Funkcionalizuoty perileno dariniy taikymas fotony konversijoje

Functionalized perylene derivatives for photon upconversion

Manvydas Dapkevigius', Steponas RaiSys', Karolis Kazlauskas'
Fotonikos ir nanotechnologijy institutas, Fizikos fakultetas, Vilniaus universitetas, Saulétekio al. 3, LT-10257, Vilnius
manvydas.dapkevicius@ff.stud.vu.lt

Tripletiniy eksitony anihiliacija (TTA) yra procesas
kuomet du mazesnés energijos eksitonai yra panaudojami
vieno didesnés energijos eksitono (singuletinio eksitono)
generacijai, tatiau tik nedidelé dalis organiniy junginiy
gali efektyviai vykdyti tripletiniy eksitony anihiliacija,
nors §iy medziagy taikymy galimybés yra labai placios.
Fotony konversija galima pritaikyti saulés celiy
efektyvumui  gerinti, konvertuojant saulés celés
nesugerta (mazesnés energijos fotony nei puslaidininkio
draustinis tarpas) Sviesg | fotonus patenkancius j celés
sugerties sritj [1]. Sios technologijos taikymas leisty
prisidéti prie augancio globalaus energijos poreikio
tenkinimo, taciau sukurti sistema, kuri vykdo naSiag
fotony konversija (ypac sluoksniuose) yra sudétinga, nes
ja turi sudaryti maziausiai dvi molekulés: ilgabange
§viesg sugerianti (sensibilizatorius) ir trumpabange
§viesa spinduliuojanti (emiteris) molekulés. Siy
molekuliy struktira ir, atitinkamai, energiniai lygmenys
turi biiti optimizuoti tarpusavyje, kad emiteris neprarasty
TTA savybiy, o energijos pernasa vykty tik j vieng puse
(nebiity atgalinés pernasos atgal  sensibilizatoriy). Nors
energijos pernaSos procesus galima i§ dalies valdyti
kei¢iant tarpmolekulinius atstumus (optimizuojant
molekuliy  koncentracija), vieng i§ svarbiausiy
anihiliatoriaus parametry — statistinj faktoriy, Kuris
nusako tikimybe kuomet du tripletiniai eksitonai
anihiliacijos proceso metu sudarys vieng singuletinj
eksitona, t.y. pacio TTA proceso nasuma keisti yra gana
sudétinga. Literatiiroje néra Zinoma daug junginiy, kuriy
statistinis faktorius baty didelis, tadiau perilenas
i8siskiria i§ jy tuo, kad jo statistiné tikimybé sudaryti
singuletinj eksitong triplety anihiliacijos metu yra
praktiskai 100% [2]. Tuo tarpu nemodifikuoto perileno
trikumas, ribojantis jo panaudojimg praktiniuose
taikymuose, yra stiprus jo polinkis | agregacija, o
susiagregaves praranda TTA savybes. Siekiant praplésti
nasiy TTA emiteriy spektra, kurie pasizyméty
sumazéjusia agregacija, Siame darbe buvo tiriami du
funkcionalizuoti perileno dariniai (ir perilenas kaip
etalonas, 1 pav.).
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1 pav. Fotony konversijos molekuliy cheminés
struktiiros: a) perilenas b) tetra-tert-butil (tb) perilenas c)
2,5-bis((triizopropilsilil)etinil (TIPS) perilenas.

Tyrimo metu buvo paruosti trys tetrahidrofurano
tirpalai naudojant paladzio tetrafenil-tetrabenzoporfiring
kaip sensibilizatoriy (0.01 mM) ir perileng, tb-perileng ir
TIPS-perileng kaip emiterj (0.1 mM).

Integruojancios sferos pagalba buvo nustatytas Siy
TTA tirpaly fluorescencijos (@r.) ir fotony konversijos
kvantiniai nasumai (&uc), taip pat iSmatuota fotony
konversijos gyvavimo trukmé ir apskai¢iuotas tripletiniy
eksitony pernasos efektyvumas (®ret). Nustacius fotony
konversijos slekstj (Iin) buvo jvertinta tripletiniy eksitony
dalis dalyvaujanti TTA procese (@rra) ir naudojantis
formule

duc = %f¢ISC¢TET¢TTA¢FL (1

apskaiCiuota statistinio faktoriaus tikimybé f.

1 lentelé. Perileno ir jo funkcionalizuoty dariniy
fotofizikiniai parametrai.

$rL duc f
Perilenas 0.53 0.04 0.18
tb-perilenas 0.59 0.02 0.07
TIPS-perilenas 0.79 0.06 0.18

Apskaiciuotas 5 kartus mazenis perileno statistinis
faktorius nei pateikiama literatiroje [2], tikétina dél
naudoty skirtingy kvantinio naSumo nustatymo
metodiky: palyginamojo kvantinio nasumo matavimo
[2], ir $iame darbe naudoto absoliutaus kvantinio na§umo
matavimo. Tuo tarpu skirtingy funkciniy grupiy
jungimas prie perileno kamieno leido padididnti
fluorescencijos kvantinj nasumg déka sumazéjusios
molekuliy agregacijos, taciau nevienodai keité statistinj
faktoriy — tert-butil grupés bene dvigubai sumazino fiki
vos 7%, nors TIPS grupés fnepakeité. Taip galéjo nutikti
dél pasikeitusiy perileno energetiniy lygmeny arba dél
nevienodos molekuliy orientacijos viena kitos atzvilgiu
TTA vyksmo metu.
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