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1 Ivadas

Perilendiimido (PDI) dariniai — jvairiose srityse tiriami organiniai dariniai, kuriy panaudojimas
gali bati labai platus. Sie dariniai yra termigkai ir foto- stabiliis, pasizymi cheminiu inertiskumu bei
aukstu fluorescencijos kvantiniu nasumu. Pirmieji perilendiimidai pasizyméjo prastu tirpumu, todeél
buvo pla¢iai naudojami kaip aukstos kokybés pramoniniai dazai, ypa¢ automobiliy kébulams [1].
Pradéjus sintetinti perilendiimidus su tirpumg gerinanciais pakaitais, jy taikymo galimybés stipriai
i$plito. Dél auksto fluorescencijos kvantinio nasumo, didelio foto- ir terminio stabilumo, PDI
dariniai naudojami liuminescenciniuose saulés koncentratoriuose [2, 3]. Plati sugertis regimojoje
srityje leidzia Siuos darinius naudoti dazais sensibilizuotuose saulés elementuose [4, 5]. PDI dariniali
pasizymi n-tipo laidumu, todél gali bati naudojami organiniuose saulés elementuose [6, 7],
organiniuose lauko tranzistoriuose (OFETS) [8] bei organiniuose $viestukuose (OLEDs) [9]. Dél
plataus fluorescencijos spektro ir auk$to fotostabilumo Sios medziagos gali biiti naudojamos
organiniy kietakliniy lazeriy tyrimams [10, 11]. Vandenyje tirpls perilendiimidai gali buti

naudojami ir kaip Zymekliai fluorescencinéje mikroskopijoje. [12].

Viena i§ svarbiausiy savybiy, leidzianti pritaikyti perilendiimidus anksCiau aptartose srityse —
aukstas fluorescencijos kvantinis naSumas. Medziagos fluorescencijos kvantinis nasumas parodo
medziagos gebéjima suzadinimo energija iSspinduliuoti fotony pavidalu, o ne prarasti Kkitais,

nespinduliniais biidais.

Patikimam medziagos fluorescencijos kvantinio naSumo nustatymui daznai reikia sudétingy
metody ir jrangos. Vienas i§ paprasCiausiy metody nustatyti fluorescencijos kvantinj nasumg —
palyginti i$matuotus tiriamos medziagos ir standarto sugerties ir fluorescencijos spektrus [13]. Sio
metodo taikymui matavimai gali biti atlikti naudojant standartinius sugerties ir fluorescencijos

spektrometrus.



Darbo tikslas

Nustatyti devyniy naujai susintetinty perilendiimidy fluorescencijos kvantinius naSumus bei

relaksacijos trukmes ir iSnagrinéti $iy dydziy priklausomybes nuo junginiy struktiiros.
Darbo uzduotys

1. ISmatuoti devyniy skirtingy perilendiimidy ir dviejy standarty (fluoresceino ir rodamino
101) sugerties ir fluorescencijos spektrus.

2. Nustatyti tiriamy perilendiimidy fluorescencijos kvantinius nasumus naudojant du skirtingus
jvertinimo metodus.

3. ISmatuoti tirlamy perilendiimidy fluorescencijos gesimo kinetikas ir i§ jy nustatyti
fluorescencijos gyvavimo trukmes.

4. Apskaiciuoti skirtingy perilendiimidy spindulines ir nespindulines relaksacijos trukmes.



2 Literatiiros apZvalga

Liuminescencija vadinama molekuliy sugertos energijos iSsiskyrimas S$viesos energijos
pavidalu. Liuminescencija, pagal molekuliy suzadinimo pobudj, gali buti skirstoma j atskiras raisis.
Kelios i§ jy yra: fotoliuminescencija — dalelés suzadinamos regimaja arba ultravioletine $viesa,
chemiliuminescencija — dalelés $vyti suzadintos cheminiy reakcijy metu, elektroliuminescencija —
dalelés suzadinamos stipriu elektriniu lauku, rentgenoliuminescencija — dalelés suzadinamos

rentgeno spinduliais.

2.1 Fotoliuminescencija

Fotoliuminescencija pagal tai, i§ kokios suzadintos biisenos vyksta Suolis, skirstoma i
fluorescencijg ir fosforescencijg. Fluorescencija vadinamas Suolis tarp vienodo multipletiskumo
buseny. Kadangi toks Suolis yra leidZiamas, tipiSkai fluorescencijos relaksacijos trukmé yra
trumpa — nuo 10 iki 10”7s [14]. Fosforescencija vadinamas uolis i tripletinés suzadintos biisenos j
singleting pagrinding biiseng. Kadangi toks Suolis yra dalinai draudziamas, fosforescencijos
gyvavimo trukme yra gerokai ilgesné — daugumai molekuliy, jprastinémis salygomis, ji gali buti
107 - 10" s intervale.

SuZadinta dalel¢ energijg gali atiduoti tiek spinduliniu, tiek ir nespinduliniu bidu.
Nespinduliniai Suoliai, vykstantys tarp vienodo multipletiSkumo biiseny, turinéiy ta pacig energija,
vadinami vidine konversija. Dalinai draustini Suoliai, vykstantys tarp skirtingo multipletiSkumo
biiseny, turindiy ta padia energija, vadinami interkombinacine konversija. Siy Suoliy metu dalelés
energija nepakinta, todél fotonas néra iSspinduliuojamas [14].

Sugérusi Sviesos kvantg, dalelé yra suzadinama ne tik j aukStesnj elektroninj lygmenj, bet
taip pat gali buti suzadinami ir jos vibraciniai bei rotaciniai lygmenys. Dazniausiai Suoliai tarp
skirtingy elektroniniy lygmeny vyksta i§ Zemiausio vibracinio lygmens. Kondensuotoje medziagoje
ar didelio slégio dujose pertekliné vibraciné energija susidiirimy metu virsta Kinetine energija, kuri
pasiskirsto tarp aplinkiniy partneriy [14]. Sis procesas vadinamas virpesine relaksacija ir yra labai
spartus — 10" — 10™%s [15]. Suolius, vykstan¢ius suzadintoje daleléje, gerai apibudina Jablonskio

diagrama (2.1.1 pav.).
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2.1.1 pav. Jablonskio diagrama: A — sugertis, F — fluorescencija, P — fosforescencija, VK — vidiné
konversija, IK — interkombinaciné konversija, VR — virpesiné relaksacija. Adaptuota pagal [16]

2.2 Fluorescencijos spektrai

Dalelei sugérus Sviesos kvanta, ji yra suzadinama j aukstesnj virpesinj Sp (n>0) lygmen;. I$
Sios suzadintos biisenos vyksta sparti nespinduliné relaksacija j Zemiausig S; bilisenos virpesinj
lygmenj. Daugelio medziagy fluorescencija vyksta i$ §io zemiausio S; biisenos virpesino lygmens j
kurj nors pagrindinés elektroninés biisenos (Sp) Virpesinj lygmenj, i§ kurio vyksta sparti relaksacija j
zemiausig Sios bilisenos virpesinj lygmenj. Taigi, daugelyje medziagy, nepriklausomai nuo to, j
kokig biuiseng buvo suzadinta dalelé, fluorescencija vyksta i§ S; bilisenos zemiausio virpesino
lygmens. Tai vadinama Kasa taisykle [17]. Su Sia taisykle yra susij¢s Vavilovo désnis, teigiantis,

jog fluorescencijos kvantinis naSumas nepriklauso nuo zadinancios $viesos bangos ilgio [15].



Kadangi tarpai tarp virpesiniy lygmeny suzadintose biisenose ir pagrindingje biisenoje yra
panasiis, o fluorescencija gali vykti j aukStesnius pagrindinés biisenos vibracinius lygmenis,

fluorescencijos spektras dazniausiai atitinka sugerties spektro veidrodinj atspindj (2.2.1 pav.).
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2.2.1 pav. Antraceno sugerties ir fluorescencijos spektrai — veidrodinio atspindzio
pavyzdys. Adaptuota pagal [17]

Sugerties ir emisijos metu dalis energijos prarandama Siluminés energijos pavidalu, todél
fluorescencijos spektras sugerties spektro atzvilgiu yra pasislinkes j ilgesniy bangy puse [17]. Sis

poslinkis vadinamas Stokso poslinkiu.

2.3 Fluorescencijos gesinimo vyksmai

Fluorescencijos gesinimu vadinamas fluorescencijos intensyvumo mazéjimas dél tam tikry
veiksniy. Gesinimas gali vykti dél jvairiy sgveiky tarp liuminoforo (savigesinimas) ar liuminoforo
bei priemaiSinés medziagos molekuliy (priemaiSinis gesinimas). Medziagos, gesinancios
liuminoforo fluorescencijg, vadinamos gesikliais. Skiriami du pagrindiniai gesinimo tipai —
dinaminis ir statinis gesinimas.

Dinaminis gesinimas pasireiSkia dél fluorescuojancios medziagos molekuliy susidiirimy su
gesiklio molekulémis. Tokiy susidiirimy metu gesiklio molekulé pagreitina liuminoforo molekuléje
interkombinacing konversija ir §i i§ singletinés blisenos pereina | tripleting [17]. Taip suzadinimo
energija prarandama nespinduliniu biidu. Vieni i§ Zinomiausiy gesikliy yra molekulinis deguonis,
azoto monoksidas ir junginiai, kuriy sudétyje yra sunkiyjy atomy (Pb, Br, I ir kt.) [14].

Statinis gesinimas vyksta liuminoforui ir gesikliui suformuojant nefluorescuojancius
kompleksus. Daznai tokie kompleksai susidaro pagrindinéje biisenoje, todél, kitaip nei dinaminio

gesinimo atveju, stebimas pakitimas ir sugerties spektruose [17]. Atskiras statinio gesinimo atvejis



gali buti savigesinimas, kai, esant dideléms liuminoforo koncentracijoms, susidaro
nefluorescuojantys agregatai arba dimerai.
Fluorescencijos intensyvumy terpé€je su gesikliu ir terpéje neturinCioje gesikliy santykis

aprasomas Sterno-Volmero (Stern-Volmer) sarysiu:

Fo _ (2.1)
7o 1+K-[Q],

¢ia K — fluorescencijos gesinimo konstanta, [Q] — gesiklio koncentracija [17].

Liuminoforo fluorescencijos intensyvumas taip pat gali mazéti dél elektroninés energijos
pernaSos. Suzadinus donoro molekule, §i ne fluorescuoja, o perduoda energija akceptoriaus
molekulei, pati grizdama } nesuzadintaja biiseng [14]. Kitaip nei prie§ tai nagrinéti gesinimo
mechanizmai, elektroniné energijos pernasa gali vykti net esant iki 100 A atstumams tarp donoro ir
akceptoriaus molekuliy [17]. Jei akceptorius yra fluorescuojanti medziaga, $io vyksmo metu
stebimas akceptoriaus fluorescencijos spektras, pasislinkgs | ilgesniy bangy puse donoro

fluorescencijos spektro atzvilgiu.
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2.3.1 pav. Fluorescencijos intensyvumo priklausomybé nuo tirpalo optinio tankio. Mélyna
linija rodo iSmatuotg fluorescencijos intensyvuma, o raudona — tikrajj. Adaptuota pagal [17]

Fluorescencijos intensyvumo sumaz¢jimas gali biiti stebimas ir dél proceso, vadinamo
vidinio filtro efektu. Jis pasireiSkia esant dideléms tirpalo koncentracijoms. Jeigu bandinio optinis
tankis didelis, pro bandinj einanti zadinanti spinduliuoté yra sugeriama molekuliy, kurios yra ar¢iau
spinduliuotés Saltinio ir giliau esancios molekulés néra suzadinamos. Tai ypa¢ svarbu matuojant
fluorescencija kai tarp zadinimo ir liuminescencijos surinkimo krypties yra 90’ kampas. Zadinanti

spinduliuoté¢ negali prasiskverbti pakankamai giliai, kad suzadinty molekules, esancias kiuvetés



viduryje, todél stebimas fluorescencijos intensyvumas bus mazesnis uz tikrajj (2.3.1 pav.). Norint
iSvengti vidinio filtro efekto, patariama matuoti bandinius, kuriy optinis tankis ties Zadinancios

bangos ilgiu nevirSyty 0,1 [17].

2.4 Fluorescencijos gyvavimo trukmeé ir Kvantinis naSumas

Dvi pagrindinés savybés, apibuidinancios liuminofora, yra fluorescencijos gyvavimo trukmé
ir kvantinis naSumas [17]. Fluorescencijos kvantinis naSumas parodo medZziagos iSspinduliuoty
fotony skaiciaus santykj su sugerty fotony skaic¢iumi. Fluorescencijos gyvavimo trukmé yra toks
laikas, per kurj suzadintyjy molekuliy koncentracija sumazéja e karty [14].

Fluorescencijos gyvavimo trukme¢ ir kvantinj naSumg galima apibrézti pasinaudojant

supaprastinta Jablonskio diagrama (2.4.1 pav.).

51

Relaksacija

So
2.4.1 pav. Supaprastinta Jablonskio diagrama. Adaptuota pagal [17]

Sioje diagramoje dydis 7" yra fluorescencijos sparta, o dydis K, apibiidina visy kity, nespinduliniy

vyksmy apibendrintg sparta. Tuomet fluorescencijos kvantinj naSuma apraSo formule:

r (2.2)

Kvantinis naSumas yra artimas vienetui, kai nespinduliniy vyksmy grei¢io konstanta yra daug
mazesné uz fluorescencijos sparta, t.y. kai k,,,, < I' [17]. Fluorescencijos kvantinis naSumas nusako

tikimybe, jog suzadinta liuminoforo molekulé i$spinduliuos Sviesos kvanta [18].

Skiriamos dvi suZadintos buisenos gyvavimo trukmés — realioji ir spinduliné. Realioji
fluorescencijos gyvavimo trukmé priklauso nuo visy galimy dezaktyvacijos vyksmy. Remiantis

2.4.1 pav., realigja gyvavimo trukme galima apraSyti formule:
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1 (2.3)
r+k,

T =

Spinduliné suZadintos biisenos gyvavimo trukmeé priklauso tik nuo spindulinés relaksacijos, kai néra
kity relaksacijos kanaly. Si gyvavimo trukmé apragoma:
(2.4)

1
TSZF.

Fluorescencijos gyvavimo trukmés ir kvantinis naSumas tarpusavyje susieti lygtimi:

(2.5)

Ts =

T
s
2.5 Perilendiimidy dariniy savybés

Perilendiimido dariniai yra iSskirtinémis savybémis pasizymincios organinés molekulés.
Tokios savybés, kaip cheminis inertiSkumas, aukStas foto- ir terminis stabilumas sukélé
susidom¢jimag Siais junginiais kaip auks$tos kokybés pramoniniaiS dazais, ypa¢ automobiliy
industrijoje [1]. 25.1 pav. pavaizduota pirminio perileno junginio — perylene-3,4,9,10-
tetracarboxylic dianhydride (PTCDA) — struktariné formulé bei bendra perilendiimido strukttriné

formulé, su galimomis pakaity pozicijomis, pazymétomis skaiciais.

PTCDA

2.5.1 pav. PTCDA ir PDI struktiirinés formulés. Adaptuota pagal [19]
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PDI junginiai taip pat pasizymi aukstu fluorescencijos kvantiniu nasumu, tod¢l jie gali bati
taikomi jvairiuose organinés optoelektronikos prietaisuose, liuminescenciniuose saulés
koncentratoriuose bei pavieniy molekuliy spektroskopijoje. Taciau, norint pritaikyti PDI darinius
anks¢iau minétoms sritims, buvo svarbu gerinti $iy junginiy tirpuma organiniuose tirpiklivose. Tai
padaryti galima, prijungiant tirpuma didinancius pakaitus azoto imido pozicijoje (2.5.1 pav. PDI
molekuléje R padétis) [20] arba jlankos pozicijose (2.5.1 pav. 1, 6, 7, 12 padétys) [19].

Norint pritaikyti Siuos junginius organinei optoelektronikai, turi biti optimizuotos
molekulinés ir kristalinés optinés savybés. Molekulinés savybés — tokios, kaip stipri sugertis
singletiniame lygmenyje, auks$tas fluorescencijos kvantinis naSumas, fotocheminis stabilumas ir
kt. — priklauso nuo junginio cheminés struktiiros ir gali buti optimizuojamos modifikuojant
perilendiimidus pakaitais [11]. Modifikuoti PDI darinius galima pakaitais skirtingose pozicijose,
nuo kuriy priklauso, kokios savybés bus kei¢iamos.

Dariniai su pakaitais azoto imido pozicijoje (2.5.1 pav. PDI molekul¢je R padétis) pasizymi
dideliu terminiu ir foto- stabilumu, aukstu fluorescencijos kvantiniu nasumu. Tokia PDI dariniy
modifikacija daro mazai jtakos sugerties bei fluorescencijos spektry juosty padétims [20].

Kita galima modifikacija yra pakaitais jlankos pozicijoje (2.5.1 pav. 1, 6, 7, 12 padétys).
Tokia modifikacija gali pakeisti perilendiimido sugerties bei fluorescencijos juosty padétis,
pagerina tirpumag organinius tirpikliuose, ta¢iau gali lemti fluorescencijos kvantinio naSumo
sumazéjima [11]. Junginiy modifikavimas pakaitais jlankos pozicijose ypa¢ didele jtakg daro
spektrinéms savybéms PDI plévelése, nes tokie pakaitai iSsisuka erdvéje perileno kamieno atzvilgiu
[10]. Pakaitais jlankos pozicijose modifikuoti perilendiimidai pasizymi didesniu terminiu stabilumu,
nei tokiy pakaity neturintys junginiai [21].

PDI dariniai, modifikuoti pakaitais 2, 5, 7, 12 pozicijose taip pat pasiZymi tirpumu
organiniuose tirpikliuose. Tokia modifikacija gali lemti ir fluorescencijos kvantinio naSumo

padidéjima kietoje biisenoje [19].
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3 Fluorescencijos kvantinio naSumo nustatymo metodai

Fluorescencijos kvantinis naSumas — tai santykis tarp medziagos iSspinduliuoty ir sugerty
fotony skaiciaus. Pagal apibrézima, norint apskaiciuoti kvantinj naSuma, tereikia iSmatuoti sugerty
ir i$spinduliuoty fotony skaiciy per tam tikrg laika. Taciau realybéje tokie matavimai yra sudétingi
ir jiems atlikti reikalinga sudétinga jranga, todél medziagos kvantinj naSumg yra patogiau nustatyti
naudojant palyginamgjj metodg. Jis pagrjstas zinomo kvantinio naSumo medziagos (standarto) ir
nezinomo kvantinio nasumo medziagos sugerties ir fluorescencijos spektry intensyvumo

palyginimu.
3.1 Pirmasis metodas — gradientinis

Sis metodas pagrjstas tuo, jog bandiniy integralinio fluorescencijos intensyvumo
priklausomybés nuo optinio tankio gradientas yra tiesiogiai proporcingas bandiniy fluorescencijos
kvantiniam nasumui [22]. Norint nustatyti tiriamos medziagos kvantinj na§uma, yra paruo$iami keli
skirtingo optinio tankio (D iki 0,1, 10 mm storio kiuvetéje) standarto ir tiriamos medZziagos
bandiniai. [Smatuojami $iy bandiniy sugerties ir fluorescencijos spektrai esant vienodoms sglygoms.
Apskaiciuojami integraliniai fluorescencijos spektry intensyvumai ir nubraizoma priklausomybé
nuo optinio tankio ties fluorescencijos zadinimo bangos ilgiu. Tiriamos medziagos fluorescencijos
kvantinis naSumas yra nustatomas pasinaudojant formule:

_omy ng (3.1)
¢x - ()bS m 2

S nS

kur indeksai x ir s zymi atitinkamus tiriamos medziagos ir standarto dydzius, @ — fluorescencijos
kvantinis naSumas, m — integralinio fluorescencijos intensyvumo priklausomybés nuo optinio tankio

gradientas, n — tirpiklio lazio rodiklis.
3.2 Antrasis metodas — vieno tasko palyginimas

Sis metodas pagrijstas vienos koncentracijos standarto ir tiriamos medziagos integraliniy
fluorescencijos intensyvumy palyginimu. Norint nustatyti medziagos fluorescencijos kvantinj
nasumg, uztenka iSmatuoti tik vienos koncentracijos standarto ir tiriamos medZziagos bandinius.
Atliekant matavimus, svarbu iSlaikyti vienodas salygas. ISmatavus bandiniy sugerties ir

fluorescencijos spektrus, tiriamos medZziagos kvantinis nasumas apskai¢iuojamas pagal formulg:
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A, E, n? (3.2)
Oy =¢S'A_S'Fx'_;r
x fs Mg

kur indeksai x ir s zymi atitinkamus tiriamos medziagos ir standarto dydzius, @ — fluorescencijos
kvantinis naSumas, A — bandinio optinis tankis ties Zadinanc¢ios bangos ilgiu, F — fluorescencijos
spektro plotas, n — tirpiklio 1Gzio rodiklis.

Naudojant palyginimo metodus, svarbu atliekant matavimus iSlaikyti vienodas salygas, nes
kitaip gali atsirasti paklaidy tiriamos medziagos kvantinio naSumo skai¢iavime. Siekiant gauti kuo
tikslesnes fluorescencijos kvantinio naSumo vertes, turi bati patikimai iSmatuoti tiriamy bandiniy ir
standarty fluorescencijos spektrai. Daznai iSmatuoti fluorescencijos spektrai biina iSkraipyti dél
matavimo jrangos jtakos. Norint gauti patikimg fluorescencijos spektra, turi buti atliekama
iSmatuoto spektro korekcija, naudojant tam prietaisui tinkancig korekcijos kreive [23].

Taip pat reikia tinkamai parinkti standarta. Svarbu, kad standarto fluorescencijos kvantinis
nasumas bty patikimas bei, pageidautina, artimas 1. Matavimas bus tikslesnis, jei standarto ir

tiriamos medziagos fluorescencijos spektrai bus kuo panasesnéje bangos ilgiy srityje [24].
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4 Matavimo metodika

4.1 Tiriamos medziagos ir naudoti bandiniai

Buvo tiriami devyniy naujai susintetinty perilendiimidy chloroforme tirpalai. Tiriamos
medziagos buvo susintetintos prof. L. Labanausko grupéje, Fiziniy ir technologijos moksly centre,
organinés chemijos skyriaus organinés sintezés laboratorijoje. Siy junginiy molekulés pavaizduotos

4.1.1 pav.

Bromo ir 4-tert-butilfenolio pakaitai R; pozicijose buvo pasirinkti, siekiant padidinti
junginiy tirpumag organiniuose tirpikliuose bei norint pasiekti sugerties ir fluorescencijos spektriniy
juosty iSplatéjima. Pakaitai Siose pozicijose iSsisuka perileno kamieno atzvilgiu, taip padidindami
junginiy tirpuma, ta¢iau gali lemti ir fluorescencijos kvantinio naSumo sumaz¢jimg. Modifikuojant
junginius butilo, fenilo bei metilfenilo pakaitais azoto imido pozicijose (Ry), taip pat siekta pagerinti

junginiy tirpuma, i§laikant aukstg kvantinj na§uma.

Kiekvienos medziagos paruosti trijy skirtingy koncentracijy tirpalai ir matuoti jy sugerties

bei fluorescencijos spektrai, taip pat fluorescencijos gesimo kinetikos.

Ri  Ri R, Ry Ry Ri Ry Rg

R]_ Rl Rl Rl R]_ Rl R]_ Rl
R4=-H, -Br, -OPh(CH3);C
R,=-C4Hg, -Ph, -CH,Ph

4.1.1 pav. Tirty perileny struktiirinés formulés

Kvantiniy naSumy skai¢iavimui palyginamuoju metodu buvo parinkti du standartai -
fluoresceino 0,1 M NaOH bei rodamino 101 metanolyje tirpalai. Siy standarty literatiirinés
kvantinio nasumo vertés — 0,91 ir 1 atitinkamai [24]. Buvo matuoti fluoresceino ir rodamino trijy

skirtingy koncentracijy tirpaly sugerties bei fluorescencijos spektrai.
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Siekiant palyginti tiriamy perilendiimidy
sugerties ir fluorescencijos spektry pokycius,
priklausancius nuo pakaity, buvo iSmatuoti
komerciskai pricinamo  N,N’-Dipentyl-3,4,9,10-
perylenedicarboximide (cheminé formulé

pavaizduota 4.1.2 pav.) chloroforme tirpalo

sugerties ir fluorescencijos spektrai. Si medziaga

4.1.2 pav. N,N’-Dipentyl-3,4,9,10-
perylenedicarboximide strukttriné

buvo jsigyta i§ Sigma-Aldrich.

formulé

4.2 Sugerties ir fluorescencijos matavimai

Visy bandiniy sugertis buvo matuojama Jasco V-670 spektrometru, 10 mm storio kvarcinéje
kiuvetéje. Spektrai matuoti 300 — 900 nm bangos ilgiy ruoze. Matavimai buvo atlikti kambario
(21 °C) temperatiiroje.

Fluorescencijos matavimai buvo atlikti fluorescencijos spektrometru Edinburgh Instruments
FL920, zadinant 470 nm bangos ilgio spinduliuote, kai tarp Zadinimo ir liuminescencijos surinkimo
krypties yra 90° kampas. Zadinimui naudoto EPL-470 lazerio vidutingé impulsy galia —
0,15 mW/mm?, impulso trukmé — 85 ps. Visy medziagy spektry matavimo metu buvo islaikytos
vienodos matavimo salygos, tokios kaip Zadinimo intensyvumas, plysio plotis, matavimo laikas bei
zadinimo ir fluorescencijos filtrai.

Siekiant sumazinti fluorescencijos nuostolius dél reabsorbcijos, naudota 10x2 mm kvarciné
kiuveté. Norint iSvengti fluorescencijos koncentracinio gesinimo, matuojamy tirpaly optiniai tankiai
ties zadinimo bangos ilgiu (470 nm) 10 mm kvarcinéje kiuvetéje buvo 0,1 — 0,01 intervale.

ISmatuoti fluorescencijos spektrai buvo koreguoti automatiskai, panaudojant gamintojo
pateikta korekcijos kreive, taip pat buvo atsizvelgta i1 spektro melynojo kraSto korekcijg dél
zadinimo filtro.

Fluorescencijos gesimo kinetikos buvo matuotos naudojant laike koreliuoty pavieniy fotony
skai¢iavimo metoda (angl. — Time-Correlated Single Photon Counting (TCSPC)). Sio matavimo

elektriné schema pavaizduota 4.2.1 pav.
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S (7]
§<—At—>
T
Time (ns)
offset gain T
== PGA /1 ADC
’ CFD | |

res |'WD

ﬁ—(—

4.2.1 pav. Laike koreliuoty pavieniy fotony skai¢iavimo schema. Adaptuota pagal [17]

Em. 7y

Zadinanéio lazerio impulsas yra i§skaidomas j dvi dalis — viena i§ jy suzadina bandinj (S),
kita siundiama j diskriminatoriy (CFD), kuris tiksliai uZregistruoja impulso atvykimo laika. Sis
impulsas yra perduodamas j laiko j amplitude keitiklj (TAC), kuris kuria jtampa, proporcingai
did¢jancig laiko atzvilgiu. Bandinio iSspinduliuotas fotonas siun¢iamas j kita diskriminatoriy
(CFD), kuris uzfiksuoja tiksly Sio fotono detektavimo laikg ir siuncia signalg i laiko j amplitude
keitiklj, kuris nutraukia jtampos augimg. ISmatuota jtampa, priklausanti nuo laiko skirtumo tarp
bandinio suzadinimo ir pirmojo detektuoto fotono. Si jtampos verté yra sustiprinama ir
konvertuojama | skaiting verte analoginio-skaitmeninio signalo keitiklyje (ADC). Uzregistravus
daug tokiy impulsy yra sudaroma fluorescencijos gesimo histograma. Matavimo parametrai
parenkami tokie, jog biity registruojamas 1 fotonas 100 zadinancio lazerio impulsy [17].

Bandiniy fluorescencijos gesimo trukmés buvo registruotos ties tos medZiagos

fluorescencijos maksimuma atitinkanc¢iu bangos ilgiu, 0 — 50 ns intervale.
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5 Rezultatai ir aptarimai

5.1 Sugerties ir fluorescencijos spektrai

Siekiant nustatyti PDI dariniy sugerties ir fluorescencijos spektriniy juosty pokycius,
priklausanc¢ius nuo pakaity, prijungty prie centriniy perileno ziedy, buvo iSmatuoti N,N'-Dipentyl-
3,4,9,10-perylenedicarboximide chloroforme tirpalo sugerties ir fluorescencijos spektrai. Sie
spektrai pateikti 5.1.1 pav. ISmatuoti tiriamy perilendiimidy sugerties ir fluorescencijos spektrai
pavaizduoti 5.1.2 pav.

Kaip ir tiketasi, dariniy modifikacijos pakaitais junginio krastuose nedaro didelés jtakos
sugerties ir fluorescencijos spektriniy juosty padétims. I§ 5.1.2 pav. matyti, jog dariniy P4PhO bei
P4PhNB spektrai nesiskiria vienas kito atzvilgiu. Taciau tokj darinj modifikavus fenilo grupe
turinCiais pakaitais azoto imido pozicijose (P4PhNPh ir PAPhNPh®), stebimas sugerties juostos ties
545 nm sustipréjimas, bei atsiranda silpna fluorescencija ties 540 nm.

Perilendiimido dariniy modifikavimas pakaitais prie centriniy perileno ziedy lemia sugerties
ir fluorescencijos juosty iSplatéjimg. Tai galima pastebéti palyginus 5.1.1 pav. pavaizduoto PDI
junginio, neturinéio pakaity Siose pozicijose, spektrus su panasius pakaitus azoto imido pozicijose
turinéiy junginiy spektrais — 5.1.2 pav. PABrNB, P4PhNB, P6BrNB, P6PhNB, PSBrNB.

0.16 T T T T T T T T
- 20000
0.12 ;
@
- 15000 _;
o L
£ .
= 2]
8 0.08 £
(2] ]
£ - 10000 2
= []
2 c
o g
£
0.04 X
- 5000 T
0.00 : : L . 0
300 400 500 600 700 800

Bangos ilgis, nm

5.1.1 pav. N,N’-Dipentyl-3,4,9,10-perylenedicarboximide chloroforme tirpalo sugerties ir
fluorescencijos spektrai
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Taip pat, priklausomai nuo prijungty pakaity, stebimas skirtingas spektriniy juosty poslinkis.
Junginiy, turin¢iy Br~ pakaitus (P4BrNB, P6BrNB ir P8BrNB) sugerties spektrai nezymiai
(6 — 12 nm) pasislinke j raudongjg pusg, lyginant su PDI junginio be pakaity sugerties spektru.
Taciau stebimas Siy junginiy fluorescencijos spektro batochrominis poslinkis didesnis nei
sugerties — 40 — 70 nm, taigi junginiuose su bromo pakaitais stebimas 38 — 62 nm Stokso poslinkis.
Sis poslinkis didéja didinant prijungty bromo pakaity skaiéiy.

Junginiy, turin¢iy 4-tert-butilfenolio pakaitus (P4PhNB ir P6PhNB), sugerties spektrai gan
smarkiai (45 — 56 nm) pasislinkg j ilgesniy bangy pusg, lyginant su PDI junginio be pakaity
sugerties spektru. Taip pat stebimas ir didelis Siy junginiy fluorescencijos spektro batochrominis
poslinkis — 78 — 83 nm. Junginio, turincio $eSis 4-tert-butilfenolio pakaitus, spektry poslinkiai yra
didesni, nei junginio su keturiais tokiais pakaitais.

Taip pat buvo iSmatuotos tiriamy perilendiimidy junginiy fluorescencijos gesimo kinetikos.

Jos pavaizduotos 5.1.3 pav.
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5.2 Fluorescencijos kvantiniai naSumai ir gyvavimo trukmés

Tiriamy perilendiimidy dariniy fluorescencijos kvantiniai nasumai buvo nustatyti
palyginamuoju biidu i§ Siy medziagy sugerties ir fluorescencijos spektry. Siekiant patikrinti
rezultaty patikimuma, buvo naudoti du standartai — fluoresceino 0,1M NaOH tirpalas ir rodamino

101 metanolyje tirpalas. Siy tirpaly

sugerties ir fluorescencijos spektrai L b T o 15000
ikti i 0.04 - Fluoresceinas | 3
pateikti 5.2.1 pav. Fluorescencijos 10000
kvantinis nasumas buvo apskai¢iuotas )
. o , 5000 £
naudojant du skaiiavimo metodus — < 3
c
@ %]
gradientinj ir vieno tasko palyginima. _Z O-é)g 0 g
s 7 43000 £
Skai¢iavimams naudotos standarty S " Rodaminas 101 é_’
o 5 . . 0.2 S
kvantiniy naSumy vertés: fluoresceino 1500 8
(%]
. . 9
0,1 M NaOH tirpalo — 0,91, rodamino 01 S
d m
101 metanolyje tirpalo — 1 [24]. 0.0 0

Naudoti tirpikliy lazio rodikliai: 300400 500 600 700 800

NaOH - 1,335; metanolio — 1,329;

chloroformo - 1,445. ISmatuoti

Bangos ilgis, nm

5.2.1 pav. Naudoty standarty — fluoresceino NaOH ir
rodamino 101  metanolyje tirpaly sugerties ir
fluorescencijos spektrai buvo  fluorescencijos spektrai

integruojami 480 — 750 nm diapazone.
Gauti  rezultatai pateikiami  5.2.1
lenteléje.

Taip pat buvo iSmatuotos tirty PDI chloroforme tirpaly fluorescencijos gesimo kinetikos
(5.1.3 pav.). I8 siy kinetiky buvo nustatytos fluorescencijos relaksacijos trukmés. Pasinaudojus
skirtingais metodais apskai¢iuoty fluorescencijos kvantiniy nasumy vidutinémis vertémis ir 2.5
formule, buvo apskai¢iuotos spindulinés fluorescencijos gyvavimo trukmés, 0 pasinaudojus sarysiu
tarp fluorescencijos spartos ir relaksacijos trukmés bei 2.2 formule, apskai¢iuotos nespindulinés

fluorescencijos gyvavimo trukmés. Sie rezultatai pateikiami 5.2.1 lenteléje.
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Pavadinimas | Kvantinis Asug ,NM Af,nM T ,NS Ts,NS Tns ,NS
nasumas
0,86+0,03

P4PhNPh 0.8740.042 586; 547; 454 | 617 6,0 6,9 40,2
0,74+0,03*

P4PhNPh* 0,720 037 581; 546; 455 | 617 6,3 8,6 17,0
0,74+0,03*

P4PhO 0.7540. 042 581: 543: 457 | 615 6,4 85 19,2
0,52+0,01*

P6PhO 0,530 037 571; 542; 460 | 610 6,0 11,3 6,8
0,33+0,03!

PABINB 0.3340. 042 532: 501; 446 | 570 3,4 10,3 1,7
0,83+0,01*

P4APhNB 0,820,017 582: 544: 456 | 615 6,7 8,1 32,7
0,11+0,01*

P6BrNB 0110012 534: 502; 458 | 580 15 13,6 0,2
0,75+0,021

P6PhNB 0.7620.04 570; 536; 458 | 610 6,3 8.4 18,9
0,01+0,002*

PSBrNB 0.0140 0052 538; 472 600 0,3 30,0 0,003

! _ taikytas gradientinis skaiiavimo metodas;

2_ taikytas vieno tasko palyginimo skai¢iavimo metodas.
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Junginiai, turintys PTCDA molekulés kamieng ir 4-tert-butilfenolio pakaitus prie centriniy
perileno ziedy (P4PhO, P6PhO), pasizymi gerokai trumpesne nespinduline relaksacijos trukme
(19,2 ns ir 6,8 ns) ir mazesniu kvantiniu nasumu (0,75 ir 0,53), nei junginiai, turintys tokius pacius
pakaitus prie centriniy perileno Ziedy, ta¢iau kitokj kamieng — P4PhNB, P6PhNB. Siy junginiy
nespindulinés relaksacijos trukmés 32,7 ns bei 18,9 ns, o kvantiniai naSumai — 0,83 ir 0,76.
Junginys, turintis fenilo pakaitus azoto imido pozicijose bei 4-tert-butilfenolio pakaitus prie
centriniy perileno ziedy (P4PhNPh) pasizymi trumpiausia spinduline relaksacijos trukme (6,9 ns),
ilgiausia nespinduline relaksacijos trukme (40,2 ns) bei didziausiu fluorescencijos kvantiniu naSumu
(0,87).

Perilendiimido dariniai su bromo pakaitais ties centriniais perileno ziedais (P4BrNB,
P6BrNB, P8BrNB) pasizymi zemu kvantiniu nasumu (0,01 — 0,33). Didéjant prijungty bromo
atomy skaiGiui, stebimas fluorescencijos kvantinio nagumo mazéjimas (5.2.2 pav.). Sio tipo
perilendiimidai pasizymi ilgesne spinduline relaksacijos trukme (10 — 30 ns) bei labai trumpa
nespinduline relaksacijos trukme (0,003 — 1,7 ns). D¢l $iy savybiy PDI junginiai su bromo pakaitais

néra tinkami naudoti optoelektronikos prietaisuose.

08 7
0.7 F
0.6 |

0.5

03 |

0.2 |
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Fluorescencijos kvantinis naSumas
o
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\
1

__ /

PAPhNB P6PhNB P4BrNB P6BrNB P8BrNB
Junginio pavadinimas

0.0

5.2.2 pav. Junginiy, turinciy ta patj kamieng, bet skirtingus pakaitus prie centriniy perileno ziedy,
kvantiniai naSumai
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Palyginus junginius, turin¢ius vienoda kamieng, taciau skirtingg 4-tert-butilfenolio pakaity
skai¢iy (P4PhO su P6PhO bei PAPhNB su P6PhNB), pastebéta, jog didesnis pakaity skai¢ius lemia
mazesnj kvantinj naSumg. Taip pat, perilendiimidai su SeSiais 4-tert-butilfenolio pakaitais pasizymi
ilgesne spinduline relaksacijos trukme bei trumpesne nespinduline relaksacijos trukme nei junginiai
su keturiais tokio tipo pakaitais. 5.2.2 pav. pavaizduota junginiy, turiniy butilo pakaitus azoto
imido pozicijose ir skirtingus pakaitus prie centriniy perileno ziedy, kvantiniy nasumy
priklausomybé nuo Siy pakaity tipo ir skaic¢iaus. Kaip jau minéta anksc¢iau, didinant pakaity skaiciy,
stebimas fluorescencijos kvantinio naSumo mazéjimas. Taip pat, junginiai su 4-tert-butilfenolio
pakaitais pasizymi gerokai aukstesniu kvantiniu naSumu, nei junginiai su bromo pakaitais.

PDI junginiai, turintys keturis 4-tert-butilfenolio pakaitus prie centriniy perileno Ziedy,
pasizymi auks$c¢iausiu kvantiniu naSumu i$ visy tirty PDI junginiy. PDI junginiai be pakaity jlankos
pozicijoje pasizymi dar didesniu kvantiniu nasumu [20], todél P4APhNPh, P4PhNPh*, P4PhO ir
P4PhNB junginiy kvantinio nasumo sumazéjimas gali atsirasti dél kriivio pasiskirstymo perileno
molekulés kamiene pakitimo. PDI junginiai su SeSiais 4-tert-butilfenolio pakaitais pasizymi
zemesniu fluorescencijos kvantiniu naSumu, nes gali biiti, jog papildomi pakaitai prie centriniy
perileno Zziedy labiau delokalizuoja krivio pasiskirstymg perileno molekulés kamiene. PDI
junginiai, turintys bromo pakaitus, pasizymi labai zemu fluorescencijos kvantiniu naSumu, nes,

tikriausiai, kriivis lokalizuojasi ties bromo atomais.
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6 ISvados

1. Atlikti perilendiimidy sugerties ir fluorescencijos spektry matavimai. Pakaitai prie centriniy
perileno ziedy lemia PDI junginiy sugerties ir fluorecencijos spektriniy juosty iSplatéjima
bei, priklausomai nuo pakaity tipo, stebimas spektriniy juosty poslinkis.

2. PDI junginiy fluorescencijos kvantiniai naSumai buvo nustatyti naudojant du standartus,
dviem skirtingais metodais. Tarp rezultaty, gauty matuojant skirtingais metodais, stebimas
mazas iSsibarstymas.

3. PDI junginiai, turintys keturis 4-tert-butilfenolio pakaitus prie centriniy perileno Ziedy,
pasizymi auks$¢iausiu kvantiniu naSumu. PDI junginiai su SeSiais 4-tert-butilfenolio pakaitais
pasizymi zemesniu fluorescencijos kvantiniu nasumu. PDI junginiai, turintys bromo
pakaitus, pasizymi labai zemu fluorescencijos kvantiniu naSumu.

4. Nustatytos visy tirty junginiy spinduliné ir nespinduliné relaksacijos trukmés, kurios taip pat

priklauso nuo pakaity tipo ir skaiciaus.
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Santrauka
Austéja Bukauskyté
Perilendiimidy fluorescencijos kvantiniai naSumai ir juos lemiantys veiksniai

Organiniai junginiai, kuriy fluorescencija yra regimojoje spektro dalyje, yra placiai tiriami
dél jy galimo plataus pritaikymo optoelektronikos prietaisuose. Vieni i§ tokiy junginiy — perileno
diimido dariniai (PDI), pasizymi cheminiu inertiSkumu bei auksStu fluorescencijos kvantiniu
na§umu, yra termiskai ir foto- stabiliis. Siy junginiy savybés gali biiti nesunkiai kei¢iamos
modifikuojant Siy junginiy molekules jvairiais pakaitais. D¢l to perilendiimidy taikymai gali biti
labai jvairas. Sie junginiai gali biiti naudojami kaip aukstos kokybés pramoniniai daZai, Zymekliai
fluorescencinéje mikroskopijoje, taip pat jie placiai taikomi jvairiuose organinés optoelektronikos
prietaisuose.

Medziagos fluorescencinés savybés gali biiti charakterizuojamos jos fluorescencijos spektru,
fluorescencijos gyvavimo trukme bei kvantiniu naSumu. IS Siy parametry sudétingiausia yra
nustatyti fluorescencijos kvantinj naSuma. Vienas i§ paprasc¢iausiy fluorescencijos kvantinio nasumo
nustatymo metody — palyginamasis. Sio metodo esmé yra zinomo kvantinio na§umo medziagos bei

tiriamos medziagos sugerties ir fluorescencijos spektry palyginimas.

Darbo tikslas

Nustatyti devyniy naujai susintetinty perilendiimidy fluorescencijos kvantinius naSumus bei

relaksacijos trukmes ir iSnagrinéti Siy dydziy priklausomybes nuo junginiy strukttros.

Darbo uzduotys

1. ISmatuoti devyniy skirtingy perilendiimidy ir dviejy standarty (fluoresceino ir rodamino 101)
sugerties ir fluorescencijos spektrus.

2. Nustatyti tiriamy perilendiimidy fluorescencijos kvantinius naSsumus naudojant du skirtingus
jvertinimo metodus.

3. ISmatuoti tiriamy perilendiimidy fluorescencijos gesimo kinetikas ir 1§ jy nustatyti
fluorescencijos gyvavimo trukmes.

4. Apskaiciuoti skirtingy perilendiimidy spindulines ir nespindulines relaksacijos trukmes.



28

Siame darbe buvo tiriami devyni naujai susintetinti PDI junginiai. I§matuoti $iy medziagy
chloroforme tirpaly sugerties ir fluorescencijos spektrai, aptarti spektry poky¢iai, priklausantys nuo
junginiy modifikavimo skirtingais pakaitais. Naudojant du standartus ir du skirtingus skai¢iavimo
metodus buvo nustatyti visy perilendiimidy fluorescencijos kvantiniai naSumai bei aptartos jy
priklausomybés nuo pakaity tipo bei kiekio. Taip pat darbo metu buvo iSmatuotos tiriamy medziagy

fluorescencijos gesimo kinetikos ir nustatytos spindulin¢ bei nespinduliné relaksacijos trukmés.

ISvados

1. Atlikti perilendiimidy sugerties ir fluorescencijos spektry matavimai. Pakaitai prie centriniy
perileno ziedy lemia PDI junginiy sugerties ir fluorecencijos spektriniy juosty iSplatéjima bei,
priklausomai nuo pakaity tipo, stebimas spektriniy juosty poslinkis.

2. PDI junginiy fluorescencijos kvantiniai naSumai buvo nustatyti naudojant du standartus, dviem
skirtingais metodais. Tarp rezultaty, gauty matuojant skirtingais metodais, stebimas mazas
iSsibarstymas.

3. PDI junginiali, turintys keturis 4-tert-butilfenolio pakaitus prie centriniy perileno ziedy, pasizymi
auksciausiu kvantiniu naSumu. PDI junginiai su SeSiais 4-tert-butilfenolio pakaitais pasizymi
zemesniu fluorescencijos kvantiniu nasumu. PDI junginiai, turintys bromo pakaitus, pasizymi
labai Zemu fluorescencijos kvantiniu na§umu.

4. Nustatytos visy tirty junginiy spinduliné ir nespinduliné relaksacijos trukmeés, kurios taip pat

priklauso nuo pakaity tipo ir skai¢iaus.
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Summary

Austéja Bukauskyté

The Fluorescence Quantum Yields of Perylenediimides and Their Determining

Factors

Organic materials with fluorescence in visible spectrum are investigated extensively due to
their potential application in organic optoelectronics. For instance, perylenediimides (PDIs) are
materials of high photo and thermal stability, high fluorescence quantum vyields and chemical
inertness. Therefore, they can be used in many organic optoelectronics devices like organic light
emitting diodes, solid-state lasers and photovoltaic devices.

The fluorescence properties of a material may be characterized by determining the
fluorescence spectra, lifetime and quantum yield. The fluorescence quantum yield is the ratio of the
number of photons absorbed to the number of photons emitted through fluorescence. This parameter
is important when choosing a material for organic optoelectronics applications. While
measurements of the absolute quantum yield require sophisticated methods and instrumentation,
one of the easiest ways to determine quantum yield is the comparative method. The essence of this
method is comparison of absorption and fluorescence spectra between a test sample and a standard

sample with known fluorescence quantum yield.

The main goal

To determine fluorescence quantum vyields and lifetimes of nine newly synthesized
perylenediimides and investigate their dependence on molecular structure of these compounds.

Tasks

1. Measure fluorescence and absorption spectra of nine different perylenediimides and two
standards (Fluorescein and Rhodamine 101).

2. Determine fluorescence quantum yields of the PDIs employing two different methods.

3. Measure fluorescence decays of perylenediimides and determine fluorescence lifetimes.

4. Determine radiative and non-radiative fluorescence lifetimes of perylenediimides.
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In this research, properties of nine newly synthesized perylenediimides were investigated.
Dependence of absorbance and fluorescence spectra on different substitutes was discussed.
Furthermore, fluorescence quantum yields of all PDIs were determined employing the comparative
method and using two different standards - Fluorescein and Rhodamine 101. Strong dependence of
guantum yield on different substitutes was shown and discussed. Finally, radiative and non-radiative

fluorescence lifetimes of all PDIs were determined and presented.

Conclusions

1. Absorption and fluorescence spectra of PDIs were measured. Substitution at the perylene core
results in absorption and fluorescence band broadening and, depending on the type of
substitutes, shift.

2. The fluorescence quantum yields of perylenediimides were determined using two standards and
employing two different methods. Results obtained by two different methods show a slight
mismatch.

3. PDI derivatives with four 4-tert-butylphenol substitutes at the perylene core have the highest
quantum vyield. PDI derivatives with six -tert-butylphenol substitutes at the perylene core have
lower quantum vyield. PDI derivatives with bromine substitutes have very low fluorescence
quantum vyield.

4. Radiative and non-radiative fluorescence lifetimes of all PDIs, which also depend on the substitutes,

were determined.
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