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1. JVADAS

Daugumos liuminescenciniy medziagy tokiy kaip piridino, chinino ar fluoresceino
spinduliuoté pasizymi Stokso poslinkiu. Tai reiSkia, jog jos skleidzia Zemesnio daznio
elektromagneting spinduliuote, lyginant su zadinimo spinduliuote. Taciau yra aptikta atvejy, kai tam
tikros medziagas liuminescuoja, taip vadinamoje, anti-Stokso srityje. Siuo atveju skleidZziama
spinduliuoté yra didesnés energijos ir daznio nei Zadinancioji. Reiskinius, kuriy metu skleidziamos
spinduliuotés daznis padidéja arba sumazéja palyginus su zadinancigja spinduliuote, priimta vadinti
$viesos konversija. Siame darbe bus kalbama apie TTA-UC (angl. k. upconversion by triplet - triplet
annihilation), tai Sviesos konversijos reiSkinys, kuris vyksta dél dviejy eksitony, esanéiy suzadintoje
tripletinéje biisenoje, anihiliacijos. Vienas i§ eksitony grizta | nesuzadintg pagrindinj lygmenj, 0
antrasis perSoka j energetiskai auksStesng, suzadintg biiseng. Vykstant spinduliniui $uoliui i§ $ios
suzadintos biisenos j pagrinding, gaunama uzdelstoji fluorescencija. TTA-UC procesas pasireiskia
organiniuose tirpaluose, polimery matricose bei hidrofiliSkose nanodalelése, ir jo metu
spinduliavimas vyksta anti-Stokso srityje. Kitas panasus reiskinys, sukeliantis spinduliuotés daznio
padidéjima - antrosios harmonikos generacija, taCiau tai netiesinis reiSkinys, kuriam reikalingas
koherentinis bei auks$to intensyvumo Zadinimo Saltinis, pavyzdziui lazeris. Tuo tarpu TTA-UC
tereikia intensyvumy siekian¢iy 10 mW cm?, tam pakanka ksenono lempos ar netgi saulés
spinduliuotés. Mazo intensyvumo poreikis sukuria placias $viesos konversijos pritaikymo galimybes
[1].

TTA-UC pasizymincios medziagos turi didelj potencialg biiti pritaikytos saulés celiy
na$umo padidinimui. Saulés celés gaminamos i§ medZziagy, kaip pavyzdzui hidrinto amorfinio silicio,
kurios nevienodai efektyviai sugeria skirtingo daZnio spinduliuotes, todél panaudoja tik maza dalj
saulés spinduliuotés energijos. Ypatingai prastai yra sugeriami mazesng energijg turintys artimosios
infraraudonosios spinduliuotés fotonai. Naudojant Sviesos konversijg, galima Zemesnés energijos
fotonus konvertuoti j aukstesnés energijos, o Sie jau bus efektyviau sugeriami saulés celés. Taciau
Sviesos konversijos naSumas ypatingai kietajame kiine yra ganétinai mazas ir siekia vos keleta
procenty. Vienas i§ svarbiy veiksniy, kuris smarkiai sumazina konversijos nasuma, tai iStirpusio
deguonies priemaiSos medziagoje [2].

ISvengti deguonies jtakos Sviesos konversijos procesui yra keletas biidy. Vienas i$ jy
liuminescencing medziaga paruosti aplinkoje kur néra deguonies, pavyzdziui, inertiniy dujy
atmosferoje. Kitas biidas - bandinj ruosti pasinaudojant polimetilmetakrilato (PMMA) matrica.
PMMA, tai termoplastiné polimeriné medziaga, kurios skaidrumas artimas stiklui. Junginys taip pat
pasizymi nedideliu deguonies tirpumu, todél manoma, jog jis turéty apsaugoti nuo deguonies jtakos

Sviesos konversijos nasumui [3].



Norint gauti TTA-UC organinése medziagose, reikalingos sistemos sudarytos i$
sensibilizatoriaus ir anihiliatoriaus. Sensibilizatorius sugeria zadinancig spinduliuote ir perduoda jos
energijg anihiliatoriui, kur vyksta suzadinty eksitony esanciy tripletinéje biisenoje anihiliacija. TTA-
UC sistemoms naudojami jvairGis junginiai. Ypatingai didelis démesys skiriamas antraceno
dariniams, kurie pasizymi stabilumu ir aukSto naSumo, mélynos spalvos fluorescencija. Vienas i$
tokiy dariniy 9,10-difenilantracenas (DPA). Tai bespalvé medziaga, kurios fluorescencijos kvantinis
nasumas gali siekti net 95%. Dar vienas antraceno darinys - 2-pentil-9,10-bis(4-heksilfenil)antracenas
(PHA) galéty bati tinkamas TTA-UC sistemoms dél panaSios molekulinés struktiros j DPA ir
palyginus mazo koncentracinio gesinimo, kai esant didesnei medziagos koncentracijai, molekulés
agreguojasi [1, 8].

Vienas 1§ budy padedanciy iSgauti aukStesnj TTA-UC nasSuma, tai dviejy ar daugiau
anihiliatoriy panaudojimas TTA-UC sistemoms formuoti. Pastebéta, kad jeigu dviejy skirtingy
anihiliatoriy tripletiniy lygmeny energijos yra artimos ir jy koncentracijos misinyje - panasios, tuomet
tokia TTA-UC sistema pasizymés didesniu kvantiniu naSumu, nei dviejy TTA-UC sistemy su vienu
anihiliatoriumi nasumy suma, $is reiskinys vadinamas sinergetiniu efektu [10].

Pagrindiniai Sio darbo tikslai — 1) Ivertinti ar apsauginés (nuo deguonies) polimero
PMMA funkcijos tinkamos sudarant TTA-UC pasizymincius sluoksnius, tiriant deguoniui jautrig
platinos oktaetilporfirino (PtOEP) fosforescencija. 2) Ivertinti ar dviejy anihiliatoriy TTA-UC
sistema i§ DPA ir PHA pasizymi kvantinio naSsumo padidéjimu lyginant su vieno anihiliatoriaus TTA-
UC sistemos kvantiniu naSumu (sinergetinis efektas).

Siems tikslams pasiekti buvo atliktos $ios uzduotys:

1) Paruosti bandiniai naudojant PtOEP ir PMMA miSinj. Vieni i$ jy ruosti azoto
dujose, Kiti - ore. Ismatuoti bandiniy fosforescencijos kvantiniai naSumai ir
nustatytos gyvavimo trukmes.

2) Paruosti TTA-UC sluoksniai naudojant skirtingus antraceno darinius, kaip
anihiliatorius.

3) Paruosti tirpalai maiSant skirtingus antraceno darinius jvairiomis koncentracijomis
ir iSmatuoti tirpaly TTA-UC spektrai, kvantiniai naSumai, bei intensyvumy

priklausomybés nuo zadinancios spinduliuotés galios tankio.



2. LITERATUROS APZVALGA
2.1 Liuminescencijos gesinimas deguonimi.

Fosforescencijos deguonies gesinimo principiné schema pavaizduota 1 pav.
Liuminescenciniai medziagai sugérus spinduliuote, fluoroforai yra suzadinami ir pereina j biiseny Sz
arba Sy aukstesnius vibracinius lygmenis. Dauguma atvejy suzadintos molekulés nespinduliniu btidu
relaksuoja j biisenos S1Zemiausia Virpesinj lygmenj. Sis procesas vadinamas vidine konversija. (angl.
k. IC- internal conversion). Vykstant Suoliams i§ singuletinés biisenos Si | pagrinding biiseng
gaunama antriné spinduliuoté vadinama fluorescencija. Be iy Suoliy taip pat yra tikimybé, kad
pasireiks interkombinaciné konversija (angl. k. ISC-intersystem crossing). Interkombinacinés
konversijos metu vyksta nespindulinis Suolis tarp skirtingo multipletiSkumo energetiniy lygmeny, i$
singuletinio Si tripletinj T1. Toliau vykstant Suoliams i§ T1 lygmens j pagrindinj lygmenj gaunama
spinduliuoté vadinama fosforescencija [4].

Istirpusio deguonies buvimas didelés jtakos fluorescencijai neturi, nes molekuliy
spinduliniy Suoliy gyvavimo trukmé biisenoje S1 yra labai nedidelé, paprastai apie 10 ns. Tuo tarpu
fosforescencija, déka deguonies, yra beveik visiSkai uzgesinama. Tai galima paaiskinti remiantis tuo,
jog gyvavimo trukmé tripletingje busenoje T yra palyginus ilga, siekianti nuo milisekundziy iki
sekundziy. Tai reiskia, jog Suolis | pagrinding bliseng Sp yra draustinis. Taigi molekuléms esanc¢ioms
suzadintoje tripletinéje T1 blisenoje lengviau perduoti energija deguonies molekuléms pagrindinéje
tripletinéje buisenoje To, negu relaksuoti j skirtingo multipletiSkumo, singuleting btiseng So. Energija
perduodama molekuliy susidiirimy metu. D¢l to deguonis bus suzadintas, 0 fosforescencija beveik
nevyks. Sio proceso metu susidarys trumpai gyvuojantis singuletinis deguonis, kuris labai aktyviai
reaguoja su aplinkinémis molekulémis. Si agresyvi deguonies atmaina greitai relaksuos j pagrinding

buseng [4][5].

S, =&
Ic ISC
Ti S 1
Ty
So T,
Sugertis Fluorescencija Fosforescensija Deguonis

1pav. Fosforescencijos deguonies gesinimo principiné schema. [5]



Deguonies jtaka fosforescencijos naSumo ir gyvavimo trukmés sumazéjimui gali bati

nusakyta Stern-Volmer lygtimi:

T
—=$=1+quOIQ|=1+K|Q|

Lygtyje t - tai fosforescencijos gyvavimo trukmé, kai yra istirpusio deguonies, 0 T, — gyvavimo

trukmé, kai deguonies néra. K - Stern-Volmer konstanta, k, - bimolekuliné gesinimo konstanta, o Q

. .. . ) .o Fi T . . .
- deguonies koncentracija. IS formulés matyti, jog F°=?°, tai nusako svarbig gesimo

charakteristikg: sumazéjus fosforescencijos intensyvumui, proporcingai sutrumpés ir gyvavimo
trukme. Gyvavimo trukmeés sutrumpéjima salygoja, tai jog deguonis pagreitina molekuliy, esanciy

suzadintoje tripletinéje buisenoje, nespinduliniy Suoliy spartg. [4]

Praktikoje deguonies jtaka fosforescencijai naudojama deguonies aptikimui. Norint
uzregistruoti labai mazus deguonies kiekius reikalingi fluoroforai, kuriy liuminescencijos gyvavimo

trukmé 7 yra pakankamai ilga, bent apie 5 us. [5]

2.2 TTA-UC konversija.

TTA-UC konversijos procesui relizuoti organinése medziagose reikalinga sistema
sudaryta i$ sensibilizatoriaus, dazniausiai turinio savyje sunkiy metalo atomy, ir poliaromatinio
anihiliatoriaus. TTA-UC proceso principiné schema pavaizduota 2 paveikslélyje. PradZioje, sunkuyjj
atomg turintis sensibilizatorius sugeria spinduliuojamas elektromagnetines bangas, taip
sensibilizatoriaus suzadinamas j singuleting biiseng *S. Dalis suzadinty molekuliy interkombinacinés
konversijos biidu pereina j tripleting bisena >T. Tuomet sensibilizatorius perduoda eksitony esanéiy
tripletinéje blsenoje energija anihiliatoriui (angl. k. Triplet-triplet energy transfer, TTET). Kai
anihiliatoriaus tripletinéje busenoje susidaro pakankamai daug ilgai gyvuojanciy suzadinty eksitony,
atsiranda tinkamos sglygos TTA procesui. Du eksitonai esantys tripletingje biisenoje anihiliuoja, dél
to vienas yra graZzinamas ] pagrindinj lygmenj, o kitas perSoka j energetiSkai aukstesnj lygmenj, i§
kurio spindulinio Suolio déka gaunama trumpesnio bangos ilgio spinduliuoté nei naudota zadinimui.

[1][4]
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2 pav. TTA-UC principiné schema [4].

2.3 TTA-UC naSumas.

Nasumas yra vienas i§ svarbiausiy parametry apibiidinanéiy $viesos konversija. Sviesos
konversijos naSumui nusakyti dazniausiai yra naudojami du pagrindiniai terminai. Vienas i§ jy —
kvantiné iSeiga, tai visy sugerty ir i$Spinduliuoty fotony santykis. Kadangi TTA-UC metu vienam
i1§spindulivotam fotonui reikia dviejy sugerty fotony, kvantin¢ iSeiga niekada nevirSys 50 %. Dar
vienas terminas leidziantis jvertinti TTA-UC efektyvuma — tai $viesos konversijos kvantinis naSumas,
kuris nusako kokia dalis visy sugerty fotony dalyvaus sviesos konversijos procese, todél didziausia
teoriné kvantinio naSumo verte yra 100 %.

TTA-UC Sviesos konversijos naSumas priklauso nuo daugelio parametry: nuo
sensibilizatoriaus ir anihiliatoriaus savybiy, nuo temperatiiros, zadinanciosios spinduliuotés
intensyvumo ir nuo deguonies ar kity liuminescencijg gesinanc¢iy medziagy buvimo.

Efektyviai TTA sistemai sudaryti, sensibilizatorius turi atitikti tam tikrus reikalavimus:
I) sensibilizatorius turi efektyviai sugerti zadinanéia spinduliuote, Il) jame interkombinaciné
konversija privalo buti pakankamai efektyvi, kad susidaryty didelis skai¢ius suzadinty molekuliy
tripletinéje busenoje I11) sensibilizatoriaus tripletinio lygmens energija turi bati didesné nei
anihiliatoriaus, kad bitu galima energijos pernasa anihiliatoriui 1V) fosforescencijos gesimo greitis
privalo biiti nedidelis, kad energijos pernasa j anihiliatoriy biitu efektyvi.

Vienas efektyviausiy naudojamy sensibilizatoriy yra platinos porfirinas
(oktaetilporfirinas). PtOEP turi auksta fosforescencijos kvantinj naSuma, taip pat molekulés centre
esantis sunkiojo metalo Pt2* jonas padidina interkombinacinés konversijos efektyvuma.

Pagrindiniai reikalavimai tinkamam anihiliatoriaus parinkimui: 1) anihiliatorius turéty
nesugerti zadinanciosios spinduliuotés, I1) jis privalo turéti auksta fluorescencijos kvantinj nasuma,

I11) kad anihiliatoriuje TTA procesas vykty efektyviai, jis privalo turéti tinkamg tripletine biiseng,



kuri bty Siek tiek Zemesné nei sensibilizatoriaus, taiau aukstesné nei pusé jo suzadintos singuletinés
btisenos energijos, 1V) tripletinés biisenos gyvavimo trukmé turi biiti pakankamai ilga, kad bty
uztikrinta suzadinty eksitony anihiliacijos tikimybé.

Populiariausi anhiliatoriai  naudojami TTA Sviesos konversijai - policikliniai
aromatiniai angliavandeniliai, tokie kaip antracenas, tetracenas, pirenas, fluorenas ir jy dariniai.
Placiausiai naudojamas antraceno darinys - difenilantracenas (DPA). Junginys yra bespalvis ir
puikiai tirpsta organiniuose tirpaluose, dél savo virpesiniy lygmeny struktiiros, DPA turi stiprig
sugertj ties 396, 374, 356, ir 340 nm bangos ilgiais. DPA $viesos konversijos kvantinis naSumas labai

aukstas, nepoliniuose tirpaluose gali siekti net 95% . [1]

2.4 Deguonies jtakos TTA-UC naSumui eliminavimo budai.

Kadangi TTA procesui kaip ir fosforescencijai yra svarbus didelis molekuliy skai¢ius
esantis tripletinéje biisenoje, $viesos konversijos naSumas déka deguonies zenkliai sumazéja. Tai
sukelia nemazai keblumy praktiniam panaudojimui, nes ne visuomet galima uztikrinti bedeguones
salygas. Pavyzdziui naudojant $viesos konversijg mikroskopiniy biologiniy dariniy nuotraukoms
daryti ( angl. k. bioimaging), deguonies buvimas neiSvengiamas. Tai vercia ieSkoti budy kaip
apsisaugoti nuo deguonies jtakos [1][5].

Viena i$ strategijy, kuri padeda sumazinti deguonies sukeliamg konversijos nasumo
sumazéjima, tai tam tikry reduktoriy, tokiy kaip linolo ragsties ar askorbilpalmitato panaudojimas.
Remiantis Jing Zhou ir jo kolegy atlikty eksperimenty duomenimis, sistema PtTPBP&BDP sojy
aliejuje, deguonies aplinkoje pademonstravo intensyvig geltonos spalvos konversija, kurios naSumas
sieké 5%. Tuo tarpu toluenas (metilbenzenas) tokiomis paciomis salygomis pasizyméjo labai silpna
0,1% nasumo konversija. Tolimesni tyrinéjimai parodé, jog biitent linolo riigstis esanti sojy aliejuje
sugeéré istirpusj deguonj [1.]

Kitas efektyvus btidas, minimas A. Monguzzi ir jo kolegy straipsnyje, kuriame jie
tyringjo PtLEOP&DPA sistemg. Mokslininky grupé j PtEOP/DPA tirpalg nemaziau nei vieng valanda
leido Helio dujas. Tokiu badu didelé dalis iStirpusio deguonies buvo pasalinta i§ bandinio ir Zenkliai
sustiprintas PtEOP junginio fosforescencijos nasumas. [6].

Soo Hyon Lee ir kt. straipsnyje apie Sviesos konversija naudojant polimerinius
junginius, buvo tiriama DPA, PdOEP ir PMMA misinio liuminescencija. Eksperimentu metu buvo
stebimas TTA-UC procesas, bei PAOEP sukelta fosforescencija. Manoma, jog batent PMMA matrica
apsaugo nuo deguonies jtakos liuminescencijos nasumui. Tai galéty nulemti labai nedidelis deguonies

tirpumas PMMA matricoje [3].



2.5 TTA-UC nasumo padidéjimas dél hetero-TTA multi-akseptorinése sistemose.

Kaip jau buvo minéta, norint realizuoti TTA-UC organiniuose junginiuose reikalingos
sistemos sudarytos i§ anihiliatoriaus (akceptoriaus) ir sensibilizatoriaus. Auksto nasumo TTA-UC
procesui svarbu, jog anhiliatoriuje vykty efektyvi triplety anihiliacija. Taciau esti du skirtingi TTA
tipai. Kai du to paties junginio eksitonai, esantys tripletiniame lygmenyje, anihiliuoja, gauname taip
vadinamg homogening triplety anihiliacijg (homo-TTA). Taip pat gali anihiliuoti ir skirtingy junginiy
suzadinti eksitonai, toks reiskinys vadinamas heterogenine anihiliacija (hetero-TTA). Sistemose su
vienu anihiliatoriumi ir vienu sensibilizatoriumi hetero-TTA beveik nepastebimas. Pagrindinés to
priezastys didelis koncentracijos skirtumas tarp sensibilizatoriaus ir anihiliatoriaus bei energijos
tarpas tarp sensibilizatoriaus ir anihiliatoriaus tripletiniy lygmeny. Ta¢iau hetero-TTA reiskinys gali
tapti svarus, jei sistemoje naudojami du skirtingi anihiliatoriai turintys panasios energijos tripletinius

lygmenis [9]. Hetero-TTA ir homo-TTA procesai sistemoje su dviem anihiliatoriais pavaizduoti 3

pav.
Anihiliatorius 1 Sensibilizatorius Anihiliatorius 2
'<—> < | 4 —p
A Sﬂ I
Sl 52 T Sl 44 I
TTAIll « TTA | o IC TTA L ITTA

hv2

Pagrindiné bisena

3 pav. Hetro-TTA ir homo-TTA sistemoje su dviem skirtingais anihiliatoriais principiné schema [10].

(13

lliustracijoje ,,hvi*“ Zymi ZadinanCig spinduliuote, ,, hv>* ir ,, hvs* uzdelstgja
fluorescencijg. Homo-TTA pazyméta ,, TTA I, Hetero-TTA pazyméta ,, TTA 1%, punktyrinés
rodyklélés vaizduoja nespindulinius procesus. Pastebéta, jog TTA-UC sistemose su dviem
anihiliatoriais, kuriy koncentracijos panasios ir kuriy tripletiniy lygmeny energijos artimos, vyksta
didelis TTA-UC nasumo padidéjimas. Reiskinys vadinamas sinergetiniu efektu, nes sistemos su
dviem anihiliatoriais TTA-UC kvantinis naSumas yra didesnis nei dviejy vienguby sistemy su tais
pacias anihiliatoriais kvantiniy naSumy suma. Manoma, jog §] TTA-UC proceso naSumo padidéjima

lemia hetero-TTA suintensyvéjimas [10].
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3. TYRIMO OBJEKTAI

Tyrimams buvo naudojamas platinos oktaetilporfirinas (PtEOP) polimetilmetakrilatas
(PMMA) ir antraceno dariniai 9,10-difenilantracenas ir 2-pentil-9,10-bis(4-heksilfenil)antracenas.
Junginiy struktiirinés formulés pavaizduotos 4-7 paveiksléliuose. Medziagos jsigytos i§ Sigma-
Aldrich.

n
4 pav. Platinos porfirino (PtOEP) struktiiriné formulé. 5 pav. Polimetilmetakrilato (PMMA) strukttiriné formulé.
6 pav. 9,10-Difenilantraceno (DPA) struktiriné formulé 7 pav. 2-Pentil-9,10-bis(4-heksilfenil)antracenas (PHA) strukttriné

formulé.

Norint jvertinti ar PMMA yra derama apsauga nuo deguonies jtakos TTA-UC
kavntiniui nasumui, buvo paruosti bandiniai su maza PtOEP koncentracija 0,05%, disperguota
PMMA matricoje. I$ viso paruosti 4 bandiniai du i$ jy ore, Kiti — azoto dujy aplinkoje, pasinaudojant
inertiniy dujy spinta.

PradZioje PMMA ir PtOEP buvo atskirai supilti j chlorbenzeng ir silpnai $ildomi 60 © C
temperatiiroje, kol galutinai iStirpo.Véliau tirpalai buvo sumaisyti taip, jog PtOEP masés dalis PMMA
matricoje, iSgaravus chlorobenzenui, batu lygi 0,05%. Toliau tirpalas su pipete buvo iSlietas ant

stikliniy padékly. Stikliniai padéklai su ant virSaus islietu PMMA ir PtOEP tirpalu buvo palikti tol
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kol isgaravo visas juose buves chlorbenzenas. Véliau bandiniai buvo uzdengti su dar vienu stikliniu
padéklu ir po 4 min. Kkaitinimo 240 ° C temperatiiroje, buvo palikti atvésti voneléje su vandeniu.
Toliau buvo paruosta serija sluoksniy jmaisant skirtingus antraceno darinius kaip
anihiliatorius  9,10-difenilantraceng ir  2-pentil-9,10-bis(4-n-heksilfenil)antraceng. Bandiniy
paruoSimas 1§ esmés labai panasus. Pradzioje junginiai atskirai iStirpinami chorbenzene, tuomet
proporcingai sumaiSomi taip, jog galutiniame misinyje vienas i§ antraceno dariniy pagal masg¢
sudaryty 25%, PtOEP 0,05 % ,o0 likusi dalis PMMA. Tuomet tirpalas jdedamas j ultragarso vonele,
kur 15 min. laikomas 60° C temperatiiroje. Medziagoms gerai i§simaisius, tirpalas paliejamas ant
stiklinio padéklo apvilkto plona aliuminio folija ir kaitinamas apie 20-25 min. 90 ° C temperatiiroje
kol iSgaruoja tirpiklis. Tuomet ant bandinio virSaus uzdedamas dar vienas stiklinis padéklas.
Aliuminio folija uztikrina, kad tarp stikliuky liktu pakankamas tarpas medziagai ir §i aukstoje
temperatiiroje neiStekéty per krastus. Toliau bandinys yra prispaudziamas antra kaitlente ir kaitinamas
5 min i3 abiejy pusiy 240 ° C temperatiiroje, taip uZtikrinant tolygy $ilumos pasiskirstyma. Po

kaitinimo bandinys yra greitai atSsaldomas Saltame vandenyje.

8 pav. Stiklinis padeklas apvilktas aliuminio ¢ pav. Stiklinis padéklas su palietu tirpalu. 10 pav. Bandinys kaitinamas
folija. 240°C temp.

Taip pat buvo paruosti tirpalai maiSant skiringus antraceno darinius. DPA, PHA ir
PtOEP buvo istirpinti chlorbenzene ir sumaisyti taip, jog DPA ir PHA molekulinés koncentracijos
kiekviename bandinyje palaipsniui keistusi. PtOEP koncentracija visuose tirpaluose buvo pastovi ir
lygi 2uM. I8 viso buvo paruosti 7 skirtingi bandiniai:

1) PHA (3 mM) / DPA (0mM)

2) PHA (2,5 mM) / DPA (0,5 mM)

3) PHA (2 mM) / DPA (1 mM)

4) PHA (1,5 mM) / DPA (1,5 mM)

5) PHA (1 mM) / DPA (2 mM)

6) PHA (0,5 mM) / DPA (2,5 mM)

7) PHA (0 mM) / DPA (3 mM)
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4, EKSPERIMENTO METODIKOS

4.1 Spektry matavimai.

Tiriamy bandiniy emisijos spektrai buvo registruojami Hamamatsu PMA-11 spektriniu
analizatoriumi. Zadinimui buvo naudojama ksenono lempa, kurios spinduliuojamy elektromagnetiniy
bangy diapazonas (320-1000 nm). Fosforescensijos spektry nustatymo principiné Sschema

pavaizduota 11 pav.

. Lesis
Bandinys Xe lempa

Moo | —

CCD spektrometras

ii

L _____\=
11 pav. Spektry matavimo metodo principiné schema.

Registruojant bandinio liuminescencijos spektra zadinancioji spinduliuoté nukreipiama
i bandinj apie 45° laipsniy kampu, o detektorius pastatytas 90° kampu. Tokiu biidy tik nedidelé dalis
ksenono lempos spinduliuotés pateks j detektoriy. Liuminescencijos spektras reikalingas atliekant
spektry korekcijas. Jos bitinos, norint panaikinti perspinduliavimo proceso sukeltus spektry

iSkraipymus ir gauti tikslesnes liuminescencijos kvantinio naSumo vertes.

4.2 Fosforescencijos kinetiky matavimo metodas.

Fosforescencijos kinetiky registravimui buvo naudojama Andor iStar ICCD kamera.
Bandinio zadinimui buvo naudojamas 532 nm ilgio bangas spinduliuojantis nuolatinés veikos lazeris.
Kadangi fosforescencijos kinetiky matavimas reikalingi trumpi impulsai, lazerio spinduliuotei
periodiskai blokuoti buvo naudojamas maltnélis, kurio apsisukimo daznis buvo nustatytas ties 50 Hz.
Maliinélis sujungtas prie iStar kameros, kad biity uztikrintas sinchroniskas Siy dviejy prietaisy
veikimas. Bandinio fosforescencijos spinduliuoté patekusi j detektoriy, Sviesolaidziu nukreipiama j

monochromatoriy, i$ ten ] iStar kamera. IStar kamera sudaryta i$ fotokatodo, MCP ( angl. k. Micro-
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Channel Plate ) fosforo ir CCD kameros. Kai fotonas smugiuoja j fotokatoda, Sis gali i§spinduliuoti
elektrona, kuris veikiamas elektrinio lauko pasiekia MCP. MCP veikia kaip fotoelektrony daugiklis,
pagaves vieng elektronag, i$¢jime jis sugeneruos kelis kartus daugiau elektrony. Tokiu biidu signalas
yra sustiprinamas. Prie§ CCD kamerai uZregistruojant signalg, elektronai fosforo pagalba vél yra
konvertuojami j elektromagneting spinduliuote. Fosforescencijos kinetiky registravimo principiné

schema pavaizduota 12 paveikslélyje.

Parabolinai veidrodziai
7
¥

I Fotokatodas I —
Lazeris ”

A

MCP
=
Yy v vy Maltnélis
Fosforas I 1 Sviesolaidis q;
hi k\

CCD
(; lﬁh‘"\ \ Gardelé
Detektorius
- — -

istar
_ —

! A\ Maliinélio valdymo Bandinys
blokas

12 pav. Fosforescencijos kinetikos matavimy principiné schema.
Atliekant fosforescencijos kinetiky matavimus svarbu teisingai nustatyti tris sistemos

parametrus: delsa, optinj langa, bei ekspozicija. (angl. k.. delay, optical window, exposure).Schemos

iliustruojancios fosforescencijos kinetikos matavimy principg pavaizduotos 13-15 paveiksléliuose.

Lazerio impulsas

/ Fosforescencijos gesimo profilis

é\

> »a—» >

Delsa JOW Delsa Jow I Delsa Jow

Trigeris Trigeris Trigeris
L. |
+ |
| Ekspozicijos trukmé

13 pav. Principiné schema iliustruojanti fosforescencijos kinetikos pirmajj matavima.



Lazerio impulsas

/ Fosforescencijos gesimo profilis

/

< |l e—>
Delsa ow Delsa

Trigeris Trigeris Trigeris

2N

o BE—

Delsa

ow

14

7\?

l<
I~ Ekspozicijos trukmé
14 pav. Principiné schema iliustruojanti fosforescencijos kinetikos antrajj matavima.

Lazerio impulsas

/ Fosforescencijos gesimo profilis

/

A\ %\

d - - -

A4
A
v

<
Delsa ow Delsa ow
Trigeris Trigeris Trigeris

Delsa

v

ow

v

A —

|«
I~

Ekspozicijos trukmeé

15 pav. Principiné schema iliustruojanti fosforescencijos kinetikos tre¢iajj matavima.

A J

Pradzioje kamera laukia trigerio. Nuo trigerio pradedama skaiciuoti delsa. Delsa - tai

laiko tarpas, kuriam praéjus kamera pradés registruoti informacijg. Optinio lango trukmé, parodo kokj

laiko tarpg bus registruojami fotonai pateke j kameros objektyva. Pasibaigus optinio lango trukmei,

fotonai registruojami nebebus. Po sekancio trigerio vél bus skai¢iuojama delsa. Procesas kartosis tiek

cikly kiek sutilps 1 ekspozicijos trukme. Kiekvieno ciklo metu gauta informacija yra sudedama. Tokiu

budu uzregistruojame tik nedidel¢ dalj fosforescencijos spektro. Norint gauti visa fosforescencijos

gesimo profilj turime keisti delsg. Tai atlickama pasitelkiant kinetinés serijos rezimg. Kiekvienas

sekantis kinetinés serijos matavimas atlicka ta patj cikla, taciau kaskart su ilgesne delsa.

Atvaizduojant informacijg, gauta visy kinetiniy serijy metu, atkuriamas vieno impulso suzadintos

fosforescencijos gesimo profilis, kurj iliustruoja 16 paveikslélis.

f

Pirmasis matavimas

Antrasis matavimas

Treéiasis matavimas

16 pav. Principiné schema iliustruojanti fosforescencijos kinetikos gesimo profil;.
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4 Liuminescencijos kvantinio naSumo nustatymas.

4.1 Kvantinio naSumo nustatymas naudojant integruojancia sfera.

Kvantinis naSumas apibréziamas, - kaip vyksmy skaicius jvykes sistemai sugérus vieng
fotong. Paprastai jvykiy skaicius nevirsija, sugerty fotony skaiciaus, todél kvantinis naSumas turi biiti
mazesnis uz vienetg QY<I.

Liuminescencijos kvantinis naSumas gaunamas radus sugerty ir i$spinduliuoty fotony santykj.
Nig
QY = (1)
NS'Ll.

N;¢ — i8spinduliuoty fotony skaicius, Ny, — sugerty fotony skaicius.

Kvantinis nasumas yra svarbus fotofizikinis dydis, nes ekspermentiSkai jj nustate galime nemazai
pasakyti apie bandinyje vykstanéiy spinduliniy ir nespinduliniy vyksmy sparta.

Kvantinio naSumo matavimui galima naudoti integruojancig sfera. Integruojanti sfera
pasizymi tuo, jog vidinés jo sienelés beveik 100% atspindi Sviesa. Tokj aukstg atspindzio koeficienta
leidzia iSgauti i§ vidaus uzpurkstas BaSOs sluoknis. Kvantinio naSumo nustatymo principiné schema

pavaizduota 17 pav.

Integruojanti sfera

Ekranas

CCD kamera

Sviesolaidis

J—
Xe lempa !
L ________\=

17 pav. Absoliutinés kvantinés iSeigos principiné matavimo schema.

Dé¢ka difuziskai atspindincio vidinio sferos pavirSiaus, Sviesos srautas nepriklauso nuo
kampo ir jo intensyvumas kiekviename pavirSiaus taske yra vienodas. Taigi jeigu turime Sviesolaid]
prijungta prie integruojancios sferos, surinkty fotony skai¢ius bus proporcingas suminiam fotony
skai¢iui. Sviesos srautas per $viesolaidj patekes j registratoriy yra spektriskai i$skleidziamas ir
uzregistruojamas CDD kamera.

Norint nustatyti absioliuting liuminesencijos kvanting iSeiga, atlickami trys skirtingos

konfiguracijos matavimai. Jy principinés schemos pavaizduotos 18 pav.
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Ekranas Ekranas Ekranas
»

Bandinys Bandinys

~

| spektrometrg

F 3

a) |u'| Xe lempa b) lu-l Xe lempa c) Iu-l Xe lempa

18 pav. Matavimo konfigiiracijos: a) kai sferoje bandinio néra, b) sferoje bandinys yra, tac¢iau bandinys Zadinamas
iSbarstyta nuo sieneliy Sviesa, ¢) bandinys Zadinamas tiesiogiai pataikant j bandinj.

Pirmoje a) konfigiracijoje, kuomet integruojancia sferg palickame tus¢ig ir pro tam
skirta angg Sviec¢iame su zadinancia spinduliuote. Tokiu budu uzregistruojame tik $viesos Saltinio
spektrg. Antrojo matavimo metu b) konfigiracijoje, j integruojancig sferg jdedamas tiriamasis
bandinys, ta¢iau jis pastatomas taip jog ksenono lempos spinduliuoté jo tiesiogiai nezadinty. I$
gauty spektry galima nustatyti difuziskai iSbarstytos spinduliuotés dalj , Kuri yra sugeriama

bandinio.
(2)

Lb = La(l - (LX),

Formulése Lap - tai zadinancios spinduliuotés spektro integralai a), b) konfigiiracijose,

Tre¢iuoju matavimu, ¢) konfigiiracijoje bandinys pastatomas taip, kad bty tiesiogiai
zadinamas ksenono lempos spinduluotés. Dalis A spinduliuotés yra sugeriama, Kita dalis atsispindi,
o likusi pereina bandinj kiaurai.

Le=L,(1-A)(1-q), (3)

A=(1-7) (4)
kur L¢ — tai Zadinancios spindliuotés spektro integralas ¢) konfigiiracijoje, o Py.c — bandinio
liumenescensijos integralai b) ir ¢) konfigtiracijose.

c) konfigaracijoje iSbarstytos Zadinancios spinduliuotés indélis j iSmatuotg spektra
lygus  (1-A)(Lb+Py), 0 liuminescencijos gautos kuomet bandinys yra tiesiogiai suzadinamas
ksenono lempos spinduliuotés QY xLaA.

Tuomet galutiné formulé absoliutiniam kvantiniam nasumui apskaiciuoti iSreiSkiama
Sitaip :

_ Pe=(1-A)Pp
LoA

QY (5)
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4.2 Fluorescencijos kvantinio naSumo nustatymas palyginamuoju metodu.

Mazos molekulinés koncentracijos tirpaly chlorbenzene TTA-UC kvantinis naSumas
buvo iSmatuotas palyginamuoju metodu. Metodas remiasi tuo, jog tiriamos medziagos spektriskai
integruotas liuminescencijos intensyvumas yra palyginamas su jau zinomo kvantinio nasumo
medziagos liuminescencijos intensyvumu, iSmatuoto lygiai tokiomis paciomis sglygomis ir esant
tokiam paciam Zadinancios spinduliuotés galios tankui. Svarbu tirpaly optinj tankj (OD) parinkti tokj,

kad jis nevirSyty 0,08 taip iSvengiant reabsorbcijos. TTA-UC kvantinis naSumas apskaiciuotas pagal

formule:
1-0D5n?
Y =QY;—— 6
Q QY; 130D (6)
¢ia QY: — zinomos medziagos kvantinis naSumas, | — spektriskai integruotas tiriamos medziagos

TTA-UC intensyvumas, |:— spektriskai integruotas zinomos medziagos fosforescencijos
intensyvumas. n - 1izio rodiklis nezinomos medziagos tirpiklio, n:— lazio rodiklis zinomos

medziagos tirpiklio.



5. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

Mazos koncentracijos
platinos porfirino istirpinto chlorbenzene
sugerties spektras, bei 9,10-difenilantraceno
fluorescencijos spektras pavaizduotas 19
pav. IS grafiko matyti, jog PtOEP turi
keturias sugerties smailes pazymétas BO,
B1, QO0, Q1. Tai sugertis vykstanti tarp
dviejy singuletiniy lygmeny. Skai¢iukai O ir
1 nusako virpesnius kvantinius skaicius.
Sugerties smailés B1 ties 362 nm ir BO ties

380 nm yra ultravioletiniy

Sugertis, s. V.

1,0

0,8

0,6

0,4

0,2

0,0

0,6

0,4

BO oo temesnnd 10

| M
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o\

of O\ % L
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o
[=)

500 550

Bangos ilgis, nm

19 pav. PtOEP sugerties ir DPA fosforescencijos spektrai mazos
koncentracijos tirpaluose.
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Norm. fluorescencijos intensyvumas, s. v.

elektromagnetiniy bangy srityje, jos taip pat vadinamos Soret juostomis. [7] Smailé Q1 yra ties 500

nm, o QO ties 532 nm. I§ spektro matyti, jog sugertis stipriausia ties BO ir Q0 smailémis. DPA

fluorescencijos maksimumo vertés yra mazdaug ties 412 nm ir 432 nm. I$ spektry matyti, jog DPA ir

PtEOP yra geras derinys TTA-UC sistemai, nes DPA fosforescencijos spektras nepersikloja su PtOEP

sugerties spektro maksimumais. Taip pat akivaizdu, kad norint gauti fluorescencija anti-stokso srityje,

zadinancios spinduliuotés bangos ilgis turéty biti 532 nm.

Ore ir azoto atmosferoje paruosty bandiniy su 0,05% platinos porfirinu disperguotu

PMMA matricoje spektrai ir apskai¢iuoti jy
fosforescencijos kvantiniai naSumai zadinant
532 nm ilgiy bangomis, pavaizduoti 20 pav.
Sunormavus spektry maksimumus, matyti,
Jog spektrai beveik sutampa. Taigi galima
teigti, jog bandiniy fosforescencijos spektrai
nepriklauso, nuo aplinkos kurioje bandiniai
buvo paruosti. Spektruose matyti ryski

platinos porfirino fosforescencijos smailé,

kurios maksimumas yra ties 646 nm.

ISmatavus kvantinius nasumus,

Norm. fosforescensijos intensyvumas, s. v.

10°

1
) \\

2 Azoto dujose
10 — xEX:SSZ nm,n=85%

Ore
J }.Ex=532 nm,n=73%

10°

550 600 650 700 750 800

Bangos ilgis, nm

20 pav. Ore ir azoto dujose liety bandiniy spektrai Zadinant
532nm ilgiy bangomis ir apskaiciuoti jy kvantiniai nasumai.

zadinant su 532 nm spinduliuote, ore paruosty bandiniy kvantinis naSumas siekia apie 7,3 %, azoto

dujose — 8,5 %. Matyti , jog bandiniai ruoiti azoto dujose turi ik tiek aukstesnj nafuma. Zadinant

su 532 nm spinduliuote, azoto dujose ruosty bandiniy naSumas didesnis 14,11 %.



Ore  paruosto bandinio

kinetika, bei

intensyvumo kitimas beégant laikui

fosforescencijos spektry
po
suzadinimo pavaizduotas 21 pav. Kinetiky
matavimams zadinimui buvo naudojama

532 nm ilgio elektromagnetinés bangos. 1§

grafiky matyti, jog fosforescencijos
spektrai, skirtingais laiko momentais,
iSlieka tokie patys, kinta tik jy

intensyvumas. Pavaizdavus fosforescencijy

spektry maksimumy kitimg nuo laiko,

—— Bandinys paruostas ore =70 pus
— Funkcijos | = | exp(- t/ ) aproksimacija

Norm. fosforescensijos intensyvumas, s. v.

1 S . |
0 600 700

Bangos ilgis, nm

tinl PR
10°
Laikas, s

Ll I
80010°

10*

21 pav. Kair¢je ore paruosto bandinio spektro intensyvumas
skirtingais laikais. DeSinéje bandinio fosforescencijos kinetika.

19

gaunamas fosforescencijos gesimo profilis. Grafike jis pavaizduotas logaritminéje skaléje. Matyti,

jog fosforescencija gesta eksponentiskai. Fosforescencijos kinetikai pritaikius funkcijos I =

Ioexp(_t/T) aproksimacija, kuri grafike Zymima raudona kreive, randamas parametras z. Tai laiko

trukmeé, kuriai pra¢jus fosforescencijos intensyvumas sumazés € karty. Siuo atveju jis nusako

molekulés gyvavimo trukme suzadintoje tripletinéje biisenoje, arba kitaip sakant fosforescencijos

gyvavimo trukme. Ore paruosto bandinio fosforescencijos gyvavimo trukmé =70 ps.

Azoto dujose paruoSto bandinio

fosforescencijos kinetika ir spektry

intensyvumo kitimas bégant laikui po

suzadinimo pavaizduota 22
paveikslélyje. ISmatavus
fosforescencijos Kinetikas ir

aproksimavus ta pacia eksponentine
funkcija, gaunama bandinio paruosto

azoto

Norm. fosforescensijos intensyvumas, s. v.

dujose fosforescencijos
gyvavimo trukmé t=108 ps. Lyginant
su bandinio paruosto ore Kinetikos

matavimais, matyti, jog gyvavimo

—— Bandinys ruostas azoto dujose =108 ps
— Funkcijos | =1 exp(- t / 7) aproksimacija

600

700

Bangos ilgis, nm Laikas, s

22 pav. Kairéje azoto dujose lieto bandinio spektro intensyvumas
skirtingais laikais. DeSinéje bandinio kinetika.

trukmé pailgéja. Apskaiciavus gesinimo parametrg Q, galima jvertinti, kokia jtakg deguonis daro

PtOEP, disperguoto PMMA matricoje, fosforescencijos gyvavimo trukmei: Q,; = -2 = 1,54

Tore



Manoma, jog Kkaitinant ir
greitai  atSaldant  platinos  porfiring
disperguota polimere galima iSvengti

molekuliy agregacijos. Bandinius 5 min.

pakaitinus 240° C  temperatiiroje,
fosforescencijos kinetikos matavimai buvo
pakartoti. Gauti rezultatai i§ esmés

nesiskiria, ta¢iau pakinta fosforescencijos
gyvavimo trukmé 7. Pakaitinto, ore paruosto
bandinio spektry intensyvumas skirtingais
laikais po suzadinimo bei jo fosforescencijos
kinetika pavaizduota 23 pav. Taikant
aproksimacija, gaunamas parametras t=100
nekaitinty ir pakaitinty

us. Palyginus

bandiniy, paruosty ore fosforescencijos
gyvavimo trukmes, matyti, jog bandinius
pakaitinus = padidéjo 30 %.

Pakaitinto, azoto  dujose
paruoSto bandinio spektry intensyvumas
skirtingais laikais po suzadinimo, bei jo
fosforescencijos kinetika pavaizduota 24
pav. Nustatyta fosforescencijos gyvavimo

trukme t =116 ps. Pakaitinty, azote paruosty

20

—— Bandinys paruostas ore =100 ps
(pakaitintas)
— Funkcijos | = | exp(- t/ 1) aproksimacijg)

Norm. intensyvumas, sant. vnt.
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23 pav. Kairéje pakaitinto, ore paruosto bandinio spektro

intensyvumas skirtingais laikais. D
kinetika.

eSinéje bandinio fosforescencijos

Bandinys paruostas azoto dujose 1=116 us
(pakaitintas)
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=
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Norm. intensyvumas, sant. vnt.
o
o

— Funkcijos | =1 exp(- t/ 7) aproksimacija
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144,3 s
256 ps
-~ 3901 s
638,3 us
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24 pav. Kairéje pakaitinto azoto du

jose lieto bandinio spektro

intensyvumas skirtingais laikais. DeSinéje bandinio kinetika.

bandiniy gyvavimo trukmé palyginus su nekaitintais bandiniais padidéjo 6,9 %. Galima jvertinti

deguonies gesinimo konstanta Q, pakaitintiems bandiniams. Q)

Tore

Tazote __

1,16 .

Fosforescencijos kvantiniy naSumy matavimy ir kinetikos matavimy rezultatai

apibendrinti 1 ir 2 lentelése.

1. lent. Fosforescencijos gyvavimo trukmiy matavimy rezultatai.

Bandinio fosforescencijos | Bandinio fosforescencijos | Tore/Tazote
paruosto ore gyvavimo paruosto azote gyvavimo
trukmeé trukmé
Tore , MS Tazote, MS
nepakaitintas 70 108 0,65
pakaitintas 100 116 0,86
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2. lent. Kvantiniy naSumy matavimy rezultatai.

Bandinio paruosto ore | Bandinio paruos$to azote | QYore/QY azote
kvantinis nasumas kvantinis nasumas
QYore QYazote

Aex=532 Nm 7,3% 8,5 % 0,85

IS literatiiros zinoma, jog esant deguoniui fosforescencija yra beveik visiskai
uzgesinama. Taigi, atsizvelgus | atliktus platinos porfirino disperguoto PMMA matricoje
fosforescencijos kvantinio nasumo ir gyvavimo trukmiy matavimus, galima teigti, jog PMMA nors
ir dalinai, bet apsaugo nuo deguonies jtakos. Naudoti PMMA polimerg liejant sluoksnius patogu, nes
bandiniy paruoSimas paprastesnis ir greitesnis nei naudojant inertiniy dujy spintg. Taip pat, galima
pabrézti dvi biitinas sglygas norint paruosti naSius TTA-UC sluoksnius: tai apsauga nuo deguonies
gesinimo, bei auksta temperatiira, padedanti sumazinti PtOEP molekuliy agregacija.

PrieS§ bandant suformuoti

VR : —— PHA QY=6,14%
TTA-UC pasizyminc¢ius sluoksnius su —— DPA QY=7,94%
skirtingais antraceno dariniais DPA ir 10'
PHA, buvo palyginti $iy junginiy TTA- & % I
UC spektrai ir naSumai, juos iStirpinus §103 \
chlorbenzene. Tirpaluose molekulés juda é

>
laisvai, dél to triplety difuzija yra 5 qg? AN
N _ Lo § [

spartesné, nei kietuose kiinuose, 0 tai labai =
svarbu efektyviam TTA procesui. Mazos 10"
koncentracijos DPA ir PHA tirpaly 200 280 560 10
fosforescencijos spektrai ir apskaiciuoti jy Bangos ilgis, nm

kvantiniai na$umai iliustruoti 25 pav. 2 Pav. Tirpaly (1) PHA (3mM) PtOEP(2uM) ir (2) DPA(SmM),

Matyti, jog dél panasios DPA ir PHA PtOEP(2uuM) spektrai ir apskaiciuoti kvantiniai najumai.

molekuliy strukttros, tirpaly fosforescencijos spektrai beveik sutampa. Ties 532 nm matoma
zadinanciosios spinduliuotés smailé. Anti-Stokso srityje, ties 435 nm ir 437 nm, matomi DPA ir PHA
tirpaly uzdelstosios fosforescencijos spektry maksimumai, 0 Stokso srityje ties 646 nm - silpna
platinos porfirino fosforescencija. ISmatavus bandiniy kvantinius naSumus matyti, jog DPA
QYora=7,94 % turi Siek tiek aukstesnj kvantinj naSuma, nei PHA QYpna=6,14 %.

Norint gauti, taip vadinama, sinergetinj efekta TTA-UC sistemoje su dviem
anihiliatoriaus, buvo pagaminti sluoksniai naudojant skirtingus antraceno darinius DPA ir PHA. Prie$
mai$ant $iuos junginius svarbu jsitikinti ar abu dariniai yra tinkami anihiliatoriai TTA-UC
sluoksniams gaminti. Bandiniai buvo paruosti atsizvelgus i PtOEP fosforescencijos kinetiky bei
kvantiniy nasumy matavimy rezultatus, apsaugai nuo deguonies naudojant PMMA polimers.

Sluoksniams lieti buvo sudaryti mi$iniai, kuriy sudétis pagal mase - 25% PHA arba DPA 0,05%
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platinos porfirinas ir PMMA. Bandiniai buvo kaitinami 5 minutes aukstoje temperatiiroje 240° C ir
po to greitai atvésinti Saltame vandenyje. Kaitinant, platinos porfirino molekulés yra geriau
disperguojamos PMMA matricoje. Greitai atvésinus bandinius, polimeras sustingsta ir platinos
porfirino molekulés lieka reciau pasiskirsc¢iusios, taip iSvengiama jy agregavimosi.

Atlikus serijg bandiniy su DPA ir PHA, buvo pastebéta jog zadinant su 532 nm lazerio
spinduliuote, bandiniai su DPA §viecia mélynai, taciau lygiai tokiomis pac¢iomis sglygomis paruosti
bandiniai su PHA TTA-UC reiskiniu nepasizyméjo. Pastarieji, kaitinant tapdavo neskaidris ir
netolygis. Tai galéty buti dél to, jog PHA turi Kitokias silumines savybes ir yra netinkamas junginys

kaitinant aukStose temperatiirose. Sluoksniai su DPA ir PHA pavaizduoti 26 ir 27 paveiksléliuose.

26 pav. 25% DPA, 0,05% PtOEP, disperguota PMMA 27 pav. 25% PHA, 0,05% PtOEP, disperguota PMMA
matricoje. Zadinama su 532 nm spinduliuote. matricoje.
Norint  patikrinti  ar PHA | DPA
. . 104 —3mM /O0mM
sudarant ~ sistemas su  dviem ——2,5mM/0,5mM
- - - - g - - - - 2mM /1mM
skirtingais  anihiliatoriais galime € ——15mM/1,5mM
> —1mM /2mM
iSgauti bandinius su naSesne §viesos £ 1° \ ——0mM /3 mM
(2]
konversija tirpaluose, DPA, PHA ir ¢
S
PtOEP (2uM) buvo iStirpinti 3
& 10°
chlorbenzene ir sumaiyti jvairiomis &
[
koncentracijomis. IS literatiiros
. R 1
zinoma, jog jeigu TTA-UC sistemoje 10
dviejy skirtingy anihiliatoriy tirplety 400 500 600 700

Bangos ilgis, nm

energijos panasios, tuomet gali jvykti 28 pav. Tirpaly su skirtinga DPA ir PHA koncentracija spektrai.PtOEP

- . ok ija visuose tirpaluose 2uM
sinergetinis  efektas, kuomet de] <oncentraclavisuose firpaluose 2y

dviejy skirtingy tipo hetero-TTA ir homo-TTA procesy, smarkiai padidéja TTA-UC nasumas. Tomis
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paciomis saglygomis ir

8,0

vienoda zadinancios spinduliuotés

galia iSmatuoty PHA tirpaly su 75

skirtingomis koncentracijomis

spinduliuotés spektrai pavaizduoti 28

Matyti, jog

QY, %

pav. spektrai labai

6,5
panasiis, Siek tiek skiriasi tik jy

6,0

intensyvumai.

Palyginamuoju metodu
buvo nustatyti bandiniy kvantiniai

nasumai. Tirpaly kvantiniai naSumai

3mM/O0mM 25mM/0,5mM 2mM/1mM 1,5mM/15mM 1mM/2mM

PHA koncentracija / DPA koncentracija

koncentracijos tirpaluose.

PHA DPA

koncentracijomis pavaizduoti 29 pav. Matyti,

su  skirtingomis ir
jog palaipsniui didinant DPA ir mazinant PHA
koncentracijg  tirpaluose, bandiniy emisijos
kvantinis  nasumas tik auga, nes maziau
nasesnes PHA molekules pakeic¢ia DPA
molekulés. Taigi galima teigti, jog maiSant
DPA ir PHA tirpaluose sinergetinis efektas
nevyksta, antraip tirpaly su DPA ir PHA
miSiniy fluorescencijos kvantiniai naSumai
bty didesni nei tirpaly tik su DPA arba PHA.

Norint palyginti su kokioms

zadinancios spinduliuotés galios vertémis
TTA reiSkinys skirtinguose tirpaluose tampa
dominuojantis, buvo iSmatuota kaip kinta
tirpaly TTA-UC intensyvumas didinant
zadinanc¢ios spinduliuotés
vaizduoja DPA (1,5mA), PHA(1,5mM) ir

PtOEP(2uM)

galia. 30 pav.

uzdelstosios ~ fluorescensijos

intensyvumo priklausomybe nuo galios tankio.

Grafikas pateiktas logoritmingje skaléje.

Matyti, jog palaipsniui didinant galios tankj,

fluorescencijos  intensyvumas tik didéja.

0mM/3mM

29 pav. Kvantiniy nasumy priklausomybé nuo skirtingy DPA ir PHA

(o) slope=2,9
; (B) slope=1,5
10 e
g (B) /,/
£ e
& o
g 10°
£ s
s (@) /
2
9 5
c
= 10 ) 7

1
Galios tankis, W/cm®

30 pav. Spinduliuotés intensyvumo priklausomybé nuo galios
tankio, kai DPA(L,5mM), PHA (1,5mM), PtOEP(2uM).

(o) slope=2,7
(B) slope=1,5

o0

-

®)

Intensyvumas, sant. vnt.

0,02 01

Galios tankis, Wicm?

31 pav. Spinduliuotés intensyvumo priklausomybé nuo galios
galios tankio, kai DPA(3mM), PHA (0 mM), PtOEP(2uM).

Pasiekus tam tikrag galios tankio slenksting verte intensyvumo kreivé tampa nuozulnesné. Taip yra
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dél to, jog didéjant galios tankui tirplety anihiliacija tirpale pradeda intensyvéti. 31 pav. vaizduoja
DPA(3mM) ir PtOEP(2uM) uzdelstosios fluorescencijos intensyvumo priklausomybe nuo galios
tankio. Palyginus 30 pav. ir 31 pav. grafikus matyti, jog abiejuose bandiniuose fluorescenscijos
intensyvumas kinta panasiai. Tac¢iau DPA(3mM)/PtOEP(2uM) bandinio slenktiné galios tankio verté
yra mazesné nei DPA(1,5mM)/PHA(1,5mM)/PtOEP(2uM). Tai reiskia, jog naudojant tik DPA kaip
anihiliatoriy su mazesne zadinancios spinduliuotes galia galima pasiekti riba, kai TTA procesas taps

dominuojantis.
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6. ISVADOS

1) Remiantis matavimy rezultatais, jog ore ruosty bandiniy fosforescencijos
kvantinis nasumas zadinant 532 nm nukrito apie 14 % , fosforescencijos gyvavimo
trukmé sutrumpéjo 30 %, galima teigti, jog deguonies jtaka islicka ir PMMA néra geras apsauginis
“barjeras” nuo deguonies.

2) Remiantis tuo, jog tirpaluose DPA TTA-UC kvantinis naSumas QYora=7,94 % yra
didesnis nei PHA QYpHa=6,14 % ir kad PHA sluoksniai nepasizyméjo TTA-UC reiskiniu, galima
teigti , jog DPA yra tinkamesnis anihiliatorius TTA-UC sistemoms.

3) Kadangi tirpaluose naudojant tik DPA buvo pasiektas didesnis TTA-UC kvantinis
nasumas nei skirtingomis koncentracijomis sumaisius DPA ir PHA, galima teigti, jog dviejy

anihiliatoriy TTA-UC sistemoje i§ PHA ir DPA sinergetinis efektas nevyksta.
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Deividas Rimkus

TRIPLETU ANIHILIACIJOS PAREMTA SVIESOS KONVERSIJA
ANTRACENO DARINIUOSE

Santrauka

TTA-UC (angl. k. upconvertion by triplet- triplet annihilation ) $viesos konversijos
reiskinys, dél nedidelio Zadinancios spinduliuotés intensyvumo (~10mW/cm?) turi pladias
pritaikymo galimybes. Ypatingai didelj susidoméjimg kelia Sviesos konversijos panaudojimas
saulés celiy nasumui padidinti. Taciau TTA-UC nasumas, ypatingai kietajame kiine, Siekia vos
keletg procenty. Vienas i§ veiksniy darantis didele neigiamg jtaka TTA-UC naSumui, tai iStirpusio
deguonies priemaiS$os medziagose. Manoma jog polimetimetakrilatas PMMA galéty apsaugoti
TTA-UC pasizymincias medziagas nuo deguonies jtakos.

Norint realizuoti TTA-UC organiuose junginiuose sudaromos sistemos i$
sensibilizatoriaus ir anihiliatoriaus. Sensibilizatorius sugeria Zadinancig spinduliuote ir perduoda jos
energija anihiliatoriui, kur vyksta suzadinty eksitony esanciy tripletinéje biisenoje anihiliacija.
Antraceno dariniai puikiai tinka kaip anihiliatoriai TTA-UC sistemose, nes jie pasizymi stabilumu,
auksto nasumo, mélynos spalvos fluorescencija bei palyginus mazu koncentraciniu gesinimu.
Manoma, jog naudojant du skirtingus anihiliatorius TTA-UC sistemoje, kuriy tripletiniy lygmeny
energijos yra panasios, galima i$gauti didesnj kvantinj nasuma, nei dviejy TTA-UC sistemy su
vienu anihiliatorumi kvantiniy na§umy suma. Sis reidkinys vadinamas sinergetiniu efektu.

Sio darbo pagrindiniai tikslai, tai jvertinimas ar PMMA yra tinkama apsauga nuo
deguonies TTA-UC sistemoms, bei bandymas i§gauti sinergetinj efekta dviejy anihiliatoriy TTA-
UC sistemoje naudojant du skirtingus antraceno darinius. Tikslui pasiekti, buvo paruosti bandiniai
su PtOEP disperguotu PMMA matricoje. Vieni bandiniai ruosti ore, kiti — azoto atmosferoje.
Naudojant PMMA polimerg buvo islieti TTA-UC pasizymntys sluoksniai su dviem skirtingais
antraceno dariniais 9,10-difenilantracenu (DPA) ir 2-pentil-9,10-bis(4-heksilfenil)antracenu (PHA).
Taip pat buvo paruosti tirpalai su PtOEP ir skirtingomis DPA ir PHA koncentracijomis. Darbo metu
buvo iSmatuoti bandiniy fosforescencijos kvantiniai naSumai, spektrai, kinetikos ir nustatyta
fosforescencijos gyvavimo trukmé.

Palyginus ore ir azoto atmosferoje ruosty bandiniy matavimy rezultatus pastebéta, jog
ore ruosty bandyniy kvantinis naSumas ape 14 % mazesnis, o gyvavimo tukmeé 30 % trumpesné.
Galima daryti iSvada, jog deguonies jtaka iSlieka ir PMMA néra geras apsauginis “barjeras” nuo
deguonies. Remiantis tuo, jog tirpaluose DPA TTA-UC kvantinis nasumas QYppra=7,94 % yra
didesnis nei PHA QYpHa=6,14 % ir kad PHA sluoksniai nepasizyméjo TTA-UC reiskiniu, galima



28

teigti , jog DPA yra tinkamesnis anihiliatorius TTA-UC sistemoms. Kadangi tirpaluose naudojant
tik DPA buvo pasiektas didesnis TTA-UC kvantinis na§umas nei sumaisius DPA ir PHA
skirtingomis koncentracijomis, galima teigti, jog dviejy anihiliatoriy TTA-UC sistemoje i§ PHA ir

DPA sinergetinis efektas nevyksta.



29

Deividas Rimkus

LIGHT UPCONVERSION BY TRIPLET-TRIPLET ANIHILATION IN
ANTHRACENE DERIVATIVES

Summary

TTA-UC (upconvertion by triplet- triplet annihilation) process can be preformed by
low intensity excitation sources (10mW/cm?). This creates a wide range of applications. For
example TTA-UC has a huge potential to increase solar cell efficiency, by converting low energy
photons to higher energy ones, which can then be more effectively absorbed. However there are
some issues which must be solved to produce a higher TTA-UC efficiency. One of them is oxygen
guenching. Some scientific articles suggest that poly(methyl methacrylate) (PMMA) could protect
TTA-UC from oxygen influence.

TTA-UC system contains a sensitizer and an acceptor. The TTA-based upconversion
process first involves energy transfer (ET) from excited sensitizer molecules to excited triplet
acceptor molecules, which then undergo annihilation and populate the excited singlet acceptors. The
anthracene derivatives are offten used as acceptors in TTA-UC systems due to their stability and
high fluorescence eficiency. It is believed that if two diffrent acceptors in a TTA-UC system have a
small energy gap between their triplet states TTA-UC efficiensy may become a lot higher. This
phenomena is called synergistic effect.

The main purpose of this thesis is to make sure whether PMMA is a good protection
from oxygen quenching in TTA-UC systems and whether it is possible to observe a synergistic
effect by using different anthracene derivatives as acceptors. During this investigation four samples
were made which contained 0,05 % of PtOEP. Two of them were prepared in the air, and another
two — in a nitrogen atmosphere. TTA-UC layers where made by using two different anthracene
derivatives (DPA and PHA). Then DPA and PHA where mixed in solution with different
concentrations. During the investigation quantum yields, spectrums and lifetimes of the samples
luminescence were measured. By comparing the results of every sample with only PtOEP and
PMMA a decrease in QY for about 14 % , and in phoshorescence lifetime for 30 % was noticed in
samples which were prepared in the air. It may conclude that PMMA does not completely protect
from oxygen quenching. By comparing the QY of solutions with different DPA and PHA
concentrations we can conclude that using these two anthracene derivatives for a double acceptor

TTA-UC system a synergetic effect is not observed.



