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Santrumpy sarasas
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metoksifenil)etenil)

DPA - 9,10-difenilantracenas

DPE - 2,2-difeniletenil

fi — dalinis indélis i bendra
fluorescencijos intensyvumag
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IME - naftalimid-etenil

IRF - instrumentiné atsako funkcija
k - savaiminio eksitony gesimo
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kr - Fiorsterio rezonansiné
energijos pernasos sparta

kq — eksitony gesinimo sparta

Ksv - Sterno Folmerio konstanta

Lp - eksitony difuzijos nuotolis

w4 — fluorescencijos juostos
maksimumas
max

abs — sugerties juostos
maksimumas
MPE - 2-metil-2-feniletenil
n - luZio rodiklis
P - tikimybeé
P3HT - poli(3-heksiltiofen-2,5-diil)

PCBM - [6,6]-fenil-C61-butilo
riugsties metil esteris

PE - pireno darinys

PMMA - polimetilmetakrilatas

PS - polistirenas

PtOEP - platinos oktaetilporfirinas
Q - santykinis gesinimo
efektyvumas

Ro - Fiorsterio spindulys

p - tankis

THF - terahidrofuranas

TPA - trifenilaminas

TPD - trifenilamino dimeras

TTA - tripletiné anihiliacija
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®ry, - fluorescencijos kvantinis
naSumas

®pp, — fosforescencijos kvantinis
nasSumas

®yc - Sviesos konversijos kvantinis

nasumas



1 Jvadas

Organinés medZiagos, sudarytos daugiausiai iS anglies atomy, dél
praktiskai beribio cheminiy jungciy skaiciaus leidzia placiai valdyti Siy medziagy
elektrines ir optines savybes cheminés inZinerijos metodais.! Nepaisant to,
organiniy medZiagy molekuliné struktira nulemia jy tarpusavio sgveikas, kurioms
reiSkiantis molekulés pasizymi iSskirtiniu pakavimusi kietame bivyje ir dél to -
unikaliomis mechaninémis savybémis. Sios savybés jgalina susintetinti lengvas,
lankscias, tamprias, itin plonus sluoksnius formuojancias, optiSkai skaidrias bei
potencialiai pigias medziagas, leidZiancias gaminti didelio ploto optoelektronikos
prietaisus - kas butent ir lémé jy pasaulinj pripaZinimg.23 Organiniy medziagy
savybés leidZia formuoti funkcinius sluoksnius iS tirpaly, o tai atveria placCias
galimybes gaminti prietaisus klasikinémis spausdinimo technologijomis - tokiomis
kaip rasSalinis spausdinimas ar Stampavimas. Jas pritaikius potencialiai maZzais
kaStais ir nenutrukstamai i$ ritinio buty galima gaminti prietaisus. Organiniy
prietaisy spektras yra itin platus ir pritaikomas jvairiose srityse, kaip antai
integruotuose grandynuose,* bendrajame apsvietime,> vaizduokliuose,¢ jutikliuose,”
kserografijoje,® saulés energetikoje® ir daugelyje kity sric¢iy.1® Taciau didelé
organiniy junginiy ir iS jy pagaminty prietaisy jvairové negarantuoja jy sékmingo
jsitvirtinimo rinkoje. Tam, kad galéty joje sékmingai konkuruoti, daugeliui jy
reikalingi detaltis moksliniai tyrimai. Globali siekiamybé sumaZinti iSkastinio kuro
naudojimg ir vis didéjantis energijos poreikis stipriai stumia j priekj organiniy
saulés elementy tyrimus ir vystyma, kadangi jy efektyvumas ir ilgaamziSkumas dar
néra pakankami.l!

Saulés elementuose saulés energija yra verc¢iama | elektros energija
vienas po Kkito vykstanciy fotofizikiniy procesy sekos déka. Sie procesai apima
fotony sugertj ir eksitony formavimasi, eksitony difuzijg link donorinés ir
akceptorinés medziagy sanduros, eksitony disociacijg j laisvuosius kruvininkus, jy
dreifg iki kontakty ir kriivininky surinkima i§ medZiagos j kontaktus. Sie procesai
vyksta paeiliui, todél norint gauti didZiausig prietaiso naSuma, reikia uztikrinti

maksimaly kiekvieno i$ procesy efektyvuma. Buvo pademonstruota, kad energijos



konversijos naSumas saulés elementuose tiesiogiai koreliuoja su eksitony difuzijos
nuotoliu donorinéje medziagoje, kadangi eksitony difuzija yra vienas iS pirmuyjy
procesy saulés celés veikime.12 Eksitony difuzijos nuotolis organinése netvarkiose
medZiagose paprastai nevirsija 10 nm, tuo tarpu sugerties gylis Siose medZiagose
yra bene eile didesnis ir virSija 100 nm. Toks skirtumas lemia eksitony relaksacijg
dar jiems nepasiekus donoro-akceptoriaus sanduros, kur jie galéty disocijuoti ir
kurti fotosrove. Dél Sios prieZasties organiniy medziagy, pasizyminciy ilgu eksitony
difuzijos nuotoliu, kiirimas ir tyrimai yra itin aktualus.

Kitas labai svarbus saulés celiy efektyvuma nulemiantis veiksnys yra
saulés elemento gebéjimas iSnaudoti kuo platesne saulés spinduliuotés spektro dalj.
Saulés spinduliuotés spektras yra itin platus - nuo ultravioletinés iki
infraraudonosios spinduliuotés -, taigi praktiSkai yra nejmanoma sukurti organine
medziagg, galincig sugerti Sviesg tokiame placiame intervale. Vienas iS galimy Sios
problemos spendimo biudy yra tandeminés saulés celés kiirimas, kurioje
panaudojamos kelios skirtingg draustinj energijy tarpa turin€ios medzZiagos. Kitas
alternatyvus spendimo budas - pasinaudojimas Sviesos konversijos reiskiniu, kuris
leidZia mazesnés energijos fotonus konvertuoti j didesnés energijos, remiantis
tripletiniy eksitony anihiliacijos principu, ir tokiu budu praplésti saulés elementy
sugerties spektra.!3 Sviesos konversija turi viena pranasuma lyginant su
tandeminémis saulés celémis - Sviesg konvertuojancius sluoksnius galima pritaikyti
tiek organinéms, tiek neorganinéms saulés celéms ir, prieSingai nei tandeminése
saulés celése, saulés spinduliuotés spektro sugertis prapletiama ne aktyviajame
sluoksnyje, todél nereikia papildomai balansuoti fotosrovés ir nekuriami
potenciniai barjerai kruvininkams. Tripletiniy eksitony anihiliacijos salygota
Sviesos konversija (TTA-UC) gali vykti esant santykinai nedidelés galios tankio
nekoherentinei Zadinanciajai spinduliuotei (~10 mW/cm2), todél pakanka saulés
spinduliuotés Siam procesui vykti.l* TTA-UC kvantinis naSumas tirpaluose ar
skystojoje fazéje siekia iki 26%,!5 tuo tarpu praktiniams taikymams daug
patrauklesniuose kietuosiuose sluoksniuose TTA-UC kvantinis naSumas yra
daugiau kaip eile maZesnis.'6 Sis naumo sumaZéjimas daZnai priskiriamas

neefektyviai tripletiniy eksitony difuzijai, nes du tripletiniai eksitonai, tarpusavyje



susitinkantys difuzijos pagalba, yra reikalingi vienam singuletiniam eksitonui

suformuoti. Vis deélto iki Siol detaliy sisteminiy tiek tripletiniy, tiek singuletiniy

eksitony difuzijos tyrimy Sviesg konvertuojanciuose sluoksniuose néra atlikta.

Disertacijos tikslas yra iSmokti valdyti eksitony difuzija grynuose

trifenilamino dariniy ir polimeriniuose difenilantraceno sluoksniuose, siekiant juos

pritaikyti efektyvesniy organiniy optoelektroniniy prietaisy, tokiy kaip saulés celés

ar Sviesos konverteriai, kiirime. Tikslui pasiekti suformuluoti tokie uzdaviniai:

1.

Atlikti TPA junginiy su Soninémis feniletenil grupémis fotofizikiniy savybiy
charakterizavima ir nustatyti juose vykstanciy procesy priklausomybes nuo
Soniniy grupiy tipo ir jy skaiciaus jvairiose terpése.

Remiantis laikinés skyros fluorescencijos turinio gesinimo metodu bei Monte
Karlo modeliavimo rezultatais kiekybiskai jvertinti eksitony difuzijos
priklausomybe nuo feniletenil ir naftalimido Soniniy grupiy tipo ir jy skaic¢iaus
TPA junginiuose.

Nustatyti fluorescencijos koncentracinio gesinimo, energijos pernasos
efektyvumo, emisijos kvantinio naSumo priklausomybe nuo spinduolio
koncentracijos Sviesg konvertuojanciuose DPA polimeriniuose sluoksniuose.
Nustatyti singuletiniy ir tripletiniy eksitony difuzijos priklausomybe nuo
spinduolio koncentracijos Sviesa konvertuojanc¢iuose DPA polimeriniuose
sluoksniuose.

Jvertinti tripletiniy eksitony sensibilizatoriaus koncentracijos jtaka Sviesos
konversijos kvantiniam nasumui.

Ivertinti fluorescuojanCiy singuletiniy eksitony gaudykliy pritaikymo

galimybes Sviesos konversijos naSumo polimeriniuose sluoksniuose didinimui.

Disertacijoje apraSomi fotofizikiniy bei energijos pernaSos procesy

tyrimai naujuose feniletenil Soninémis grupémis modifikuotuose TPA dariniuose.

Buvo nustatyta, kad Sakotuose TPA dariniuose Soninés grupés suformuoja tanky



eksitony buseny tinklg, kas lemia ilgesnj eksitony difuzijos nuotolj. Toks efektas iki
Siol nebuvo stebétas, o medzZiagy, turinciy ilga difuzijos nuotolj, nustatymas ir budy,
kaip tokias medZiagas kurti, suradimas yra labai svarbus kuriant efektyvesnius
organinius optoelektronikos prietaisus.

Sluoksniy formavimo i$ lydalo technologija, kuomet sluoksniai staiga
atSaldomi, leidZia pasiekti dideles DPA koncentracijas (iki 40% masés atZzvilgiu)
polimeriniuose sluoksniuose, esant silpnam fluorescencijos koncentraciniam
gesinimui (iki 65% pradinio intensyvumo). Tokie sluoksniai su didele DPA
koncentracija ir mazu fluorescencijos gesinimu iki Siol nebuvo pademonstruoti.
Didelé spinduolio koncentracija uZtikrina efektyvig eksitony difuzijg ir santykinai
didelj Sviesos konversijos kvantinj naSumg sluoksniuose. Be to, laikinés skyros
emisijos turinio gesinimo metodo pritaikymas tripletiniy eksitony difuzijos
nuotolio nustatymui matuojant Sviesos konversijos naSuma buvo pademonstruotas
pirma kartg. Buvo atlikti tripletiniy ir singuletiniy eksitony difuzijos nuotolio
matavimai Sviesg konvertuojanciuose polimeriniuose sluoksniuose ir nustatyta jy
jtaka Sviesos konversijos nasumui. Tokie eksitony difuzijos eksperimentai Sviesa
konvertuojanciuose sluoksniuose nebuvo atlikti pries tai ir yra nauji. Taip pat buvo
pademonstruota galimybé padidinti Sviesos konversijos efektyvumg panaudojant
fluorescuojancias singuletiniy eksitony gaudykles, o tai leido pasiekti rekordinj
Sviesos konversijos nasumg. AukStas Sviesos konversijos nasumas iSskirtinai
svarbus praktiniu taikymo aspektu - jis leidZzia gaminti efektyvesnius saulés
elementus ar kitus Sviesos konversijos principu besiremiancius optoelektronikos

prietaisus.

1. Singuletiniy eksitony difuzijos ilgis gali buti valdomas prijungiant skirtinga
feniletenil ar naftalimido Soniniy grupiy skaiciy ir tipg, kurios suformuodamos
tanky eksitony buseny tinklg amorfiniuose TPA sluoksniuose pagerina
eksitony difuzija.

2. Tripletiniy eksitony difuzijg kiekybiskai galima jvertinti matuojant Sviesos

konversija, atsirandancig dél tripletiniy eksitony anihiliacijos.



3.  Tripletiniy eksitony difuzijos nuotolis DPA polimeriniuose sluoksniuose didéja
(nuo 22 iki 60 nm) didinant spinduolio koncentracijg (nuo 20 iki 35 %) ir néra
pagrindinis TTA-UC naSumg ribojantis faktorius. TTA-UC naSumas sumazéja
dél energijos pernasos i$ spinduolio singuletinio lygmens atgal |
sensibilizatoriaus singuletinj lygmenj bei dél pasireiskiancio tripletiniy
eksitony gesinimo spinduolyje.

4.  Fluorescuojancios singuletiniy eksitony gaudyklés jgalina pagerinti TTA-UC

efektyvuma sensibilizuotuose polimeriniuose DPA sluoksniuose.

Disertacijos autorius atliko visus disertacijoje pateiktus eksperimentus
bei reikiamus skaiciavimus ir modeliavimus. Autorius taip pat aktyviai dalyvavo
interpretuojant rezultatus ir ruosiant rankrascius publikacijoms.

Naujy junginiy, pateikiamy disertacijoje, sintezé buvo atlikta Kauno
technologijos universiteto Polimery chemijos ir technologijos katedros
profesoriaus Juozo V. Grazuleviciaus, Kauno technologijos universiteto Organinés
chemijos katedros profesoriaus Vytauto Getaucio bei Nacionalinio Singapuro
universiteto Chemijos katedros profesoriaus Suresh Valiyaveettil vadovaujamose

mokslinése grupése, kurioms autoriaus yra labai dékingas.
2 Eksitony difuzijos nuotolio matavimo metodai

Eksitonai netvarkiose organinése medZiagose migruoja atsitiktinai
Sokuodami nuo molekulés prie molekulés ir per savo gyvavimo trukme gali
nukeliauti tik tam tikrg atstuma:

Lp = VZDr, (1)
kur D yra difuzijos koeficientas, T - eksitony gyvavimo trukmeé, Z - dimensiskumo
konstanta, kuri gali buti 1, 2 arba 3.

Eksitony difuzijos nuotolis paprastai yra nustatomas fluorescencijos
pavirSinio gesinimo,'%17 laikinés skyros fluorescencijos tirinio gesinimo,!819
eksitony anihiliacijos,20 fotosrovés modeliavimo,?122 laikinés skyros mikrobangy

laidumo,?3 tiesioginio eksitony vaizdavimo metodais?* ar remiantis Fiorsterio

9



rezonansinés energijos pernasos teorija.2> Kiekvienas i$ jy turi savo privalumus ir

trukumus, todél taikomi pagal esamg situacijg.26

Sis metodas leidZia nustatyti eksitony difuzijos nuotolj organinéje
medZiagoje jvedant j jg tam tikrg koncentracijg fluorescencijos gesikliy (PCBM).18.27
Tuomet eksperimentiSkai iSmatuotos fluorescencijos kinetikos modeliuojamos
Monte Karlo budu ir nustatomas tridimensinis eksitony difuzijos nuotolis. IS
iSmatuoty fluorescencijos kinetiky apskaiciuojamas santykinis fluorescencijos

gesinimo parametras:

_ fPL(blend)dt
fPL(pristine)dt

Cia PL(lena) ir PLpristine) yra fluorescencijos kinetika, iS$matuota esant atitinkamai

Q=1 (2)

tam tikrai ir nulinei PCBM koncentracijai.

Modeliavimas atliekamas 50 nm kraStinés kube su periodinémis
kraStinémis salygomis, kur Q, gesikliy koncentracija ir T yra jvesties parametrai, o
modeliavimo rezultatas - fluorescencijos kinetika.

Kambario temperaturoje eksitony difuzijg galima apraSyti normaligja
difuzijos lygtimi:28

a[E]x,t _ D aZ[E]x,t _
at dx2

K[E]. (3)

kur [E]x: yra eksitony koncentracija, x - atstumas, t - laikas, D - difuzijos
koeficientas, k - eksitony gesimo sparta. Pagal EinSteino - Smoluchovskio teorija
normalioji difuzija gali buti apraSoma kaip atsitiktinis Sokavimas tam tikru
nedideliu Suoliuku &s per trumpa laiko tarpg 6t.18 Tuomet D iSreiSkiamas taip:

8s?
D=— (4)
o Lp apskaiCiuojamas pagal (1)lygtj. Modeliuojat yra laikoma, kad eksitonas
relaksavo spinduliniu budu, jei per laiko trukme ¢ jis nespéjo paliesti
fluorescencijos gesiklio. tj iSreiSkiamas taip:

t; = —7In(w;), (5)

10



kur wi - atsitiktinis skaicius tarp O ir 1. PrieSingu atveju laikoma, kad eksitonas

buvo uZgesintas gesiklio.

Siuose skaiCiavimuose analizuojami sgveikaujantys dipoliai, kuriy
energijos pernasos sparta aprasoma tokia israiska:29

=35’

kur 7 yra eksitono gyvavimo trukmeé, d - tarpmolekulinis atstumas, Ro - Fiorsterio
spindulys, kuris parodo atstumg, ties kuriuo eksitono spindulinés relaksacijos
tikimybé yra lygi pernasos tikimybei. Jis iSreiSkiamas taip:

2
Rg _ 9(Z)FK
128 m5n*

[ 397 Doy@dr = ooy, 7)
128 mon*

kur @ yra fluorescencijos kvantinis naSumas, k - dipoliy orientavimosi faktorius, n

- luzio rodiklis, A - bangos ilgis, Fp - normuotas fluorescencijos spektras, oa -

sugerties skerspjuvis, J(A) - spektrinis sanklotos integralas. Tuomet eksitony

difuzijos nuotolis iSreiskiamas taip:3031

12 = AZtd?kg, (8)

kur A - molekuliy iSsidéstymo konstanta, Z - dimensiSkumo konstanta.

Pagal Sterno Folmerio fluorescencijos gesinimo  teorijg!%32
fluorescencijos gesinimas analizuojamas | sistemg jvedant tam tikrg kiekj
fluorescencijos gesikliy. Gesinimo kinetikos aprasomos Sterno Folmerio lygtimi:

Iy

I_ =1+ KSV[QC]' (9)
q

kur Ip yra liuminescencijos intensyvumas be gesikliy, I; - liuminescencijos
intensyvumas su gesikliais, Ksy - Sterno Folmerio konstanta, [Qc] - gesikliy
koncentracija. Daugeliu atveju liuminescencijos intensyvumas gali buti pakeistas
liuminescencijos kvantiniu naSumu arba liuminescencijos gyvavimo trukme. Esant
tik dalinai pasiekiamoms gesinamoms molekuléms jvedama fi - konstanta,

parodanti jy dalj.!® Tuomet Sterno Folmerio lygtis modifikuojama taip:
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IO—Iq:T—Tq:f_ fa
Iy T 1+ KeylQc)

Sterno Folmerio konstanta iSreiskiama kaip gesinimo spartos (kq) ir eksitony

(10)

gyvavimo trukmés sandauga:

Ksv = kqT, (11)
o gesinimo sparta lygi duziy daZnio (F) ir gesinimo tikimybés (P) jvykus duZiui
sandaugai:

kq = PF. (12)

Diiziy daznis yra tiesiogiai proporcingas difuzijos koeficientui D:

F = 4nrDN,, (13)
kur r yra reakcijos spindulys, Na - Avogadro skaicius.

Sterno Folmerio gesinimo teorija gali biiti pritaikyta tiek singuletiniy, tiek
tripletiniy eksitony difuzijos nuotoliui skaiciuoti,1926 taciau tripletiniai eksitonai
pasiZzymi silpna fosforescencija. Tokiu atveju, kai molekulése efektyviai vyksta TTA
procesas, TTA-UC liuminescencija gali biiti panaudota Sterno Folmerio analizéje.

Kadangi TTA-UC yra bimolekulinis procesas, tai TTA-UC signalas yra
proporcingas tripletiniy eksitony koncentracijos ([T];) kvadratui:33

dylyc(®)  d[T], ) 1
At = —k[T], — y[T]2 (14)

Cia k yra pirmo laipsnio gesimo konstanta, susijusi su spinduline ir nespinduline

molekuliy relaksacijomis, y — antro laipsnio gesimo konstanta, kuri apraso tik TTA
biudu relaksuojancius eksitonus. Taigi matuojant TTA-UC signalg vélesniuose
laikuose galima nustatyti eksitony gyvavimo trukme.34 Tokiu atveju santykinis
gesinimo parametras apskaiciuojamas taip:
1 J Vet
[ Tycdt

kur Iyc(q ir luc yra Sviesos konversijos signalas, iSmatuotas bandiniuose su ir be

Q= (15)

fluorescencijos gesikliy.
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3  Eksperimenty rezultatai ir jy aptarimas

TPA dariniai yra viena placiausiai tyrinéjamy ir praktiSkai pritaikomy
organiniy elektroaktyviy junginiy klasiy.35-37 Jie sékmingaipritaikyti organiniuose
Sviestukuose kaip skyliy pernasos medZiagos38 ar kaip matricos tripletiniams
spinduoliams,3? elektrofotografiniuose fotoreceptoriuose,® elektrochrominiuose
prietaisuose,®® organiniuose lauko tranzistoriuose,*! taip pat turinés
heterosandiiros,2  daZalais  sensibilizuotose43 ar  perovskity pagrindu
pagamintuose*# saulés celése.

Siame skyriuje pateikiami trifenilamino junginiai i$siskiria tuo, kad
pasizymi itin auk$tu skyliy dreifiniu judriu, siekianéiu iki 0.017 cm2V-1s1, Siy
junginiy sluoksniai gali buti formuojami i$ tirpaly, be to, pasiZymi paprasta vieno
Zingsnio sinteze i$ pigiy pradiniy medziagy.*>->° Butent Sios savybés daro TPA
junginius patrauklius taikymams organiniuose optoelektronikos prietaisuose -
daugelyje jy kruvio pernaSa yra biitina sékmingam jy veikimui. Nepaisant to,
efektyviam prietaisy veikimui uZtikrinti reikalinga Zinoti Siy junginiy
fundamentaligsias  fotofizikines  savybes, todél detalis Sios klases
junginiyfotofizikiniy savybiy tyrimai yra itin svarbis.

Singuletiniy eksitony difuzija yra vienas i$ svarbiausiy fotofizikiniy
parametry ir vaidina svarby vaidmenj optoelektronikos prietaisy veikime.
Pavyzdziui, organinése saulés celése eksitony difuzija nulemia, kokia dalis
sugeneruoty eksitony pasieks donoro - akceptoriaus sandiirg ir galés biuti suardyti i
laisvuosius kruvininkus bei dalyvauti fotosrovés kirime.%182551-56  Tipinis
singuletiniy eksitony difuzijos nuotolis amorfinése netvarkiose organinése
medZiagose yra kone eile mazesnis nei Sviesos sugerties gylis (~100 nm). Kadangi
tik tiek eksitonai, kurie bus sugeneruoti difuzijos nuotolio atstumu nuo
heterosandiiros, galés dalyvauti kuriant fotosrovetrumpa difuzijos nuotoli
turinios medZiagos efektyviai maZina saulés celiy efektyvuma.52 Nepaisant to, kad
Si problema dalinai buvo iSspresta pritaikant thrinés heterosandiros

koncepcija,?255157 saulés celése, sudarytose i§ P3HT:fulereno medziagy, kriivininky
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generacija vis tik iSliko stipriai priklausoma nuo singuletiniy eksitony difuzijos
nuotolio.>859

Galimybe valdyti eksitony difuzijos nuotolj taip pat pritaikyta kuriant
organinius Sviestukus.60.61 Pavyzdziui, derinant singuletiniy ir tripletiniy eksitony
difuzijos nuotolius galima valdyti baltos Sviesos generacija organiniuose
Sviestukuose, sudarytuose iS mélynojo fluorescencinio bei Zaliojo ir raudonojo
fosforescenciniy spinduoliy.6? Taip pat buvo pademonstruota, kad eksitony
difuzijos nuotolis, kaip ir krivininky judrio atveju, pailgéja didéjant medzZiagos
kristaliSkumui.60

Siame skyriuje bus pristatytos TPA dariniy serijos fotofizikinés

savybés, ypatingai pabreéZiant singuletiniy eksitony difuzija.

£ £
- .
© ©
(] Q
T T
0 0

sidearm

S
1- (- TPA P sicearm QI 3- (R TPA
(9 o2
& &
MPE DPE -
DMPE

1 pav. Devyniy TPA dariniy su skirtingomis Soninémis grupémis (MPE, DPE ar DMPE) ir jy

skaic¢iumi (1, 2 arba 3) cheminés strukturos.

Propelerio tipo TPA molekulés struktira su stipriai iSsuktais fenilo
Ziedais ties C-N jungtinis kuria molekulés virpesines busenas, kurios stipriai
salygoja nx konjugacija ir tuo paciu spektroskopines TPA dariniy savybes.62:63 Kita
vertus, neplanari TPA geometrija iS anksto lemia sudétingg molekuliy pakavimasi

kietojoje fazeéje ir netrivialias TPA dariniy optines savybes.
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Norint nustatyti TPA dariniy, turinCiy skirtingg Soniniy grupiy skaiciy
(nuo 1 iki 3) ir jy tipa (MPE, DPE ar DMPE) (1 pav.), vidines ir tarpmolekulines
sgveikas, minétieji junginiai buvo tiriami skirtingose aplinkose (tirpaluose,
polimero matricoje ir grynuosiuose sluoksniuose). ISmatuoti junginiy su MPE
Soninémis grupémis sugerties ir fluorescencijos spektrai pavaizduoti 2 paveiksle.

Detaliis optiniy savybiy parametrai pateikti 1-oje lenteléje. Prijungus
nors vieng Soninj pakaitg, Zemiausios energijos sugerties juostos maksimumas
Zymiai pasistumia j raudongjg puse ir yra ties 350 nm lyginant su atskiry
trifenilamino ar stilbeno fragmenty sugertimi, kuriy sugerties juostos yra ties
~300 nm.6364 Sis sugerties juostos raudonasis poslinkis pabréZia per TPA kamiena

ir Sonines grupes iSplitusig elektrony delokalizacijg (iStesta konjugacija), kuri

1-MPE-TPA{1

Tirp.
O _=16%
FL

2x10°

PS

1x10°F P, =47%

Sluoksnis

(a) .

2-MPE-TPA(1

Tirp.

O =63%
FL

Sluoksnis
®, =11%

(b)

7 ’ 3-MPE-TPAq1

\ Tirp.
{] 3 @ _=48%
\ FL
PS

®_=58%
300 400 500 600

4x10°

Norm. fluorescencijos intensyvumas, sant. vnt.

2x10*+

Sluoksnis|

Bangos ilgis, nm
2 pav. Skirtingg MPE Soniniy grupiy skaiCiy turiniy TPA dariniy (a) 1-MPE-TPA, (b) 2-
MPE-TPA ir (c) 3-MPE-TPA sugerties ir fluorescencijos spektrai iSmatuoti 10-> M tolueno
tirpaluose (plonos linijos), PS matricoje ties 0,1 % koncentracija (bruksniuotos linijos) ir
grynuose sluoksniuose (storos linijos). Sugerties intensyvumas PS matricoje ir grynuose

sluoksniuose yra sunormuotas j iSmatuotg tirpaluose.
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1 Lentelé. Optiniai TPA dariniy parametrai.

Tirpalas 0,1% PS sluoksnis Grynasis sluoksnis
maX[ ]
;{asb ] ARAX[] gy, zldl AT ARex gy, zldl Ayt AR R zld]
Jung. (M-?rcnm*l) nm % ns nm nm % ns nm nm % ns
0,30 [24%)]
0, 0,
1-MPE-TPA 348 424 16 0,61 [91%] 349 422 47 1,66 [87%] 349 446 23 1,06 [61%)]
(2,62x104) 4,55 [9%] 4,05 [13%)] 4,08 [15%]
0,15 [55%)]
0,
2-MPE-TPA 358 424 44 1,25 357 422 63 1,06 [34%] 353 445 11 0,52 [39%]
(3,26x104) 1,80 [66%)] 2,03 [6%]
0,10 [62%)]
0, 0,
3-MPE-TPA 364 428 48 (1)13 %75(;)% 367 424 58 133[[20//0]] 366 455 5 0,56 [30%]
(4,96x104) 0 0 2,05 [8%]
1-DPE- 0,01 [74%] 0,55 [3%] 0,20 [56%)]
TPA 374 476 1 1,69 [5%] | 380 453 45 1,92[60%] | 377 478 11 0,67 [41%)]
(4,25%x104) 5,05 [21%] 2,87 [37%] 2,72 [3%]
2-DPE- 0,02 [68%] 0,23 [3%] 0,08 [85%)]
TPA 393 469 5 0,21[23%] | 394 457 53 1,49[30%] | 396 480 8 0,35[13%)]
(4,45%x104) 2,10 [9%] 2,29 [67%] 2,68 [2%]
0,07 [84%)]
-DPE- 0 9
STDPIZE 396 474 10 2547} %8;(;0% 401 461 54 %32 %Zgoﬂ 395 481 4 0,40 [13%]
(6,97x10%) ° : ° 3,00 [3%]
0,52 [2%] 0,19 [49%)]
- - 0,
1 21;,/[15]5 371 477 5 2_’%) [9[50//0]] 377 451 62 1,97[68%] | 374 479 18 0,80 [45%)]
(4,02x10%) ’ 0 3,03 [30%] 3,40 [6%)]
2-DMPE- 0,03 [21%)] 0,80 [6%] 0,12 [70%)]
TPA 384 464 12 0,47 [72%] | 382 451 62 1,97[87%]| 384 479 12 0,49 [26%)]
(3,97x104) 2,63 [7%] 3,39 [7%] 2,84 [4%]
3-DMPE- 0,08 [14%)] 0,19 [3%] 0,10 [75%)]
TPA 382 462 13 0,51[79%] | 383 451 55 1,68[65%] | 382 480 6 0,46[21%)]
(5,77x104) 2,19 [7%] 2,63 [32%] 2,82 [4%]

[a] Sugerties juostos maksimumas iSmatuotas 10-* M THF tirpale.

[b] Sugerties intensyvumas ties A%,

[c] Fluorescencijos juostos maksimumas iSmatuotas 10-5> M tolueno tirpale.

[d] Fluorescencijos gyavimo trukmé iSmatuota ties AZ**. Skliausteliuose pateikiamas
dalinis indélis j bendra fluorescencijos intensyvuma.

tampa vis ry$kesné prijungiant didesnj feniletenil $oniniy grupiy skaié¢iy. Soniniy
grupiy skaiciaus didinimas padidina junginiy 2-MPE-TPA ir 3-MPE-TPA sugerties
intensyvumga atitinkamai 1,2 ir 1,9 karto lyginant jj su junginiu 1-MPE-TPA. Kadangi
dvigubai ar trigubai iSauges sugerties intensyvumas prijungiant atitinkamai antraja
ir treCigja Sonines grupes yra galimas tik esant tarpusavyje nekonjuguotiems
chromoforams, pastebimai maZesnis sugerties intensyvumo padidéjimas rodo, kad
konjugacija pagrindinéje busenoje tarp erdviskai iSsukty stilbeno tipo molekulés
daliy vis tik yra iSlaikoma. Taip pat pastebétina, kad TPA junginiy 1-MPE-TPA - 3-
MPE-TPA sugerties spektrai skirtingose molekules supanciose aplinkose yra labai
panaSus. Tai rodo amorfine Siy junginiy prigimtj, o mazi spektriniai poslinkiai,

tikétina, yra atsirade dél skirtingo supancios aplinkos poliskumo.
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Soniniy grupiy skai€ius

3 pav. TPA dariniy fluorescencijos kvantinio naSumo priklausomybé nuo Soniniy grupiy
skaiciaus (a) 10> M tolueno tirpaluose, (b) PS matricoje ties 0,1 % koncentracija ir (c)

grynuosiuose sluoksniuose.

PrieSingai sugerties spektry dinamikai, MPE-TPA dariniy fluorescencijos
juostos maksimumas nepriklauso nuo prijungty Soniniy grupiy skaiciaus ir yra ties
~426 nm. Tokia fluorescencijos spektro nejautra Soniniy grupiy skaiciui leidZia
teigti, kad po suZadinimo eksitonas lokalizuojasi ties viena i$ Soniniy grupiy.

Nors fluorescencijos spektrai tik nezymiai skiriasi tarpusavyje,
fluorescencijos kvantinis naSumas pastebimai iSauga didinant Soniniy grupiy
skaic¢iy nuo 16% (junginys 1-MPE-TPA) iki 48% (junginys 3-MPE-TPA). Akivaizdu,
kad @r, padidéja Soninéms grupéms apsunkinant kamieniniy TPA Ziedy sukimasi ir
virpéjimg, kas Zymiai sumaZina virpéjimy sglygota nespindulinio suzadinimo
relaksacijos kanalo jtakg (3apav.). Tokj relaksacijos mechanizmg papildomai
pagrindzia aukstas fluorescencijos kvantinis naSumas, iSmatuotas maZos
koncentracijos PS sluoksniuose, kuriuose vidiniai molekulés virpesiai yra beveik
visiSkai uzspaudziami nepriklausomai nuo prijungty Soniniy grupiy skaiciaus

(3b pav.).
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PrieSingai nei tirpale, Soniniy grupiy skaic¢iaus didinimas gryname
sluoksnyje mazina fluorescencijos kvantinj naSumg (3c pav.). @r. monotoniskai
mazéja nuo 23% (junginys 1-MPE-TPA) iki 5% prijungus tris Sonines grupes.
Paprastai molekulés Sakotumo didinimas kietame bivyje neleidZzia molekuléms
glaudziai pakuotis ir tokiu bidu sumazinama suzadinimo migracija ar eksimery
formavimasis, dél ko stebimas fluorescencijos kvantinio naSumo iSaugimas
gryname sluoksnyje. Siuo atveju feniletenil $oninés grupés salygoja efektyvesnj
elektrony banginiy funkcijy persiklojimg, kuris padidina suzadinimo migracija iki
nespinduliniy deaktivacijos centry. AnalogiSkos optiniy parametry kitimo
tendencijos didinant Soniniy grupiy skaiciy buvo stebétos ir TPA dariniams 1-DPE-
TPA - 3-DPE-TPA, 1-DMPE-TPA - 3-DMPE-TPA bei junginiams 1-MPE-dmTPA, 2-
MPE-mTPA, 1-DPE-dmTPA ir 2-DPE-mTPA, kuriy pagrindiniai rezultatai suraSyti

2 lenteléje.

2 Lentelé. TPA dariniy su metoksi grupémis optiniai parametrai

10-5 M Tolueno tirp. 0,1 % PS sluoksnis Grynasis sluoksnis

AN maxp] gy gl ATAX[E] MaX[] gy 7ld AT [a] MAX[o] 7Id

Comp. (M_lnxril’m_l) nm % ns,[%] nm nm % ns nm nm % ns
1,54 [84] 0,05 [8] 0,03 [23]
mTPA 299 373 3 3,75[16] | 301 369 6 1,89[41] 303 373 3 1,52[60]
(22300) 383 6,07 [51] 2,89 [17]
1,54 [73] 0,01 [29] 1,07 [20]
dmTPA 300 387 3 4,23[27]| 300 386 7 1,82[24] 302 393 3 2,66[43]
(26800) 5,79 [47] 417 6,48 [37]
1-MPE- 1,97 [87] 0,29 [36]
dmTPA 347 448 41 2,00 349 436 48 5,35[13] 351 466 15 1,39[51]
(22890) 6,15 [13]
2-MPE- 1,55 [89] 0,13 [58]
MTPA 364 435 48 1,50 368 429 54 2,58[11] 366 452 6 0,69 [33]
(29625) 4,88 [9]
1-DPE- 0,03 [48] 1,47 [28] 0,27 [42]
dmTPA 376 489 1 0,13[46] | 378 464 57 2,94[72] 377 499 14 1,16 [50]
(27930) 3,01 [6] 571 [8]
>-DPE- 0,02 [12] 2,02 [81] 0,18 [66]
mTPA 397 477 6 0,22[82]| 402 462 58 2,66[19] 399 487 7 0,97]26]
(37575) 2,89 [6] 6,02 [8]

[a] Sugerties juostos maksimumas.

[b] Fluorescencijos juostos maksimumas; junginiams mTPA ir dmTPA naudotas 305 nm
zadinimas; kitiems - 365 nm.

[l Fluorescencijos gyvavimo trukmé iSmatuota ties AF**. Skliausteliuose pateikiamas
dalinis indélis j bendra fluorescencijos intensyvuma.
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PrieS tai buvusiame skirsnyje buvo pademonstruota, kaip feniletenil
Soniniy grupiy skaiCius keic¢ia junginiy fotofizikines savybes tirpaluose ir
grynuosiuose junginiy sluoksniuose. Tac¢iau prijungiat Sonines grupes, kurios keicia
junginiy konjugacija, negalima vienareikSmiskai nustatyti tarpmolekulinio atstumo
daromos jtakos jy fotofizikinéms savybéms. Siekiant jvertinti §j faktoriy, buvo
pasirinka TPA dariniy serija, turinti vienodg feniletenil pakaitais modifikuota TPA
kamieng ir skirtingg alkoksi grandinéliy ilgi ir jy skaiciy (4 pav.). Alkoksi
grandinélés nekeicia junginiy elektroninio pasiskirstymo, todél iSmatuotos savybés

praskiestuose tolueno tirpaluose praktiskai nesiskyré tarpusavyje (3 Lentelé).

LiaHzs

o)
3-120PE-TPA
i y 0—CyzHz5

O\
CizHzs

FroHz21

3-100PE-TPA 4
;/ O—CyoH2q

0
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LoHs
3-20PE-TPA 4
p O—CyHs

.; S

\
CyHs

O e

P
§ )

2

3-10PE-TPA

4 pav. TPA dendrimery, turinCiy prie feniletenil Soniniy grupiy prijungtas skirtingo ilgio
alkoksi grandinéles (3-120PE-TPA su dodeciloksi grandinélemis, 3-100PE-TPA su
deciloksi grandinélemis, 3-20PE-TPA su etoksi grandinélémis ir 3-10PE-TPA su viena

metoksi grupe, prijungta para padétyje) cheminés struktiuros

[Smatuota junginiy sugerties juosta toluene yra ties 393 nm,
fluorescencijos juosta turi maksimuma ties ~455 nm, o fluorescencijos kvantinis
naSumas siekia 52%. Visai kitokios tendencijos stebétos junginiy grynuosiuose
sluoksniuose. Trumpeéjant alkoksi grandineéliy ilgiui stebétas sugerties juostos

poslinkis j raudongja puse, tikétina, dél atsirandancios tarpmolekulinés sgveikos,
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kuri tokia stipri pavienes metoksi grupes turinfiam junginiui 3-10PE-TPA, kad
sluoksnyje junginiai pradeda dimerizuotis. Trumpinant alkoksi grandinéliy ilgi
didéja tarpmolekuliné sgveika, deél kurios fluorescencijos kvantinis naSumas

sumazéja nuo 33% iki 4%.

3 Lentelé. TPA dariniy 3-120PE-TPA, 3-100PE-TPA,
3-20PE-TPA ir 3-10PE-TPA pagrindiniai fotofizikiniy savybiy parametrai.

10-> M THF tirpalas Grynasis sluoksnis
ATAX[] Amaxp] gy [ ldl il <r> [ ATFl AMAXD] gyl il filel <p> [
nm nm % ns % ns nm nm % ns % ns
311 319 0.25 25
3-%1,2P0APE- 392 456 52 1.9 100 1.90 391 453 33 1.01 51 1.12
2.27 24
311 316 0.20 36
3'1T0P°:E' 392 456 50 054 4 173 | 394 456 20 0.79 48 0.84
1.78 96 2.45 16
3-20PE- 311 0.20 50
393 457 49 1.79 100 1.79 398 477 8 1.12 17 4.46
TPA
12.6 33
302 0.02 74
3-10PE-
TPA 393 453 49 (0.55 6 1.67 396 555 4 1.05 14 0.63
1.74 94 3.93 12

[a] Sugerties juostos maksimumas.

[b] Fluorescencijos juostos maksimumas.

[c] Fluorescencijos kvantinis naSumas.

[d] Fluorescencijos gyvavimo trukmé, iSmatuota ties A7:**.

le] Dalinis indélis j bendrg fluorescencijos intensyvuma.

[fl Vidutiné fluorescencijos gyvavimo trukmeé, apskaiciuota pagal < t >= ) 1; * f;.

Sis @p, sumaZéjimas yra nulemtas sustipréjusios tarpmolekulinés
sgveikos, be to, suponuoja eksitony gesinimg dél palengvintos eksitony migracijos

iki nespinduliniy gesinimo centry.65.66

Eksitony difuzijos nuotolis TPA dariniuose (1 pav.) buvo nustatytas
remiantis fluorescencijos turinio gesinimo metodu atliekant Monte Karlo
modeliavimg. Tam buvo pagaminti grynieji junginiy sluoksniai su skirtinga
fluorescencijos gesikliy koncentracija nuo 0% iki 2% masés atzvilgiu.

Eksperimentiskai iSmatuotos ir Monte Karlo metodu sumodeliuotos

fluorescencijos kinetikos yra pavaizduotos 5 paveiksle. Monte Karlo modeliavimai
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5 pav. Grynyjy 3-DPE-TPA junginiy sluoksniy fluorescencijos kinetikos esant skirtingai
PCBM gesikliy koncentracijai. Taskai - eksperimenty rezultatai, Zalios linijos - Monte

Karlo modeliavimas, balta linija - eksponentiné aproksimacija.

pastebimai gerai atitinka eksperimentiskai iSmatuotas fluorescencijos kinetikas.I$
gauty eksperimentiniy rezultaty Monte Karlo buidu apskaic¢iuotas visy devyniy TPA
junginiy eksitony difuzijos koeficientas yra pavaizduotas 6a paveiksle. Akivaizdu,
kad didéjant Soniniy grupiy skaiciui difuzijos koeficientas iSauga atitinkamai
daugiau kaip 8-is, 3-is ir 6-is kartus nuo 1,8:10-5 cm?/s iki 5,4-10-4 cm?2/s. Toks
difuzijos koeficiento augimas atrodyty kiek nejprastas laikant, kad esminj vaidmenj
atlieka TPA fragmentas, nes didinant Soniniy grupiy skaic¢iy didéja vidutinis
atstumas tarp trifenilamino junginiy kamieny ir tuo paciu mazéja tarpmolekuliné
sgveika tarp molekuliy. Sumazéjusi sgveika paprastai lemia maZesnj difuzijos
koeficienta.2? Tacliau Siuo atveju aiskiai matyti, kad Soninés grupés lemia
efektyvesne eksitony difuzijg. 6b paveiksle yra pateikta eksperimentiskai nustatyta
vidutiné eksitony gyvavimo trukmeé, kuri kinta skirtingai prijungiant papildomas
Sonines grupes. Apskaiciuotas eksitony difuzijos nuotolis Siuose TPA dariniuose
kinta nuo (3,0 £0,2) nm iki (11,1+0,9) nm (6c¢ pav.). Tokios difuzijos nuotolio vertés
yra palyginamos su kity populiariy maZamolekuliniy junginiy difuzijos nuotoliais ar
netgi didesnés.315256 Modeliavimo metu laikyta, kad medZiagos tankis visiems
junginiams yra vienodas ir lygus 1,15 g/cm3.67 Paskaiciuota, kad +0,1 g/cm3 tankio

pokytis lemia nuo 0,2 nm iki 0,8 nm difuzijos ilgio paklaida, kuri yra kelis kartus
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Soniniy grupiy skai¢ius
6 pav. Eksitony difuzijos koeficiento (a), vidutinés gyvavimo trukmeés (b) ir eksitony

difuzijos nuotolio (c) priklausomybé nuo Soniniy grupiy skaiciaus.
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Soniniy grupiy skaicius
7 pav. Eksitony difuzijos nuotolio, apskaic¢iuoto pagal Fiorsterio energijos pernasos

teorijg, priklausomybé nuo Soniniy grupiy skaic¢iaus, TPA dariniy sluoksniuose.

Linijos parodo kitimo tendencija.

mazesné nei difuzijos nuotolio iSaugimas. Taip pat papildomai buvo atlikti eksitony
difuzijos nuotolio skai¢iavimai remiantis Fiorsterio rezonansinés energijos
pernasos teorija.2® Tuo tikslu buvo

bei

iSmatuoti junginiy grynyjy sluoksniy

fluorescencijos sugerties spektrai, fluorescecncijos kvantinis naSumas,

gyvavimo trukmés, jvertintas tarpmolekulinis atstumas, lizio rodiklis ir dipoliy

orientavimosi faktorius. Apskaiciuotas eksitony difuzijos nuotolis, kuris iSauga
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didinant Soniniy grupiy skaic¢iy nepriklausomai nuo jy tipo, o absoliutinémis
vertémis gerai dera su Monte Karlo budu apskaiCiuotomis Lp vertémis (6c pav.),
pateiktas 7 paveiksle. Buvo nustatyta, kad Sis Lp iSaugimas yra nulemtas
padidéjusio sanklotos integralo, iSaugusio sugerties intensyvumo, sumazéjusio
Stokso poslinkio ir sumazéjusio tarpmolekulinio atstumo tarp Soniniy grupiy

didinant jy skaiciy junginiy sluoksniuose.

" v, O

e ioohe
O K a

2-DPE-TPD 4-DPE-TPD

8 pav. TPA dimery, turinciy dvi arba keturias DPE Sonines grupes, cheminés struktiiros.

Trifenilaminas, pasiZymintis C3 aSine simetrija, leidZia prie savo kamieno

cheminés inZinerijos budais prijungti tik iki trijy Soniniy feniletenil grupiy, todél

T T T T
12 ]
£ | i
c 9
P |
61 © TPA kamienas |
I TPD kamienas |
| | | |
3 1 2 3 4

DPE 3Soniniy grupiy skaicius

9 pav. Eksitony difuzijos nuotolio priklausomybé nuo Soniniy DPE grupiy TPA ir TPD

junginiuose.
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siekiant praplésti prijungiamy Soniniy grupiy skai¢iy buvo pasirinktas placiai
optoelektronikos prietaisuose taikomas trifenilamino dimeras,3637 prie kurio
galima prijungti iki keturiy Soniniy grupiy (8 pav). Nustatytas eksitony difuzijos
koeficientas junginiams 2-DPE-TPD ir 4-DPE-TPD yra atitinkamai 3,1x10-4 cm?2/s ir
55%10%* cm?/s. Jiems kaip ir TPA dariniams, aptartiems ankstesniame skirsnyje,
biidingas daugiaeksponentinis gesimas su vidutine trukme apie 0,91 ns. Sios vertés
leido apskaiciuoti eksitony difuzijos nuotoli, kuris padidéja nuo 9,2 +0,8 nm esant
dviem DPE Soninéms grupéms iki 12,3 £0,9 nm prijungus keturias DPE grupes

(9 pav.).

Singuletiniy eksitony difuzija buvo nustatyta ir junginiuose, turinciuose
naftalimino Sonines grupes, siekiant iSsiaiSkinti eksitony difuzijos nuotolio
iSaugimo prieZastis. Siekiama nustatyti, Sis iSaugimas kyla dél prijungiamy
feniletenil grupiy ar vis tik dél trifenilamino kamieno, nepriklausomai nuo

prijungiamy Soniniy grupiy. Tiriamy junginiy cheminés struktiros, kurios

sidearm
sidearm
sidearm

TPA

10 pav. Cheminés struktiros TPA junginiy turinciy skirtingg naftalimido Soniniy grupiy

skaiciy (1, 2 arba 3) ir jy tipa IM - N-(2-ethylhexyl)-1,8-naphthalimide ir IME - (N-(2-

IME

ethylhexyl)-1,8-naphthalimid-4-yl)-ethenyl.
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tarpusavyje skiriasi tuo, kad IME-TPA junginiuose naftalimido Soninés grupés prie
TPA kamieno yra prijungtos per papildoma etenil jungtj lyginant su IM-TPA serijos
junginiais, yra pavaizduotos 10 paveiksle. Prie$ tai atliktuose Siy IM-TPA ir IME-
TPA junginiy fotofizikiniy savybiy studijose buvo nustatyta, kad IM Sonines grupes
turintys junginiai pasiZymi stipresniu kriivio pernasos pobudziu lyginant su IME-
TPA junginiais.*?50 Tai patvirtina daugelis eksperimentiniy ir teorinio modeliavimo

fakty - tokiy, kaip beveik tris kartus ilgesné junginiy IM-TPA (~12 ns)
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Soniniy grupiy skaigius
11 pav. Eksitony difuzijos koeficiento (a), vidutinés gyvenimo trukmés (b) ir eksitony
difuzijos nuotolio (c) priklausomybé nuo Soniniy IM ir IME grupiy skaiciaus TPA

dariniuose.

fluorescencijos gyvavimo trukmeé lyginant su IME-TPA (~4 ns) (11b pav.), didesnis
kampas tarp naftalimido ir TPA plokstumy IM-TPA junginiuose, kuris junginiams
IM-TPA ir IME-TPA nustatytas atitinkamai ~53° ir ~29°.4950 Taip pat apskaiciuotas
osciliatoriaus stipris yra mazZesnis IM-TPA junginiams ir varijuoja nuo 0,15 iki 0,30,
tuo tarpu IME-TPA jis kinta nuo 0,60 iki 1,10. Osciliatoriaus stipris gerai dera su
sugerties intensyvumu, kuris IM-TPA junginiams yra 1,4x104 - 3,2x10* Lxmol-
Ixcm?! ir beveik 2 kartus maZesnis lyginant su IME-TPA junginiais (3,5x10* -
7,1x104 Lxmol-1xcm-1).49.50

Apskaiciuotas eksitony difuzijos koeficientas, pateiktas 11a paveiksle,
rodo tendencijg didéti prijungiant didesnj naftalimido Soniniy grupiy skaiciy, taciau
IM-TPA junginiams jis nustatytas bene 10 karty maZesnis dél, tikétina, stipresnio

kruvio pernaSos efekto Siuose junginiuose. Taip pat sulig didesniy Soniniy grupiy

25



skaiCiumi iSauga ir apskaiCiuotas eksitony difuzijos nuotolis, taciau dél donorinés -
akceptorinés Siy junginiy sandaros eksitony difuzijos nuotolis nevirsija 7,1 #0,8 nm

(11cpav.)

Fotofizikiniy savybiy matavimai atskleidé tai, kad prijungiant 2-metil-2-
feniletenil, 2,2-difeniletenil ir 2,2-di(4-metoksifenil)etenil Sonines grupes prie
trifenilamino kamieno yra stipriai apribojami jo vidiniai virpesiai, o dél to padidéja
(iki 10 karty) fluorescencijos Kkvantinis naSumas praskiestuose tirpaluose.
Praktiskai visiSkas virpesiy apribojimas, pasiektas jterpiant tiriamas medziagas j
kieta polimerine matricg esant mazai jos koncentracijai, leido pasiekti 47 - 63%
fluorescencijos kvantinj naSumg ir ~2 ns fluorescencijos gyvavimo trukme, kurie
praktiskai nepriklauso nuo prijungty Soniniy grupiy tipo ir jy skaiciaus (1->3).

Buvo pademonstruota, kad TPA dariniy sugerties ir fluorescencijos
juosty spektriniai poslinkiai gali buti paaiskinti eksitony lokalizacija ties viena i$
Soniniy grupiy.

Nepaisant to, kad grynuose junginiy sluoksniuose vidiniai molekuliy
virpesiai yra taip pat stipriai apriboti, suformuotas tankus Soniniy grupiy tinklas
palengvina eksitony migracija ir migracijos nulemtg fluorescencijos gesinima
nespinduliniais centrais. Savo ruoZtu, pageréjusi eksitony difuzija iki 5 karty
sumazina fluorescencijos kvantini naSumg ir paspartina fluorescencijos gesimg
grynuose junginiy sluoksniuose.

Feniletenil Soninémis grupémis modifikuoti TPA junginiai, turintys
lankscias alkoksi grandinéles, demonstravo praktiSkai identiSkas fotofizikines
savybes praskiestuose tirpaluose, tuo tarpu grynuosiuose junginiy sluoksniuose jos
stipriai priklausé nuo alkoksi grandinéliy ilgio. Siy grandinéliy trumpinimas nulémé
tarpmolekuliniy sgveiky stipréjimg, kuris buvo aiSkiai matomas i§ raudonuoju
poslinkiu pasiZyméjusios fluorescencijos. Be to, alkoksi grandinéliy trumpinimas
sumazino fluorescencijos kvantinj naSumg mazdaug 8 kartus, kaip tikétina, dél

pasireiSkusios eksitony migracijos iki nespinduliniy deaktivacijos kanaly.
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Singuletiniy eksitony difuzijos nuotolio nustatymas buvo paremtas
fluorescencijos turinio gesinimo fluorescencijos gesikliais grynuose TPA junginiy
sluoksniuose (koncentracija nuo 0 iki 1 %) eksperimentais kartu atliekant Monte
Karlo modeliavima. Soniniy grupiy skai¢iaus didinimas nuo vienos iki trijy,
nepriklausomai nuo jy tipo, salygoja bene triskart iSaugusj eksitony difuzijos
nuotolj. DidZiausias eksitony difuzijos koeficientas D =5.4x10-* cm?2/s ir difuzijos
nuotolis Lp = 11 nm buvo nustatytas tris MPE ir DPE Sonines grupes turintiems TPA
junginiams. TPA dimerai, kurie turi dvi arba keturias DPE Sonines grupes, parodé,
kad Soniniy grupiy skaic¢iaus padidinimas iki keturiy leidZia pasiekti eksitony
difuzijos nuotolj iki 12 nm. Toks eksitony difuzijos nuotolio pailgéjimas prijungiant
vis didesnj Soniniy grupiy skaiciy pagal Fiorsterio rezonansinés energijos pernasos
teorijg yra nulemtas padidéjusio sanklotos integralo, t.y. sumazZéjusio Stokso
poslinkio, padidéjusio ekstinkcijos koeficiento ir padidéjusio Soniniy grupiy
skaiCiaus, t.y. sumazéjusio tarpmolekulinio atstumo.

Singuletiniy eksitony difuzijos koeficientas padidéja du Kkartus
prijungiant vis didesnj naftalimido Soniniy grupiy skaic¢iy. Buvo nustatyta, kad
junginiuose, kuriuose naftalimido Soninés grupés prijungtos per etenil jungti,
jvyksta silpnesné krivio pernasa ir dél to gaunamas deSimt karty didesnis difuzijos
koeficientas. DidZiausias iSmatuotas difuzijos koeficientas siekia 4.6x10-> cm2/s, o
apskaiciuotas difuzijos ilgis - 7 nm. Deja, donoriné - akceptoriné molekuliné
struktiira visgi lemia nedidele absoliutine singuletiniy eksitony difuzijos

koeficiento verte ir todél eksitony difuzijos ilgis nevirSija 7 nm.

Paskatinta daugybés pritaikymo galimybiy gerinant prietaisy ir procesy
efektyvumg saulés energetikoje, 6869 fotokatalizéje,’ Sviesos generavime’l72 ar
biovaizdavime,’374 Sviesos konversija, vykstanti deél tripletiniy eksitony
anihiliacijos, pastargji deSimtmetj susilauké ypatingo démesio.’>7¢ TTA-UC prieS
alternatyvias Sviesos konversijos schemas pasiZzymi dviem pagrindiniais
pranasumais: Zadinimui reikalinga nekoherentiné Sviesa ir Zadinimui pakanka

santykinai nedidelio galios tankio (~10 mW/cm?2), kuris pasiekiamas panaudojus
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saulés spinduliuote.’* TTA-UC vyksta dél fotofizikiniy procesy sekos organinése
medZiagose. Jiems jvykus maZesnés energijos fotonai yra konvertuojami j didesnés
energijos fotonus. Si fotofizikiniy procesy seka apima $viesos sugertj ir singuletiniy
eksitony vertimg tripletiniais eksitonais vidinés interkombinacinés konversijos
pagalba, tripletinés energijos pernasg i$ sensibilizatoriaus j spinduolj, tripletiniy
eksitony difuzijg bei tripletine anihiliacijg,kuomet yra suformuojamas didesnés
energijos singuletinis suzadinimas. Tokia Sviesos konversijos schema efektyvumu
lenkia lantanoidy pagrindu sukurtas Sviesga Kkonvertuojancias sistemas.
Lantanoidinése sistemose konversijos procesas vyksta tame paCiame energijos
lygmenyje, dél ko sumaZéja Sviesos sugertis ir padidéja nespinduliniy kanaly

jtaka.1376

PtOEP DPA

12 pav. PtOEP sensibilizatoriaus ir DPA spinduolio molekulinés struktiiros.

Sviesos konversija yra pademonstruota bene visuose medZiagy fiziniuose
biviuose, pradedant Kkonjuguoty oligomery sluoksniais,””.78  elastomery
matricomis,’?-81 geliais,8283 kompozicinémis medzZiagomis,8* nanodalelémis8> ar
stikliSkomis medZiagomis, tokiomis kaip polimeriniai sluoksniai.86-91 Neabejotinai,
pastarieji yra patraukliausi praktiniu Sviesos konversijos pritaikymo poZzitiriu, nes
pasizymi skaidrumu, mechaniniu stabilumu ar prietaisy gaminimo procesy
paprastumu. Nors TTA-UC nasumas tirpaluose siekia 26%,1> kietojoje biisenoje
naSumas sumazéja daugiau kaip eile. Nors pagrindiniai Sviesos konversijos naSuma
limituojantys faktoriai dar néra tiksliai nustatyti,11! manoma, kad jis yra nulemtas
spinduolio molekuliy agregacijos, nepakankamai efektyvios tripletiniy eksitony

difuzijos ir jy nespindulinés relaksacijos spinduolio molekulése.
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Sviesos konversijos tyrimams polimeriniuose sluoksniuose dél
pasiekiamo didelio TTA-UC naSumo tirpaluose buvo pasirinkta placiai tyrinéjama
9,10-difenilantraceno ir platinos oktaetilporfirino pora (12 pav.). Siame poskyryje
bus pristatomi detaliis fotofizikiniy procesy tyrimai, analizuojantys Sviesos
konversijos naSumg limituojancius veiksnius, bei pateikiami sprendimo budai, kaip

sumazinti jy jtakg ir padidinti TTA-UC naSuma polimeriniuose PMMA sluoksniuose.

DPA sluoksniy PMMA matricoje gaminimas buvo paremtas terminio
lydimo metodu, kuomet pries tai sumaiSytos medziagos reikiamomis proporcijomis
(DPA, PtOEP, PMMA, PE ar PCBM) buvo iSlydomos 240°C temperatiroje,
suspaudZiamos tarp dviejy stiklo padékly ir staigiai atSaldomos ledo voneléje.
Siekiant jvertinti sluoksniy kokybe buvo pagaminti DPA/PMMA sluoksniai ir
iSmatuotas jy fluorescencijos naSumas. Nustatytas @r. sumazéja nuo 87% iki 57%
padidinus DPA koncentracijg atitinkamai nuo 15 iki 40%. Santykinis 35% ®rL
sumazéjimas pazymi, kad koncentracinis gesinimas yra nedidelis. Taip pat atlikus
DPA/PtOEP/PMMA sluoksniy fosforescencijos kinetiky matavimus buvo nustatytas
tripletinés energijos pernaSos iS PtOEP | DPA efektyvumas. Fosforescencijos
kinetikos, iSmatuotos ties 647 nm, demonstravo monotoniska spartéjima didinant
DPA koncentracija PMMA sluoksniuose, o apskaic¢iuotas TTET efektyvumas siekeé
75% jau esant 25% DPA koncentracijai.

Kadangi tripletiniy eksitony anihiliacijos sglygota Sviesos konversija yra
bimolekulinis procesas ir jo efektyvumas priklauso nuo Zadinimo intensyvumo,
buvo iSmatuotos TTA-UC signalo priklausomybés nuo Zadinimo galios tankio.93.94 I§
ju apskaiciuotas Zadinimo slenkstis, kurj virSijus TTA procesas tampa
dominuojantis tripletiniy eksitony relaksacijos kanalas. Nustatyta, kad visy DPA
koncentracijy bandiniams (iSskyrus 40%) TTA-UC slenkstis yra maZesnis nei
Sviesos konversijos kvantinio naSumo nustatymo eksperimentuose naudotas galios
tankis (155 mW/cm?2).

ISmatuota fosforescencijos ir TTA-UC kvantinio nasumo priklausomybé

nuo DPA koncentracijos DPA/PtOEP/PMMA sluoksniuose pavaizduotal3 paveiksle.
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13 pav. Fosforescencijos ir TTA-UC kvantinio naSumo priklausomybé nuo DPA
koncentracijos DPA/PtOEP/PMMA (Cpiorpr = 0.05 %) sluoksniuose. Pazymétina, kad

maksimalus teorinis TTA-UC nasumas - 50%.

4_; 100 —_—
S
10" 15%
C
3 102
& DPA konc.
£ 10°} 15%
3 20%
2 107} 25%
% 10°0 30%
= 35%
@)
<3.( 10°F —— 40%
= -7
~ 10 L L L
107 10° 10° 10" 10° 10°

Laikas, s

14 pav. Sviesos konversijos laikinés priklausomybes esant skirtingai DPA koncentracijai

DPA/PtOEP/PMMA (Crrorp = 0.05 %) sluoksniuose.

Fosforescencijos @pn monotoniSkai mazéja didinant DPA koncentracija, kas parodo
vis efektyvesne TTET pernasg. Tuo tarpu @yc iS pradziy didéja didinant DPA
koncentracija, taciau ties 25% pasiekia maksimalig ®yc verte (0,9%) ir pradeda
mazeéti. Pradinis ®@uyc augimas priskiriamas vis geresnei TTET pernasai, taiau @uc
mazéjimas, tikétina, nulemtas atsirandancio papildomo nespindulinio tripletiniy

eksitony gesinimo. ®@yc mazéjimas palydimas Sviesos konversijos signalo laikiniy
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priklausomybiy spartéjimo (14 pav.), o tai patvirtina nespindulinj tripletiniy

eksitony gesinima

Tripletiniai eksitonai Sviesos konversijos procese vaidina svarby
vaidmenj, nes dviejy tripletiniy eksitony susitikimas vienoje DPA molekuléje
sukuria singuletinj suzadinimg. Paprastai tripletiniai eksitonai yra generuojami
atsitiktinai visame sluoksnio tiryje, todél yra labai svarbu uZtikrinti, kad jie galéty
lengvai migruoti sluoksnyje ir tam tikru metu susitikti. Sio proceso efektyvumui
nusakyti biitina nustatyti eksitony difuzijos koeficientg ir difuzijos nuotolj.
Pastaryjy parametry nustatymui buvo pasitelkta Sterno Folmerio gesinimo teorija,
analizuojanti laikinés skyros liuminescencijos tiirinio gesinimo eksperimenty
rezultatus.1® Tripletiniy eksitony gesikliu buvo pasirinktas PCBM, kuris efektyviai
geba gesinti tripletinius suzZadinimus.!%%> Tam terminio lydimo metodu buvo
pagaminti sluoksniai su skirtinga PCBM koncentracija ir iSmatuotos TTA-UC gesimo
kinetikos. IS Siy kinetiky remiantis 15 lygtimi apskaiciuotas santykinis gesinimo
parametras ir pritaikius Sterno Folmerio formalizma apskaiciuotas tripletiniy
eksitony difuzijos koeficientas. 4 lenteléje pateikiami pagrindiniai skaicCiavimy
rezultatai. Nustatyta, kad tripletiniy eksitony difuzijos nuotolis iSauga nuo 22 iki
60 nm padidinus koncentracijg nuo 20 iki 35% (15 pav.). Palyginus apskaiciuota
vidutinj atstumg tarp tripletiniy eksitony sensibilizatoriaus molekuliy, kuris yra
lygus 14 nm, ir nustatytg tripletiniy eksitony difuzijos nuotolj, galima daryti
prielaidg, kad eksitony difuzija yra santykinai efektyvi ir neriboja Sviesos
konversijos nasumo polimeriniuose sluoksniuose. Be to, nustatytas TTA-UC

kvantinio naSumo mazéjimas virSijus 25% DPA koncentracija papildomai

4 Lentelé. Pagrindiniai Sterno Folmerio parametrai.

DPA Ksy D ﬁ; r <tT> Lp
Konec. cm3xmol-! cm2xs1 nm nm
20% 1,6x106 3,1x10-10 1,00 1,32 5,3 ms 22,2
25% 2,1x106 2,2%10-9 0,97 1,23 1,0 ms 25,8
30% 3,7x106 1,7x108 0,97 1,15 240 us 35,6
35% 9,9x106 5,8x10-8 0,86 1,10 210 ps 60,1
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15 pav. Tripletiniy eksitony difuzijos nuotolis esant skirtingai spinduolio koncentracijai

DPA/PtOEP/PMMA (Crioep = 0.05 %) sluoksnyje.

pagrindzia efektyvig eksitony difuzijg, mat pastaroji monotoniskai auga didinant
DPA koncentracija.

Didelis eksitony difuzijos nuotolis taip pat paaiSkina atsirandantj
papildoma tripletiniy eksitony gesinimo kanalg didinant spinduolio koncentracija
polimeriniuose sluoksniuose. I[Sauges difuzijos nuotolis palengvina eksitony
migracijg ne tik iki vienas Kkito, taip uztikrindamas efektyvy TTA procesa, bet ir iki
nespinduliniy relaksacijos centry, kur tripletiniai eksitonai paprasciausiai
prarandami. [Sauges difuzijos nuotolis gerai dera su spartéjanciomis TTA-UC

signalo gesimo kinetikomis (14 pav.).

Ankstesniame skirsnyje buvo pademonstruota, kad tripletiniai eksitonai
gana mobilus ir turi santykinai ilgg difuzijos nuotoli. Tac¢iau nors ir uZtikrinama
efektyvi tripletiniy eksitony difuzija, Sviesos konversijos nasumas iSlieka
nedidelis - maZiau 1%. PrieS tai buvo skelbta, kad singuletiniai eksitonai, kurie
buvo sugeneruoti TTA pagalba, gali buti gesinami singuletinés energijos pernasa
atgal i tripletiniy eksitony sensibilizatoriy.?697 Norint jvertinti Sio proceso daroma
jtaka TTA-UC naSumui DPA/PtOEP/PMMA (Crworr = 0.05 %) sluoksniai buvo
Zadinami 405 nm spinduliuote ir iSmatuotas DPA fluorescencijos kvantinis

naSumas. @, priklausomybé nuo DPA koncentracijos, iSmatuota sluoksniuose be ir
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16 pav. Fluorescencijos kvantinio naSumo (a) ir fluorescencijos kinetiky (b)
priklausomybé nuo DPA koncentracijos DPA/PMMA ir DPA/PtOEP/PMMA (Cptoep=0.05 %)

sluoksniuose. ®@r, matavimams naudotas 405 nm Zadinimas, tuo tarpu fluorescencijos

kinetikoms - 375 nm.

su PtOEP, yra pavaizduota 16a paveiksle. Tripletiniy eksitony sensibilizatoriaus

jvedimas j tiriamus sluoksnius nuo 4 iki 8 karty sumazina fluorescencijos kvantinj

nasuma.
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17 pav. Fluorescencijos ir TTA-UC kvantinio naSumo priklausomybé nuo sensibilizatoriaus
koncentracijos DPA/PtOEP/PMMA sluoksniuose esant skirtingai DPA koncentracijai

(20 %, 25 %, 30 % ir 35 %). ®r. matavimams naudotas 405 nm zadinimas, @yc - 532 nm.
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Stiprus fluorescencijos gesinimas jvedus net ir nedidele PtOEP
koncentracija (0,05%) papildomai patvirtintas iSmatavus fluorescencijos kinetikas,
kurios demonstruoja gyvavimo trukmés sumazéjimg nuo ~9ns iki ~3ns
(16b pav.). Dél stebéto stipraus gesinimo buvo pagaminta serija sluoksniy su
skirtinga PtOEP koncentracija ir iSmatuotas fluorescencijos bei Sviesos konversijos
kvantinis naSumas, kuris pateiktas 17 paveiksle. Nustatyta, kad tiek @r, tiek @yc
didéja maZinant sensibilizatoriaus koncentracijg. SumaZinus PtOEP koncentracija
iki 0,01% buvo pasiektas 1,8% Sviesos konversijos nasumas. Stebétas @r1, ir Pyc
kitimo polinkio panasumas didinant PtOEP Kkoncentracijg suponuoja, kad juos
veikiantis gesinimo mechanizmas yra tos pacios kilmés ir susijes su singuletiniy

eksitony energijos pernasa atgal j tripletiniy eksitony sensibilizatoriy.

Singuletiniy eksitony pernasos efektyvumas yra proporcingas Fiorsterio
rezonansinés energijos pernasos spartai, kuri priklauso nuo Fiorsterio spindulio.>?
Tipinés Fiorsterio spindulio vertés kinta nuo 2 iki 10 nm ir priklauso nuo donoro ir
akceptoriaus savybiy.?8 Norint tiksliau jvertinti Fiorsterio energijos pernasa iS DPA
singuletinio lygmens j PtOEP singuletinj lygmenj buvo apskaiCiuotas minétasis
Fiorsterio spindulys. SkaiCiavimy rezultatai apibendrinti 5 lenteléje. Palyginus
apskaiciuotg Fiorsterio radiusg, kuris siekia 5,7 nm, su vidutiniu atstumu tarp
sensibilizatoriaus molekuliy, kuris yra 14 nm, matyti, kad efektyvus gesinimas
PtOEP molekulémis vykty tik tuomet, jei singuletiniai DPA eksitonai galéty iki jy

nudifunduoti. AtsiZvelgiant j nustatyta Fiorsterio radiusa Sterno Folmerio gesinimo

5 Lentelé.Singuletiniy eksitony D ir Lp parametrai DPA/PMMA sluoksniuose su ir be
PtOEP.

DPA D Lp D Lp Ro
% cm2xs1 nm cm2xs1 nm nm
be PtOEP su PtOEP
20 6,7%x10-> 13,5 5,7%x10-5 7,9 5,72
25 7,8x10-5 14,1 7,2x10-5 8,5 5,61
30 1,5x104 20,9 7,9%x10- 8,1 5,61
35 2,3x10+4 24,5 1,1x10+4 9,5 5,52
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18 pav. Singuletiniy eksitony difuzijos nuotolio priklausomybé nuo spinduolio

koncentracijos su ir be tripletiniy eksitony sensibilizatoriaus.

teorijoje buvo apskaiCiuotas singuletiniy eksitony difuzijos nuotolis, kuris
pateikiamas 5 lenteléje ir 18 paveiksle.

Nustatyta, kad sluoksniuose, kuriuose néra PtOEP sensibilizatoriaus,
singuletiniy eksitony difuzijos nuotolis iSauga nuo 14 iki 25 nm didinant DPA
koncentracija nuo 20 iki 35%. Tuo tarpu sluoksniuose su nedidele PtOEP
koncentracija (0,05%) iSmatuotas Lp praktiSkai nebepriklauso nuo DPA
koncentracijos ir yra apie 8 nm. Eksitony difuzijos nuotolis, nepriklausantis nuo
DPA koncentracijos, leidZia daryti prielaida, kad eksitony difuzija sluoksnyje yra

ribojama singuletiniy eksitony gaudyklémis.?9.100

AN
CioHas

19 pav. Singuletiniy eksitony gaudykliy - pireno darinio cheminé struktura.
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Illgas singuletiniy eksitony difuzijos nuotolis DPA/PtOEP/PMMA
sluoksniuose uZtikrina efektyvy jy gesinimg tripletiniy eksitony sensibilizatoriumi
ir sumazina $viesos konversijos nasuma. Siai problemai spresti buvo pasiilyta
panaudoti gerai fluorescuojancias singuletiniy eksitony gaudykles, kurios
uztikrinty eksitony sugaudyma dar pries$ jiems nukeliaujant iki tripletiniy eksitony
sensibilizatoriaus. Kaip fluorescuojanti eksitony gaudyklé buvo pasirinktas pireno
darinys, pavaizduotas 19 paveiksle.10! Sis junginys pasirinktas ne atsitiktinai: jo
singuletinis energijos lygmuo yra truputj Zemiau nei DPA singuletinio lygmens
(sugerties Zemiausios energijos juosta yra ties 435 nm, kai DPA fluorescencijos
maksimumas - ties 437 nm),101 Sio junginio fluorescencijos kvantinis naSumas
siekia 75% praskiestame dichlormetano tirpiklyje10! ir 69% terminio lydimo budu
pagamintame PMMA sluoksnyje esant 0,01% jo koncentracijai. Taip pat iSmatuota
PE junginio fluorescencijos gyvavimo trukmé yra 1,82 ns, ty. bene 5 kartus

greitesné nei DPA fluorescencija, kas uztikrina sparcig eksitony spinduline

relaksacija.
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20 pav. Sviesos konversijos kvantinio nasumo priklausomybé nuo fluorescuojanéiy
singuletiniy  eksitony  gaudykliy = koncentracijos = DPA/PtOEP/PMMA  (Cppa=25 %,

Cpiopp=0.01 %). Pazymétina, kad maksimalus teorinis Sviesos konversijos naSumas — 50%.

Atlikus PE junginio koncentracijos DPA/PtOEP/PMMA sluoksniuose
optimizavimo eksperimentus nustatyta, kad didZiausias TTA-UC naSumas

pasiekiamas esant 0,01% gaudykliy koncentracijai ir siekia 2,7% (20 pav.). Siekiant
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iSsiaiSkinti Sio Sviesos konversijos naSumo iSaugimo priezastis buvo atlikta
spektrinés kompozicijos analizé. ISmatuoti PE junginio fluorescencijos ir

DPA/PtOEP/PMMA sluoksniy Sviesos konversijos spektrai be singuletiniy

1.2

mes DPA/PtOEP/PMMA:PE sluoksnio TTA-UC spektras
— — DPA/PtOEP/PMMA sluoksnio TTA-UC spektro ir
PE/PMMA sluosknio FL spektro suma.
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21 pav. PE junginio 0,01% koncentracijos PMMA sluoksnyje fluorescencijos spektras,
DPA/PtOEP/PMMA sluoksnio (Cppa=25 %, Criorr=0.01 %) Sviesos konversijos spektrai be
ir su singuletiniy eksitony gaudyklémis, ir PE fluorescencijos bei DPA/PtOEP/PMMA

sluoksnio be PE spektry suma esant paveiksle pateiktiems spektriniams intensyvumas.

gaudykliy leido gana tiksliai atkurti Sviesos konversijos spektrg iSmatuotg PE
legiruotuose DPA/PtOEP/PMMA sluoksniuose (21 pav.). Palyginus spektriSkai
integruotus minétyjy spektry intensyvumus nustatyta, kad DPA ir PE
liuminescencijos santykis 2:1, o tai reiSkia, kad trecdalis TTA-UC signalo
DPA/PtOEP/PMMA:PE sluoksniuose atsiranda dél PE molekuliy. Si analizé itin gerai
dera su santykiniu Sviesos konversijos iSaugimu nuo 1,8% nesant PE gaudykliy iki
2,7% su PE. Pasiektas 2,7% TTA-UC naSumas kietame polimeriniame sluoksnyje

yra bene didZiausias iki Siol pademonstruotas.102

Sviesos konversijos tyrimai DPA polimeriniuose sluoksniuose,
sensibilizuotuose PtOEP molekulémis, leido panagrinéti TTA-UC naSumg

limituojancius faktorius. Pastarieji tyrimai apémeé fluorescencijos koncentracinio
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gesinimo, tripletinés energijos pernasSos, Sviesos konversijos gesinimo PtOEP
molekulémis bei singuletiniy ir tripletiniy eksitony difuzijos procesus.

Nustatyta, kad Deksterio tipo tripletinés energijos pernasa iS PtOEP j DPA
yra gana efektyvi (nrrgr >75% kai DPA koncentracija >25 %), kuri buvo nustatyta
analizuojant fosforescencijos laikines priklausomybes. Net esant 40% DPA
koncentracijai polimere iSlaikytas auksStas fluorescencijos kvantinis naSumas
parodé, kad fluorescencijos koncentracinis gesinimas tik neZymiai sumazina TTA-
UC naSuma.

Tripletiniy eksitony difuzijos nuotolis DPA/PtOEP/PMMA sluoksniuose,
nustatytas matuojant TTA-UC signalg liuminescencijos turinio gesinimo
eksperimentuose ir atliekant Sterno Folmerio gesinimo analize, iSauga nuo 20 nm
iki 60 nm padidinus koncentracijg nuo 20 iki 35%. Taip pat nustatyta, kad iSauges
Lp vis tik nepadidina TTA-UC nasumo, kuris pradeda mazéti virsijus tam tikrg DPA
koncentracija. Tai suponuoja, kad tripletiniy eksitony difuzija néra TTA-UC naSumo
mazéjima lemiantis faktorius.

Svarbu tai, kad spartéjantis TTA-UC signalo gesimas didinant DPA
koncentracijg, vykstantis milisekundziy laiko skaléje, vienareikSmiskai parodo, kad
dominuojantis gesinimo mechanizmas vis délto yra sglygotas tripletiniy DPA
eksitony. Akivaizdu, kad §j gesinimo kanalg lemia didelis tripletiniy eksitony
difuzijos nuotolis, leidziantis eksitonams lengviau pasiekti nespindulinius
relaksacijos centrus.

Fluorescencijos kvantinio naSumo matavimai atskleidé tai, kad DPA
fluorescencija yra stipriai gesinama tripletiniy eksitony sensibilizatoriumi, kuris
vyksta dél efektyvios singuletinés energijos pernaSos iS DPA atgal | PtOEP.
Sumazinus PtOEP koncentracijg iki 0,01% buvo pasiektas 1,8% TTA-UC naSumas.
Remiantis Sterno Folmerio ir Monte Karlo metodais bei atlikus fluorescencijos
tirinio gesinimo eksperimentus, buvo nustatytas singuletiniy eksitony difuzijos
nuotolis sluoksniuose su ir be tripletiniy eksitony sensibilizatoriaus. Nustatytas
singuletiniy eksitony difuzijos nuotolis iSauga nuo 14 nm iki 25 nm padidinus DPA
koncentracijg nuo 20 iki 35% PMMA sluoksniuose be PtOEP. Tuo tarpu jvedus
nedidele PtOEP koncentracija (0,01%) singuletiniy eksitony difuzijos nuotolis
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nebepriklausé nuo DPA koncentracijos ir buvo apie 8 nm. Toks eksitony difuzijos

nuotolio priklausomybés nebuvimas paZymi nespinduliniy eksitony gaudykliy

ribojama eksitony difuzijg, kurioje tripletiniy eksitony sensibilizatorius veikia kaip

singuletiniy eksitony gaudyklés.

Gerai fluorescuojanciy singuletiniy eksitony gaudykliy - pirenetinileno

molekuliy panaudojimas leido sugaudyti ilga Lp turincius singuletinius eksitonus

dar prieS jiems pakliinant j PtOEP molekules ir tokiu budu padindinti TTA-UC

naSuma. Atlikus PE molekuliy koncentracijos optimizavimo eksperimentus TTA-UC

efektyvumas buvo padidintas 1,5 karto (iki 2,7%) kietuose polimeriniuose

sluoksniuose.
4 ISvados
1. Eksitonas TPA junginiuose yra lokalizuotas ties viena i$ Soniniy grupiy

nepriklausomai nuo jy skaiciaus. Singuletiniy eksitony difuzijos nuotolis
TPA junginiy sluoksniuose padidéja nuo 3 iki 12 nm prijungiant vis
didesnj feniletenil ar naftalimido $oniniy grupiy skaidiy. Sis iSaugimas
yra nulemtas Soniniy grupiy suformuoto tankaus tinklo TPA junginiy
sluoksniuose. Padidéjes eksitony difuzijos ilgis gerai koreliuoja su
iSaugusiu fluorescencijos gesinimu grynuose TPA junginiy sluoksniuose,
prijungiant didesnj Soniniy grupiy skaiciy. Toks buidas, kai galima valdyti
eksitony difuzijg, yra labai patrauklus molekuliy dizaino poZitiriu, jy
taikymams organiniuose optoelektronikos prietaisuose.

Tripletiniy eksitony difuzijos nuotolis, nustatytas matuojant TTA-UC
signalg, iSauga nuo 22 iki 60 nm didinant DPA koncentracijg nuo 20 iki
35%. Tripletiniy eksitony Lp, didesnis nei vidutinis atstumas tarp
sensibilizatoriaus molekuliy (14 nm), paZymi tai, kad tripletiniy eksitony
difuzija néra pagrindinis Sviesos konversijos naSuma ribojantis faktorius
sluoksniuose. Tuo tarpu mazéjantis TTA-UC naSumas virsijus tam tikra
spinduolio koncentracija pabrézia difuzijos salygota nespindulinj

tripletiniy eksitony gesinima. Sie rezultatai suponuoja, kad tolimesniam
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TTA-UC naSumo didinimui sluoksniuose yra butina mazinti tripletiniy
eksitony gesinima.

Singuletiniy eksitony difuzijos nuotolis iSauga nuo 14 iki 25 nm didinant
DPA koncentracijg nuo 20 iki 35% sluoksniuose be tripletiniy eksitony
sensibilizatoriaus. Singuletiniy eksitony Lp, didesnis nei vidutinis
atstumas tarp sensibilizatoriaus molekuliy (14 nm), salygoja efektyvy
eksitony gesinimg tripletiniy eksitony sensibilizatoriumi ir sumaZina
$viesos konversijos nasuma. Siuo atveju singuletiniy eksitony Lp,
iSmatuotas sluoksniuose su tripletiniy eksitony sensibilizatoriumi
(0,05% koncentracija), yra ~8 nm ir praktiSkai nepriklauso nuo DPA
koncentracijos. Fluorescuojanc¢ios singuletiniy eksitony gaudykleés
jgalina padidinti TTA-UC naSumg sluoksniuose 1,5 karto (iki 2,7%)

sugaudant ilga nuotolj turinc¢ius DPA singuletinius eksitonus.
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