14. LIUMINESCENCIJOS TYRIMAS

Ivadas

Liuminescencija

Liuminescencija — elektromagnetinis spinduliavimas, pasireiSkiantis, kuomet suzadinta
elektroniné biisena atsipalaiduoja | Zemesnés energijos biiseng. Terminas ,,liuminescencija“ pirmg
karta paminétas 1888 metais vokie¢io mokslininko E. Wiedemann tam, kad $is reiskinys buty
atskirtas nuo terminio spinduliavimo, kai iki tam tikros temperatiiros jkaitinta medziaga pradeda
Svytéti (pvz. volframo siiilelis kaitrinéje lemputéje). Liuminescencinés medziagos visy pirma gauna
energijos ir 1§ ramybés biisenos pereina j aukStesnés energijos suzadintg biiseng. SuZadinta bisena
néra stabili, taigi energija turi sumazéti, kol grizta | ramybés biiseng. Energijos sumazéjimas galimas
dviem budais: spinduliniu arba nespinduliniu energetiniu peré¢jimu. Nespindulinio peré¢jimo metu
energija virsta kita forma (paprasciausiu atveju — Siluma), tuo tarpu spindulinio peré¢jimo metu,
energija virsta elektromagnetine spinduliuote, dazniausiai ultravioletiniais, regimosios Sviesos arba
infraraudonaisiais spinduliais (1 pav. (a)).

Pagal taip, kaip liuminescenciné¢ medziaga gali buti suzadinta, skiriamos skirtingos riSys:

1) bioliuminescencija (spinduliuoté skleidziama dél gyvuose organizmuose vykstanéiy

biocheminy reakcijy);

2)  chemiliuminescencija (emisija suzadinama cheminés reakcijos déka);

3) elektrochemiliuminescencija (suzadinama dél elektrocheminés reakcijos);

4)  elektroliuminescencija (sukelia elektros srové);

5) katodoliuminescencija (suzadinimas vyksta j medziagg atsitrenkiant elektronams);

6) mechanoliuminescencija (pasireiskia medziaga veikiant mechaniskai, toliau skirstoma
pagal veikimo pobiid});

7)  fotoliuminescencija (suzadinimas vyksta medZziagai absorbavus fotonus);

8) radioliuminescencija (emisija suzadinama apS$vitinant jonizuojancia spinduliuote);

9) termoliuminescencija (suzadinimas vyksta medziagai suteikus Siluminés energijos. Nuo
juodo kiino terminio spinduliavimo skiriasi tuo, kad Siuo atveju elektromagnetiné
spinduliuot¢ yra sugeriama Zymiai anksciau (ilgas periodas iki emisijos), nei
fotoliuminescencijos atveju, bei yra laikoma medziagoje iki kol suteikta Siluminé energija

sumazina sistemos stabilumg ir sugerta spinduliuoté yra atpalaiduojama).
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1 pav. Galimi liuminescencijos mechanizmai: (a) aktyvatorius sugeria energija (Ex) ir i§ ramybés biisenos A pereina |
suzadintg buseng A*, o tada jvyksta atvirkstinis procesas — emisija (Em); (b) energija (Ex) sugeria sensibilizatorius ir
pereina i§ ramybés buisenos S j suzadintg biseng S*, tada jvyksta energijos pernasa (energy transfer — E.T.) i
aktyvatoriaus suzadintg buiseng A1* i§ kurios nespinduliniy procesy biidu energija sumazéja iki Ao* lygmens ir tada
vyksta spinduliné emisija (Em) iki aktyvatoriaus ramybés biisenos (A).

MedZiagos, kurios geba liuminescuoti yra vadinamos fosforais. Jos turi daugybe pritaikymo
galimybiy ir daZniausiai yra sutinkamos ekranuose, fluorescencinése lempose, Sviesos dioduose
(LED), taip pat jos naudojamos aptikti rentgeno arba gama spindulius — $i savybé pritaikoma
vizualizavimui medicinoje. Neorganiniy fosfory atveju sistema susideda i§ pagrindinés matricos
(angl. host matrix) ir liuminescencinio centro, daznai vadinamo aktyvatoriumi. Energijg absorbuoti
gali pagrindiné matrica arba joje esancios priemaiSos. Beveik visais atvejais emituoja sgmoningai ]
gardele pridétos priemaisSos, pavyzdziui, retyjy zemiy metaly jonai, kurie | medziagg pridedami
nedidelémis koncentracijomis (sudaro kelis molinius procentus arba maziau). | pagrinding matrica
vienu metu gali buti legiruojami keli jonai, tuomet energijos perdavimas vyksta tokiu principu:
pirmasis jonas suzadinamajg energijg sugeria (sensibilizatorius (angl. sensitizer)) ir perduoda jg kitam
— aktyvatoriui, kuris, savo ruoztu, energija iSspinduliuoja (1 pav. (b) ).

Cia pateikti tik patys papraséiausi liuminescencijos mechanizmai. Galimy varianty yra Zymiai
daugiau. Taip pat didelé¢ jvairové ir liuminescenciniy medziagy — jos gali biti tiek kristalinés
medZiagos, tiek kompleksiniai junginiai, tiek organinés molekulés. Kelias sistemas, su kuriomis gali

tekti susidurti Sio darbo metu trumpai apibiidinsime toliau.
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Aliuminio kvinolinatas

Aliuminio kvinolinatas yra pirmoji medziaga, panaudota kaip Zalias emiteris organiniuose
Sviestukuose. Organiniai Sviesos diodai (Organic-light-emitting diodes — OLED) yra jrenginiai, kurie
konvertuoja elektros energija i Sviesga (elektroliuminescencija). OLED gamyboje placiausiai
naudojamos dvi medziagy klasés — organiniai polimerai bei mazi organiniai ar koordinaciniai
junginiai. OLED'"y pranasumai, lyginant su tradiciniais puslaidininkiniais Sviestukais yra: a) lengva
gamyba; b) nedideli gamybos kastai; bei ¢) patogu inkorporuoti j didelius bei lankscius ekranus. Tam,
kad junginys bty tinkamas panaudojimui OLED gamybai, jis turi pasizyméti bent viena i§ $iy
savybiy: 1) elektrony pernasa; 2) skyliy pernasa; 3) emiteris (Sviesos spinduliavimas). Efektyviy
emiteriy paieSka vis dar iSlieka aktuali moksliniy tyrimy Saka. Pagrindinis reikalavimas medZziagai,
kuri galéty biiti naudojama kaip OLED'o emiteris — ji turi pasizymeéti efektyvia fotoliuminescencija.
Organinése ar koordinacinése medziagose, tokiose kaip Al''qgs (kur g = 8-hidroksikvinolinas, 2 pav.),
liuminescencija atsiranda i§ m — w* (pi riSancioji — pi skiriancioji) peréjimy liganduose ar
konjuguotose sistemose. Tai yra per¢jimas 1§ aukSciausios uzimtos molekulinés orbitaleés (HOMO) |
Zemiausig neuzimtg molekuling diagrama (LUMO).

Dauguma organiniy ar pagrindiniy grupiy elementy emiteriy yra fluorescencinés medziagos,
kuriy gesimo trukmés jprastu atveju yra nanosekundziy eilés. Tokiuose junginiuose emisijos
spektruose stebimos santykinai placios juostos, kurios atsiranda dél virpesiniy saveiky. Tuo tarpu
lantanoiduose liuminescencija pasireiskia dél f — f elektroniniy peréjimy, taigi emisijos juostos
(smailés) yra labai siauros. Lantanoidy emisija, jprastu atveju, pasiZymi létomis gesimo trukmeémis
(mikro- ar mili-sekundziy eilés) bei mazesniu emisijos intensyvumu. Siekiant padidinti lantanoidy
emisijos intensyvuma, naudojami ligandai, kurie gali perduoti energija centriniam lantanoidui, taigi
Sie ligandai veikia kaip aktyvatoriai. Al'lgs yra pirmoji medZiaga, panaudota kaip Zalias emiteris
organiniuose §viestukuose jau 1987 metais. Nepaisant visy paiesky ir tyrimy nuo to laiko, Al""'qs vis
dar islieka vienas geriausiy zaliy emiteriy OLED'uose. Be to, Al''gqs gali veikti kaip OLED'o

elektrony pernaSos medziaga.
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2 pav. 8-hidroksikvinolinas
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Lantanoidy kompleksai

Daugumai lantanoidy budinga liuminescencija, atsirandanti dél f — f elektrony Suoliy. Tokiu

atveju emisijos spektruose stebimos siauros smailés, kurios priklauso nuo konkretaus lantanoido, bet

beveik nekinta priklausomai nuo junginio. Taip yra tod¢l, kad f orbitalés yra gerai ekranuotos nuo

aplinkos, taigi iSorinis poveikis (pvz. kristalinis laukas) jy energijy beveik nekei¢ia. Tuo tarpu

pereinamyjy metaly jonams ar tam tikriems lantanoidy jonams (pvz. Ce®', Eu?") budinga

liuminescencija atsirandanti dél atitinkamai d — d ar f — d elektrony Suoliy, todél tokie jonai yra

priklausomi nuo aplinkos (kristalinio lauko, veikian¢io d orbitaliy skaidos energijg) ir skirtinguose

junginiuose stebima skirtinga emisija. f — f elektrony Suoliai vyksta tarp skirtingy energetiniy

lygmeny. Kiekvienam lantanoidui Siy lygmeny energijos yra zinomos ir (kaip minéta) beveik

nekintandios. Sio darbo metu galimy lantanoidy energetiniy Suoliy diagramos pateikiamos 3

non-radiative decay
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3 pav. Dy**, Eu®* ir Th®* galimi spinduliniai peréjimai.

115

L
iD;

Emission



Siame darbe sintetinsite lantanoidy kompleksus, kurie panasis j naudojamus Euro banknotuose
(4 pav.). Zalig spalva lemia Tb®" jonai, o oranZine — Eu®*. Analogiskus kompleksus su 2,6-
piridindikarboksiline riig§timi galima gauti jvairiems kompleksams, kurie tarpusavyje skirsis emisijos

spalva bei intensyvumu.

4 pav. 50 eury banknotas apsvietus UV §viesa.

Sintezé pakankamai nesudétinga, dviejy zingsniy (5 pav.). Pirmiausia vykdoma riig§ciy-baziy
reakcija tarp 2,6-piridindikarboksilinés riigsties ir guanidino karbonato — gaunama tirpi druska. Tada
pridedama tirpios lantanoido druskos (pvz., XCls) moliniu santykiu 1:3 ir taip gaunamas

kompleksinis junginys.

YEL | P —_—
XCl3 (1/3 eq.)
o Ao (GuaH),CO5 ¢ N _0 . S [GuaHI5[X(DPA)s]
3 3.
T, N N - + 2 GuaH X = Eu, Tb, Lu
J

OH o (0]
N
H,DPA Y
salt

5 pav. Lantanoido komplekso sintezés schema.

Liuminescencijos matavimas

Liuminescencinis spektrometras Siek tiek skiriasi nuo ,jprasto” (sugerties) UV/Vis
spektrofotometro (6 pav.). Saltiniu daZniausiai naudojama baltos $viesos lempa (pvz. ksenono
18lydZio lempa), kuri skleidzia visg matuojamg spektrg aprépiancia elektromagneting spinduliuotg.
Tokia Sviesa prie§ pasiekdama mégin; turi biiti monochromatizuota — ,,iskirptas* tik tam tikras bangos
ilgis. Tai pasiekiama naudojant monochromatorius (dazniausiai difrakcines gardeles arba prizmes).
Monochromatiné §viesa pasiekia méginj ir, sugerties matavimo atveju, keliauja j detektoriy — tokiu
budu detektorius fiksuoja Sviesos intensyvumg ties 1§ Saltinio sklindanc¢iu bangos ilgiu. Nustacius
skirtuma tarp palyginamojo tirpalo (koks intensyvumas sklinda i$ Saltinio) ir tiriamojo méginio (koks
Sviesos srautas praé¢jo per méginj ir liko nesugertas), gaunamas sugerties spektras. Taciau
liuminescencinio spektrometro atveju (7 pav.) yra dar vienas monochromatorius, tarp méginio ir

detektoriaus. Tokiu budu j tiriamg medziagg gali kristi vieno bangos ilgio Sviesa, o detektorius
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matuoja kito bangos ilgio Sviesos srauta, t. y. suzadiname vienu bangos ilgiu, o dé¢l liuminescencijos

atsirandant]j spinduliavimg matuojame ties kitais bangos ilgiais.
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6 pav. Sugerties spektrofotometro schema.
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7 pav. Liuminescencinio spektrometro schema.

Liuminescencijos matavimo metu pagrinde naudojami du réZimai — suZadinimo arba emisijos
matavimai. Matuojant medZiagos emisija, méginys yra apSvie¢iamas vieno bangos ilgio Sviesa
(fiksuojant monochromatoriy, esantj tarp Sviesos Saltinio ir meéginio), o matuojamas Sviesos
intensyvumas keiciant tarp méginio ir detektoriaus esant] monochromatoriy ir tokiu biidu uzrasomas
emisijos spektras. O suzadinimo spektrai uzraSomi atvirk$¢iai — detektoriaus monochromatorius

fiksuojamas ties vienu bangos ilgiu, o suzadinama vis skirtingais bangos ilgiais.
Darbo apraSymas
Kuriuos junginius reikia susintetinti, klauskite déstytojo.
1. Aliuminio kvinolinato (AlQgs) sintezé

I 150 mL Erlenmgjerio kolba jpilama 15 mL acetono ir jame iStirpinama 0,5 ¢
8-hidroksikvinolino. Antroje kolboje istirpinama 0,25 g AI(NO3)3 - 9H20 35 mL vandens. ] $ig kolbg
supilamas 8-hidroksikvinolino tirpalas ir maisomas ant magnetinés maisyklés 5 min. kambario

temperatiiroje. Baigus maiSyti tirpalg patikrinamas jo pH, kuris turéty biiti silpnai riigStinis (pH ~ 5-
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6). Tada, pasigaminamas natrio karbonato tirpalas istirpinant 1 g Na2CO3 15 mL vandens. Intensyviai
maisant lasinamas natrio karbonato tirpalas j reakcijos miSinj, kuriame turi pasirodyti geltonos
nuosédos. Lasinant nuolat tikrinamas tirpalo pH. Tirpalo pH pasiekus 8 nustojamas lasinti natrio
karbonato tirpalas, o reakcijos miSinys paliekamas maisytis dar 30 min. Gautas nuosédos
nufiltruojamos (vakuumine filtravimo sistema) ir gautieji geltoni milteliai praplaunami nedideliu
kiekiu acetono. Gautas produktas isdziovinamas ir paskai¢iuojama iseiga.

Pirminis jvertinimas gali buti atliekamas vizualiai — apSvietus UV (A = 365 nm) turi matytis
zalsvas Svytéjimas.

Pasigaminamas 50 mL praskiesto Algs tirpalo etanolyje (¢ = 10° M). Uzrasomas sugerties
spektras UV-Vis spektrofotometru bei suzadinimo ir emisijos spektrai fluorescenciniu

spektrofotometru.
2. Ln(DPA)s sintezé

I 50 mL Erlenméjerio kolbg jdedama 0,35 g 2,6-piridindikarboksilinés ragsties ir jpilama 20 mL
dejonizuoto vandens. Tuomet pridedama 0,37 g guanidino karbonato ir tirpalas maisomas (naudojant
magnetinj maisiklj) kol istirps. Susidarius skaidriam tirpalui be nuosédy, suberiamas ~0,26 g
nurodyto lantanoido druskos (molinis santykis 1:3), bei toliau maisoma 1 valandg. Praéjus valandai
tirpalas atvésinamas ledo vonioje 5-10 min. Saltas tirpalas nufiltruojamas naudojant Biuchnerio
piltuva, medziaga 2-3 kartus praplaunama nedideliu kiekiu ledinio vandens. Baigus filtravima,
leidziama medziagai nudzitti piltuve apie 5 min.

Gautas produktas perkeliamas j pasvertg Petri 1ékstelg ir dziovinamas (dziovinimo krosnyje)
80 °C temperatiiroje 15 min. Pasveriama sausa medziaga ir apskai¢iuojama iseiga.

Pasigaminamas vandeninis tirpalas ir uzrasomas sugerties spektras UV-Vis spektrofotometru bei

suzadinimo ir emisijos spektrai fluorescenciniu spektrofotometru.
3. Liuminescencijos tyrimo eiga

Liuminescencijos matavimas: jjungiamas fluorescencinis spektrofotometras nuspaudus
jjungimo/isjungimo mygtuka esantj prietaiso kairiojo Sono tolimajame apatiniame kampe (palaukite
5 min kol lempa ,,j$ils*). Supilamas komplekso tirpalas j liuminescencinés spektroskopijos kiuvete
(visos keturios sienelés skaidrios), uzdengiama ir jstatoma j prietaisg, atlenkus zydros spalvos gaubtg.
Kompiuteryje atidaroma programa ,,BLAqusition* ir paspaudus File — Load Metohd pasirenkama
,,3 kursas bakalaurai®. Apacioje esancioje jrankiy juostoje, patikrinama ar nustatymai sutampa su

pateiktais 6 paveiksle (Algs atveju) arba vertémis 1 lenteléje, kity kompleksy atveju.
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Scan type Ermission +  Start [nm] 400 End [nm] 700
Ex. WL [nm] 3200 Speed [nm/min] 500 Gain Medium -
Ex. Slit [nm] 5.0 Em. Slit [nm] 5.0 Autolamp off ~ | Show Details

6 pav. Algs komplekso emisijos matavimo nustatymai.

Paspaudziamas ,,Start Aqusition® (Play mygtukas programos virsSuje) ir pradedamas matavimas.
Intensyvumas turi bati apie 500. Jei taip néra, pakoreguojamas detektoriaus jautrumg Gain (Low —
intensyvumas bus mazesnis, high — didesnis) ir i§ naujo uzrasomas spektra. Jei parinkus Low jautrumg
vis tiek skalé virSijama (horizontali atkarpa ties 1000 intensyvumu), sumazinami plysiai (Ex. ir Em.
Slit). Jei intensyvumas vis tiek per didelis — labiau praskiedziamas tirpala. Parinkus tinkamus
nustatymus, sumazinamas matavimo greitis (Speed parametras) iki 100nm/min ir uzrasomas spektras.

Pasibaigus matavimui, duomenys i§saugomi (File — Save Data).

1 lentelé. Liuminescencijos matavimo nustatymai skirtingiems kompleksams.

Kompleksinis | Matavimo rézimas Fiksuotas bangos Prandzia Pabaiga
junginys (Scan type) ilgis (Start [nm]) (End [nm])
(Ex. arba Em. WL)

Algs Emisija 300 400 700
Suzadinimas 300 500

[Tb(DPA)s]* | Emisija 317 400 600
Suzadinimas 544 300 500

[Eu(DPA)s]* | Emisija 396 450 750
Suzadinimas 616 310 500

[Dy(DPA)s]* | Emisija 347 450 700
Suzadinimas 575 300 550

Nusistacius emisijos maksimumo bangos ilgj, uzrasomas suzadinimo spektras. Apatinéje jrankiy
juostoje pakei¢iamas Scan type j Excitation; Em. WL [nm], jraSoma nustatytas emisijos maksimumo
bangos ilgis; ir pakei¢iamas matavimo ruozas (Start bei End) pagal 1 lenteléje pateiktus duomenis.
Uzrasomas ir iSsisaugomas suzadinimo spektras (detektoriaus jautrumo bei plySiy nustatymai
paliekami tokie pat, kaip rasant emisijos spektrg).

Darbo aprasymui pridedamas paveikslas, kuriame vienu metu bty sugerties, suzadinimo ir
emisijos spektrai. Lantanoidiniy kompleksy atveju suzymimi elektrony energetiniai Suoliai (termy

simbolius) ties atitinkamomis emisijos smailémis.
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4. Klausimai darbo gynimui

Liuminescencijos reiskinys, fotoliuminescencijos matavimas;

Kompleksiniai junginiai, izomerija.
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