didé¢jant vandens kiekiui, aiSkiai parodo
fluorescencijos jjungimo (iSaugimg) savybeg, esant 60% ir daugiau vandens
koncentracijai misinyje (14bpav.). Ties ta pacia vandens koncentracija
pasikei¢ia ir FL spektro forma dél susidariusiy agregaty. Sis fluorescencijos
iSaugimas, didéjant prasto tirpiklio kiekiui misinyje, taip pat buvo stebimas ir
kitose molekulése [10,11,13,50], kur Sita savybé buvo priskirta AIE. Vandens
kiekio didinimas iki 50% M2 FL KI praktiskai nepakeicia. Praskiestame tirpale
FL KI yra labai maza (~1%) bei nulemta nesgveikaujanciy tarpusavyje
molekuliy. Molekuliy su nitrilo grupémis praskiesty tirpaly zema Kl yra dél
besisukan¢iy grupiy sukeltos suzadinty biiseny deaktivacijos [47,51]. FL KI
didéjimas, nuosekliai didinant vandens kiekj vir§ 50%, yra susijes su tam tikra
M2 molekuliy agregacija THF laseliuose. Kadangi vanduo visisSkai maiSosi su
THF, vandens kiekio didinimas neiSvengiamai mazina THF laseliy dydj, dél ko
iStirpusios M2 molekulés veréiamos tame THF laselyje sudaryti agregatus.
Taip pat fluorescencijos kvantin¢ iSeiga auga ir dél to, kad mazéja pavieniy
molekuliy ir auga agregaty skai¢ius arba tiris. Nors ir pavienés molekulés, ir
agregatai sugeria zadinimo energija, tacCiau tik agregatai efektyviai
spinduliuoja, dél to pastaryjy didé¢jimas yra atsakingas uz iSaugusig FL KI.
38% buvo didziausia gauta FL KI vert¢ M2 agregatuose, kas parodo
fluorescencijos iSaugimg net 38 kartus. Palyginimui amorfiniame sluoksnyje
FL K1 yra net du kartus mazesné.

Panasiai FL spektrai ir FL kvantinés iSeigos elgiasi ir fenilendiacetonitrilo
junginio su didesniais ir poliskesniais heksil-karbazolo pakaitais (M4) didinant
vandens kiekj THF/H,O miSinyje (15 pav.). Taciau keletas pagrindiniy
skirtumy lyginant su M2 turéty buti pazyméti. Pirmiausia, tai spektro

pasikeitimas i§ pavieniy molekuliy | agregaty yra ne toks akivaizdus. Dviejy
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faziy spektry skirtumas M4 atveju yra mazesnis (tik 10 nm) lyginant su M2
(70 nm). Vandens kiekiui esant tarp 0% ir 40% yra stebimas FL spektro
raudonasis poslinkis ir iSplatéjimas, sukeltas padidéjusio aplinkos poliSkumo.
D¢l nepolinés benzeno Ziedy prigimties, Sis raudonasis poslinkis nebuvo
stebimas M2 molekuliniuose tirpaluose. Poliskumo sukelti spektriniai poky¢iai
M2 ir M4 molekulése bus aptarti véliau (18 pav.). Esant daugiau nei 50%
vandens kiekio tirpale, FL spektrai siejami su M4 agregaty biisenomis yra labai
panasis | gryno M4 amorfinio sluoksnio spektrg (15a pav.). M2 atveju spektry
forma ir padeétis yra skirtinga. Kei¢iant vandens kiekj miSinyje nuo 0% iki
90%, M4 FL kvantiné iSeiga pasikeit¢ nuo 3 iki 33%. Fluorescencijos
jsijungimo santykis téra 11, o M2 molekuléje tas santykis yra net 38. Abiejy
junginiy maksimali FL kvantin¢ iSeiga yra labai panasi, bet pavieniy molekuliy
FL KI skiriasi net 3 kartus. Sis skirtumas yra susijes su skirtingais molekulés
galuose esanciy benzeno ziedy ir heksil-karbazolo grupiy sastky energijy

barjerais [52]. Norint pasukti didesnés heksil-karbazolo grupés M4 molekuléje,
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15pav. M4 (a) fluorescencijos spektrai ir (b) FL kvantinés iSeigos
THF/vandens miSiniuose su skirtinga vandens tiirio dalimi miSinyje. M4
koncentracija THF/H,O misiniuose buvo vienoda (10 M). Spektrai buvo paslinkti
vertikaliai, kad geriau atsiskirty vienas nuo kito. Briik$niné linija Zymi amorfinio
sluoksnio FL spektra.
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reikia daugiau energijos negu M2 molekulés galuose esancius labai mazus
benzeno ziedus, todél pakaito pasukimas yra trukdomas ir taip prislopinama
nespinduliné relaksacija. Dar viena M4 savybé yra ta, kad fluorescencijos
jsijungimas didéjant vandens kiekiui yra Iétesnis (15b pav.) negu junginyje M2
(14b pav.). Didziausia pasiekta FL KI verté yra tik Siek tiek didesné uz gryno
sluoksnio.

Siekiant suzinoti, kaip kinta FL kvantiné iSeiga, esant skirtingoms
medziagos koncentracijoms tirpale. Buvo pasirinktas intensyviausiai
fluorescuojantis M2 junginys iStirpintas THF/H,O miSinyje, esant 85%
vandens. Spektro forma (16a pav.), medziagos koncentracija padidinus net 20
karty, beveik nepakito, tik skyrési

fluorescencijos  intensyvumas.

Integruojanciosios sferos metodu gautos tirpaly FL kvantinés iSeigos
pavaizduotos 16b paveiksle. I§ grafiko matyti labai jJdomus faktas, kad didinant
medziagos koncentracija, kvantiné iSeiga didéja tiesiSkai, o didziausia KI
pasickiama, esant medZiagos koncentracijai apie 10 M. Po to kvantiné iSeiga
pradeda mazéti. Augimas didinant koncentracija gali biiti susietas su
glaudesniu molekuliy pakavimusi agregate ir dél geresnio sukimosi laisveés
laipsniy apribojimo, o KI kritimas susij¢s su koncentraciniu gesinimu labai

glaudziai nanoagregatuose supakuotose molekulése.
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16 pav. a) M2 FL spektry ir b) FL KI priklausomybé nuo medziagos
koncentracijos miSinyje, esant 85% vandens kiekiui.

Fluorescencijos gesimo kinetikos M2 ir M4 junginiy THF/H,O

misiniuose su skirtingu vandens kiekiu yra pavaizduota 17 paveiksle. Vandens
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kiekiui miSinyje esant nedaugiau 50%, FL gesimo Kkinetikos abiejuose
junginiuose yra labai sparc¢ios (pikosekundziy eilés). Padidinus vandens kiek],
stebimas FL gesimo trukmiy iSaugimas (nanosekundziy eilés). PanasSiai kaip ir
FL KI atveju, taip ir FL gesimo trukmé (7) pademonstravo jsijungimo savybe
esant 50-60% vandens (17 pav. intarpai). Pikosekundiné gesimo trukmé
pavienése molekulése izoliuotoje biisenoje, vandens kiekiui nevirSijant 50%,
yra susijusi su suzadinimo gesinimu dél vidumolekulinés sasukos [S1,S2].
Fluorescencijos gesimo trukmiy ilgéjimas, padidinus vandens kiekj vir§ 50%,
yra susijes su molekuliy pakaity sukimosi slopinimu formuojantis agregatams.
Kadangi M2 FL gesimo kinetikos buvo spartesnés uz naudojamo prietaiso
atsako funkcijg (~70 ps), 7 jvertinimas tapo nejmanomas tirpaluose su mazesne
nei 50% vandens koncentracija. M2 ir M4 agregaty FL gesimo kinetikos yra
daugiaeksponentinés. JskaiCius silpng tarpmolekuling sgveika ir nuslopinta
suzadinimo migracija M2 ir M4 grynuose sluoksniuose, FL gesimas su
skirtingomis 7 tikétina yra dél jvairiy molekuliniy konformacijy amorfiniuose
agregatuose. Augancig viduting 7, didinant vandens kiekj, galima paaiskinti

mazéjanciu tarpmolekuliniu  atstumu maZéjanciuose THF laSeliuose, kas
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sukelia augancig tarpmolekuling sgveikg bei stipréjanti vidumolekulinés
sasiikos slopinima.

D¢l molekulés kaimynystéje esanciy tirpiklio molekuliy pakeitimo tomis
paciomis molekulémis formuojant agregatus, sukeliami apie tuos agregatus
poliskumo poky¢iai. Yra zZinoma, kad poliSkumo pokyciai sukelia
solvatochrominius spektry poslinkius bei gali paveikti FL kvanting iSeiga [34].
Norint i$siaiskinti poliSkumo jtaka AIE savybéms M2 ir M4 junginiuose, buvo
iSmatuoti FL spektrai ir FL KI skirtingo poliskumo tirpikliuose (18 pav.).
Palyginimui yra pateikti M2 ir M4 junginiy FL spektrai iSmatuoti nepoliniame
tirpiklyje CCl; (u=0D), THF (u=1,75D) bei poliniame tirpiklyje DMF
(n=3,86 D). M2, turinio benzeno ziedus molekulés galuose, FL spektrai,
didinant tirpiklio poliskumg, pasislinko j raudongjg pus¢ vos 7 nm, kai tuo
tarpu, M4 junginio, turincio heksil karbazolus molekulés galuose, spektro
smailé¢ pasislinko net 70 nm ir pastebimai i$plito. Sis stiprus raudonasis
poslinkis ir i§platéjimas paaiskina jau matyta (zitiréti 15a pav.) izoliuotos M4

molekulés spektro poslinkj ir iSplatéjimg THF/H,O miSinyje, esant vandens

(@]
M2

Tirpiklis
Ccl,
—— THF

Normuotas FL intensyvumas (s.vnt.)
EYe)

18 pav. M2 ir M4 FL spektrai
sluoksnyje ir skirtingo poliskumo tirpikliuose
(FL kvantiné iSeiga nurodyta).
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kiekiui tarp 0% ir 40%. Poliskumo sukelti spektro pokyciai M4 junginyje yra
susije su didesniu karbazolo grupiy poliskumu lyginant su benzeno ziedu. M2
FL spektro nejautrumas aplinkos poliSkumo poky¢iams yra prieSingas
spektriniams poky¢iams agreguojantis molekuléms (14apav.). Taip pat
matavimai atskleidé, kad tirpiklio poliskumas visiSkai neturi jtakos M2 ir M4
junginiy FL kvantinei iSeigai, kas vél gi yra prieSinga AIE savybei (14b ir
15b pav.). Sie priestaravimai parodo, kad AIE reiskinys yra susijes su apribota
vidumolekuline sgsiika bei tam tikru molekuliy i$sidéstymu agregate, o ne su
aplinkos poliskumo pokyg¢iais.

Nano- dydzio agregaty, susiformavimas buvo patvirtintas dinaminés
Sviesos sklaidos metodu in situ THF/H,O miSiniuose, esant didesniam nei 50%
vandens kiekiui. M2 ir M4 suformuoty nanodaleliy THF/H,O miSiniuose su
vandens kiekiu 60, 75 ir 90% dydziy pasiskirstymai yra pavaizduoti 19
paveiksle. Nanodaleliy hidrodinaminis skersmuo yra didesnis uz realiy daleliy
dydj. Buvo stebima abiems junginiams biuidinga tendencija, rodanti, kad
didinant vandens kiekj THF/H,O miSinyje, daleliy dydis mazéja. M2 atveju
vidutinis daleliy skersmuo sumazéjo nuo 400 nm iki 80 nm, padidéjus vandens
kiekiui nuo 60 iki 90%, kai tuo tarpu M4 daleliy skersmuo sumazéjo nuo 280
iki 90 nm. Siek tick maZesnis daleliy dydzio pokytis M4 junginyje yra

siejamas su kiek tankesniu molekuliy, turin¢iy karbazoly grupes galuose,
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pakavimusi agregatuose esant mazesniam vandens kiekiui miSinyje, lyginant
su molekuliy, turin€iy tik benzeno Ziedus galuose.

Kadangi formuojant nanodaleles precipitacijos metodu néra naudojamos
jokios aktyvios pavirSiaus medziagos (surfaktantai), tai laikui bégant tokios
dalelés gali susijungti ir sudaryti aglomeratus ir taip pakenkti jy praktiniam
pritaikymui. llgalaikis M2 ir M4 nanodaleliy stabilumas buvo jvertintas atlikus
pakartotinius dinaminés $viesos sklaidos ir FL KI matavimus su bandiniais
laikytais du ménesius laboratorijos salygomis. Po dviejy ménesiy atlikti
matavimai parod¢, kad rezultatai, nuo ka tik suformuoty nanodaleliy, skiriasi
ne daugiau nei 10%. Tai patvirtina, kad fenilendiacetonitrilo pagrindu
suformuotos nanodaleles yra stabilios laikui bégant.

Skanuojancio elektrony mikroskopo pagalba buvo stebimos suformuotos
fenilendiacetonitrilo nanodalelés palietos ant aliuminio folijos i$ skirtingo
THF/vandens santykio misiniy (20 pav.). FE-SEM nuotraukos pademonstravo,
kad M2 ir M4 nanodalelés pagrinde yra sferinés, tik M2 atveju, esant 60%
vandens miSinyje, daleliy forma yra kiek iStempta (20a pav.). Elektroninés
mikroskopijos nuotraukos taip pat parod¢, kad didéjant vandens kiekiui
THF/H,O misinyje, daleliy dydis mazéja. Vidutinis M2 daleliy dydis
atitinkamai esant 90% ir 60% vandens kiekiui THF/H,O miSinyje yra 50 ir
360 nm. M4 daleliy dydis ties tomis paciomis vandens koncentracijomis yra 60
ir 280 nm. FE-SEM gauti nanodaleliy dydziai gerai dera su dinaminés §viesos
sklaidos metodo matavimais. Dél to, kad M2 ir M4 molekuliy koncentracija
iSlieka pastovi THF/H,O miSiniuose, nepriklausomai koks vandens kiekis yra
misinyje, maz¢jantis daleliy dydis, didinant vandens kieki, rodo, kad molekuliy
koncentracija didéja THF laSeliuose taipogi ir nanodalelése. Tankesnis
molekuliy pakavimasis nanodalelése ir maz¢jantis laisvy molekuliy skaicius
didinant vandens kiekj yra susij¢s su FL KI ir FL gesimo trukmiy iSaugimu.

Kadangi molekulés yra gana sudétingos formos ir formuoja netvarkia
stikliSkajg biiseng, joms reikia maziau energijos sudaryti sferas, tuo tarpu kai

formuojasi kristaliukai, dalelés gali jgauti ir kitokias formas [33,48,53,54].
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Norint detaliau iSsiaiSkinti fenilendiacetonitrilo molekuliy pakavimosi

morfologija buvo atlikti tyrimai fluorescenciniu konfokaliniu mikroskopu

20 pav. M2 (a, b, ¢) ir M4 (d,
i e f) suformuoty nanodaleliy
THF/H,O misiniuose su skirtinga
vandens koncentracija (60% (a, d),
75% (b, e), 90% (c, f)) nuotraukos
padarytos FE-SEM.

(21 pav.). 21a paveiksle pateikta ant stiklo padéklo paliety M2 suformuoty
nanodaleliy 1§ THF/H,O miSinio su 90% vandens kiekiu konfokalinio
fluorescencinio mikroskopo nuotrauka. Dviejy viena nuo kitos nutolusiy
nanodaleliy spektrai pateikti 21b paveiksle. PanaSus rezultatas buvo gautas ir
M4 junginiui. AukSta nanodaleliy FL kvantin¢ iSeiga leido jas lengvai iSskirti
i§ tamsaus fono. Dél prastesnés (~300 nm) nei FE-SEM skyros, nanodalelés
buvo uzfiksuotos didesnés. Kartu gauti erdviniai ir spektriniai duomenys

aiSkiai parodo skirtingus nanodaleliy spektrus.
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21pav. a) M2  suformuoty
nanodaleliy ir paliety ant padéklo iS
THF/H,0O misinio su 90% vandens kiekiu
! konfokalinio fluorescencinio mikroskopo
l'%‘)ﬁ'ﬁn‘t‘lr‘.;w ] nuotrauka; b) dviejy skirtingy nanodaleliy

500 550 600 eso  Spektrai.
Bangos ilgis (nm)

i

Norm. FL internsyvumas

Detalesn¢ spektrin¢ fluorescentinés mikroskopijos duomeny, surinkty i§
didelio kiekio M2 ir M4 nanodaleliy, analizé atskleidé labai platy (~100 nm)
spektry smailiy pasiskirstyma (22 pav.). Agregaty kiekis ir jy FL smailiy
padétys gana neblogai atkartoja 90% vandens kiekio turinc¢io THF/H,0 miSinio
fluorescencijos spektrg. Spektro smailiy platus pasiskirstymas rodo daleliy
nevienoduma joms pakuojantis t.y. molekulés skirtinguose agregatuose
pakuojasi skirtingai, kas yra budinga amorfinei biisenai. Tai taip pat patvirtina
ir pavienés nanodalelés bestruktiré, vibroniniy pakartojimy neturinti FL
spektro forma pavaizduota 22b paveiksle. M2 nanodaleliy ir gryno sluoksnio
FL spektruose stebimg juosta ties 490 nm galima priskirti paskirom
nesusiagregavusiom molekulém, kurios yra silpnai suriStos su nanodalelémis.
Sios juostos spektring padétis yra artima izoliuotoms molekulems THF
tirpiklyje (470 nm, 14apav.). Laisvos nesusiagregavusios molekulés gali
sudaryti iSorinj nanodaleliy sluoksnj. Kadangi konfokalinio fluorescencinio
mikroskopo skyra néra pakankamai auksta, yra nejmanoma spektriskai atskirti

pavienes molekules nuo jy nanodaleliy. D¢l silpnos pavieniy molekuliy
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sgveikos su nanodalelémis ir mazesnés FL kvantinés iSeigos, Si juosta atsiranda
kaip petys ant spektro trumpabangio krasto. Tai taip pat paaiSkina, kodél
histogramoje (22a pav.) ties 490 nm neuzfiksuota jokiy smailiy. Norint
i§siaiSkinti molekuliy pakavimasi nanoagregatuose, buvo atlikti mazo kampo
rentgeno spinduliy sklaidos (SAXS) matavimai. SAXS spektrai neparodé jokiy

rySkiy smailiy, taip dar kartg jrodant, kad nanodalelés yra amorfinés.

(a) 1 M2
100 - ’ . PL i

7

501 T

° ,

= /

Q< ' _

T b — M4

2150-( ) §

< , 22 pav. Konfokalinio fluorescencinio
100+

mikroskopo pagalba gauty a) M2 ir b) M4
K nanodaleliy FL spektry smailiy histograma.
S0 Bruksniné linija rodo nanodaleliy spektra
’—H THF/H,O misinyje, esant 90% vandens
0 1

500 550 soo  Kiekiui.
Bangos ilgis (nm)

D¢l didelio nanodaleliy pavirSiaus ploto ir d¢l to padidéjusiu jautrumu
jvairioms medziagoms, fluorescuojanciy organiniy nanodaleliy sluoksniai
tinkami naudoti tirpikliy gary jutimui. Auksta nanodaleliy FL kvantiné iSeiga
leidzia jas panaudoti kaip fluorescencijos iSjungimo-jjungimo (,,ON-OFF*)
jutiklius. Dél net tris kartus didesnio nanodaleliy FL jsijungimo santykio nei
M4 junginyje, M2 junginys buvo pasirinktas fluorescencinio organiniy
tirpikliy gary jutimo demonstracijai. Jutimui pademonstruoti M2 nanodaleliy
sluoksniai buvo veikiami jvairiais organiniy tirpikliy garais ir stebimas jy
fluorescencijos atsakas. M2 nanodaleliy sluoksnis paveiktas 3 minutes THF
garais ir zadinamas UV S§viesa yra pavaizduotas 23 paveiksle. Tik paruosta
pléeveleé, Zadinama UV, demonstruoja ryskig Zalig liuminescencijg — jjungta

biisena (,,ON*), paveikus tg patj sluoksnj kelias minutes THF garais, stebima
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iSjungta bisena (,,OFF). Fluorescencijos gesinimas susijes su daliniu
nanodaleliy istirpimu veikiant garams. Kadangi nanodaleles sudaro
nesvieciancios molekulés, kuriose skystame biivyje susilpnéja vidumolekuliniy

sgstiky draudimas, paveiktas garais toks FON sluoksnis tarsi pasikeicia j

uzgesintg.

23 pav. M2 paliety nanodaleliy ant
stiklo padéklo FL spektrai, a) pries ir b) po
THF gary poveikio.

Veikimas skirtingais organiniy tirpikliy garais, tokiais kaip THF,
dichlorometanas ar metanolis, parodé panaSius fluorescencijos gesinimo
rezultatus. Tai parodo, kad fenilendiacetonitrilo nanodaleliy sluoksniai gali buti

panaudoti kaip jvairiy organiniy tirpikliy gary jutikliai.

Skyriaus pagrindiniai rezultatai ir iSvados

Precipitacijos metodu i$ fenilendiacetonitrilo junginiy su erdviniais
skyrikliais buvo suformuoti fluorescuojancios organinés nanodalelés.
Nustatyta, kad nanodalelés vandeniniame tirpale iSlicka stabilios maziausiai du
ménesius. Palyginta kokig jtaka nanodaleliy formavimui, pakavimosi
morfologijai, dydziy keitimui, fluorescencijos jsijungimo santykiui daro
skirtingo dydzio ir poliSkumo benzeno ir heksil karbazolo pakaitai, esantys
molekuliy galuose. Nanodaleliy dydj pavyko valdyti (nuo 55 iki 360 nm),
kei¢iant vandens kiekj tetrahidrofurano/vandens misinyje. Nustatyta, kad
mazesni ir maziau poliniai benzeno pakaitai molekuliy galuose, leidzia gauti
fluorescencijos jsijungimg su didesniu santykiu (38 kartai) bei platesniu
nanodaleliy dydzio intervalo valdymu (55-360 nm). Suzadintos bisenos

dinamikos ir fluorescencijos spektroskopijos duomenys atskleidé, kad
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fenilendiacetonitrilo nanodalelése fluorescencijos efektyvumo iSaugimas yra
susijes su vidumolekulinés sgstikos draudimo, o ne dél poliSkumo sukelty
poky€iy agreguotoje busenoje. Pavieniy nanodaleliy spektrai, atlikti
konfokalinio fluorescencinio mikroskopo pagalba, parodé, kad Siuose
agregatuose molekulés pakuojasi skirtingai sudarydamos amorfines biisenas.
Taip pat amorfines fenilendiacetonitrilo nanodaleliy biisenas patvirtino ir mazo
kampo rentgeno spinduliy difrakcija. Pademonstruotas organiniy tirpikliy gary

fluorescencinis jutiklis fenilendiacetonitrilo nanodaleliy pagrindu.

I-as ginamasis teiginys:

Precipitacijos biidu 1§ fenilendiacetonitrilo junginiy su skirtingais
erdviniais  skyrikliais  suformuoti  fluorescuojantys  organiniai
nanoagregatai yra tinkami naudoti fluorescenciniuose organiniy gary
jutikliuose su fluorescencijos jsijungimo (,,ON-OFF*) santykiu 38.
Keiciant vandens koncentracija tirpale nuo 60 iki 90%, valdomas

formuojamy nanoagregaty dydis nuo 55 iki 360 nm.

Rekomendacijos tolimesniam medZiagy tobulinimui:

* Torsinius virpesius demonstruojanéiy mazy grupiy (pvz. fenilo)
prijungimas prie pirazoly fragmenty sumazintu OFF biisenos
fluorescencijos nasuma;

* Ilgy alifatiniy grandinéliy prijungimas jgalina valdyti molekuliy
pakavimgsi agreguotoje  biisenoje ir padidinanti ON  biisenos

fluorescencijos naSuma.
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3.1.2. Agregacijos nulemti spektriniai pokyciai naftalenimido

dariniuose

Be AIE reiskinio fluorescenciniam jutimui dar naudojami ir Zenklds
spektriniai pokyciai, Kurie atsiranda susidarius agregatams arba kai susidaro
autolokalizuoti eksitonai, kuomet eksitoninis spektras zenkliai skiriasi nuo
molekulinio. Polimerai su jterptais chromoforais veikiami
temperatiiros [55,56], mechaniskai [57], chemiSkai [58], optiskai [59] ar
kitaip [60] demonstruoja sugerties ir/arba fluorescencijos charakteristiky
poky¢ius, kurie gali buti pritaikyti jvairiose technologijose. Daug pastangy yra
skiriama cheminiam jutimui, tuo tarpu nedaug démesio yra skiriama
termochrominéms ir ypa¢ mechanochrominéms molekuléms. Weder et al. kaip
tik pademonstravo naujos klasés chromogeninius polimerus su jterptais
deformacijos jutikliais [61-63]. Sios medZziagos buvo pagamintos jterpiant
nedidel] kiekj eksimerus formuojanciy fotoliuminescenciniy chromofory |
elastingo polimero matricg. Pagrindiné idé¢ja yra, kad sukuriami nanometrinio
dydzio agregatai i jutiklio molekuliy polimero matricoje ir tada vykstant
deformacijai nanometriniy dydziy atskirty faziy sistema transformuojama j
molekulinj miS$inj, kartu stebimas emisijos spektro pokytis nuo eksimero iki
pavieniy molekuliy. PrieSingas mechanizmas t.y. negrjZtamas faziy atskyrimas
pradinio molekulinio miSinio sudaryto i§ eksimerus formuojancéio dazalo ir
stikliSkos ar pusiau kristalinés polimero matricos, kurios stikl¢jimo
temperatiira yra dominancioje jutimo sSrityje. Toks universalus jutimo
mechanizmas yra naudingas gaminant temperatiiros slenks¢io jutiklius arba
laikas-temperatiira  indikatorius [63,64]. Siuo atveju, termodinamiskai
nestabilis molekuliniai miSiniai sudaryti i§ jutiklio dazalo ir polimero yra
kinetiskai pagaunami kietoje skaidrioje polimero matricoje Zemiau stikl¢jimo
temperattros (Tg). Véliau Siuos polimerus paveikus temperatiira vir§ Tg, dél
faziy atskyrimo ir eksimery formavimosi yra stebimi liuminescencijos
poky¢iai. Tuo pagrindu buvo pasiiilyti sukurti polimeriniai temperatiiros-laiko,

slégio jutikliai (24 pav.).
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15s 30s 1min 3min 5min 10min 30min 1h

24 pav. a) laikas-temperatiira jutiklis, augant laikui arba didéjant temperatiirai,
dél difuzijos nulemtos agregacijos, fluorescencijos spalva keiciasi i Zzalios
(molekulinés) j raudong (eksimerinés biisenos) ir b) slégio-tempimo jutikliai, kai
iStempus ir atskyrus agreguotas polimere molekules, jutiklio fluorescencija pakinta is
raudonos (eksimerinés) i zalia (molekuling) zadinant UV §viesa (adaptuota

pagal [63,65]).

Siame darbe bus tiriamas temperatiros poveikis naftalenimido
dariniuose. Naftalenimidai fragmentai ypatingai iSsiskiria akceptorinémis
savybémis, o trifenilamino arba fluoreno donorinémis. Tokie donor-
akceptoriniai junginiai turi milZiniSkus spektrinius pokyc¢ius molekuléms
agreguojantis, nes susidaro taip vadinamos CT biisenos (kriivio pernasos
buisenos (angl. charge transfer — CT)). Tokios sistemos linkusios sudaryti
eksimerus, eksipleksus ir ypac jos jautrios aplinkos poliSkumui, dé¢l to yra
stebimi rySkis fluorescencijos pokyciai, kurie gali biiti taikomi fluorescenciniy

jutikliy kiirimui.

3.1.2.1 Naftalenimidy su funkcinémis grupémis optinés savybés ir

agregacija

Naftalenimido dariniai yra taikomi organinés optoelektronikos prietaisy
gamybai. Jie pasizymi aukStomis judrio vertémis (10°cm?Vv7's™) [S8], o kai
kurie dariniai pasizymi net ir bipoliniu judriu [S10], taip pat aukstu
fluorescencijos naSumu. Tai yra labai svarbu OLED technologijoms ir kity

prietaisy karimui. Kartu su trifenilamino pakaitu, kuris yra propelerio formos,
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molekulés formuoja amorfines struktiiras, kas leidzia jas pritaikyti sluoksniy
gamybai i§ tirpaly. Tai taip pat mazina prietaisy gamybos kastus.

Siame darbe mus labiau domina spektriniai poky¢iai agreguojantis
tokiom bipoliném molekulém. Buvo iStirta serija naujy donoras-akceptorius
molekuliy, kuriy viena i§ sudedamyjy daliy yra naftalenimidai (25 pav.).
Molekuliy 4- ((E)-2- (N-(2- etilheksil)- 1,8-naftalimid -4-il) vinil) fenil)
benzenaminas (M5), 4-((E)-2-(N-(2-etilheksil)-1,8-naftalimid-4-il) vinil)-N-
(4-((E)-2-(N-(2- etilheksil)-1,8- naftalimid-4-il) vinil) fenil)benzenaminas
(M6) ir 4-((E)-2- (N-(2- etilheksil)-1,8- naftalimid-4-il) vinil)-N- (4-((E)-2-(N-
(2-etilheksil)-1,8-naftalimid-4-il)vinil)-N- (4-((E)-2- (N -(2-etilheksil)-1,8 -
naftalimid-4-il)vinil) fenil) benzenaminas (M7) detali sintezé yra aprasyta [S8]
darbe. Molekuliy 4-(4‘-difenilaminofenil)-N-etilheksil-1,8-naftalimidas (M8),
4-(4°-(di-(4°-metoksifenil)amino)fenil)-N-(2-etilheksil)-1,8- naftalimidas
(M9), 4.4’-(di(N-(2-etilheksil)-1,8- naftalimid -4-il)fenil) benzenaminas
(M10), 4.4 .4-(tri  (N-(2- etilheksil)-1,8- naftalimid -4-il) fenil)
benzenaminas (M11) charakteristikos ir sintezé detaliai apraSyta [S10] darbe.
[S11] darbe placiau aptariamos 4-(9, 9-dietil-9H-fluoren-2-il) N-2- etilheksil
naftalimidas (M12), 4-(9,9-di-2- etilheksil)-9H-fluoren-2-il) N-2- etilheksil
naftalimidas (M13), 4-(9,9-dioktil-9H-fluoren-2-il) N-oktil naftalimidas
(M14), 4, 4°-9, 9-dietil-9H-fluoren-2, 7-il-bis (N-2- etilheksil naftalimidas)
(M15), 4,4°-9,9-di-2- etilheksil -9H-fluoren-2,7-il-bis(N-2-  etilheksil
naftalimidas) (M16), 4,4°-9,9-dioktil-9H-fluoren-2,7-il-bis(N-oktil
naftalimidas) (M17) molekuliy charakteristikos ir sintezé. Visos $i0S
molekulés buvo susintetintos KTU Organinés technologijos katedros grupéje

vadovaujamoje prof. J. V. Grazuleviciaus.
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M8 M9 M10 M11

o RO

M12, M13, M14 M15, M16, M17

R=C,H,;R,=C,H,(C,H)CHCH, M12 M15

2571 49
R; R =C,Hy(C,H)CHCH, M13 M16

RiR,=CH,, M14 M17

25 pav. Tirty M5-M17 molekuliy struktiirinés formulés.

Visos molekulés rodé¢ Zenklius spektrinius pokyc€ius, keiCiant aplinkos
poliskuma. Siame darbe plagiau bus aprasytos tik M5-M7 molekulés, kurios

pademonstravo pacius didziausius spektrinius pokycius.
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M5-M7 molekuliy sugerties ir praskiestuose THF tirpaluose bei plony
sluoksniy FL spektrai pateikti 26 paveiksle. M5-M7 medziagy iStirpinty THF
tirpiklyje sugerties spektrai turi aiskias dvi juostas ties 334-352 nm ir 455-
474 nm. Juosta ties 350 nm galima priskirti 7-n* Suoliui naftalenimiduose [66].
Zemiausios energijos sugerties juostos smailé yra pasislinkusi j raudonaja puse
lyginant su panasiy trifenilamino ir per imidg sujungty naftalenimido junginiy
sugerties juosta [67]. Kadangi $i juosta neturi aisSkios strukttros, yra labai
nutolusi j ilggsias bangas, o stebimy fluorescencijos spektry Stokso poslinkis
yra didelis, $ig juostg galima priskirti kriivio pernaSos bisenai. Didinant

naftalenimidy pakaity skaiciy stebimas nuoseklus ekstinkcijos koeficiento

didéjimas.

26 pav. M5-M7  molekuliy
sugerties (plona iStisiné linija) ir
fluorescencijos spektrali THF
tirpiklyje (stora iStisiné linija) ir
gryname sluoksnyje (stora bruksniné
+ Pevele N linija). FL kvantinés iseigos vertés

1 L 7 1 L 1

0 - . . )
300 400 500 600 700 goo bateiktos prie spektry.
Bangos ilgis (nm)

FL intensyvumas (s.vnt.)

Kriuvio pernaSos biiseng taip pat patvirtina ir atlikti kvantcheminiai
skai¢iavimai, kuriuos atliko dr. G. Sini[S8]. [vertintos M5 molekulés
aukscCiausios uzpildytos molekulinés orbitales (HOMO) ir Zemiausios
neuzimtos molekulinés orbitalés (LUMO) busenos yra pavaizduotos 27
paveiksle. IS paveikslo matyti, kad krivis pereina i$ trifenilamino fragmento j

naftalenimido fragments.
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M5-M7 molekuliy, istirpinty THF tirpiklyje, fluorescencijos spektrai yra
oranzinéje-raudonoje spektro dalyje. Didinant naftalenimidy pakaity skaiciy
molekuléje spektry forma ir smailés praktiSkai nekinta. Stebimas tik FL
kvantinés iSeigos mazéjimas, nuo 0,64, esant vienam naftalenimido pakaitui
molekuléje, iki atitinkamai 0,45 ir 0,48, esant dviems ir trims pakaitams. Tuo
tarpu gryny pléveliy FL spektrai rodo visai kitokia tendencijg. Visy pirma
spektrai yra siauresni nei tirpaly, o antra, didinant pakaity skaiéiy, spektro
smailé slenka j raudongjg pus¢ nuo 624 nm iki 652 nm. Taip pat tolygiai
mazéja FL KI nuo 0,18 iki 0,09.

M5-M7 FL gesimo Kinetikos tirpaluose ir plonuose sluoksniuose yra
pavaizduota 28 paveiksle. Tirpaly fluorescencijos gesimo kinetikos yra
vieneksponentineés, o FL gesimo trukmes atitinka FL kvantinés iSeigos kitima,
kintant pakaity skaiciui. Esant vienam naftalenimido pakaitui, FL gesimo
trukmé yra 3,6 nS, padidinus pakaity skaiciy iki dviejy ir trijy trukmés
sumazéja atitinkamai iki 2,6 ir 2,8 ns. [vertintos spindulinés ir nespindulinés
gesimo trukmes atskleidé fakta, kad didinant naftalenimido pakaity skaiciy
spindulinés gesimo trukmés iSlieka panaSios vertés (5,6-5,8ns), ©
nespinduliniai procesai zenkliai paspartéja M6 ir M7 (atitinkamai 4,7 ir 5,4 ns)
junginiuose lyginant su M5 junginiu (10 ns). Gryny sluoksniy FL gesimo
kinetikos daugiacksponentinés. Gryny sluoksniy vidutiné FL gesimo trukmé

taip pat tolygiai mazéja kaip ir kvantiné iseiga.
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Donorg ir akceptoriy turinéiy medziagy didelis Stokso poslinkis THF
tirpiklyje ir gryno sluoksnio spektro smailés padétis labai panaSioje kaip ir
tirpalo paskatino pasidométi M5-M7 molekuliy charakteristikomis kituose
tirpikliuose. Buvo pasirinkti keturi skirtingo poliSkumo tirpikliai: nepolinis
toluenas (dipolinis momentas — 0,36 D), chloroformas (1,04 D), acetonas
(2,88 D) ir polinis DMSO (3,96 D). Siuose tirpikliuose istirpinty M5-M7
molekuliy sugerties ir fluorescencijos spektrai pavaizduoti 29 paveiksle.
Keiciantis tirpiklio poliSkumui medziagy sugerties spektry forma nesikeicia,
tik didéjant polisSkumui Zemiausios energijos juostos smailés padétis pasislenka
per 15-24 nm j raudongjg puse. Taip pat stebimas ekstinkcijos koeficiento
did¢jimas didinant naftalenimido pakaity skai€iy. Visiskai prieSinga situacija
stebima fluorescencijos spektruose. FL spektrai, didéjant tirpiklio poliSkumui,
i$plito ir pasislinko j ilgyjy bangy puse nuo 184 nm M5 junginyje iki 206 nm
M7 junginyje. Tokie ryskis spektriniai poky¢iai tik patvirtina CT biisenos
dominavimg. Taip pat buvo stebimas ir FL kvantinés iSeigos mazéjimas

did¢jant tirpiklio polisSkumui. Didziausig FL KI verte pademonstravo M7
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junginys istirpintas nepoliniame toluene (7 =0,70). Slenkantis suzadintos
biisenos energijai dél poliskumo, konfiglracinéje diagramoje galima
suzadintos ir pagrindinés biiseny potencinés energijos sankirta dél ko iSauga

nespindulinés rekombinacijos sparta.
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FL intensyvumas (s.vnt.)

29 pav. M5-M7 sugerties ir
FL spektrai skirtingo poliSkumo
tirpiklivose. FL kvantinés iSeigos

400 500 600 700 800 900 vertés pateiktos prie spektry.
Bangos ilgis (nm)

Trifenilamino su naftalenimido pakaitais junginiai buvo jterpti
skirtingomis koncentracijomis j polimero (polistireno) matrica ir palieti ploni
sluoksniai. UV $viestuku (365 nm) apsviesty sluoksniy fluorescencijos
nuotraukos pateiktos 3 lenteléje. IS nuotrauky matyti, kad fluorescencijos
spektrai tolygiai pasikeité nuo zalios spalvos, esant maziausiai junginio
koncentracijai polimere, iki oranzinés, esant junginio 10% m.d. polimere.

Grynos plévelés spektras dar pasislinkes 1 ilgyjy bangy puse.
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3 lentelé. M5-M7 junginiy jterpty | polimero matricag skirtingomis
koncentracijomis plony sluoksniy ir gryny pléveliy fluorescencijos nuotraukos
Zadinant 365 nm Sviestuku.

0,06% m.d. | 0,25% m.d. 1% m.d.

10% m.d. |Gryna plévelé
E—

Norint istirti molekuliy agregacijos ypatumus, esant skirtingoms
medziagos koncentracijoms polistireno matricoje, buvo pazvelgta j pléveles su

fluorescenciniu mikroskopu. M5-M7 junginiy mazos ir didelés koncentracijos

4 lentelé. M5-M7 junginiy jterpty mazos ir didelés koncentracijos i polistireno
matricg fluorescencinio mikroskopo nuotraukos.

0,25% m.d. 10% m.d.

M5

M6

M7
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sluoksniy fluorescencinés nuotraukos pateiktos 4 lenteléje. IS jy matyti, kad
esant mazoms koncentracijoms sluoksniai yra amorfiniai ir nesimato jokiy
agregaty (nuotraukose matomos rySkesnés juostos yra sluoksnio defektai, kurie
buvo neturi jtakos nagrinéjamy sluoksniy optinéms savybéms). M5 ir M6
didelés koncentracijos PS sluoksniuose susidariusiy agregaty taip pat nesimato.
Tai galé¢jo nulemti keli veiksniai: pirma, tai susiformave agregatai gali biiti
labai mazi ir dél prastesnés optinio fluorescencinio mikroskopo skiriamosios
gebos (~400 nm) jy paprasCiausiai nepavyksta iSskirti, antra — dél laisvy
besisukanc¢iy fenilo Zziedy trifenilamino grupéje, molekulés negali tankiai
pakuotis ir susidaro dalinai amorfinis sluoksnis. M7 atveju, prie trifenilamino
fragmento visy fenilo ziedy yra prijungti sunkiis naftalenimido pakaitai, kurie
neleidzia fenilo Ziedams suktis. Dél to molekulé pasidaro standesné ir gali
lengviau agreguotis viena ant kitos. Tai patvirtina ir M7 10% m.d. PS

sluoksnio nuotrauka, kurioje matomi agregatai.
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0.1 1 10 100 matricoje.

Medziagos m.d. polistirene (%)

30a paveiksle pavaizduota kaip kinta spektro smailés padétis didéjant

medziagos koncentracijai polistirene. IS grafiko matyti, kad spektras pasislinko
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apie 100 nm. Junginio su trimis naftalenimido pakaitais (M7) spektras
pasislenka toliau j raudonaja puse ir prie mazesniy medziagos koncentracijy.
Tai gali jtakoti glaudesnis molekuliy pakavimasis agregatuose.

Plony sluoksniy FL KI vertés yra atvaizduotos 30b paveiksle. Esant
medZziagos koncentracijoms iki 1% m.d., FL kvantinés iSeigos iSlieka panaSiy
verCiy. Toliau didinant koncentracija, dél pasireiSkiancio fluorescencijos
koncentracinio gesinimo, FL KI pradeda mazéti. Sis FL KI mazéjimas gerai

dera su spektro smailés padéties slinkimusi j raudongja puse.
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500 550 600 650 700 esant kraStiném salygom.
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Norint pademonstruoti temperatiiros jutiklio veikimg, buvo pasirinkta
didziausia spektrinj pokytj parodziusi molekulé M7. Sis junginys buvo jterptas
1 polistireno matricg jvairiomis koncentracijomis ir palieti sluoksniai buvo
atkaitinami 100, 150 ir 200°C temperatiiroje 24 valandas. Taipogi norint
jvertinti pokycCius pakaitinus sluoksnj su nekaitintu buvo dar palieti po vieng
sluoksnj kiekvienos koncentracijos, kurie buvo laikomi jprastomis laboratorijos
saglygomis. Tokiy sluoksniy spektrai yra pavaizduoti 31 paveiksle. I§ grafiko
matyti, kad esant mazoms medziagos koncentracijoms (0,25-4% m.d.) ir

temperatiirai nepasiekus 200°C, spektrai praktiskai nesikei¢ia. Padidinus
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koncentracija FL spektry smailés pasislenka jau ir prie 150°C. Atkaitinus iki
200°C visy koncentracijy pléveliy spektry smailés didinant medziagos kiekj
sluoksnyje pasislinko j mélyngjg puse nuo 11 iki 38 nm. Jdomus faktas, kad
Weder et al. [63,64,68,69] ir kiti mokslininkai [70] didindami temperatiirg
stebéjo kaip spektrai slenkasi | raudongja puse¢. Kad spektras slenkasi j
raudongjg puse, galima paaiSkinti tuo, jog pakaitinus polimerg iki jo lydymosi
temperatiiros, jterptos molekulés gali lengviau judéti ir sutikusios kitas
molekules sudaro agregatus. Naftalenimidy atveju stebimas atvirkstinis spektro
poslinkis. Mélyngjj poslinkj gali jtakoti ty paciy agregaty formavimasis, t.y.
didéja patys agregatai, bet kadangi jie pras€iau SvieCia ir yra suzadinimo

pernasa, pradeda dominuoti molekulinis spektras.

5lentelé. 10% m.d. M7 junginio jterpto j polistireno matrica sluoksniy
atkaitinty skirtingose temperatiirose fluorescencinio mikroskopo nuotraukos.

20°C 150°C

100°C 200°C

Agregaty susidarymg patvirtina ir fluorescenciniu mikroskopu darytos
M7 junginio 10% m.d. sluoksniy nuotraukos (5 lentel¢). Nekaitinto sluoksnio
nuotraukoje susidare agregatai yra pakankamai mazi. Pakaitinus sluoksnius
100, 150 ir 200°C temperatiiroje 24 valandas, nuotraukose stebimi agregatai
padid¢ja. Tai paaiskina FL spektry slinkimgsi j didesniy energijy puse¢ —

molekulés difunduoja ir sudaro vis didesnius prastai SvieCian¢ius agregatus, o
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like mazesni agregatai ar net pavienés molekulés iSspinduliuoja mélynesnj
Spektra.

Reikia atsizvelgti ] tai, kad susidarant molekuliniams agregatams, jie gali
veikti kaip gesikliai, t.y. dalyvauti energijos pernasoje i§ molekuliy j netoli
esanCius agregatus. Kadangi molekulés spinduliuoja nasiai, o agregatai silpnai,
bet jie dalyvauja pernaSoje, tai mes vis tiek matome spinduliuote i§ apatinés
buisenos. Atkaitinus tam tikros koncentracijos sluoksnj, turime ta patj
molekuliy skai¢iy, lyginant su nekaitintu sluoksniu, bet padidiname dideliy
agregaty skaiiy, todél vidutinis atstumas tarp agregaty padidéja, tg rodo ir
fluorescencinés mikroskopijos nuotraukos (5 lentel¢). Kadangi Fiorsterio
pernasa yra labai jautri atstumui iki gesiklio R®, tai padidéjes atstumas gali
zenkliai sumazinti molekuliy gesinimg, o Zinant, kad pavienés molekulés
naSiau SvieCia, todél pradeda dominuoti molekulinis spektras. Tai galéty

nulemti atvirkscig spalvos pokytj kaitinant sluoksnj.

Skyriaus pagrindiniai rezultatai ir iSvados

Istirti naftalenimidy junginiai su 4-pozicijoje prijungtais trifenilaminais
dél  isreiksty  donor-akceptoriniy  savybiy  pademonstravo  ryskius
solvatochrominius reiskinius, kei¢iant terpés poliskumg, ir taip pat
spinduliuotés spalvos kitimg, keiiant medZiagos koncentracija polimero
matricoje. Spinduliuotés smailés pasislinko iki 205 nm, keiciant tirpalo
poliskuma nuo nepolinio iki visiSkai polinio tirpiklio. Didinant medziagos
koncentracijg nuo 0,06% iki 10% masés daliy polistirene, spektro smailés
pasislenka ilgyjy bangy link iki 91 nm. Tokie milziniski spektriniai pokyciai
leido Sias molekules panaudoti kaip fluorescencinius temperattros jutiklius.
Jterptus medziagas j polistireno matricg, stebimas tolydus spektro slinkimas,
veikiant sluoksnius temperatiira nuo 20 iki 200°C 24 valandas, taigi

formuojantis agregatams stebimas molekulinio spinduliavimo iSaugimas.
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I1-as ginamasis teiginys:

D¢l dipolinio pobiidzio trifenilamino ir naftalenimido molekulés rodo
solvatochrominius poky¢ius tirpaluose nuo 548 nm nepoliniame tirpiklyje
iki 754 nm poliniame, bei kietoje fazéje keiciant molekuliy koncentracija
nepolinéje terpéje (polistirene) nuo 0,06% m.d. — 542 nm iki 10% m.d. —
633 nm, islaikant auksta fluorescencijos kvantinj nasuma iki 70% tirpale
ir iki 60% polistireno matricoje. Jy pagrindu pademonstruotas
temperatiros-laiko  fluorescencinis  jutiklis, paremtas atvirkStiniu
temperatiiriniu  spalvos poky¢iu, 1§ agregatams biidingos 610 nm
spinduliuotés | monomerams biidingos 570 nm spinduliuotg, veikiant 24h
200°C.

Rekomendacijos tolimesniam medZziagy tobulinimui:

D¢l ypaé stipriy solvatochrominiy reiSkiniy polinius trifenilamino ir
naftalenimido darinius galima panaudoti spalvotiems Sviestukams gaminti
keiciant medZziagos koncentracijg, bei cheminiy medziagy fluorescencinio
atpazinimo (pvz. metaly jony) sistemy kirimui;

Didinti D-A molekuliy poliSkumg jungiant polinius pakaitus prie laisvy
trifenilamino ziedy;

Trifenilaminio-naftalenimido Saky skaiCiaus didéjimas didina Suolio
osciliatoriaus stiprj, taciau dél labiliy fragmenty padidéja nespindulinés

relaksacijos sparta.
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3.2. Fluorescencijos koncentracinio gesinimo valdymas

Antroje eksperimentiniy rezultaty dalyje aptarsime prieSingg atvejj,
kuomet susidare molekuliniai agregatai gesina sluoksnio fluorescencija. Cia
aptarsime fluorescencijos gesinimo reiskinio ypatumus modelinése perileno
diimidy, pireny ir DCM lazeriniy dazaly sistemose bei gesinimo valdymo
galimybés, keiciant daugiafunkciniy molekuliy pakaitus. Organiniy
nanokristaly susidarymo ir jy nulemto fluorescencijos koncentracinio gesinimo
problematika yra svarbi OLED struktiroms, kur spinduoliy koncentracija yra
gana auksta [71], bet ypa¢ svarbi yra organiniams lazeriams, kur pigmento
koncentracija turi buti ypatingai didelé, siekiant zemo generacijos

slenkséio [72,73].

3.2.1. Organiniai lazeriai

Organiniy medziagy panaudojimas Kkietakiiniams lazeriams sulauké
didelio mokslininky susidoméjimo [72,74—77] dél jy plataus, dengiancio visg
matomg spektrg, spinduliuotés bangos 1ilgiy pasirinkimo, dél junginiy
aktyviosioms terpéms gausos ir galimybes pasirinkti tinkamas/norimas
fizikines organinio darinio savybes cheminés inzinerijos metodais. Taip pat
organiniai puslaidininkiniai lazeriai galéty pasiZymeéti nejprastomis savybeémis
— juos buty galimybé laminuoti, spausdinti bei gaminti lanks¢ius. Dél pigios ir
paprastos organiniy optoelektronikos prietaisy gamybos technologijos
(nusodinimas 1§ tirpalo fazés arba garinimas) Siuos prietaisus galima biity
pagaminti uz nedidele kaing. Organiniai puslaidininkiai pasiZymi tinkamomis
lazeriavimui savybémis, kaip ir organiniy dazaly lazeriy molekulés, yra keturiy
lygmeny sistemos. Dabar yra pademonstruotos jvairios organinés lazerinés
sistemos su optiniu kaupinimu [72], tuo tarpu elektrinis kaupinimas vis dar yra
is8ukis. ISskiriamos trys pagrindinés elektrinio kaupinimo problemos [74]: (i)

labai sunku pasiekti didelius srovés tankius organinése molekulése; (i1) dél
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kontakty atsirandantys nuostoliai ir (iii) injektuoty krivininky salygota Sviesos
sugertis taip pat tripletiniy biseny formavimasis. Sias problemas lemia mazas
organiniy medziagy kruvininky judris. Organiniy medziagy skyliy judriai
siekia nuo 107 iki 10% cm?/Vs, kai tuo tarpu elektrony judriai dar pora eiliy
mazesni. Todeél tolesnis organiniy lazeriy tobulinimas vyksta dviem kryptimis:
pirma ieSkant fotostabiliy ir tinkamy savybiy (nasumas, koncentracinis
gesinimas, krtuvininky judris) aktyviy terpiy, kita kryptis pacios lazerinés
struktliros optimizavimas (injekcijos valdymas, Sviesos istriikos optimizavimas
ir pan.).

Organinémis medziagomis, kaip aktyviosiomis terpémis, buvo
susidometa neilgai trukus po pirmosios lazerio demonstracijos. Septintajame
praeito amZziaus deSimtmetyje buvo pradéta tirti stimuliuota emisija organiniy
dazaly skystuose tirpaluose [72]. Siek tiek véliau buvo pademonstruotos ir
organiniy kietakiiniy lazeriy savybés, kai dazaly molekulés buvo jterptos j
kietaking matricg (1967 — polimero matricoje [78], 1972 — pavieniame
kristale [79], 1974 — stiprinimas gryno antraceno kristaluose [80]). Taciau Sios
medZziagos turéjo dideliy problemy su fotostabilumu, jy negalima buvo
kaupinti elektriSkai ir svarbiausia buvo ribojama dazalo koncentracija
matricoje, nes dél molekuliniy sgveiky prasideda FL gesinimas [81]. Visa tai
neleido kietakiiniy organiniy lazeriy komercializuoti. Susidoméjimas §ia sritimi
atgimé deSimtajame praeito amziaus deSimtmetyje, kai buvo atrasta stimuliuota
emisija puslaidininkiniy polimery sluoksniuose [82—85]. Nuo tada daugelis
puslaidininkiniy medziagy tarp kuriy mazos molekulés, oligomerai,
dendrimerai ir polimerai buvo tiriami skirtingy konfigiracijy prietaisuose. Sios
medziagos galéty iSspresti keleta problemy, kurios buvo susijusios su dazalais.
Pirma, tai yra puslaidininkiai, dé¢l to atsiranda elektrinio kaupinimo galimybé.
Antra, daugelis Siy puslaidininkiniy medziagy nerodé koncentracijos ribojimy
kaip aktyvios medziagos, dél to priversting spinduliuote galima biity gauti net
ir gryname (nepraskiestame) sluoksnyje, taip gaunant daug Zemesnj

lazeriavimo slenkstj. Medziagy fotostabilumas taip pat yra labai svarbi savybé,

SV W -
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komercinj prietaisg. Siuo metu yra labai pasistiméta optiskai kaupinamy
sistemy kryptimi [74]. Kai kuriy medziagy priverstinés spinduliuotés slenksciai
yra tokie Zemi, kad jas galima kaupinti netgi mikrolazeriais, dé¢l to optiSkai
kaupinamos sistemos tampa realybe. Kaip minéjom elektriSkai kaupinamy
sistemy dar niekam nepavyko pademonstruoti. Pagrindiné problema yra tai,
kad kriivio injekcija dél Zemos kriivio pernaSos sukuria didelius nuostolius
biitent toje spektro srityje, kur vyksta priverstin¢ spinduliuoté. Taipogi yra
svarbu iStirti medziagos koncentracijos jtakg lazerio charakteristikoms, nes tik
nedaugelis medziagy pademonstravo priversting spinduliuote¢ grynuose

sluoksniuose [73,86,87].

3.2.2. Jlankos vietoje pakeisti perileno diimido dariniai lazeriniams

taikymams

Perileno diimidas (PDI) yra pladiai tyrin¢gjamas pritaikymams
optoelektronikoje. Sios molekulés issiskiria unikaliu cheminiu, $iluminiu ir
foto stabilumu, bei puikiomis krivio pernasos savybémis bei aukSta
fluorescencijos kvantine iSeiga, kas leidzia S$ias medziagas pritaikyti dazaly
lazeriuose, ore gamintuose organiniuose lauko tranzistoriuose, fotovoltinése
célese ar Sviestukuose [8,88,89]. Spinduliuojanciuose prietaisuose labai
svarbus veiksnys yra Sviesos bangos ilgio keitimas. Grynas PDI ar su pakaitais
praktiskai nedemonstruoja bangos ilgio keitimo galimybiy, tac¢iau parodo labai
auksta fluorescencijos kvanting iSeiga (arti 100%) [76]. Kita tokiy molekuliy
problema, kad jos yra visiSkai plokscios ir linkusios sudaryti H agregatus
koncentruotuose tirpaluose ar kietame biivyje, kas jtakoja Zymy
liuminescencijos gesimg [76]. Siekiant iSvengti liuminescencijos gesinimo,
jvairiis pakaitai buvo prikabinti jlankos vietoje. Perileny diimidy dariniy su
elektrony akceptoriy pakaitais tirpaly optinés savybés buvo detaliai iStirtos
darbe [8]. Pakaitai jlankos vietoje suteiké galimybe keisti liuminescencijos

bangos ilgius islaikant auksta liuminescencijos kvanting iSeiga (apie 80%) [8].
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Pakaity jlankos vietoje jvedimas leidzia keisti molekuliy pakavimosi kietame
kiine pobiidj.

Pirma kartg perilenodiimidas (PDI) lazeriniams taikymams tirpale buvo
panaudotas 1984 metais [88]. Nuo tada nemazai buvo paskelbta tyrimy
tirpaluose ar kietose matricose. Visuose darbuose pagrinde buvo naudojami
komerciskai prieinami oranzinis ir raudonas perilenai. Beje, daugelyje darby,
kur tyrimai buvo atlickami kietame biivyje, norint pagerinti fotostabiluma,
buvo naudojamos zolio-gelio matricos. Pats perilenodiimidas yra viena
fotostabiliausiy medziagy minimy literatiiroje, dél ko yra labai patrauklios
lazeriy taikymams. Kitas dalykas, dél ko PDI yra jdomi medZiaga, tai jos
spinduliuojama Sviesa atitinka polimetilmetakrilato (PMMA) pralaidumo
langus ties 530, 570 ir 650 nm. Todél PDI galima panaudoti duomeny
perdavimo srityje, kur naudojami polimeriniai $viesolaidziai [74].

Norint turéti geras lazerines medziagas, reikia jy savybes optimizuoti
molekuliniu ir makroskopiniu lygmeniu. Pirma, molekuliniu lygmeniu
pageidaujamos savybes yra turéti stiprig singuleto sugertj, auk$ta FL kvanting
1Seiga, fotocheminis stabilumas, esant intensyviam suZadinimui, stiprios
liuminescencijos sritis atskirta nuo sugerties, Zema tripleto biiseny kvantiné
iSeiga ir minimalus singuleto sugerties persiklojimas su tripleto ir suzadintos
bilisenos sugerties srities [81]. Visi Sie parametrai priklauso nuo molekulés
cheminés struktiiros, todé¢l jvairiis struktiiros pakeitimai, jungiant pakaitus
skirtingose pozicijose, jgalina optimizuoti jy savybes. Makroskopiniu
lygmeniu, medziagos spektrinés charakteristikos priklauso nuo molekuliy
iSsidéstymo kietoje biisenoje, kas yra daug sudétingiau sukontroliuoti.

Siame darbe [S3] buvo istirta pakaity jlankos vietoje jtaka molekuliy
pakavimuisi ir eksitoniniam spektrui, suzadinimo dinamikai, spinduliuotés
koncentraciniam gesinimui bei sustiprintos savaimingés spinduliuotés naSumui.

PDI molekuliy struktirinés formulés pateiktos 32 paveiksle. Perileno
diimido junginiai su jlankos vietoje prijungtais bromu (PDI1), 2,4-
di(trifluorometil)fenilu  (PDI2) ir 4-piridilu (PDI5) buvo susintetinti
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Priklausomai nuo medziagos koncentracijos, dazalo molekulés jterptos j
polimero sluoksnius gali demonstruoti molekuliy ar kristalo optines
savybes [90,91]. Taip pat stipriis koncentraciniai efektai gali atsirasti dél
jvairiy suzadinimo energijos perdavimo procesy, kas gali jtakoti prietaiso
kokybe [86,92]. Norint iSsiaiskinti molekulines ir eksitonines spektrines
savybes buvo istirti sglyginai mazy 0,06-0,5% m.d. ir dideliy 8% m.d. PDI
koncentracijy polistireno matricoje PDIO, PDI1, PDI2 ir PDI5 sluoksniai
(33 pav.). 0,06% m.d. PDIO jterpto j PS matricag spektrinés savybés yra
budingos pavienei perileno diimido molekulei, kuri turi siaurg sugerties juosta
ties 531nm su aiSkiai atskirtais vibroniniais  pakartojimais [93].
Fluorescencijos spektras yra veidrodinis sugerties juosty atspindys su tik 5 nm
Stokso poslinkiu. Tai rodo gana kieta PDI molekulés struktiirg. MaZos
koncentracijos PDI1, PDI2 ir PDI5 su jlankos vietoje prijungtais pakaitais PS
sluoksniai parodé sugerties spektrus panasius j THF tirpaly, kur molekulés
nesgveikauja tarpusavyje [8]. Nedidelis (apie 5 nm) polimero sluoksniy spektry
poslinkis j raudongja pus¢ lyginant su tirpaly spektrais gali biiti susijes su
pasikeitusia aplinka apie PDI molekules. Elektronus istraukiantys pakaitai
jlankos vietoje tik nezymiai jtakoja pavieniy molekuliy spektrines savybes ir
nezymiai sumazina FL KI praskiestuose tirpaluose [8,94]. Kita vertus, pakaitai
jlankos vietoje ryskiai pakeité PDI spektrines savybés kietame buivyje [94]. IS
tikryjy, stipriai legiravus polistireno sluoksnius su PDI1-5 (iStisinés linijos
33 pav.) labai stipriai pasikeicia spektro formos ir smailiy padétys. Eksitoniniy
savybiy pakitimai pagrinde yra dél skirtingo molekuliy pakavimosi susijusio su
sterinémis sgveikomis. Perileno diimido modifikavimas pakaitais jlankos
vietoje sukelia du pagrindinius pakitimus ploks¢ioje be pakaity perileno
diimido geometrijoje. Atlikti kvantcheminiai skai¢iavimai rodo, kad pakaitais
jlankos vietoje modifikuoty molekuliy (PDII — PDI5) kamienai issisuka 14-36°
laipsniy kampu (34 pav.), kas sumazina tarpmolekuling saveika [8,94]. Antra
geometrijos modifikacija yra dél paciy pakaity. Pakaitas jlankos pozicijoje
pasisuka tam tikru kampu atzvilgiu perileno diimido kamieno. Sis posiikio

kampas priklauso nuo pakaito dydZzio. Dideli sgsikos kampai (~ 70°C) tarp
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perileno kamieno ir aromatiniy pakaity jlankos vietoje, klitido tankiai pakuotis
PDI2 ir PDI5 molekuléms, dél ko sumazéja eksitoninis rySys ir suzadinimo

migracija kietame biivyje [8].

PDIO

34 pav. Perileno diimido molekuliy orientacijos erdveje kitimas, priklausomai
nuo pakaity jlankos pozicijoje (adaptuota pagal [8]).

Dél plokscios struktiiros PDIO didelés koncentracijos polistireno
sluoksniai pademonstravo labai platy sugerties spektrg ir pastebimg Zemiausios
energijos sugerties juostos poslinkj j raudonaja pus¢ iki 625 nm. Tai rodo
stipry eksitoninj ry$j. Remiantis ankstesniais darbais, kur panasiuose PDI
junginiuose sugerties juosta 621-629 nm intervale buvo priskirta J-tipo
agregatams, todél sugerties juostg ties 625 nm galima sieti su J-tipo agregaty
susidarymu [95,96]. Didéjant chromofory koncentracijai nuo 0,06 iki 8% m.d.,
panaSus pokytis kaip sugertyje stebimas ir fluorescencijos spektruose, kuriy
smailé pasislenka nuo 536 nm iki 652 nm, taip dar kartg patvirtinamas stiprus
eksitoninis rySys. Bromo pakaito jungimas prie PDI jlankos vietoje (PDI1),
kamieng iSsisuka mazdaug 24 laipsniy kampu, taip sumazindamas eksitoninj
ry$i [8,94]. Tai patvirtina maziau praplatéjes sugerties spektras ir melynasis
Zemiausios energijos sugerties juostos poslinkis (ties 585 nm) lyginant su
ploks¢io PDIO  junginio agregatais (33 abpav.). Masyvus 1,3-
bis(trifluorometil)benzeno pakaitas jlankos vietoje (PDI2) sukelia abi
geometrijos modifikacijas, kamieno iSsisukimg ir pakaito pasisukima atzvilgiu
kamieno, taip dar labiau sumaZindamas eksitoning saveika. Didelés
koncentracijos PDI2 sugerties spektras yra panaSus } molekulinj sugerties
spektra, bet yra Siek tick praplatéjes (33c pav.). Sio junginio FL spektras

demonstruoja maziausig raudongjj poslinkj prie dideliy koncentracijy lyginant
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su kitais junginiais. Esant didelei PDI5 junginio koncentracijai, sugerties
spektras isplinta, o Zemiausios energijos sugerties juosta yra ties mazdaug 560
nm bangos ilgiu (33d pav.). Tokio sluoksnio FL spektras yra stipriai
nusislinkes j raudongja puse (smailé ties 659 nm), o pati spektro forma yra
bestruktiiré. Sios spektrinés savybés rodo stiprig gardelés reorganizacija, kuri
sukelia eksitony autolokalizacijos reiSkinj (angl. exciton self-trapping) bei
daznai stebima didelése aromatinése molekulése pakuojantis j H-tipo
agregatus.

Teiginj, kad dél skirtingy pakaity jlankos vietoje molekulés pakuojasi
susidarydamos nevienodus agregatus patvirtina ir fluorescenciniu mikroskopu
darytos mazy ir dideliy PDI koncentracijy sluoksniy nuotraukos (zitréti
6 lentelée). Visy junginiy mazos koncentracijos sluoksniai yra amorfiniai, kg ir
rodo nuotraukos. Taciau esant dideléms koncentracijoms plokséias PDIO
agreguojasi ir sudaro kristaliukus ,,adatéles”. PDI su bromo pakaitu (PDI1)
agregatai d¢l pasisukusio kamieno yra Siek tiek amorfiSkesni. Kai yra pasisuke
ir pakaitai jlankos vietoje (PDI2), stebimas sluoksnis yra visiSkai amorfinis.
PDI5 atveju, kai prijungtos polinés grupés, stebimas amorfinis sluoksnis su

susidariusiu nedideliu kiekiu agregaty.

6 lentelé. PDI junginiy jterpty mazos ir didelés koncentracijos i polistireno
matricg fluorescencinio mikroskopo nuotraukos.

PDIO PDI1 PDI2 PDI5

0,06 % m.d.

8 % m.d.

Did¢jant PDI koncentracijai PS sluoksnyje, stebimas fluorescencijos

gesinimas i$Sauktas agregaty formavimosi. FL kvantiniy iSeigy priklausomybé
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nuo PDI koncentracijos polistireno matricoje pateikta 35 paveiksle. Esant
mazai koncentracijai, PDI0 KI verté gauta artima tirpale nesgveikanjanciom
PDIO molekulém ir yra 96%. Kita vertus molekuliy su pakaitais jlankos vietoje
FL kvantinés i8eigos yra kiek mazesnés nei tirpaluose. Jei tirpaluose Sios vertés
buvo 73-47% ribose [8], tai mazos koncentracijos polimero sluoksniuose vertés
yra 55-25% ribose. Sis nesutapimas gali atsirasti dél PDI molekuliy su
pakaitais jlankos vietoje jautrumo supancios aplinkos poliSkumui [97].
Fluorescencijos KI sumaz¢jimas praskiestoje terpeje jvedant pakaitus jlankos
vietoje yra sukelta vidujemolekulinés kriivio pernasos dél skirtingo PDI

kamieno ir pakaity jlankos vietoje poliskumo [8,97].
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FL kvantings iSeigos priklausomybé nuo
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PDI m.d. polistirene (%)

Esant didelém medziagos koncentracijom polimero matricoje, visi PDI
junginiai pademonstravo mazas (2-8%) FL KI vertes (35 pav.). Sis kvantinés
iSeigos sumaz¢jimas didinant koncentracija rodo, kad formuojasi agregatai,
kurie veikia molekulinés emisijos gesikliai. Akivaizdu, kad fluorescencijos
gesinimas priklauso nuo pakaity jlankos vietoje, kurie valdo molekuliy
i$sidéstymg kietame kiine dél steriniy sgveiky. Kaip matoma i§ 35 paveikslo
intarpo plokscios molekulés PDIO fluorescencijos intensyvumas nukrenta iki

pusés ties 0,24% medZziagos koncentracija polimere, kai tuo tarpu iSsisukusiy
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molekuliy su pakaitais jlankos vietoje PDI1, PDI2 ir PDI5 kvantinis nasumas
sumazgja per puse atitinkamai ties 0,6%, 0,6% ir 0,9% medziagos
koncentracija polimere. D¢l maziau glaudaus molekuliy pakavimosi
sluoksniuose, sumazgjusi tarpmolekuliné sgveika leidzia molekulése su jlankos
vietoje prikabintais pakaitais leidzia iSlaikyti pakankamai auksta kvanting

1Seigg prie 3-4 kartus didesniy koncentracijy.

7 lentelé. Didelés ir mazos koncentracijos kietyjy PDI/PS sluoksniy
fotofizikinés savybés: Asyg — sugerties smailés, Ar. — fluorescencijos smailés, 7 — FL
gesimo trukme, 75, — spinduliné FL gesimo trukmé, 7nesp — nespinduliné FL gesimo
trukme, 7ig — vidutiné gesimo trukmé ir #maks — maksimali FL kvantiné iSeiga, I§lSS -
SSS slenkstiné verte, to7 —lazerio impulsy skai¢ius, Zadinant pastoviu intensyvumu,
kai SSS intensyvumo verté nukrenta 30%.

PDI koncentracija PS PDI koncentracija PS i
- - . 0 - - 0 Sl 0’7
matricoje [0,06 — 0,5% m.d.] | matricoje [8% m.d.] Fe 1&g 2 (impulsy
Asug | AFL | T Tsp | Tnesp Asug AFL | Tvid (kwiem?) skaicius)
(nm) | (nm) | (ns)| (ns) | (ns) | (nm) | (nm)| (ns)
495, | 537, 474, 508, 20 120x10°
PDIO| 537" | 579 | 49| 51 |123.3) 540 o5 | 690 [11.511 0.96 | 5 0305 |  @40kwicm?
494, | 547, 496, 534, | 552, 69 120x10°
PDIL| 535 | 5gs | 6:6 | 1341129 1 5ay" | 619 | 310 | 049 150 9506|  @200kwWicm?
493, | 545, 589, 166 25x10°
PDI2| o | ogy | 61| 110 | 134 |495,528| o0 | 2,93 | 0,55 @05% | @300kwicn?
510, 816 10x10°
PDIS | U0 | 579 | 6,7|270 | 9,0 |517,552| 662 | 16,88| 0,25 @0.5% | @1600kW/cn?

Fluorescencijos gesimo kinetiky matavimai leidZzia iSsiaiSkinti
dominuojancius suZadintos biisenos relaksacijos procesus ir patvirtinti FL KI
sumazejimg dél koncentracinio gesinimo efekto. Mazy PDI koncentracijy
(<0,5% m.d.) sluoksniy kinetikas galima apraSyti vieneksponentiniu gesimu,
kai tuo tarpu didelés koncentracijos PS sluoksniy FL gesimo kinetikos
aprasomos dviemis eksponentémis. Dideliy koncentracijy (8%) PS sluoksniy
vidutinés fluorescencijos gesimo trukmés yra pateiktos 7 lenteléje. Mazos PDI
koncentracijos PS matricoje spindulinés ir nespindulinés relaksacijos trukmés
buvo jvertintos remiantis FL gesimo trukmémis ir FL KI. PDI1-PDI5
fluorescencijos gesimo trukmeés yra kiek ilgesnés nei ty paciy junginiy

istirpinty THF tirpiklyje [8]. PDIO junginio izoliuotose molekulése aiskiai
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dominuoja spinduliné relaksacija. Esant dideléms koncentracijoms,
fluorescencijos gesimo trukmé yra jtakojama eksitoninio rysio ir suzadinimo
migracijos. Jdomu tai, kad padidinus PDI kiekj PS matricoje, stebimas PDII ir
PDI2 sluoksniy FL gesimo trukmés sutrumpéjimas du kartus, kai tuo tarpu
PDIO ir PDI5 trukmé iSaugo daugiau nei du kartus. Sj rezultata galima
paaiskinti skirtingu molekuliy pakavimusi agregate, parodant autolokalizuoty
eksitony buvimg tankiau supakuotuose PDIO ir PDI5 sluoksniuose, kas ir buvo
nustatyta i§ sugerties ir fluorescencijos spektry (33 pav.).

Kintantys tarpmolekuliniai rySiai dél skirtingy PDI pakaity jlankos
vietoje pastebimai keifia ir savaiminés sustiprintos spinduliuotés (SSS)
savybes polistireno sluoksniuose. 36 paveiksle pavaizduotos perileno diimido
junginiy liuminescencinés savybés, zadinant plona juostele ir stebint sustiprintg
savaiming spinduliuote i§ bandinio kraSto (zitréti 2.6. skyriuje) [3]. Esant
Zzemiausiam suzadinimui visi PDI sluoksniai demonstravo placius savaiminés
spinduliuotés spektrus su vibronine struktiira, kuri labiausiai matoma PDIO
sluoksnyje. Pazymétina, kad savaiminés spinduliuotés spektro virStiné yra ties
pirmu vibroniniu pakartojimu, kai tuo tarpu spektry, matuoty atspindzio
konfigiiracijoje, smailés yra ties nuliniy vibronu. Taip yra dé¢l spinduliuotés
trumpabangio krasto reabsorbcijos. Didinant suzadinimo galios tankj, ties tam
tikru taSku yra stebimas spinduliuotés juostos susiauréjimas, kuris rodo
savaiming sustiprintg spinduliuote. SSS juosta pasirodo ties pirmu vibronu t.y.
ties spindulivotés maksimumu. Tai yra tipin¢ situacija PDI junginiams,
kadangi sugertis nulinio vibrono srityje yra pakankamai stipri [90]. Pakaitai
ilankos vietoje leidZia valdyti SSS bangos ilgius nuo 581 nm (PDIO be pakaity)
iki 626 nm (PDIS). Taip pat SSS smailés padétis gali kisti ir priklausomai nuo
medZiagos koncentracijos polimero sluoksnyje. PavyzdZziui, kei¢iant PDIS
koncentracijg nuo 0,06% iki 4% m.d., SSS smailé pasislenka nuo 596 nm iki
626 nm.
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36 pav. Perileno diimidy PDIO, PDI1, PDI2 ir PDI5 liuminescencijos savybés,
zadinant plona juostele ir stebint sustiprintg savaiming spinduliuote 1§ bandinio
krasto. Kylant suzadinimui nuo 50 kW/cm? iki 6 MW/cm? (PDIO Zadintas nuo 7 iki
3500 kW/cm?), savaiminés liuminescencijos spektras budingai susiauréja, rodydamas
sustiprinta savaiming spinduliuote. Intarpai rodo SSS slenksCio vertes, jvertintas i§
pakitusios liuminescencijos intensyvumo priklausomybeés nuo suzadinimo tankio.

SSS atsiradimg galima jvertinti ir 1§ integruoto fluorescencijos
intensyvumo priklausomybés nuo Zadinimo galios tankio (zitréti 36 pav.
intarpus). Staigus tiesinés intensyvumo priklausomybés pakitimas ] super
tiesing, rodo SSS pradZig ir leidZia nustatyti kiekvieno PDI junginio ir
koncentracijos suzadinimo intensyvumo slenksting verte (ISis). ISk verté yra
svarbus parametras nusakantis medziagos tinkamumg kaip aktyvi terpe
lazerinéms sistemoms. Suprantama, kuo Zemesné aktyvios medZiagos ISig
verté, tuo mazesni sroves tankiai bus reikalingi veikian¢iam prietaisui [72,74].

Kadangi molekuliy i$sidéstymas vaidina svarby vaidmenj norint gauti
aukstas FL kvantines iSeigas ir priversting spinduliuot¢ kietame kiine, buvo
atlikti detaltis SSS tyrimai nuo medziagos koncentracijos. Taip pat Sie tyrimai
yra bitini, norint nustatyti optimalia medZiagos koncentracija lazerinése
sistemose [90]. I8 tikryjy, PDI junginiy SSS charakteristikos labai priklauso
nuo chromofory koncentracijos. PDI junginiai su pakaitais prijungtais prie
imido azoto demonstravo SSS nuo 0,25% iki 5% m.d. koncentracijose [90,98],

kai tuo tarpu papildomai prijungus jlankos vietoje tert-butilfenoksi ar tert-
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oktilfenoksi grupes SSS buvo stebima tik nuo 15% iki 3% m.d.
koncentracijose [76,99].

I$ks priklausomybés nuo PDI koncentracijos polistireno matricoje yra
pateiktos 37 paveiksle. Visi PDI sluoksniai demonstravo netrivialy SSS kitima
did¢jant medziagos koncentracijai polimero matricoje. Prie Zemy PDI
koncentracijy Its mazéjo, kai esant didesnéms koncentracijoms — didéjo.
Kadangi nesgveikaujancios PDI molekulés pasizymi auksta FL kvantine iSeiga
lyginant su kietu kiinu, SSS pasireiskia jau pavienése molekulése. Didéjanti
PDI koncentracija mazina tarpmolekulinj atstuma ir taip silpnina optinius
nuostolius mazindama ISs. Tadiau tolesnis koncentracijos didinimas veda prie
agregaty formavimosi, kuriy sugertis yra pavieniy PDI molekuliy
spinduliavimo ruoze. Kaip buvo parodyta 35 paveiksle, PDI0O-PDI5 junginiy
agregatai veikia kaip molekulinés spinduliuotés gesikliai, ir dél tos pacios
priezasties didéja ISLs. Sios salygos leidZia parinkti optimalia PDIO-PDI5
junginiy koncentracija polistirene, kad buty tinkamos aplinkybés vykti SSS, o
Ik verté biity minimali. Optimaliy koncentracijy ruozas PDIO junginiui buvo
nustatytas tarp 0,01% ir 0,25% m.d., kur maziausia IS, vefté buvo gauta
20 kW/cm?. Pazymétina, kad panasi slenkstiné verté (15 KW/cm?) buvo gauta
PDI prijungus pakaitg prie imido azoto [90]. Su jlankos vietoje prijungtais
pakaitais PDI1-PDI5 junginiai parodé zymiai didesnes ISk vertes, bet SSS
buvo stebima platesniame koncentracijy ruoze (0,06-4% m.d.), kuri yra
daugiau nei viena eile pasislinkusi j didesnes koncentracijas. Minimalios PDI1
0,25% m.d., PDI2 0,5% m.d. ir PDI5 0,5% m.d. PS sluoksniy ISis vertés
atitinkamai buvo 69, 166 ir 816 kW/cm?. Ankstesniuose tyrimuose PDI su
ilankos vietoje prijungtais tert-butilfenoksi ar tert-oktilfenoksi ISl vertés buvo
atitinkamai 300 ir 1500 kW/cm? [76,90,99]. Verta paminéti, kad PDI1 ir PDI2
gautos SSS slenkstinés vertés yra Zemiausios tarp perileno diimidy su jlankos
vietoje prijungtais pakaitais. PDI2 issiskiria dideliais pakaitais jlankos vietoje,
kurie eksitoninj; rySj, bet ir prapleia polimero sluoksniy legiravimo

koncentracijy ribas (0,06-4% m.d.), kuriose stebima SSS. Sis rezultatas leidzia,
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esant zemoms Ik vertéms (200-300 kW/cm? ribose), realizuoti savaiming
sustiprintg spinduliuot¢ PS matricoje su PDI2 koncentracija iki 2%.
Efektyvioms lazerinéms sistemoms, kur organinés matricos legiruotos dazalais

naudojamos kaip stiprinimo terpés, reikalingos didelés koncentracijos.
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E 37pav. PDI su skirtingais
pakaitais  jlankos  pozicijoje = SSS
slenksciy priklausomybé nuo medZiagos
—+—————J  koncentracijos polistireno matricoje.

SSS slenkstis (kW/cm®)

= 01 1
PDI m.d. polistirene (%)

Viena i§ patraukliausiy perileno diimido savybiy yra jy unikalus
fotostabilumas [76]. Si savybé labai svarbi praktiniam lazeriniy sistemy
taikymams, kur turi bati palaikomas pakankamai didelis fotony srautas. PDI0-
PDIS PS sluoksniy fotostabilumas buvo tiriamas, fiksuojant integruotg SSS
intensyvumg nhuo Zadinimo impulsy skaiiaus, esant pastoviam zadinimo
tankiui (38 pav.). Fotostabilumo matavimuose PDI polistireno sluoksniai buvo
zadinami dvigubai didesniu Zadinimo intensyvumu nei minimali Kkiekvieno
sluoksnio IL verté. Visiems PDI junginiams buvo stebima ta pati tendencija —
SSS intensyvumo maz¢jimas. PDI/PS sluoksniy stabilumas buvo jvertinamas,
kai SSS intensyvumas nukrisdavo 30% nuo pradinés (maksimalios) vertés.
Medziaga PDIO be pakaity bei PDIl su bromo pakaitu rodo geriausig
fotostabiluma, jy SSS intensyvumas sumaZéjo 30% po 120x10° Zadinimo
impulsy. Sie rezultatai yra palyginami su komercidkai prieinamy lazeriniy
dazaly (oranzinis perilenas) jterpty j jvairias matricas, tokias kaip organiskai
modifikuotg kvarca (ORMOSIL) [100] ar PMMA [101]. Kita vertus PDI2 ir
PDIS su pakaitais jlankos vietoje fotostabilumas (to;) buvo pastebimai

prastesnis, atitinkamai tiktai 25x10°% ir 10x10° lazerio impulsy. Tai pagrinde
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38 pav. PDI su skirtingais pakaitais
\ PDI2 ilankos  pozicijoje SSS  stabilumas
, ' . pastoviai zadinant impulsiniu lazeriu.
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o
2]
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(2]
T

1 10 100
Lazerio impulsy skaicius (x10%)

galéjo lemti aukstesné SSS slenksCio verté (zitréti 7 lenteléje). Nepaisant
silpnesnio fotostabilumo, PDI1 ir PDI2 junginiai su pakaitais jlankos vietoj
pademonstravo maziausiai eilé geresn] fotostabilumg lyginant su Kkitais
organiniais junginiais ar net PDI su jlankos vietoje prijungtomis fenoksi

grupémis [76,99].

Skyriaus pagrindiniai rezultatai ir iSvados

Perileno diimido kamieno iSsisukimas ir pakaity jlankos vietoje
i§sisukimas kamieno atzvilgiu yra Susij¢ su zenkliu eksitoninés saveikos
sumaz¢jimu. Pakaitai jlankos vietoje taip pat mazina koncentracinj gesinima
dél ko galima perileno diimido koncentracijg polistirene padidinti 3-4 Kkartus,
lyginant su nepakeistu perileno diimidu, ir islaikant pakankamai aukstg
fluorescencijos kvantinj nasumg. Visi perileno diimido junginiai su pakaitais
jlankos vietoje pademonstravo sustiprintos savaiminés spinduliuotés savybes
su Zemomis slenkstinémis vertémis: 69 kW/cm? (PDI1), 166 kW/cm?® (PDI2)
ir 816 kW/cm? (PDI5) bei optimalia legiravimo koncentracija 0,25-0,5% m.d.
Lyginant su junginiu be pakaity (PDIO), sustiprintos savaiminés spinduliuotés
slenkstinés vertés buvo kelis kartus didesnés, bet buvo gautos platesniame
koncentracijy ruoze (0,06-4% m.d.). Be to, PDI1 ir PDI2 pademonstravo per

eile geresnj fotostabiluma, lyginant su kitomis organinémis medziagomis. Sie
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rezultatai rodo galimybe panaudoti perileno diimida su pakaitais jlankos

vietoje, kaip aktyvia terpe lazerinése sistemose.

I11-as ginamasis teiginys:

Perileno diimido junginiuose stambiis pakaitai jlankos vietoje leidzia
keisti spalvg (nuo 550 iki 660 nm) ir zenkliai mazina eksitoninés sgveikos
stipr] bei koncentracin; fluorescencijos gesinimg. Perileno diimido
junginiai su bromo ir 2,4-di(trifluorometil)fenilo pakaitais jlankos vietoje
formuoja amorfines biisenas, kas leidzia pasiekti 70 — 200 kW/cm?
savaiminés sustiprintos spinduliuotés slenkstines vertes ties 0,25-2%
medZiagos koncentracijos polistireno matricoje su aukstu fotostabilumu
geresniu nei panasiose sistemose (su jlankos vietoje prijungtomis fenoksi

grupeémis).

Rekomendacijos tolimesniam medZiagy tobulinimui:

» Pakaitai jlankos vietoje leidzia keisti stimuliuotos emisijos bangos ilgj nuo
590 iki 640 nm. Pakaity poliskumo keitimas elektrono donoro kryptimi
leidZia dar labiau keisti spinduliuotés spalva, emisijos naSumo saskaita;

» Pakaitai jlankos vietoje mazina fluorescencijos naSumg (iki 2 karty) ir kelis
kartus didina SSS slenkscio vertes (mazinti pakaity konjugacija);

* Dideli masyvis pakaitai jlankos vietoje leidzia zenkliai sumazinti
koncentracinj perileno diimidy sluoksniy emisijos gesinimg ir gauti
Zzemesn] stimuliuotos emisijos slenks¢io vertes, esant didesnei aktyviy
molekuliy koncentracijai (didinti pakaitus);

» Pakaitai jlankos vietoje mazina perileno diimidy fotostabilumg (dideli

nekonjuguoti pakaitai maziau jtakoja fotostabiluma).
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3.2.3. DCM tipo dazalai lazeriniams taikymams

Vienas i$ placiausiai naudojamy raudong Sviesg spinduliuojanciy junginiy
savo sudétyje turi 4H-pirano-4-ilideno fragmentg [102-104]. 4 -
(Dicianometileno) -2-metil -6-[p-(dimetilamino) stiril]-4H- piranas (DCM) yra
viena i§ efektyviausiy arilideno medZziagy naudojamu dazaly lazeriuose [105].
Buvo pademonstruota, kad jos pagrindu pagamintas  organinis
elektroliuminescencinis jtaisas gali keisti spinduliuotés spalva 1§ oranzinés
570 nm j raudong 620 nm [106].

Rygos techniniame universitete buvo susintetinti iSvestiniai DCM dazalo
dariniai [107]. Darbo tikslas issiaiSkinti DCM pakaity jtakag molekulés
lazeriméns savybéms. Tirty simetriniy ir nesimetriniy junginiy turin¢iy stiril-
4H-piran-4-ilideno fragmenta su trimis skirtingomis elektrony akceptoriy
grupémis: dicianometilenu (DWK-1, DWK-2), barbiturine ragstimi (JWK-1,
JWK-2) ir indan-1,3-dionu (ZWK-1, ZWK-2) struktirinés formulés yra
pateiktos 39 paveiksle.

39 pav. Tirty DCM iSvestiniy dariniy struktiirinés formulés.
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DWK, JWK ir ZWK molekuliy praskiestuose dichlorometano tirpaluose
bei plony sluoksniy sugerties ir FL spektrai pateikti 40 paveiksle. UV-VIS
sugerties ir fluorescencijos duomenys apibendrinti 8 lenteléje. DWK-1
junginio, kuris savo sudétyje turi tg patj chromoforinj fragmenta kaip ir DCM
dazalas, tirpalo sugerties spektras yra identiSkas DCM iStirpinto etanolyje
spektrui [108] su sugerties maksimumu ties 472 nm. Junginiy su indandiono
(ZWK-1) ir barbiturinés ragsties (JWK-1) fragmentais tirpaly sugerties
spektrai yra pastumti apie 40 nm j raudong spektro puse. DWK-1 junginio
itirpinto dichlorometane fluorescencijos spektras turi apie 115 nm Stokso
poslinkj su smaile ties 587 nm. JWK-1 ir ZWK-1 molekuliy tirpaly
fluorescencijos spektrai turi panasig spektro forma kaip DWK-1 ir pastumti j
raudong spektro puse su smailémis atitinkamai ties 635 nm ir 627 nm.
Fluorescencijos spektrai yra nestrukttriniai ir turi didelj Stokso poslinkj. Tai

siejama su tarpmolekuline kriivio pernasa suzadintoje biisenoje [109].

DWK-1

r r
DWK-2

— Tirpalas
Sluoksnis |

Sugertis (s.vnt.)
Sugertis (s.vnt.)

FL intensyvumas (s.vnt.)

FL intensyvumas (s.vnt.)

. . ) . . 1 n
400 500 600 700 800 900 400 500 600 700 800 900

Bangos ilgis (nm) Bangos ilgis (nm)

40 pav. DWK, JWK ir ZWK junginiy sugerties (plona linija) ir
fluorescencijos (stora linija) tirpaly (juoda linija) ir gryny sluoksniy (raudona linija)
spektrai.
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8 lentelé. Tirty junginiy dichlorometano tirpiklyje ir gryny sluoksniy
fotofizikinés savybés: Asyg — sugerties smailés, ¢ — ekstinkcijos koeficientas, Ap. —
fluorescencijos smailés, # —FL kvantiné iSeiga.

DWK JWK ZWK
1 2 1 2 1 2
Tirp.|Sluok.| Tirp. [Sluok.|] Tirp. |[Sluok.| Tirp. |Stuok.| Tirp. [Sluok.|Tirp.|Sluok.

499; 505 499;

Ao N 472 472 | 489 | 494 | 511 519 519

514 | 498 | 525| 519

4.
atd 1357 7.65 | 6,95 | 417 5,06 | 6.84 | 7.64 | 340 [ 570 | 5,16 |8.96 | 4,66

699;
Jr,nm | 587 | 632 | 640 | 678 | 635 | 673 | 701 | 717 | 627 | 668 | 678 | g27

n 0,32/0,026 | 0,43 {0,009 0,47 {0,011 | 0,32 {0,007} 0,54 | 0,01 | 0,4 | 0,003

Junginiy su dviem 4-(bis (2-(tritiloksi)etil)amino)stiril elektrony donory
grupémis sugerties ir fluorescencijos spektrai pastumti j raudong spektro pusg.
Taip pat reikia paminéti, kad junginiy su dviem donoriném grupém
ekstinkcijos koeficientas yra didesnis nei junginiy su viena donoriné grupé¢, tai
gali buti dél didesnio S$iy molekuliy sugerties skerspjiivio. Elektrony
akceptoriaus grupés jtaka spektrams yra mazesne, bet vis délto ji pastebima.
DWK-2 ir ZWK-2 junginiy tirpaly sugerties spektry smailés yra atitinkamai
pastumtos 17 nm ir 11 nm j ilgy bangy pus¢. JWK-2 junginio sugerties spektro
forma pasikeitusi — stebimos dvi sugerties juostos. Osciliatoriaus stipris antroje
sugerties juostoje (ties 499 nm) tapo didesnis. Junginiy su dviem donorinémis
grupémis fluorescencijos juostos praplatéjo ir turi didesnj Stokso poslinkj nei
su viena donorine grupe. DWK-2, ZWK-2 ir JWK-2 junginiy tirpaly
fluorescencijos smailés atitinkamai yra ties 640, 677 ir 701 nm. ZWK, JWK ir
DWK sugerties ir fluorescencijos spektrai pasistumia j raudong spektro puse
nuosekliai. Vienas 1§ paaiSkinimy gali buti tai, jog skiriasi konjugacijos ilgis
tarp akceptoriaus ir donoro fragmenty. ZWK atveju, su 1H-indenas-1,3-(2H)-
dionas grupe, konjugacijos ilgis yra didesnis nei DWK molekuliy, su
malononitrilo grupé.

Junginiy su viena donorine grupe plony sugerties sugerties juosty smailiy

padétis praktiSkai nepasikeité palyginus su tirpaly sugertimi. Dél silpnos
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eksitoninés sgveikos kietame biivyje, gryny sluoksniy sugertis Siek tiek iSplito
ir pasistimé ] ilgy bangy puse. Tai biidinga organiniams stiklams. ZWK-2 ir
DWK-2 junginiy su dviem donorinémis grupémis gryny sluoksniy spektrai
pastumti atitinkamai 23 nm ir 22 nm j raudong spektro puse, o JWK-2 junginio
sugerties spektro padétis nepasikeité palyginus su JWK-1. Visy junginiy su
dviem donoriném grupém plony sluoksniy fluorescencijos spektrai pastumti j
ilgy bangy puse¢ palyginus su praskiesty tirpaly spektrais. Junginiy su viena
donorine grupe sluoksniy FL spektry forma beveik nesiskiria nuo jy tirpaly
spektry. Tai rodo, kad molekulés su viena donorine grupe nesudaro agregaty
kietajame biivyje. Tuo tarpu junginiy su dviem donoriném grupém plony
sluoksniy FL spektruose atsirado papildoma juosta, kuri yra budinga
eksimerams arba eksipleksams. DWK-2 ir JWK-2 junginiy antra juosta yra
vos pastebima, tac¢iau ZWK-2 junginyje ji tapo dominuojanti.

Visy tirty junginiy FL kvantinés iSeigos rezultatai apibendrinti 8 lenteléje.
DWK, JWK ir ZWK tirpaly kvantinis nasumas yra intervale nuo 0,3 iki 0,55.
Sis rezultatas yra panasus j DCM dazaly KI skirtingose aplinkose [108,110].
Z\WK-1 tirpalas pasizymi didZiausiu kvantiniu naSumu. Pakeitus akceptoriaus
grupe, kvantinis naSumas mazéja ir tampa maziausias DWK-1 molekulése.
Junginiai, turintys po dvi donorines grupes, turi mazesnes Kl vertes palyginus
su molekulémis su viena donorine grupe. Vienintelé iSimtis tik su DWK
junginiais. DWK-2 atveju malononitrilo grupé yra apsupta fenilo ziedais, kurie
gali sumazinti DWK-2 molekulés saveikg su tirpiklio molekulémis ir padidinti
kvantin] naSumag. Sluoksniy FL KI daugiau nei per eile mazesnis nei tirpaly.
Tai tipiSka, nes dél mazesniy tarpmolekuliniy atstumy kietajam biivyje
eksitoniné sgveika stipresné, tod¢l padidéja suzadinimo pernaSa ir stebima
nespinduliné relaksacija. DidZiausias liuminescencijos kvantinis naSumas yra
stebimas DWK-1 pléveléje.

Norint issiaiskinti FL KI priklausomybe¢ nuo medziagos koncentracijos
polimere buvo pagaminti DCM, DWK-1 ir DWK-2 junginiy sluoksniai,
jterpiant juos | PMMA polimering matrica. 41 paveiksle parodyta sluoksniy

fluorescencijos Kl priklausomybé nuo medziagos koncentracijos. DCM dazalo
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fotofizikinés savybés tirpaluose ir kietame biivyje buvo istirtos [108,111,112]
darbuose. D¢l Sios priezasties buvo tiriamas tik §io dazalo koncentracinis
gesinimas ir DCM sluoksniy rezultatas pateiktas palyginimui su tiriamais

junginiais.

8

Flucrescencljos
kvantlnls nasumas, %
3

| —®— DWK-1 1 41 pav. DWK-1, DWK-2 ir DCM
ATz junginiy FL KI priklausomybé nuo

medziagos  koncentracijos = PMMA

o 2 4 & 8 10 polimerinéje matricoje.
Koncentracija, % pagal svorji PMMA

Mazy koncentracijy DWK-1 ir DWK-2 junginiy sluoksniy FL kvantinés
1Seigos Siek tiek maZesnés nei jy praskiesty tirpaly. Tokj nedidel; Kl reikSmiy
nesutapimg galima paaiSkinti junginiy jautrumu supancios aplinkos
poliskumui. Esant dideléems DWK-1 koncentracijoms fluorescencijos KiI
sumazéjimas yra nereikSmingas. Kita vertus, DWK-2 molekuliy, su dviem
donoriném grupémis, kvantiné iSeiga sumazéja ryskiai. 10% m.d. DWK-2
sluoksnio FL KI sumazéjo du kartus lyginant su 1%. Tai sietina su eksimery
susidarymu DCM dariniuose su dviem donorinémis grupémis. [prasto DCM
junginio FL KI sumazgja dar staigiau — 10% DCM sluoksnio FL kvantiné
iSeiga sumazéjo 4 kartus. Sie rezultatai rodo, kad tritiloksietilo grupé trukdo
molekuléms agreguotis ir sumazina koncentracinj fluorescencijos Kl gesinima,
todél DWK junginiai pasizymi rySkia sustiprinta spontanine spinduliuote
kietame buvyje.

Tirty junginiy skirtuminés sugerties spektrai, kurie buvo atlikti Fizikos
institute prof. V. Gulbino grupés, parodé sustiprintos savaiminés spinduliuotés
atsiradimo tikimybe. Tik 4 tirti junginiai parodé, kad juose galima SSS, tai
DWK-1, DWK-2, JWK-1 ir ZWK-1. Kituose dviejuose junginiuose, JWK-2
ir ZWK-2, kaip ir buvo nustatyta i§ skirtuminés sugerties eksperimenty, SSS
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nebuvo stebima [S5]. Sustiprintos savaiminés spinduliuotés juostos smailés
padétis yra pastumta j ilgy bangy puse, kaip parodyta 42 paveikslélyje. Stebimi
atitinkamai 14, 18, 10 ir 31 nm SSS juosty postimiai nuo fluorescencijos
juostos smailés DWK-1, DWK-2, JWK-1 ir ZWK-1 junginiy spektruose.

42 pav. Fluorescencijos (punktyriné
linija) ir sustiprintos savaiminés
spinduliuotés (iStisiné linija) spektrai plonose
DWK-1, DWK-2, JWK-1, ZWK-1 junginiy
550 600 650 700 750 800 sso Plévelése.

Bangos ilgis, nm

Fluorescencijos intensyvumas, sant. vnt.

43 paveikslélyje pavaizduota sustiprintos savaiminés spinduliuotés
juostos smailés intensyvumas ir juostos pusploc¢io (FWHM) priklausomybé
nuo zadinancios $viesos intensyvumo. I§ gauty duomeny buvo jvertinta, kad
SSS vyksta ties 0,6 +0,05, 2,2+0,1, 0,65+0,05 ir 1,5+ 0,1 MW/cm?
zadinanéios spinduliuotés slenksCiu atitinkamai DWK-1, DWK-2, JWK-1 ir
ZWK-1 junginiy sluoksniuose. Nurodytos vertés yra santykinai didelés dél
zemos fluorescencijos kvantinio iseigos sluoksniuose. Bet manoma, kad tam
tikras junginiy modifikavimas galéty iSspresti Sig problemg. FL Kl reikSmés
(zr. 8 lentel¢) dera su SSS rezultatais ir rodo prieSingg tendencijg. Akivaizdu,
kad kuo didesné kvantiné iSeiga, tuo mazesné zadinancios spinduliuotés
slenks¢io verté. Tuo paciu metu DWK junginiai demonstruoja papildomus
nuostolius. DWK-1 ir JWK-1 junginiy SSS slenkstis yra panasus, nors Kl
DWK-1 junginio du kartus didesné. Panasi situacija yra ir su DWK-2 bei
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ZWAK-1 junginiais: jie turi panasig fluorescencijos Kl, bet ZWK-1 junginio
sustiprintos savaiminés spinduliuotés slenksCio verté yra mazesné. Junginiy
DWK-1, DWK-2, JWK-1 ir ZWK-1 fluorescencijos juostos pusplotis SSS
atveju atitinkamai sumazéja nuo 108, 150, 123 ir 130 nm iki 14, 16, 17 ir
15 nm.

r120 r160
140
r120
r100

1100
180
L60
L40
120

—-0 ; : , T : 0

r120
r100
r80
r60
+40
20

SSS smailés intensyvumas (s.vnt.)

‘ ‘ ‘ 0 nnmo0 0 , —Lo
0.4 06 08 10 12 1 2 3 4
Lazerinés spinduliuotés galia (MW/cm?)

43 pav. DWK-1, DWK-2, JWK-1, ZWK-1 sluoksniy juostos pusplocio
(FWHM) (apskritimai) ir sustiprintos savaiminés spinduliuotés smailés intensyvumo
(kvadratukai) priklausomybé nuo suzadinimo intensyvumo.

Skyriaus pagrindiniai rezultatai ir iSvados

Istirtos DWK, JWK ir ZWK junginiy su viena ir su dviem donorinémis
grupémis spektroskopinés savybes: jiems yra buidinga plati ilgabangé sugerties
juosta 450 — 550 nm srityje; fluorescencijos juostos maksimumo padétis
priklauso nuo molekulés struktiiros ir yra tarp 580 nm ir 690 nm;
fluorescencijos kvantinés iSeigos siekia iki 0,54. Siy junginiy fluorescencijos
kvantinés iSeigos yra didesnis nei DCM lazeriniy dazaly. Dél Soniniy grupiy
jvedimo Sie dariniai pasizymi geromis pléveédaros savybémis ir Zenkliai
mazesniu nei DCM fluorescencijos koncentraciniu gesinimu. Parodytas
sustiprintos savaiminés spinduliuotés formavimasis DWK-1, DWK-2, JWK-1
ir ZWK-1 sluoksniuose.
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3.2.4. Fluoreno, karbazolo ir pireno dariniai lazeriniams taikymams

Fluorenas ir karbazolas yra aromatiniai junginiai, kurie, prijungus tam
tikrose padétyse kaip pakaitus, molekuléms suteikia daugiafunkcines savybes.
Karbazolas yra zinomas kaip klasikiné skyliy transporto medziaga, kuri taip
pat naudojama ir kaip S$viesg spinduliuojanti medziaga [113,114]. Tuo tarpu
fluorenas, kuris zinomas dél auksto fluorescencijos nasumo, lengvo FL bangos
ilgio keitimo, todél naudojamas kaip aktyvi terpé OLED prietaisuose [115] ir
organiniuose lazeriuose [116], taip pat buvo panaudotas ir fotovoltiniuose
prietaisuose [117].

Karbazolo ir fluoreno junginiy fukcionalizavimas, jungiant pakaitus 2,7-
pozicijose, pademonstravo pranasumg prie§ jprastg jungimg 3,6-pozicojoje
(karbazolo dariniui) Sviesg emituojanciuose prietaisuose del pailgejusios
konjugacijos bei iSaugusio spinduliuotés naSumo bei kai kuriais atvejais ir
auksto bipolinio kriivininky transporto artimo 10 cm?/Vs [114,118,119]. Nors
dél neefektyvios sintezés anksCiau buvo sunku susintetinti karbazolus su
pakaitais 2,7-pozicijose, jie yra labiau simetriniai, prailgina molekulés forma,
kas labai svarbu norint lygiagrecius padéklui orientuoty molekuliy sluoksnius,
tai pagerina Sviesos iStrika i§ OLED struktiros [120,121] ir sumazina
savaiminés sustiprintos spinduliuotés slenkstj [122].

Karbazoly ir fluoreny jungimas 2- ir 2,7-pozicijose j vientisg struktiirg su
pireno funkcine grupe turi keleta svariy argumenty. Pireno pakaitas jau seniai
zinomas kaip fluorescuojantis zymeklis ar jutiklis, kuris linkes sudaryti
eksimerus, ilgai gyvuojancias suzadintas busenas, auks$ta fluorescencijos
nasumg ir jautrumas aplinkos pokyciams [123]. Vis délto pirenas kaip
organinis puslaidininkis pazangiuose medziagy mokslo taikymuose ir
organinéje elektronikoje pradétas taikyti visai nesenai. Mazo molekulinio
svorio junginiai ir polimerai pireno pagrindu buvo panaudoti organiniuose
plonasluoksniuose tranzistoriuose [124] ir saulés celése [123]. Teoriniai ir
eksperimentiniai tyrimai parodé, kad prie pireno prijungus stambius pakaitus ir

taip sumaZzinant jo agregavimgsi, galima gauti aukStas fluorescencijos
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kvantines iSeigas kietoje biisenoje [125,126]. Fluoreno su 2- ir 7-pozicijose
prijungtais pireno pakaitais sluoksniai nusodinti vakuume [127,128] ir i8
tirpalo [129,130] buvo panaudoti kaip efektyviis OLED spinduoliai.
Oligokarbazolai su 3- ir 6- pozicijose prijungtais pirenais pademonstravo
gerokai auksStesng FL kvanting iSeigg negu junginiai be pireny [131]. Verta
paminéti, kad karbazolai su 2- ir 7- pozicijose prijungtais pirenais iki $iol dar
nebuvo tirti. Nesenai buvo paskelbtas zvaigzdiniy 9,9-dialkilfluoreno
molekuliy su pireno kamienu panaudojimas kaip optinio stiprinimo terpé Zzemo
slenks¢io organiniy puslaidininkiy lazeriy taikymams [132].

Siame darbe buvo tirti Kauno Technologijos Universitete, organinés
chemijos katedroje, prof. J. V. Grazuleviciaus grupéje susintetinti karbazolo,
fluoreno ir pireno dvinariai ir trinariai dariniai. Dvinariai ir trinariai fluoreno
junginiai su 2- ir 2,7-pozicijose prijungtais pirenais atitinkamai 2-pirenil-9,9°-
diheksilfluorenas  (FP) ir  2,7-dipirenil-9,9-diheksilfluorenas  (PFP).
AnalogiSkai pirenai prijungti ir prie karbazolo, skiriasi tik prie azoto prijungta
alifatiné etilheksil grandinélé — 2-pirenil-9,9¢-(2-etilheksil)-karbazolas (KP)
bei 2,7-dipirenil-9,9°-(2-etilheksil)-karbazolas (PKP). Siy junginiy struktiirinés
dariniai, susintetinti prof. J. V. GrazuleviCiaus grupéje [S9]. Kadangi Sios
molekulés pademonstravo prastesnius rezultatus ir nebuvo atlikti iSsamis

tyrimai, toliau jy Optinés savybés Siame darbe nebus aptariamos.

Op =9 o \NK/CC \NCCC
TR o0 R oot oo
FP KP PKP

PFP
44 pav. Tirty FP, PFP, KP ir PKP junginiy struktiirinés formulés.

Kvantcheminiai DFT (angl. density functional theory) skai¢iavimai buvo
atlikti doc. A. Gruodzio grupéje, bendrosios fizikos ir spektroskopijos
katedroje. Atlikty skaiiavimy rezultatai yra pateikti 45 ir 46 paveiksluose.
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Supaprastinant skaic¢iavimus, ilgos molekuliy etilheksil ir diheksil grandinélés

buvo sutrumpintos iki atitinkamai etilo ir dietilo grupiy.
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45 pav. Kairéje FP junginio pagrindinés Sy ir suzadinty S; bei S, biseny
vidinés energijos (a) ir Suoliy So— S; bei Sy — S, osciliatoriaus stiprio (b)
priklausomybés nuo posiikio kampo tarp fluoreno ir pireno funciniy grupiy; desinéje
— FP junginio HOMO ir LUMO orbitaliy pasiskirstymas, esant 120° posiikio kampui.

suzadinto lygmens turi vienodus elektroniniy energijos lygmeny spektrus,
osciliatoriaus stiprj ir elektrony tankio pasiskirstyma. Pastebimi skirtumai
atsiranda tik S; ir auksStesnése biisenose, kurias nuo S; ir S, biiseny skiria kiek
daugiau nei 0,5 eV. Sie skirtumai sugerties spektruose turéty biiti matomi tik
esant vir§ 4,0 eV (<310 nm). Dél Sios priezasties toliau bus nagrinéjamos tik
pagrindiné ir suzadintos S; bei S, biisenos.

Atliekant kvantcheminius skai¢iavimus, buvo kei¢iamas posiikio kampas
tarp pireno, fluoreno ir karbazolo funkciniy grupiy, kas leido iSsiaiSkinti
skirtingy konformacijy jtaka molekulés biiseny energijai ir Suoliams tarp
skirtingy buiseny. IS grafiky (45a ir 46a pav.) matoma, kad Sy ir S; biisenoms

budingas platus energijos minimumas. Osciliatoriaus stipris ir vidiné energija
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pademonstravo kampine simetrija 90° kampo atzvilgiu (pireno funkciné grupé
tuo metu yra statmena fluorenui) dél to Siy parametry priklausomybés
atvaizduotos pradedant nuo §io kampo. Esant didesniems kampams tarp pireno
ir karbazolo/fluoreno pakaity, pastebimai iSauga molekulés vidiné energija.
Maksimalus pakaity posiikio kampas yra apribotas visos molekulés energijos,
kuri yra Siluminés energijos kgT eilés (25 meV kambario temperatiiroje).
Dvinariuose junginiuose dél plataus energijos minimumo (nuo 60° iki 120°)
kambario temperatiiroje pagrindinéje busenoje galima aptikti pakaitus
susisukusius jvairiais kampais. Tai taipogi parodo silpng stering sgveika tarp
Sty funkciniy grupiy Siame kampu diapazone.

Ivertinus dviejy Zemiausiy Suoliy osciliatoriy stiprius biitent tame kampy
ruoze, paaiSkéjo, kad dominuoja So — S, Suolis (45b pav.), kuris yra biidingas
pirenams bei yra poliarizuotas iSilgai ilgosios pireno molekulés aSies [133].
Visa eile silpnesnis Suolis Sq— S; stipriau pasireiskia tik kampams esant
didesniems nei 120° arba maZesniems nei 60°. Jdomu tai, kad dvinariy junginiy
S, biisena turi energijos minimumg ties 117° ir 63° kas leidzia tokiems
konformerams jnesti nemenkg indélj suzadinimo relaksacijos procesuose.

Elektrony banginiy funkcijy persiklojimas esant skirtingiems sasiikos
kampams tarp fluoreno/karbazolo ir pireno leido vaizdZziai atvaizduoti
suskai¢iuotas dvinariy FP ir KP junginiy HOMO ir LUMO orbitales. Kaip jau
minéta, kambario temperatiiroje molekulés gali isisukti £30° nuo statmenos
padéties tarp funkciniy grupiy, todel HOMO ir LUMO orbitalés buvo
paskai¢iuotos 120° kampui ir atvaizduotos 45 paveiksle. Pagal $iuos
skai¢iavimus elektrony tankis yra lokalizuotas pagrinde pireno pakaite. Esant
nestatmenai pireno padéciai atzvilgiu fluoreno, elektrony debesélis iSplinta link
arCiausio fenilo ziedo fluoreno pakaite, taip padidinant &t elektrony konjugacija
FP molekul¢je. Panasios HOMO ir LUMO orbitaliy konfigiiracijos buvo
gautos ir KP junginiui.

Trinariy junginiy PFP ir PKP atveju buvo stebimi panasts pagrindinés ir
pirmy dviejy suzadinty btseny energija ir osciliatoriy stipriai (46 pav.).

Trinariuose junginiuose stebimas platesnés galimy posiikio kampy ribos, dél ko
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So — S; Suolio intensyvumas susilygina su So — S, Suolio osciliatoriaus stipriu
ties dideliais (arba mazais) posiikio kampais. Kaip ir dvinariams junginiams, S,
blisenos energija trinariuose junginiuose turi iSreik§ta minimumg siaurame
siaurose sgsitkos kampy ribose. Taipogi Sis minimumas yra kiek gilesnis ir yra
ties didesniais iSsisukimo kampais (122° ir 58°). Skirtumus tarp trinariy ir
dvinariy junginiy pagrindinés bei pirmy suzadinty biiseny eksperimentiskai
pastebéti galima biity 1§ Zemiausios energijos sugerties juostos intensyvumo

poky¢iy.
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46 pav. Kairéje PFP junginio pagrindinés Sy ir suzadinty S; bei S, buseny
vidinés energijos (a) ir Suoliy So— S; bei Sp— S, osciliatoriaus stiprio (b)
priklausomybés nuo posiikio kampo tarp fluoreno ir pireno funciniy grupiy; desinéje
— PFP junginio HOMO ir LUMO orbitaliy pasiskirstymas, esant 120° posiikio
kampui.

Trinariy PFP ir PKP junginiy elektrony tankis HOMO ir LUMO
orbitalése yra pasiskirstes vir§ centrinio fluoreno ar karbazolo fragmento ir
abiejy Sonuose esanciy pireny, kai visi fragmentai néra statmeni vieni kitiems
(46 pav.). Toks elektrony tankio pasiskirstymas yra labai tikétinas, nes

molekulés pagrindinéje biisenoje gali biiti jvairiai susisukusios (60-120°).
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Reziumuojant kvantcheminiy skai¢iavimy rezultatus dvinariy ir trinariy
junginiy, kur prie fluoreno/karbazolo 2- ar 2,7-pozicijose jungiami pirenai,
dominuoja Sy — S; ir Sy — S, Suoliai. Tai atitinka ir kituose darbuose minimus
rezultatus apie 1-pozicijoje jungiamus pirenus [133]. Naujas ir esminis gautas
rezultatas yra dideliy per viengubg jungtj sujungty chromofory Zzema
vidujemolekulinés sgstikos aktyvacijos energija. Tai nulemia, esant dideliems
posiikio kampams (vir§ 120° ir Zemiau 60°), padidéjusj Suolio Sy — S;
intensyvumg. Svarbiausia, tai kad trinariy junginiy fragmentai tarpusavyje
sudaro didesnius kampus nei dvinariy, kas daro didesne jtakg S; biisenai, kuri
nulemia junginiy spinduliavimo savybes, kurios ir yra tiriamos Siame darbe.

Dvinariy ir trinariy fluoreno/karbazolo funkcionalizuoty pirenu junginiy
praskiestuose THF tirpaluose, gryname sluoksnyje ir polistireno matricoje
normuoti sugerties ir fluorescencijos spektrai pateikti 47 paveiksle. Junginiy
fotofizikinés savybés apibendrintos 9 lenteléje. Dvinariy FP ir KP junginiy
sugerties spektrai yra labai panasis ir turi dominuojancia juostg ties 347 nm bei
maziau iSreikstag juosta su smaile ties 300 nm. Trinariy junginiy PFP ir PKP
sugerties spektrai taipogi yra panasis, tac¢iau lyginant su dvinariais junginiais
Zemiausios energijos sugerties juosta yra iSplitusi ir pasislinkusi per 10 nm |
ilgesniy bangy pus¢. Pireno pakaity padvigubinimas trinariuose junginiuose,
lyginant su dvinariais, beveik dvigubai padidino ekstinkcijos koeficientg ir tuo
paiu Zemiausios energijos Suoliy osciliatoriaus stiprius, kas gali biiti labai
svarbu sluoksniy taikymuose prietaisuose. Kaip ir dvinariuose junginiuose
galima jzvelgti mazesnio intensyvumo juostg ties 300 nm, kurig galima
priskirti fluoreno ar karbazolo fragmento sugerciai, nes $iy pavieniy molekuliy
sugertis kaip tik yra tame spektro ruoze [113,134].

Pavieniy fluoreno [134], pireno [127,135] ir karbazolo [113,136]
fragmenty sugertis yra zemiau 340 nm, dél to dvinariy ir trinariy Zemiausios
energijos sugerties juostos gali buti priskiriamos elektroniniams m-n* Suoliams
pireno ir fluoreno/karbazolo konjuguotoje sistemoje. Si sugerties juosta taip pat
aiSkinama ir C. Tang et al [127] darbe. Be to tokj priskyrima patvirtina ir atlikti

kvantcheminiai skaiciavimai (45 ir 46 pav.), kurie parodé, kad pireno
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fragmente sutelktas kriivis yra Siek tiek persiskirstgs ant Salia esancio
fluoreno/karbazolo fenilo Ziedo, taip pailgindamas n-konjugacija. Zenklus
sugerties juostos iSplatéjimas pireno su pakaitais junginiuose, lyginant be
pakaity [133], aiSkinamas Zemos energijos barjeru  molekulinéms
konformacijoms placiose galimy posiikio kampy ribose. Trinariy junginiy
sugerties juostos poslinkis j raudongja pus¢ bei juostos iSplitimas lyginant su
dvinariais junginiais, yra susijes su padidéjusia konjugacija ir platesniu galimy
posiikio kampy tarp pireno ir fluoreno/karbazolo fragmenty pasiskirstymu, kas
nulemia Suolio S — S; osciliatoriaus stiprio padidéjimg. Nors skai¢iavimuose
nebuvo atsizvelgta | solvatacinius efektus, bet suskaiciuotos Suoliy energijos

dera su eksperimentiskai gautais i$ sugerties spektry.

T (a)

FP 1

7=0,60 ]
sluoks.

Sugertis (s.vnt.)

47 pav. a) FP, b) KP, c) PFP ir d)
PKP junginiy sugerties (plona briikSniné
linija) ir fluorescencijos spektrai 10° M
THF tirpaluose (plona istisiné linija),
grynuose sluoksniuose (stora iStisiné
linija) ir PS matricoje, esant 0,06% m.d.
junginio koncentracijai (pilka briks$niné
. linijja). FL kvantinés iSeigos vertes
300 400 500 600  Dbateiktos prie spektry.

Bangos ilgis (nm)

Norm. FL intensyvumas (s.vnt.)

Dvinariai ir trinariai junginiai praskiestuose THF tirpaluose, zadinant
365 nm Sviesa, pademonstravo pakankamai efektyvig fluorescencijg mélynoje
srityje su spektry smailémis ties 403-422 nm (47 pav.). Kaip ir sugerties atveju,

tiriamy junginiy fluorescencija yra pasislinkusi j raudongja puse lyginant su
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pavieniais fluoreno/karbazolo [136,137] ar pireno [133] pakaitais, tai rodo
suzadinimo pasiskirstyma ant keliy pakaity suzadintoje biisenoje. Visy tiriamy
junginiy Stokso poslinkis buvo panasus (60 nm). Trinariy junginiy didesn¢
konjuguota sistemg lyginant su dvinariais parodo ir kiek didesnis
batochrominis poslinkis. Tai sutampa ir su kvantcheminiais skai¢iavimais,
kurie rodo didesnius vidujemolekulinés sgsiikos kampus S; biisenoje.

Pireno-fluoreno/karbazolo junginiy THF tirpiklyje fluorescencijos
kvantinés iSeigos buvo labai aukstos, atitinkamai dvinariy junginiy # = 0,72, 0
trinariy net #=0,82 (9 lentelé). Siek tiek didesnes trinariy PKP ir PFP
junginiy FL K1, lyginant su FP ir KP, galima susieti su padidéjusiu Zzemiausios
energijos Suolio osciliatoriaus stipriu, matomo i§ sugerties matavimy, ir
didesnio elektroninio suzadinimo pasiskirstymo, matomo i§ FL spektry. Taip
pat Jdomus faktas, kad trinariy junginiy centre esantys fluorenas ar karbazolas,
kaip ir dvinariuose, visiskai nejtakoja dariniy FL KI. Sis rezultatas tik
patvirtina, kad elektrony tankis pagrinde yra lokalizuotas pireno pakaite (45 ir
46 pav.).

9 lentelé. Fotofizikinés FP, KP, PFP ir PKP junginiy savybés 10°M THF
tirpaluose ir grynuose sluoksniuose: s,y — sugerties smailés, ¢ — ekstinkcijos
koeficientas, A — fluorescencijos smailés,  — FL gesimo trukmé, zsp — spinduliné FL
gesimo trukmé, 7nesp — nespinduliné FL gesimo trukmé, # — FL kvantiné iSeiga.

THF tirpalas Grynas sluoksnis

Asug (NM
suq(é ) ArL n T Tsp | Tnesp ArL " ‘L'
Lmoem?) | (MM (ns) | (ns) | (ns) | (nm) (ns)

347 (37360), | 403, 2,3 [94%],

FP | e omeio, | atg |072| 28 |38 |98 | 478 |oe0| 13iT0H
o | | o s [na[0s | w0 o | i
PFP | 360(69900) | 422 |082| 10 | 1.2 | 56 | 461 |0,63 %%[[7273(@]]
pcP| 357(58500) | 422 |082| 10 | 12 | 56 | 470 |033 éé[ffggjg]

Pireno-fluoreno/karbazolo junginiy, jterpty maza koncentracija (<0,25%
m.d.) i kietg polistireno matricg, FL spektrai nedaug skyrési nuo praskiesty
THEF tirpaly spektry (47 pav.). PS sluoksniy su jterptomis molekulémis spektrai
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nezymiai pasislinke | mélynaja puse, lyginant su tirpaly, ir tai galima biity
paaiskinti kitokiu terpés poliSkumu arba nuslopintais molekuliy sukimaisi
suzadintoje busenoje. Detaliau PS sluoksniy fotofizikinés savybés bus
aptariamos véliau.

PrieSingai nei junginiy THF tirpaly ir PS sluoksniy, gryny sluoksniy FL
spektrai yra iSplite, bestruktiiriai ir pasislinke ilgyjy bangy pusén (47 pav.).
Taip pat sumaze¢jo gryny sluoksniy FL KI, dvinariy junginiy nuo 0,72 iki 0,60
(FP) ir 0,27 (KP) bei trinariy nuo 0,82 iki 0,63 (PFP) ir 0,33 (PKP). Sios
fluorescencijos savybés rodo, kad spinduliuoté vyksta i§ eksimery biseny,
kurios atsirado molekuléms agreguojantis kietame biivyje. Kadangi yra
zinoma, kad pirenas, esant dideléms chromoforo koncentracijoms, sudaro
eksimerus su fluorescencijos juosta ties ~485 nm [138-140], tai dvinariy ir
trinariy junginiy gryny sluoksniy FL juostg ties 461-478 nm galima priskirti
pireno eksimerams. Kiek didesnis raudonasis poslinkis ir spektro i$plitimas
dvinariuose junginiuose, lyginant su PFP ir PKP junginiais, manoma yra dél
tankesnio molekuliy pakavimosi agregatuose, kadangi trinariy molekuliy
geometriné struktiira yra sudétingesné uz dvinariy.

Taip pat verta paminéti, kad FP ir PFP su C9 pozicijoje prikabinta
diheksil alifatine grandinéle pademonstravo panasios vertés FL K1 (~7 = 0,60),
kai tuo tarpu KP ir PKP su N9 pozicijoje prikabinta etilheksil grandinéle
parodé dvigubai mazesn¢ kvanting iSeigg. FL KI siekianti net 0,60 gryname
sluoksnyje, palietame jprastomis sglygomis be papildomos apsaugos nuo
deguonies, yra labai auksta. Dvigubai mazesné FL KI junginiuose su karbazolu
ir viena etilheksil grandine yra dél efektyvesnio fluorescencijos gesinimo
susidarant agregatams. Tuo tarpu junginiuose su fluorenu ir diheksil grandine
agregacija yra susilpninama, dél ko i§vengiama AIG. Sis rezultatas yra svarbus
tuo, kad junginiai su diheksil grandine yra tinkamesni naudoti Sviesa
spinduliuojanciy prietaisy aktyviame sluoksnyje negu junginiai su etilheksil
grandine.

Norint nustatyti suzadintos biisenos relaksacijos kanalus dvinariuose ir

trinariuose junginiuose, buvo atlikti fluorescencijos gesimo kinetiky
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matavimai. FL kinetiky matavimy rezultatai yra pavaizduoti 48 paveiksle. THF
tirpaluose junginiai pademonstravo vieneksponentinj FL gesima, o jvertintos
FL gyvavimo trukmés (z) dvinariuose junginiuose buvo 2,3-2,8ns, o
trinariuose net du kartus trumpesnés — apie 1 ns. Jvertintos FL gesimo trukmés
yra net 2 eilémis trumpesnés nei pirene be pakaity, tai rodo Zemiausios
energijos S; — Sg $uolio panaikinta draudima $iuose junginiuose. Sis rezultatas
sutampa su sutrumpéjusia FL gyvavimo trukme pireno junginyje su pakaitu 1-
pozicijoje [133]. Du kartus sutrumpéjusi z PFP ir PKP junginiuose bei
1Saugusi FL KI, lyginant su dvinariais junginiais, rodo S; — Sy Suolio
dominavimg. Tai pavirtina ir kvantcheminiai skai¢iavimai, kurie rodo, kad
esant didesniems vidujemolekuliniams sgsiikos kampams trinariuose

junginiuose, Suolio Sqg — S; osciliatoriaus stipris yra Zymiai didesnis.

7, = 2,3ns
z,= 13,0 ns
sluoks.

E ¢ |7,=28ns
[a |z,=13.2ns
sluoks.

Norm. FL intensyvumas (s.vnt.)

48 pav. a) FP, b) KP, c¢) PFP ir d)
PKP junginiy FL gesimo kinetikos THF
tirpiklyje (pilki apskritimai) ir plonuose
grynuose sluoksniuose (juodi skrituliai).
IStisinés linijos rodo vienos ar dviejy
eksponenciy modeliavimo rezultatus, Salia
pateiktos FL gesimo trukmeés.

0
Delsa (ns)

Elektrony sistemos delokalizacijos iSaugimas, esant dideliems pakaity
posiikio kampams, nulemia iSaugusj molekulés Suolio dipolinj momentg ir tuo

paciu  didesn¢ spindulinés rekombinacijos  sparta (Ksp).  Pireno-
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fluoreno/karbazolo  junginiuose buvo jvertintos spindulinés (zsp) ir
nespindulinés (zesp) rekombinacijos trukmés (9 lentel¢), kurios leido nustatyti
spindulinius ir nespindulinius relaksacijos mechanizmus. PFP ir PKP junginiy
jvertintos g, buvo beveik tris kartus trumpesnés (1,2 ns) negu dvinariy junginiy
FP ir KP, atitinkamai 3,8 ir 3,2 ns. Sis rezultatas taip pat sutampa ir su tris
kartus didesniu Suolio Sq— S; osciliatoriaus stipriu. Nespindulinés
rekombinacijos trukmés trinariuose junginiuose buvo beveik du kartus
trumpesnés nei dvinariy, bei beveik 4,5 karto ilgesnés uz spindulinés
rekombinacijos trukme, kas parodo, kad tirpaluose PFP ir PKP junginiuose
dominuoja spindulinés rekombinacijos procesai.

Gryny sluoksniy FL gesimo kinetikos buvo neeksponentinés, kas rodo dél
molekuliy agregacijos spinduling rekombinacijg 1§ keliy galimy suzadinty
biiseny. FL gesimo kinetikos buvo aprasytos dviejy eksponenc¢iy modeliu su
skirtingais svorio koeficientais (9 lentel¢). Greitoji FL gesimo komponenté (z;)
PFP ir PKP junginiuose buvo ~1 ns, o dvinariuose ~2,5 ns. Junginiuose su
fluoreno pakaitu Si komponenté buvo dominuojanti (santykinis intensyvumas
77-94%), kai junginiuose su karbazolu buvo panasi j létosios (7,) komponentés
jitakg. Greitoji komponenté yra siejama su eksitono migracija ir migracijos
sukeltu eksitono gesinimu. Turint galvoje, kad gryname sluoksnyje formuojasi
agregatai, létoji suzadinimo relaksacijos komponenté (7, dvinariuose
junginiuose ~13 ns, o trinariuose ~5 ns) siejama su agregaty biisenomis. Dél
skirtingy alifatiniy grandiniy prijungty prie fluoreno C9 pozicijoje ir karbazolo
N9 pozicijoje, kurios nulemia molekuliy pakavimasi agregate, FP ir PFP
junginiuose labiau dominuoja greiti relaksacijos procesai, kai tuo tarpu KP ir
PKP junginiuose stebimi ir eksimerams biidingi fluorescencijos gesimo
procesai. Akivaizdu, kad diheksil grandinés prijungtos prie fluoreno pakaito
del steriniy sgveiky neleidzia molekuléms glaudziai pakuotis agregatuose,
skirtingai nei etilheksil grandinés prijungtos prie karbazolo.

Vidujemolekuliné sgsiika yra daznas reiSkinys junginiuose, kur pakaitai
sujungti per viengubas jungtis [109]. Sasiikos galimybé matosi lyginant

molekulines savybes tirpaluose ir polistireno matricoje, kur sasiika yra
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ribojama. Matome, kad kinetika PS matricoje yra nevieneksponenting ir i$
esmés skiriasi nuo tirpaly. PS matricoje jterpty pireno-fluoreno/karbazolo
junginiy suzadintos biisenos kinetikos buvo apraSytos dviejy eksponenciy
modeliu, kurio dominuojancios gesimo komponentés santykinis intensyvumas
sické 83%. Mazos koncentracijos PS sluoksniuose dominuojanti FL gyvavimo
trukmé buvo netoli 30% ilgesnés nei tirpaluose (49b pav.). Visi Sie skirtumai
priskiriami priskiriami tam faktui, kad PS matricoje molekulés yra uzSaldomos
jvairiais kampais ir dél to gaunamas sistemos nehomogeniskumas. Tokiose
sistemose stebimas kinetikos nevienalytiSkumas, spektriniai pokyc¢iai. Tali
suteikia papildomg patvirtinimg apie vidujemolekuling sasiika suzadintoje
biisenoje.

Kvantcheminiai skaiciavimai dvinariuose ir trinariuose junginiuose
parodé potencinés energijos minimumag suzadintoje busenoje (45a ir 46a pav.).
Sie minimumai galimai galéty biiti dar labiau isreiksti, jei skai¢iavimuose biity
jvertintas ir Solvatacinio apvalkalo efektas. Kadangi pagrindinéje biisenoje
potencinés energijos minimumas yra ploks¢ias ir leidZia platy posiikio kampy
pasiskirstymg, suzadinimas sukuria dar kitaip susisukusius konformerus.
Tirpale suzadinimas migruoja iki potencinio minimumo ir pasuka konformerus
120° dél ko sutrumpéja suzadintos biisenos gyvavimo trukmé (trinariams
junginiams iki 1 ns). Kadangi kietoje PS matricoje vidujemolekulinés sasiikos
yra uzdraustos, tai chromoforai tarpusavyje sudaro mazesnius kampus, dél ko
spinduliuoté vyksta i kitaip susisukusiy konformery, kuri yra pasislinkusi j
trumpesniyjy bangy pusg, o FL gesimas tampa neeksponentinis.

Spinduliuotés gesinimas didéjant chromofory koncentracijai yra rimta
problema, ribojanti efektyviai Svie¢ian¢iy medziagy panaudojimg kietakiinio
apSvietimo prietaisuose. Su Sia problema susidiiré nemazai mokslininky ir
jveiké ja sukurdami sudétingas trimates molekuliy struktiras (pvz.: Spiro-,
zvaigzdinés ar dendrimerinés) arba prikabindami papildomas grupes (pvz.:
Sakotas alifatines grandines), kurios kliudo molekuléms agreguotis ir tuo paciu
mazina koncentracinj gesinimg [126,141-143]. Todél baty jdomu istirti FL

koncentracinio gesinimo efekta Siose pireno-fluoreno/karbazolo medziagose.
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FL KI matavimy rezultatai FP, KP, PFP ir PKP junginiuose atskleidé, kad
grynuose sluoksniuose naSumas krito 20-60% lyginant su tirpalais dél
molekuliy agregacijos (9 lentelé).

FL koncentracinis gesinimas buvo tiriamas jterpus pireno-
fluoreno/karbazolo junginius j kietg polistireno matrica 0,06-10% m.d.
(49a pav.). Norint pilng vaizda, prie FL kvantinés iSeigos duomeny taip pat yra
pateiktos ir suzadintos biisenos gesimo trukmés did¢jant chromofory
koncentracijai (49b pav.). Esant mazoms tiriamy medziagy koncentracijoms
(£ 1% m.d.), FL KI vertés yra panasios j tirpaluose esanciy pavieniy molekuliy
vertes. Didinant medZziagos koncentracija iki 10% m.d., stebimas zenklus FL
K1 kritimas iki 0,2-0,25 KP ir PKP junginiams bei iki 0,35 FP ir PFP. PS
sluoksniuose, kaip ir grynuose sluoksniuose, mazesnis FL gesimas buvo
stebimas junginiuose su fluorenu ir prie jo prijungta diheksil grandine, kuri
trukdo formuotis agregatams. Svarbu paminéti, kad molekuliy agregacija PS
sluoksniuose yra kitokio pobtidZzio negu grynuose sluoksniuose, kadangi net ir
esant didziausiai medziagos koncentracijai PS matricoje, nebuvo stebimas joks
juostos iSplitimas ar Zenklus poslinkis ilgyjy bangy pusén, kas gryname
sluoksnyje buvo priskirta eksimery spinduliuotei.

Skirtingg molekuliy pakavimasi patvirtina ir maZesnés FL KI vertés esant
dideléms chromofory koncentracijoms, lyginant su grynais sluoksniais. Kity
autoriy gauti rezultatai ir Sie duomenys rodo, kad fluorescencijos gesinimas
atsiranda dé¢l plokSciy pireno pakaity susiklojimo vienas ant kito, ir FP, KP,
PFP ir PKP atveju pireno pakaitai yra maziau apsaugoti nuo agregacijos
skirtingai nuo dendrimery ar Zvaigzdiniy junginiy su  pireno
kamienu [132,142,143].

Tiriamy junginiy skirtingomis koncentracijomis jterpty ; PS matricg
dominuojancios suzadintos bilisenos gyvavimo trukmés pateiktos 49b
paveiksle. Esant mazoms medziagos koncentracijoms, FL gesimo trukmeés yra
panasios kaip tirpaluose esanciy pavieniy molekuliy. Kaip ir tirpaluose, trinariy

junginiy FL gesimo trukmés yra apie 2 kartus trumpesnés nei dvinariuose.
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Didéjant chromofory koncentracijai polistirene, stebimas gyvavimo trukmiy

trumpéjimas, kuris dvinariams junginiams buvo spartesnis negu trinariams.

49 pav. FP, KP, PFP ir PKP junginiy
| jterpty PS matricg skirtingomis
1 koncentracijomis a) FI kvantinés iSeigos ir b)
{ dominuojancios FL gesimo trukmés. c¢) FP
1 junginio FL gesimo trukmiy (7) ir jvertinty
spinduliniy (zsp) ir nespinduliniy (Tnesp)
] gesimo  trukmiy  priklausomybés nuo

o 2 4 6 8 10 medziagos koncentracijos PS sluoksnyje.
Medziagos m.d. polistirene (%)

Nustatytos spindulinés ir nespindulinés relaksacijos trukmés vienam
junginiui (FP) yra pateiktos 49c paveiksle. Turint omeny sarysj 1/t = 1/, +
1/Thesp, T mazéjimas didéjant koncentracijai yra priklausomas nuo pastovaus
Thesp Maz€jimo. PrieSingai, 75, pademonstravo netgi 1éta augimg. PanaSiai elgeési
ir lik¢ dvinariai ir trinariai junginiai rodydami nespinduling deaktyvacija kaip
dominuojant] suzadintos biisenos relaksacijos kanalg. Did¢jant koncentracijai
iSauges nespinduliniy relaksacijos kanaly kiekis, gali biiti aiSkinamas
padidéjusiu tarpmolekuliniu eksitono Suolio dipoliniy momenty sarysSiu, kas
nulemia eksitony migracija Sokuojant j zemesnés energijos gesikliy centrus

(pvz.: defektus, deformacijas ir kt.). Nespinduliniy relaksacijos procesy
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vyravimas junginiuose, kur stebimas FL koncentracinis gesinimas polimero
matricoje, yra prieSingas dominuojanc¢iai spindulinei relaksacijai, Kuri
pasireiSkia molekuléms sudarant grynus sluoksnius. Akivaizdu, kad tai yra
susije su skirtingu molekuliy pakavimusi grynuose sluoksniuose ir
spinduliuojancios eksimery biisenos formavimusi, kuri iSlaiko santykinai

auksta FL KI (iki 0,63) ir yra atsakinga uz ilgai gyvuojancias suzadintas

btisenas.
108 T T T T T T T T T T T T T
(@) (b) (c) (d)
) FP KP PFP PKP
:‘C.\ 10°F 5% md T 3%m.d. § 5% md ¥ 3% m.d. 7}
>
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(/2]
g 10°} + + T E
>
>
>
7]
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50 pav. a) FP, b) KP, ¢) PFP ir d) PKP junginiy jterpty j PS matrica
liuminescencijos savybés Zadinant plona juostele ir stebint sustiprinta savaiming
spinduliuotg i§ bandinio krasto.

Tiriami pireno-fluoreno/karbazolo junginiai buvo jterpti j PS matricg
skirtingomis koncentracijomis (nuo 0,06% m.d. iki 10% m.d.) ir atlikti
savaimines sustiprintos spinduliuotés matavimai, norint i$siaiSkinti medziagos
galimybes sustiprinti Sviesg. 50 paveiksle pateiktos FP, KP, PFP ir PKP
junginiy spektry kitimai, kei¢iant Zadinancio lazerio spindulio intensyvuma.
Spektrai pateikti, esant optimalioms chromofory koncentracijoms, kurios
pademonstravo Zemiausig ISt verte. Esant mazam suzadinimo galios tankiui,
visi junginiai pademonstravo placias savaiminés spinduliuotés juostas, kurios
dél reabsorbcijos efekto yra batochromiskai pasislinkusios per kelias deSimtis
nanometry. Taip pat dél reabsorbcijos trumpabangis spektry krastas yra turi

staigesnj S$laitg negu spektrai matuoti atgalinés geometrijos atveju (47 pav.).
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Augant suzadinimo galios tankiui, i8rySkéja FL juostos susiaur¢jimas, kuris
parodo SSS atsiradimg. SSS smailé pasirodo ties savaiminés spinduliuotés
juostos maksimumu ir dvinariams junginiams yra ties 424 nm, o trinariams
~436 nm. Tolydziai didinant suzadinimo intensyvumga, staigus spinduliuotés
juostos susiaur¢jimas ir spinduliuotés intensyvumo 1§ tiesinés ] supertiesing
pakitimas jvyksta ties ISis verte. Juostos pusplodio ir spinduliuotés
intensyvumo priklausomybés nuo zadinamos lazerio spinduliuotés galios
tankio (trinariui PKP junginiui) yra pavaizduotos 51 paveiksle. Panasiai kaip ir
kituose junginiuose j PS matrica jterpus 3% m.d. PKP junginio buvo stebimas
beveik 4 kartus sumazéjes FL juostos pusplotis, 0 ISis verté pasieké net
35 kW/cm?. Pireno-fluoreno/karbazolo junginiy SSS savybés detaliai aprasytos
10 lenteléje. IS Siy duomeny matyti, kad Zemiausia slenkstiné suzadinimo verte
20 kW/cm? buvo pasiekta PFP junginyje 5% m.d. PS sluoksnyje, o juostos

pusplotis sumazejo net iki 5 nm.

50 ey T T T
n 5
o nEem (a)
© 40t ; 4
s | . PKP
S = H
% 530 L : 3% m.d. i
L
3 ;
3 20f ;- i,
- B gmgy
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g 0 //O o
1S :
s s
) 10 Isss
§E | | f _ 51 pav. PKP junginio jterpto j 3% m.d.
E LaooL : {  PS matricg a) juostos pusplocCio ir b) FL juostos
% 3 )2/ i smailés intensyvumo priklausomybé¢ nuo
£ ?g( (b) ] Zzadinimo  galios tankio (Izad).' I3 I’O.do
F 5 | 3 slenksting zadinimo galios tankio vertg, ties
10’ 10° 10° kuria pasireiskia SSS spektriniai poky¢iai.

2
1., (KW/cm®)

ISk verté yra svarbus parametras nurodantis medZiagos kaip aktyvios

terpés tinkamuma lazerinése sistemose. Zemesné medziagos ISs verté leisty

104



prietaisui veikti prie mazesnio srovés tankio [72,74]. Molekuliy iSsidéstymas
kietame biivyje vaidina svarbu vaidmenj gaunant aukstas FL kvantines iSeigas
ir priversting spinduliuote. Dél to SSS savybiy tyrimas, kei¢iant medziagos,
kaip aktyvios terpés, koncentracija, tampa labai svarbus. Be to, Sie tyrimai yra

biitini norint nustatyti optimalia chromofory koncentracija lazerinése

sistemose [90,S3].

10 lentelé. FP, KP, PFP ir PKP junginiy, optimalia koncentracija jterpty i PS
matricg, SSS savybés. Copt — Optimali koncentracija ties kuria I§sg verté yra Zemiausia;
Asss — SSS juostos smailés padétis; FWHM — SSS juostos pusplotis; kg — spindulinés
rekombinacijos sparta.

Copt /1555 ISS.ISS FWHM kR

(% m.d.) (nm) (KWier?) (nm) x10° (s%)
FP 5 424 60 9 1,7
KP 3 424 100 19 11
PFP 5 435 20 5 3,8
PKP 3 437 35 13 2,5

SSS slenkstinés vertés priklausomybés nuo junginiy FP, KP, PFP ir
PKP jterpty j polistireno matrica koncentracijos yra pateiktos 52 paveiksle.
Visy junginiy SSS savybés pakankamai jautriai reagavo j chromofory
koncentracijos pokycius. 1§ grafiko matyti, jog didinant chromofory
koncentracija nuo maziausiy, ISis tolydZiai mazéja, kol pasiekia optimalig
koncentracija ties kuria ISks verté yra maziausia ir toliau vél didéja. Tokia
priklausomybe galima bity paaiskinti tuo, kad esant mazai molekuliy
koncentracijai atstumai tarp jy yra dideli ir naSus Sviesos stiprinimas nevyksta,
dél ko stebimos austos ISk vertés. Didéjant chromofory koncentracijai (iki 3-
5% m.d.), maz¢ja tarpmolekuliniai atstumai ir optiniai nuostoliai, dél ko
sumazéja ir SSS slenks¢io vertés. Tolimesnis chromofory didinimas PS
matricoje sukelia molekuliy agregacija, kuri nulemia sugerties juostos poslinkj
link sustiprintos savaiminés spinduliuotés srities. Tai stipriai padidina optinius

nuostolius ir tuo padiu I$ks vertes (52 pav.).
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Einsteino B koeficientas, priverstiniy Suoliy tikimybe, yra atvirksciai

proporcingas sustiprintos savaiminés spinduliuotés slenksciui:

5 kR, (1)

8mhvy

c3

B x

kur ¢ — Sviesos greitis vakuume, vg — spinduliuotés daznis, h — Planko
konstanta, kg — spinduliniy Suoliy sparta (kg = /7). IS Sio sgrySio matyti, jog
didziausia kg verté turéty atitikti Zemiausig SSS slenks¢io verte. Tai leidzia
suskirstyti medziagas pagal kr vertes, tikintys gauti geriausias SSS savybes ir
zemiausig SSS slenkst] junginiuose su didziausia kg [122]. [vertintos FP, KP,
PFP ir PKP junginiy, jterpty j PS matrica optimaliomis koncentracijomis,
spinduliniy Suoliy spartos yra pateiktos 10 lenteléje. Gauti duomenys kaip tik
patvirtina S$itg teiginj, PFP junginys pademonstravo didziausig spinduliniy
Suoliy sparta (3,8-10° s1) ir tuo paciy Zemiausia slenkstj (20 kW/cm?), kai tuo
tarpu KP junginys parodé¢ Zemiausia kg (1,1-10°s™) ir aukitiausia I§is
(100 kW/cm?®). Gautos Zemiausios SSS slenkstinés vertés pireno-
fluoreno/karbazolo junginiuose gerai dera su kity mazy molekuliy IS
vertémis [76,90,S3]

Idomu tai, kad trinariai junginiai pademonstravo Zemesnes SSS
slenkstines vertes negu FP ir KP, ka galima biity susieti su sudétingesne
molekuliy geometrine struktiira, kuri neleidzia molekuléms tankiai pakuotis ir
dél to susilpnéja tarpmolekuliniai sarySiai ir sumazgja nespinduliniy
relaksacijos procesy tikimybé. Kita vertus, FP ir PFP, fluoreno C9 pozicijoje

turintys diheksil pakaita, pademonstravo Zemesne ISic negu KP ir PKP,
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karbazolo N9 pozicijoje turintys etilheksil pakaita, kas taip pat siejama su
susilpnéjusia tarpmolekuline saveika. Sie SSS rezultatai dera su fluorescencijos
spektriniais ir koncentracinio gesinimo duomenimis ir rodo, kad
daugiachromoforius junginius su dideliu skai¢iumi spinduliuojanciy
chromofory sujungty per viengubas jungtis, kurie demonstruoja aukstas
kvantines iSeigas, trumpas FL gyvavimo trukmes ir yra sudétingos geometrinés
struktiiros, galima panaudoti Sviesg spinduliuojanciuose prietaisuose kaip
aktyvig terpg. Optiskai neaktyviy stambiy alifatiniy grandiniy prijungimas yra
palankus 1§ tirpaly ruoSiamiems ploniems sluoksniams, kuriuose jos sumazina

zalinga molekuliy agregacija.

Skyriaus pagrindiniai rezultatai ir iSvados

Elektroniniy spektry analizé parodé, kad vienguba jungtimi 2,7-
pozicijose sujungtuose pireno-fluoreno/karbazolo junginiuose dominuoja
,»pireno tipo“ So — S, Suoliai ir dalinai leistinas So — S; Suolis. Sg — S; Suolis
vyksta tik esant dideliems vidujemolekulinés sgstikos kampams (molekulei
plokst¢jant), kurie yra pasiekiami dél mazo sukimosi aktyvacijos barjero.
Trinariai junginiai rodo platesnj leidZziamy sasiikos kampy tarp pireno ir
fluoreno/karbazolo pakaity pasiskirstyma, kuris nulemia tris kartus padidéjusi
So — S; Suolio osciliatoriaus stiprj dél ko stebimos aukstesnés fluorescencijos
kvantinés iseigos (1 = 0,82) ir spartesnés fluorescencijos gyvavimo trukmes
(z=1,0 ns) nei dvinariuose junginiuose (# =0,72, t=2,5ns). Idomu tai, kad
centrinio chromoforo pasirinkimas tarp karbazolo ir fluoreno neturi jokios
jtakos fluorescencijos spektrui ir kvantinei iSeigai, taip dar patvirtinama, kad
elektrony tankis yra susikoncentraves pireno funkcinéje grupéje.

Tirpaly ir kieto kiino spektriniy savybiy ir suzadintos biisenos gesimo
dinamikos palyginimas rodo suzadintos biisenos sastika tirpale, kurig patvirtina
ir kvantcheminiai skai¢iavimai. Koncentracinio gesinimo tyrimai kietame kiine
atskleidé, kad zalinga tarpmolekuliné sgveika yra susilpninama jterpus

stambias diheksil grupes. Jos dél sterinés saveikos leido sumazinti
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koncentracinj gesinimg ir pasiekti labai aukstas fluorescencijos kvantines
iSeigas (iki 0,63) grynuose sluoksniuose.

Trinariuose junginiuose, lyginant su dvinariais, kartu su tris kartus
pagreitéjusia spinduline rekombinacijos sparta, tris kartus sumaZzéjo ir
sustiprintos savaiminés spinduliuotés slenkstinés vertés. Geriausias sustiprintos
savaiminés spinduliuotés savybes su zemiausiomis Sustiprintos savaiminés
spinduliuotés slenkstinémis vertémis (iki 20 kW/cm?) pademonstravo trinariai
pireno-karbazolo/fluoreno junginiai jterpti inertinéje polistireno matricoje
pakankamai aukStomis optimaliomis koncentracijomis (3-5% m.d.). Rezultatai
parodé galimyb¢ panaudoti pireno-fluoreno/karbazolo junginius, kuriuose
pakaitai sujungti 2,7-pozicijose, kaip efektyvius mélynus spinduolius ar

aktyvig terpg lazerinése sistemose.

IV-as ginamasis teiginys:

Vidujemolekuliné sasiika jgalina padidinti vienguba jungtimi sujungty
pireno ir fluoreno/karbazolo trinariy dariniy fluorescencijos iSeigg iki
n = 0,82 bei sumazinti gyvavimo trukme¢ iki 1 ns, lyginant su dvinariais.
Tai leidzia pasiekti Zema (iki 20 KW/cm?®) sustiprintos savaiminés
spinduliuotés slenkstj, esant aukstai medziagos koncentracijai (iki 5%
m.d.). Fluorescencijos koncentracinj gesinimg Zenkliai sumazina diheksil
grupés jvestos fluoreno fragmento centrinéje dalyje, kas uztikrina iki

n = 0,63 gryno sluoksnio fluorescencijos kvantinj nasuma.

Rekomendacijos tolimesniam medZiagy tobulinimui:

» leskoti ploksciy, iStestg elektrony sistemg turinciy molekuliy (pvz.: jungti
karbazolus ne 3,6 o 2,7 pozicijoje), tai pagerina ir Sviesos iStriikg i$
suzadinto sluoksnio;

* Silpninti eksitony pernasa, sudarant statmenai molekulés plokStumai

orientuotas Sakotas nekonjuguotas grandinéles, erdvinius skyriklius;
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Mazinti spinduliuojan¢iy grupiy vidumolekulinés sasiikos galimybes,
sudarant papildomas jungtis;

Masyviy molekuliniy fragmenty jungimas triadose uZtikrina stabilias
amorfiniy sluoksniy formavimo savybes;

Kartu jungti panaSios konjugacijos dideles molekules, uztikrinancias
geresng Sviesos sugert] ir spar¢ig suzadinimo perna$g ] spinduolio grupe,
bei atliekancias erdviniy skyrikliy ir kriivio pernaSos funkcijas (pavyzdziui,

karbazolo fluoreno ar fluoreno pireno fragmentus).

109



=

B w

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

Literatuiros sarasas

D. Horn and J. Rieger, Angew. Chem. Int.Ed. 40, 4330-4361 (2001).

J. C. De Mello, H. F. Wittmann, and R. H. Friend, Adv. Mater. 9, 230—
232 (1997).

K. L. Shaklee, Appl. Phys. Lett. 18, 475 (1971).

C. A. Parker, Photoluminescence of Solutions (Elsevier Publishing Co.,
1968).

J. B. Birks, Photophysics of Aromatic Molecules (Wiley-Interscience,
1970).

S. Hecht, Angew. Chem. Int. Ed. 74-91 (2001).

L. Chen, S. Xu, D. McBranch, and D. Whitten, J. Am. Chem. Soc. 122,
9302-9303 (2000).

V. Sivamurugan, K. Kazlauskas, S. Jursenas, A. Gruodis, J. Simokaitiene,
J. V. Grazulevicius, and S. Valiyaveettil, J. Phys. Chem. B 114, 1782
1789 (2010).

R. Karpicz, S. Puzinas, S. Krotkus, K. Kazlauskas, S. Jursenas, J. V.
Grazulevicius, S. Grigalevicius, and V. Gulbinas, J. Chem. Phys. 134,
204508 (2011).

J. Luo, Z. Xie, J. W. Y. Lam, L. Cheng, B. Z. Tang, H. Chen, C. Qiu, H.
S. Kwok, X. Zhan, Y. Liu, and D. Zhu, Chem. Commun. 1740-1741
(2001).

B. K. An, S. K. Kwon, S. D. Jung, and S. Y. Park, J. Am. Chem. Soc. 124,
14410-14415 (2002).

R. Deans, J. Kim, M. R. Machacek, and T. M. Swager, J. Am. Chem. Soc.
122, 8565-8566 (2000).

H. Tong, Y. Dong, Y. Hong, M. Haussler, J. W. Y. Lam, H. H.-Y. Sung,
X. Yu, J. Sun, I. D. Williams, H. S. Kwok, and B. Z. Tang, J. Phys. Chem.
C 111, 2287-2294 (2007).

Y. Hong, J. W. Y. Lam, and B. Z. Tang, Chem. Soc. Rev. 40, 5361-5388
(2011).

H.-H. Lin, Y.-C. Chan, J.-W. Chen, and C.-C. Chang, J. Mater. Chem. 21,
3170 (2011).

T. Kietzke, D. Neher, K. Landfester, R. Montenegro, R. Giintner, and U.
Scherf, Nat Mater 2, 408-412 (2003).

H. Gao, D. A. Poulsen, B. Ma, D. A. Unruh, X. Zhao, J. E. Millstone, and
J. M. J. Fréchet, Nano Lett. 10, 1440-1444 (2010).

T. Piok, S. Gamerith, C. Gadermaier, H. Plank, F. P. Wenzl, S. Patil, R.
Montenegro, T. Kietzke, D. Neher, U. Scherf, and others, Adv. Mater. 15,
800-804 (2003).

B. S. Ong, Y. Wu, P. Liu, and S. Gardner, Adv. Mater. 17, 1141-1144
(2005).

C. P. Chan, Y. Bruemmel, M. Seydack, K. Sin, L. Wong, E. Merisko-
Liversidge, D. Trau, R. Renneberg, Anal. Chem. 76, 3638-3645 (2004).
H. Y. Kim, T. G. Bjorklund, S.-H. Lim, and C. J. Bardeen, Langmuir 19,
3941-3946 (2003).

110



22.
23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.
32.
33.
34.
35.
36.
37.
38.
39.

40.

41.

42.

43.

44,

J. Jang, J. Ha, and J. Cho, Adv. Mater. 19, 1772-1775 (2007).

S. J. Toal, K. A. Jones, D. Magde, and W. C. Trogler, J. Am. Chem. Soc.
127, 11661-11665 (2005).

L. Wang, L. Dong, G.-R. Bian, L.-Y. Wang, T.-T. Xia, and H.-Q. Chen,
Anal. Bioanal. Chem. 382, 1300-1303 (2005).

T. Han, X. Feng, B. Tong, J. Shi, L. Chen, J. Zhi, and Y. Dong, Chem.
Comm. 48, 416 (2012).

R. Hu, J. W. Y. Lam, J. Liu, H. H. Y. Sung, I. D. Williams, Z. Yue, K. S.
Wong, M. M. F. Yuen, and B. Z. Tang, Polym. Chem. (2012).

H. Liu, J. Xu, Y. Li, and Y. Li, Acc. Chem. Res. 43, 1496-1508 (2010).
W. Herbst, K. Hunger, G. Wilker, and I. John Wiley & Sons, Industrial
Organic Pigments Production, Properties, Applications (Wiley-VCH,
2004).

T. Asahi, T. Sugiyama, and H. Masuhara, Acc. Chem. Res. 41, 1790—
1798 (2008).

R. Yasukuni, T. Asahi, T. Sugiyama, H. Masuhara, M. Sliwa, J. Hofkens,
F. C. Schryver, M. Auweraer, A. Herrmann, and K. Miillen, Appl. Phys.
A 93, 5-9 (2008).

B.-K. An, S.-K. Kwon, and S. Y. Park, Angew. Chem. 119, 2024-2028
(2007).

C. Zheng, X. Xu, F. He, L. Li, B. Wu, G. Yu, and Y. Liu, Langmuir 26,
16730-16736 (2010).

C. J. Bhongale, C.-W. Chang, C.-S. Lee, E. W.-G. Diau, and C.-S. Hsu, J.
Phys. Chem. B 109, 13472-13482 (2005).

S. S. Palayangoda, X. Cai, R. M. Adhikari, and D. C. Neckers, Org. Lett.
10, 281-284 (2008).

K. Itami, Y. Ohashi, and J. Yoshida, J. Org. Chem. 70, 2778-2792 (2005).
M. Han and M. Hara, J. Am. Chem. Soc. 127, 1095110955 (2005).

D. Xiao, L. Xi, W. Yang, H. Fu, Z. Shuai, Y. Fang, and J. Yao, J. Am.
Chem. Soc. 125, 6740-6745 (2003).

C. Vijayakumar, K. Sugiyasu, and M. Takeuchi, Chem. Sci. 2, 291
(2011).

R. Kabe, H. Nakanotani, T. Sakanoue, M. Yahiro, and C. Adachi, Adv.
Mater. 21, 40344038 (2009).

G. Yu, S. Yin, Y. Liu, J. Chen, X. Xu, X. Sun, D. Ma, X. Zhan, Q. Peng,
Z. Shuai, B. Tang, D. Zhu, W. Fang, and Y. Luo, J. Am. Chem. Soc. 127,
6335-6346 (2005).

S.Yin, Q. Peng, Z. Shuai, W. Fang, Y.-H. Wang, and Y. Luo, Phys. Rev.
B 73, (2006).

Q. Peng, Y. Yi, Z. Shuai, and J. Shao, J. Am. Chem. Soc. 129, 9333-9339
(2007).

S. Chatterjee, A. Mukherjee, K. K. Mahalanabis, and S. C. Bhattacharya,
J. Surface Sci. Technol. 24, 195-205(2008).

Y. Dwivedi, L. de Boni, P. J. Gongalves, L. M. Mairink, R. Menegatti, T.
L. Fonseca, and S. C. Zilio, Spectrochim. Acta A 105, 483-487 (2013).

111



45.

46.

47.

48.

49.
50.

51.

52.

53.

54.

55.
56.

57.
58.
59.
60.
61.
62.
63.

64.
65.

66.
67.

68.

69.

70.

71.
72.

D. S. Noyce, E. Ryder jr, and B. H. Walker, J. Org. Chem. 20, 1681-1686
(1955).

M. Hanack, B. Behnisch, H. Hackl, P. Martinez-Ruiz, and K. H.
Schweikart, Thin Solid Films 417, 26-31 (2002).

D. Oelkrug, A. Tompert, H.-J. Egelhaaf, M. Hanack, E. Steinhuber, M.
Hohloch, H. Meier, and U. Stalmach, Synth. Met. 83, 231-237 (1996).

D. B. Kim, C. H. Choi, S. H. Lee, Y. S. Lee, K. Zong, and S. C. Yu,
Colloid Surface A 303, 201-206 (2007).

H. Walba and G. E. K. Branch, J. Am. Chem. Soc. 73, 3341-3348 (1951).
H. Tong, Y. Hong, Y. Dong, M. HauBler, J. W. Y. Lam, Z. Li, Z. Guo, Z.
Guo, and B. Z. Tang, Chem. Commun. 3705 (2006).

Y. Ren, Y. Dong, J. W. Y. Lam, B. Z. Tang, and K. S. Wong, Chem.
Phys. Lett. 402, 468-473 (2005).

T.-T. Wang, S.-M. Chung, F.-l. Wu, C.-F. Shu, and E. W.-G. Diau, J.
Phys. Chem. B 109, 23827-23835 (2005).

H. R. Chung, E. Kwon, H. Oikawa, H. Kasai, and H. Nakanishi, J. Cryst.
Growth 294, 459463 (2006).

Y.-Y. Sun, J.-H. Liao, J.-M. Fang, P.-T. Chou, C.-H. Shen, C.-W. Hsu,
and L.-C. Chen, Org. Lett. 8, 3713-3716 (2006).

M. Leclerc, Adv. Mater. 11, 1491-1498 (1999).

S. S. Balamurugan, G. B. Bantchev, Y. Yang, and R. L. McCarley,
Angew. Chem. 117, 4950-4954 (2005).

J. R. Lawrence, G. H. Shim, P. Jiang, M. G. Han, Y. Ying, and S. H.
Foulger, Adv. Mater. 17, 2344-2349 (2005).

R. A. Potyrailo, Angew. Chem. Int. Ed. 45, 702-723 (2006).

A. Natansohn and P. Rochon, Chem. Rev. 102, 4139-4176 (2002).

R. J. Mortimer, A. L. Dyer, and J. R. Reynolds, Displays 27, 2-18 (2006).
C. Lowe and C. Weder, Adv. Mater. 14, 1625-1629 (2002).

B. R. Crenshaw and C. Weder, Chem. Mater. 15, 4717-4724 (2003).

M. Kinami, B. R. Crenshaw, C. Weder, Chem. Mater. 18, 946-955
(2006).

B. R. Crenshaw and C. Weder, Adv. Mater. 17, 1471-1476 (2005).

B. R. Crenshaw, M. Burnworth, D. Khariwala, A. Hiltner, P. T. Mather,
R. Simha, and C. Weder, Macromolecules 40, 2400-2408 (2007).

S. McMasters and L. A. Kelly, J. Phys. Chem. B 110, 1046-1055 (2006).
S. Takahashi, K. Nozaki, M. Kozaki, S. Suzuki, K. Keyaki, A. Ichimura,
T. Matsushita, and K. Okada, J. Phys. Chem. A 112, 2533-2542 (2008).

J. Kunzelman, B. R. Crenshaw, M. Kinami, and C. Weder, Macromol.
Rapid Comm. 27, 1981-1987 (2006).

B. R. Crenshaw, J. Kunzelman, C. E. Sing, C. Ander, and C. Weder,
Macromol. Chem. Phys. 208, 572-580 (2007).

C. Pietsch, R. Hoogenboom, and U. S. Schubert, Angew. Chem. Int. Ed.
48, 5653-5656 (2009).

Y. Q. Zhang, G. Y. Zhong, X. A. Cao, J. Appl. Phys. 108, 083107 (2010).
N. Tessler, Adv. Mater. 11, 363-370 (1999).

112



73.
74.
75.
76.
77.
78.
79.
80.
81.

82.
83.

84.

85.
86.

87.

88.
89.

90.

91.

92.

93.
94.

95.

96.

97.
98.

E. M. Calzado, J. M. Villalvilla, P. G. Boj, J. A. Quintana, and M. A.
Diaz-Garcia, Org. Electron. 7, 319-329 (2006).

I. D. W. Samuel and G. A. Turnbull, Chem. Rev. 107, 1272-1295 (2007).
I. D. Samuel and G. A. Turnbull, Mater. Today 7, 28-35 (2004).

E. M. Calzado, P. G. Boj, and M. A. Diaz-Garcia, [IMS 11, 2546-2565
(2010).

G. Kranzelbinder and G. Leising, Rep. Prog. Phys. 63, 729 (2000).

B. H. Soffer, Appl. Phys. Lett. 10, 266 (1967).

N. Karl, Phys. Status Solidi A 13, 651-655 (1972).

0. S. Avanesjan, V. A. Benderskii, V. K. Brikenstein, V. L. Broude, L. I.
Korshunov, A. G. Lavrushko, and I. I. Tartakovskii, Mol. Cryst. Lig.
Cryst. 29, 165-174 (1974).

F. J. Duarte and L. W. Hillman, Dye Laser Principles, with Applications
(Academic Press, 1990).

D. Moses, Appl. Phys. Lett. 60, 3215 (1992).

F. Hide, B. J. Schwartz, M. A. Diaz-Garcia, and A. J. Heeger, Chem.
Phys. Lett. 256, 424-430 (1996).

F. Hide, M. A. Diaz-Garcia, B. J. Schwartz, M. R. Andersson, Q. Pei, and
A. J. Heeger, Science 273, 1833-1836 (1996).

N. Tessler, G. J. Denton, and R. H. Friend, Nature 382, 695-697 (1996).
S. Lattante, M. De Giorgi, G. Barbarella, L. Favaretto, G. Gigli, R.
Cingolani, and M. Anni, J. Appl. Phys. 100, 023530 (2006).

D. Schneider, T. Rabe, T. Riedl, T. Dobbertin, O. Werner, M. Kroger, E.
Becker, H.-H. Johannes, W. Kowalsky, T. Weimann, J. Wang, P. Hinze,
A. Gerhard, P. Stossel, and H. Vestweber, Appl. Phys. Lett. 84, 4693
(2004).

M. Sadrai and G. R. Bird, Opt. Commun. 51, 62—64 (1984).

G. Horowitz, F. Kouki, P. Spearman, D. Fichou, C. Nogues, X. Pan, and
F. Garnier, Adv. Mater. 8, 242245 (1996).

E. M. Calzado, J. M. Villalvilla, P. G. Boj, J. A. Quintana, R. Gomez, J.
L. Segura, and M. A. Diaz-Garcia, J. Phys. Chem. C 111, 13595-13605
(2007).

S. Jursenas, N. Kurilcik, R. Karpicz, V. Gulbinas, L. Valkunas, M. Rutkis,
and I. Muzikante, Thin Solid Films 516, 8909-8916 (2008).

A. K. Sheridan, A. R. Buckley, A. M. Fox, A. Bacher, D. D. C. Bradley,
and I. D. W. Samuel, J. Appl. Phys. 92, 6367 (2002).

R. Scholz and M. Schreiber, Chemical Physics 325, 9-21 (2006).

Z. Chen, U. Baumeister, C. Tschierske, and F. Wiirthner, Chem.-Eur. J.
13, 450-465 (2007).

S. Ghosh, X.-Q. Li, V. Stepanenko, and F. Wiirthner, Chem.-Eur. J. 14,
11343-11357 (2008).

T. E. Kaiser, V. Stepanenko, and F. Wiirthner, J. Am. Chem. Soc. 131,
6719-6732 (2009).

F. Wiirthner, Pure Appl. Chem. 78, 2341-2349 (2006).

E. M. Calzado, J. M. Villalvilla, P. G. Boj, J. A. Quintana, R. Gomez, J.
L. Segura, and M. A. Diaz Garcia, Appl. Optics 46, 3836 (2007).

113



99. M. A. Diaz-Garcia, E. M. Calzado, J. M. Villalvilla, P. G. Boj, J. A.
Quintana, F. J. Céspedes-Guirao, F. Ferndndez-Lazaro, and A. Sastre-
Santos, Synthetic Met. 159, 2293-2295 (2009).

100. Y. Yang, M. Wang, G. Qian, Z. Wang, and X. Fan, Opt. Mater. 24, 621—
628 (2004).

101. N. Tanaka, N. Barashkov, J. Heath, and W. N. Sisk, Appl. Opt. 45, 3846—
3851 (2006).

102. L. S. Hung and C. H. Chen, Mater. Sci. Eng. 39, 143-222 (2002).

103. L. Yang, M. Guan, D. Nie, B. Lou, Z. Liu, Z. Bian, J. Bian, and C.
Huang, Opt. Mater. 29, 1672-1679 (2007).

104. R. Andreu, L. Carrasquer, J. Garin, M. J. Modrego, J. Orduna, R.
Alicante, B. Villacampa, and M. Allain, Tetrahedron Lett. 50, 2920-2924
(2009).

105. U. Brackmann, "Laser Dyes," Gottingen (Germany): Lambda Physik AG.
D-37079 (2000).

106. C. W. Tang, S. A. VanSlyke, and C. H. Chen, J. Appl. Phys. 65, 3610
(1989).

107. E. Zarins, J. Jubels, and V. Kokars, Adv. Mater. Res. 222, 271-274
(2011).

108. P. R. Hammond, Opt. Commun. 29, 331-333 (1979).

109. Z. R. Grabowski, K. Rotkiewicz, and W. Rettig, Chem. Rev. 103, 3899
4032 (2003).

110. S. L. Bondarev, V. N. Knyukshto, V. I. Stepuro, A. P. Stupak, and A. A.
Turban, J. Appl. Spectrosc. 71, 194-201 (2004).

111. H. Rabbani-Haghighi, S. Forget, S. Chénais, A. Siove, M.-C. Castex, and
E. Ishow, Appl. Phys. Lett. 95, 033305 (2009).

112. K. Yagi, S. Shibata, T. Yano, A. Yasumori, M. Yamane, and B. Dunn, J.
Sol-Gel Sci. Techn. 4, 67-73 (1995).

113. J. Simokaitiene, S. Grigalevicius, J. V. Grazulevicius, R. Rutkaite, K.
Kazlauskas, S. Jursenas, V. Jankauskas, and J. Sidaravicius, J.
Optoelectron. Adv. M. 8, 876 (2006).

114. A. Tomkeviciene, J. V. Grazulevicius, K. Kazlauskas, A. Gruodis, S.
Jursenas, T. H. Ke, and C. C. Wu, J. Phys. Chem. C (2011).

115. B. K. Yap, R. Xia, M. Campoy-Quiles, P. N. Stavrinou, and D. D. C.
Bradley, Nat. Mater. 7, 376-380 (2008).

116. T. Komino, H. Nomura, M. Yahiro, K. Endo, and C. Adachi, J. Phys.
Chem. C 115, 19890-19896 (2011).

117. C. R. McNEeill, J. J. M. Halls, R. Wilson, G. L. Whiting, S. Berkebile, M.
G. Ramsey, R. H. Friend, and N. C. Greenham, Adv. Func. Mater. 18,
2309-2321 (2008).

118. J.-F. Morin, S. Beaupré, M. Leclerc, 1. Lévesque, and M. D’lorio, Appl.
Phys. Lett. 80, 341 (2002).

119. J.-Y. Shen, X.-L. Yang, T.-H. Huang, J. T. Lin, T.-H. Ke, L.-Y. Chen, C.-
C. Wu, and M.-C. P. Yeh, Adv. Func. Mater. 17, 983-995 (2007).

120. J.-S. Kim, P. K. H. Ho, N. C. Greenham, and R. H. Friend, J. Appl. Phys.
88, 1073 (2000).

114



121. D. Yokoyama, A. Sakaguchi, M. Suzuki, and C. Adachi, Org. Electron.
10, 127-137 (2009).

122. T. Aimono, Y. Kawamura, K. Goushi, H. Yamamoto, H. Sasabe, and C.
Adachi, Appl. Phys. Lett. 86, 071110 (2005).

123. T. M. Figueira-Duarte and K. Miillen, Chem. Rev. 111, 7260-7314
(2011).

124. S. Z. Bisri, T. Takahashi, T. Takenobu, M. Yahiro, C. Adachi, and Y.
Iwasa, Japanese J. Appl. Phys. 46, L596-L.598 (2007).

125. Y. H. Park, H. H. Rho, N. G. Park, and Y. S. Kim, Curr. Appl. Phys. 6,
691-694 (2006).

126. T. M. Figueira-Duarte, P. G. Del Rosso, R. Trattnig, S. Sax, E. J. W. List,
and K. Miillen, Adv. Mater. 22, 990-993 (2010).

127. C. Tang, F. Liu, Y.-J. Xia, L.-H. Xie, A. Wei, S.-B. Li, Q.-L. Fan, and W.
Huang, J. Mater. Chem. 16, 4074 (2006).

128. Z. Wang, C. Xu, W. Wang, W. Fu, L. Niu, and B. Ji, Solid-State Electron.
54, 524-526 (2010).

129. B. Walker, A. Tamayo, J. Yang, J. Z. Brzezinski, and T.-Q. Nguyen,
Appl. Phys. Lett. 93, 063302 (2008).

130. F. Liu, C. Tang, Q.-Q. Chen, F.-F. Shi, H.-B. Wu, L.-H. Xie, B. Peng, W.
Wei, Y. Cao, and W. Huang, J. Phys. Chem. C 113, 4641-4647 (2009).

131. Z. Zhao, X. Xu, H. Wang, P. Lu, G. Yu, and Y. Liu, J. Org. Chem. 73,
594-602 (2008).

132. R. Xia, W.-Y. Lai, P. A. Levermore, W. Huang, and D. D. C. Bradley,
Adv. Func. Mater. 19, 2844-2850 (2009).

133. A. G. Crawford, A. D. Dwyer, Z. Liu, A. Steffen, A. Beeby, L.-O.
Palsson, D. J. Tozer, and T. B. Marder, J. Am. Chem. Soc. 133, 13349
13362 (2011).

134. Ramart-Lucas, M., Matti, M.J., and Guilmart, T., Bull. Soc. Chim. Fr. 15,
1215-1225 (1948).

135. N. Acar, J. Kurzawa, N. Fritz, A. Stockmann, C. Roman, S. Schneider,
and T. Clark, J. Phys. Chem. A 107, 9530-9541 (2003).

136. E. E. Romero-Ale, A. L. Olives, M. A. Martin, B. del Castillo, P. Lopez-
Alvarado, and J. C. Menéndez, Luminescence 20, 162—-169 (2005).

137. D. L. Horrocks and W. G. Brown, Chem. Phys. Lett. 5, 117-119 (1970).

138. J. B. Birks, Rep. Prog. Phys. 38, 903 (1975).

139. F. M. Winnik, Chem. Rev. 93, 587-614 (1993).

140. G. Jones and V. I. Vullev, J. Phys. Chem. A 105, 6402—6406 (2001).

141. T. P. I. Saragi, T. Spehr, A. Siebert, T. Fuhrmann-Lieker, and J. Salbeck,
Chem. Rev. 107, 1011-1065 (2007).

142. Z. Zhao, S. Chen, X. Shen, F. Mahtab, Y. Yu, P. Lu, J. W. Y. Lam, H. S.
Kwok, and B. Z. Tang, Chem. Commun. 46, 686 (2010).

143. S. Bernhardt, M. Kastler, V. Enkelmann, M. Baumgarten, and K. Miillen,
Chem.-Eur. J. 12, 6117-6128 (2006).

115



