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ABSTRAKT

Cilem této bakalarské prace je sestaveni struéné reSerSe tykajici se fluorescence v pevné fazi,
vyhledani vhodnych molekul pro pfipravu host-guest systéma, které vykazuji vysoké kvantové
vytézky pevnofazové fluorescence v infracervené oblasti, a jejich nasledna analyza. Tyto systémy se
skladaji z prevladajici molekuly (host), ktera vykazuji vysoké kvantové vytézky fluorescence, a
mnozstevné méné zastoupené¢ molekuly (guest), které vykazuji fluorescenci v infracervené casti
elektromagnetického spektra. Byly zvoleny nasledujici molekuly: (E)-N,N-difenyl-4-(2-(5"-vinyl-
[1,1:4',1"-terfenyl]-2"-yD)vinyDanilin (-V) a (E)-5'-(4-(difenylamino)styryl)-[1,1":4",1"-terfenyl]-2'-
karbonitril (—CN) jako host molekuly a (E)-2-((5'-(4-(difenylamino)styryl)-[1,1":4",1"-terfenyl]-2'-
yl)methylen)malononitril (-DCV) jako guest molekula. Pro analyzu vzorki byly zméfeny emisni a
excitacni spektra pomoci fluoroforu, kvantové vytézky pomoci integracni sféry a doba zivota
fluorescence pomoci metody TCSPC (time-correlated single photon counting). Ze spektralnich analyz
a kvantovych vytézki bylo stanoveno, ze molekula (E)-5'-(4-(difenylamino)styryl)-[1,1"4',1"-
terfenyl]-2'-karbonitril  (oznaena jako —CN) je vhodnou host molekulou, (E)-2-((5'-(4-
(difenylamino)styryl)-[1,1":4',1"-terfenyl]-2'-yl)methylen)malononitril neni vhodnou guest molekulou
a vhodnost vyuziti molekuly (E)-N,N-difenyl-4-(2-(5'-vinyl-[1,1":4",1"-terfenyl]-2'-yl)vinyl)anilin jako
host molekuly je neprukazna.

ABSTRACT

The goal of this bachelor thesis is to compile a brief research on solid-phase fluorescence, to find
suitable molecules for the preparation of host-guest systems that exhibit high quantum yields of solid-
phase fluorescence in the infrared region and to analyze them. These systems consist of a predominant
molecule (host) that exhibits high quantum yields of fluorescence and a quantitatively less abundant
molecule (guest) that exhibits fluorescence in the infrared part of the electromagnetic spectrum. The
following molecules were chosen: (E)-N,N-diphenyl-4-(2-(5'-vinyl-[1,1":4',1"-terphenyl]-2'-
yl)vinyl)aniline (-V) and (E)-5'-(4-(diphenylamino)styryl)-[1,1": 4',1"-terphenyl]-2'-carbonitrile (—CN)
as a guest molecule and  (E)-2-((5'-(4-(diphenylamino)styryl)-[1,1":4",1"-terphenyl]-2'-
yl)methylene)malononitrile (-DCV) as a guest molecule. For sample analysis, emission and excitation
spectra were measured using a fluorophore, quantum yields using an integrating sphere, and
fluorescence lifetimes using the time-correlated single photon counting (TCSPC) method. From the
spectral analyses and quantum yields, it was determined that the molecule (E)-5'-(4-
(diphenylamino)styryl)-[1,1":4",1"-terphenyl]-2'-carbonitrile (—CN) is a suitable guest molecule, (E)-2-
((5'-(4-(diphenylamino)styryl)-[1,1": 4',1"-terphenyl]-2'-yl)methylene)malononitrile (-DCV) is not a
suitable guest molecule and the suitability of using (E)-N,N-diphenyl-4-(2-(5'-vinyl-[1,1":4",1"-
terphenyl]-2'-yl)vinyl)aniline (-V) as a guest molecule is inconclusive.
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Fluorescence, host-guest systémy, resonancni pfenos energie, kvantovy vytézek.
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1 UVOD

Vyzkum fotoluminiscence materiala tvorenych organickymi latkami s konjugovanymi m-vazbami se
soucasnosti t€§i nesmirné pozornosti. Pro tyto pokrocilé materialy jsou neustale nalézany nové
aplikace napriklad svétlo emitujici diody, senzory, lasery, souastky pro fotovoltaiku,
fotosenzibilizatory, fotokatalyzatory, sondy a markery v biologickych aplikacich. V poslednich dvou
desetiletich se v tomto védeckém oboru udal obrovsky pokrok ve zrychleni a zlevnéni syntézy téchto
pokrocilych materialii a taktéz k vyuziti jiz znamych jevii k ovladani luminiscence téchto materiali
jako napftiklad fluorescence za pokojove teploty (room temperature fluorescence — RTP). V porovnani
s tradi¢nimi materialy pro elektroniku a fotovoltaiku jsou mnohem levnéjsi a nezavislé na importech
drahych vzacnych mineralt z cizich zemi a diky variabilit¢ organickych struktur lze navrhnout
prekazek, které stale tvori vyzvu pfi syntéze téchto latek a jejich nasledné implementaci [1]. Cilem této
bakalafské prace je prostudovat relevantni literarni zdroje a s jejich pomoci sestavit reserSi shrnujici
souasny stav poznani o materialech vykazujicich pevnofazovou fluorescenci. Poté vyhledat vhodné
molekuly pro pfipravu host-guest systému, které by potencialné€ vykazovaly vysoké kvantové vytézky
pevnofazové fluorescence v infracervené oblasti, a charakterizaci jejich optickych vlastnosti stanovit,
zdali jsou vybrané molekuly vhodné pro fluorescenci v IR oblasti s vysokymi kvantovymi vytézky.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Fotoluminiscence

Fotoluminiscence je obecny pojem pro svételné emise chemickych latek, jez jsou vyvolany excitaci
elektronu z elektronovych orbitalti absorpci svétla a jejich naslednou deexcitaci do nizsi energetickych
hladin. Je nutné mit na paméti, ze kromé fotoluminiscence probiha béhem deexcitace i1 fada vibracnich
relaxaci a dalSich konkurencnich procesu, které z atomu ¢i molekuly vyzafuji energii v jiné formé, nez
je svételna. Podle formy excitovanych elektronii délime fotoluminiscenci na fosforescenci, ktera je
znama dlouhou dobou Zivota v tripletovém excitovaném stavu, a na fluorescenci, kterou se budeme
zabyvat po zbytek této prace [2].

2.2 Fluorescence

Fluorescence je druh svételné emise, ktera se vyznaCuje tim, Ze vznika deexcitaci ze singletovych
excitovanych stavi. Singletové excitované stavy vznikaji excitaci elektrontii bez zmény spinu. Doba
zivota fluorescence (respektive Cas, kdy jsou elektrony excitovanym stavu) trva jednotky az desitky
nanosekund. Latky, které¢ vykazuji fluorescenéni emisi, se nazyvaji fluorofory. Typickymi fluorofory
jsou aromatické latky. Prikladem téchto latek jsou chinin, fluorescein, rhodamin B a 5-fenyl-2-[4-(5-
fenyl-1,3-oxazol-2-yl)fenyl]-1,3-oxazol (POPOP). Chemicka struktura a vzhled fluorescencni emise
jednotlivych prikladi lze nalézt na nize (viz Obrazek 1) [2].
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Obrazek 1: priklady nékterych fluoroforil, jejich chemickda struktura a
fluorescence. Prevzato z [2]



2.2.1 Jablonského diagram

Procesy, které se odehraji mezi absorpci a emisi svétla, 1ze znazornit pomoci Jablonského diagramu.
Poprvé byly tyto procesy takto znazornény ve védeckém clanku Alexandra Jablonského, ktery
pojednava o organické fotochemii a o anti-Stokesové fluorescenci barviv [2][3]. Typicky Jablonského
diagram pro organické molekuly je na obrazku niZe (viz Obrazek 2).
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Obrazek 2: Jablonského diagram pro organické molekuly. Prevzato z [4]

Na tomto diagramu lze nalézt zakladni energetickou hladinu S, excitované energetické hladiny S; a S,
v singletovém stavu a energeticka hladina v tripletovém stavu T;. Tyto hladiny jsou reprezentovany
tuénymi vodorovnymi ¢arami. Elektrony na energetickych hladinach mohou existovat na vysSich
vibracnich stavech, jez jsou reprezentovany ten¢imi vodorovnymi carami. Diagram popisuje
nasledujici tfi procesy. (A) Vnitini koverze (internal conversion — IC) je proces nezafivého prechodu
do nizSich energetickych hladin (z S, do S; nebo S; do Sp) bez zmény elektronového spinu. (B)
Mezisystémovy prechod (intersystem crossing — ISC) je proces, kdy se elektron dostane do
tripletového stavu nebo naopak. Tento proces doprovazi zména elektronového spinu. (C) Vibracni
relaxace (VR) je proces excitace z vySSich vibracnich stava ve stejné energetické hlading. To obvykle
doprovazi uvolnéni energic do okoli zpravidla ve form¢ tepla. Z procesti vyobrazenych na tomto
diagramu lze vyvodit n¢které charakteristické chovani béhem fluorescence [4].

2.3 Charakteristické chovani béhem fluorescence

2.3.1 Stokesuv posun

Stokesuv posun je fenomén, ktery popisuje rozdil vinovych délek mezi absorbovanym a emitovanym
svétlem. Absorbované svétlo ma zpravidla krat§i vinovou délku nez emitované svétlo [2]. Energie
vysvétleni podstaty Stokesova posunu je nejpravdépodobnéji vibracni relaxace, kdy se uvolnéna
energic vyzari ve formé tepla. Tento proces by se dal analogicky pfirovnat k padajicimu objektu ve
vzduchu. Vynesenim objektu do urcité vysky dodame objektu potencialni energii. Padem z této vysky
se potencialni energie pfeméni na kinetickou energii. Z toho se cast této energie rozptyli tfenim o
molekuly vzduchu. Energie ve formé zareni 1ze vyjadtit pomoci nasledujiciho vztahu:

h-c
. — 1
E=h-v= 7 (D



kde h je Planckova konstanta, ¢ je rychlost svétla ve vakuu a 1 je vinova délka. Z tohoto vzorce
vyplyva, ze snizenim energie se zvySuje vinova délka zareni.

Anti-Stokestv posun je fenomén, pfi kterém dochazi k deexcitaci s doprovodem svételné emise do
niz§iho vibracniho stavu, nez byl vibracni stav pred excitaci. Z toho vyplyva, Ze emitované svétlo ma
niz§i vinovou délku nez absorbované svétlo. K anti-Stokesové posunu dochazi zpravidla méné Casto
nez k Stokesoveé posunu, protoze k uskutecnéni anti-Stokesova posunu musi byt elektrony nalezici
tomuto jevu excitované do vysSich vibracnich stav jiz pred adsorpci okolniho svétla a zarover nesmi
podstoupit vibra¢ni relaxaci do zakladniho vibra¢niho stavu [5].

2.3.2 Kashovo a Vavilovo pravidlo

Kashovo pravidlo popisuje jev, kdy tvar emisniho spektra je stejny bez ohledu na vlnovou délku
absorbovan¢ho svétla. Obdobny jev popisuje Vavilovo pravidlo, kde kvantovy vytézek je obvykle
nezavisly na vlnové délce absorbovan¢ho svétla. Po absorpci a excitaci elektronu do vysSich
vibrac¢nich hladin se nadméma energie rozptyli procesem vibracni relaxace ve formé tepla a elektron
klesne na zakladni vibradni iroven S,. Tato vibraéni relaxace trva pfiblizné 107" s. Vyjimky Kashova
pravidla, jsou molekuly, které existuji ve dvou ¢i vice ionizacnich stavech, a molekuly, které jsou
znam¢ tim, ze emituji deexcitaci jak z Sy, tak i S, hladiny [2].

2.3.3 Pravidlo zrcadleného obrazu

Tento jev popisuje osovou symetrii mezi excitaénim a emisnim spektrem (viz Obrazek 3).
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quininu (perylen dodrzuje pravidlo zrcadleného obrazu). Prevzato z [2]


file:///Emission

Symetri¢nost excita¢nich a emisnich spekter je obecné¢ zapficinéna tim, Ze absorpci a emisi doprovazi
obdobné premény. Mezi vyjimkami z pravidla zrcadleného obrazu patfi fluorofory, jez jsou citlivé na
pH prostiedi. Jinymi slovy, zrcadlové pravidlo obvykle nedodrzuji fluorofory ve vice ioniza¢nich
stavech [1].

24 Kvantovy vytézek fluorescence

Kvantovy vytézek fluorescence je pomér emitovanych fotona viici absorbovanym fotonum. Cim vyssi
je kvantovy vytézek, tim intenzivnéjsi je fluorescence. Kvantovy vytézek lze vyjadfit pomoci
nasledujiciho vztahu:

r

Y =—
il .

2)

kde I' je rychlostni konstanta zafivého prechodu a k,, je rychlostni konstanta nezafivého prechodu [1].

2.5 Zhaseni fluorescence

Procesy, jez snizuji intenzitu fluorescence, se obecn¢ nazyvaji jako zhaseni. Zhaseni fluorescence
muze probihat nékolikerym zplisobem. Kolizni zhaseni probiha, kdyz se excitovany fluorofor dostane
do kontaktu s jinou molekulou v systému, ktera se nazyva zhasec, a deexcituje se bez svételné emise.
Béhem procesu zhaseni nejsou molekuly fluoroforu ani molekuly zhasece nijak chemicky pozménény.
Prikladem koliznich zhasecu je kyslik, halogeny, aminy ¢i akrylamid. Pro vypocet sniZeni intenzity se
vyuziva Stern-Volmerova rovnice:

% =1+ K[Q] =1+ kq7,[Q] 3)

kde Kje Stern-Volmerova konstanta, k, je bimolekularni zhaSeci konstanta, 7, je doba Zivota
nezhasené fluorescence a [Q] je koncentrace zhasece.

Krom¢ kolizniho zhaseni lze zhaseni dosahnout tvorbou nefluoreskujicich komplext. Tomuto procesu
se fika statické zhaseni. Tvorba téchto komplexu se odehrava za neexcitovan¢ho stavu fluorofort.
Dalsi zpusob jak snizit intenzitu fluorescence je vlozit fluorfor do prostiedi, ve kterém se emitované
svétlo absorbuje, a dojde tak kutlumu. V krajnich pfipadech utlum nastava vlivem absorpce
emitovan¢ho svétla samotnym fluoroforem [1].

2.6 Ustalena a ¢asové rozliSena fluorescence

Fluorescenéni méreni lze obecné rozdélit na ustalena a Casové rozliSena fluorescenéni méreni.
Ustalena fluorescencni méfeni jsou mnohem rozsifengjsi. Jedna se o méreni, které je provadéno za
kontinualniho excitaéniho ozafovani. Toto excita¢ni ozafovani ma zpravidla del§i dobu trvani, nez je
doba zivota fluorescence. Ustalena fluorescenéni méfeni jsou zjednodusené feceno prumérem casove
rozliSenych fluorescenénich méfeni. Casové rozlisené fluorescenéni méfeni je provedeno pomoci
pulzniho zdroje excitaniho ozafovani a zpravidla zkouma zménu intenzity emise. Jedna ze zakladnich
vlastnosti, kterou lze vyvodit z téchto zmén, je doba Zivota excitovancho stavu, jiz 1ze vyjadfit pomoci
nasledujiciho vztahu:

10 =lp-eF )

kde I(¢) je intenzita fluorescence v Case t, I, je intenzita fluorescence na zacatku a 7 je doba zivota
fluorescence. Doba trvani téchto pulznich zdroju je kratsi nez doba Zivota fluorescence. Lasery pouZité
béhem nasich méfeni maji rozsah doby trvani pulzu od 250 ps do 1,5 ns.



vvvvvv

drazsich méficich pristroju. Tato investice se vSak vyplaci, protoze pomoci ¢asové rozliSeného méreni
lze zjistit, jak presny je tvar funkce vyhasinani, ktery se ztraci béhem primeérovani pfi stacionarnim
meéfeni. Z tvaru funkce vyhasinani lze stanovit rizny pocet dob zivota fluorescencee, ze kterych lze
stanovit pocet konformaci, ve kterych se molekula nachazi. Dale 1ze z téchto dob stanovit, jak jsou
akceptory distribuované v prostoru kolem donorti béhem prenosu energic. Pomoci ¢asové rozliSené¢ho
meéteni 1ze taktéz stanovit, zdali se zhaseni fluorescence uskuteciiuje kolizemi se zhaseci, ¢i tvorbou
nefluoreskujicich komplexi [2].

2.7 Resonan¢ni prenos energie

K resonan¢nim prenosum energie dochazi, kdyz se emisni spektrum fluoroforu, ktery se chova jako
donor, prekryje s absorpénim spektrem jiné molekuly, ktera se chova jako akceptor. Akceptor nemusi
vykazovat fluorescenci. Je dulezité védét, ze resonancni pfenos energie neni pfimo spojen s emisi
donoru ani neni disledkem absorpce emitovaného svétla donoru akceptorem. Donor a akceptor jsou
spolu spojené nevazebnymi interakcemi. Rozsah pfenosu energie je dan vzdalenosti mezi molekulami
donoru a molekulami akceptoru a mirou piekryvu spekter. Molekuly, které jsou si svoji strukturou
velmi podobné, maji zpravidla vétsi miru prekryvu spekter [2].

2.8 Resonancni efekty

Resonancéni efekty, také znamé v starsi literature jako mezomerni efekty, funguji na bazi ,,dodani* ¢i
,odtahovani® elektroni v ramci konjugovaného systému navazanim funkcénich skupin na onen
konjugovany systém, které¢ maji elektrondonorni nebo elektronakceptorni charakter. Tyto resonanéni
efekty maji vliv zejména na reaktivitu konjugovaného systému. Pokud je napriklad na aromatické
jadro navazana elektrondonomi funk¢ni skupina, jadro se stava elektronové bohat§im a snizuje se
aktivaéni energiec na navazani dalSiho substituentu. Tento fenomén se nazyva elektrondonomi
resonanéni efekt (+M efekt). Pokud naopak je na aromatické jadro navazana elektronakceptorni
funkéni skupina, jadro se stava elektronové ochuzenym a zvysSuje se aktivacni energie na navazani
dalsiho substituentu. Tento fenomén se nazyva elektronakceptorni resonanéni efekt (—M efekt). Mezi
siln¢ elektrondonomi funk¢ni skupiny patfi hydroxyl a aminoskupina. Mezi siln¢ elektronakceptorni
funkéni skupiny patfi nitro-skupina, kyano-skupina, aldehyd-skupina, keto-skupina, karboxylova
skupina a esterova skupina. Halogenidy jsou povazovany na za slabé elektrondonormni funk¢ni skupiny

[61[7].
2.9 Host-guest systémy

Supramolekulami chemie je odvétvim chemie se zaméfenim na chemické systémy sestavené
z diskrétniho poctu molekul skrze slabé reverzibilni nekovalentni interakce. Host-guest systémy se
sestavaji z host molekuly, ktera dokaze rozpoznat a vazat guest molekuly do sytému. Pro unifikaci
pojmu se v celé praci pracuje jen s anglickymi terminy host namisto hostitele ¢i matrice a guest
namisto hostu ¢i dopantu, se kterymi se l1ze setkat v jinych reserSich. Tento systém je tvorfen ze dvou ¢i
vice molekularnich podjednotek, které vytvori supramolekularni komplex. Na vytvoreni host-guest
systémil se zpravidla podili vice nez jeden druh nekovalentni interakce. Mezi tyto nekovalentni
interakce patfi hydrofobni a hydrofilni interakce, vodikové mistky, elektrostatické interakce,
koordina¢ni (donor-akceptoroveé) vazby, Van der Waalsovy sily a m-n interakce. Host molekuly se
Casto shlukuji do makromolekularnich systému. Nejznaméjsimi host systémy jsou makrocyklické host
molekuly. Konkrétné se jedna o korunové étery, cyklodextriny, kalixareny, kukurbiturily a pillarareny
(viz Obrazek 4). V naSem pripadé se vSak zkoumané latky nechovaji podle supramolekularniho
pohledu. Nami zkoumané host-guest systémy spolu interaguji na zakladé podobnosti svych struktur a
interakce se d&ji zpravidla na zaklad¢ resonanéniho pfenosu energie.
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Obrazek 4: makrocyklické host molekuly. Prevzato z [10]

Mezi aplikovatelné vlastnosti host-guest systému patfi moznost kontrolované zachytit a poté uvolnit
guest molekuly host molekulou. Tuto vlastnost lze vyuzit ve farmaceutickém prumyslu na transport
1€kt po téle do cileného mista. Dalsi aplikovatelna vlastnost je schopnost systému reagovat na vngjsi
stimul (chemicky, elektrochemicky nebo fotochemicky) a timto stimulem indukovat strukturni a
morfologické zmény v chemickém systému [8][9][10]. Pro ucely této prace je taktéz vhodné se
zamgfit na aplikaci v oblasti fluorescencich sond. Tyto makrocyklické fluorescenéni sondy mohou na
zaklad¢ interakci mezi hostem a guestem realizovat modulacni zmény fluorescencniho signalu
prostfednictvim tvorby komplexd v excitovaném stavu, fotoindukované¢ho prenosu elektronii, prenosu
energie ¢i naboje, coz vede ke zlepSeni pozadovanych vlastnosti. Aplikace tohoto typu fluorescencnich
sond vykazuje obrovské vyhody v mnoha ohledech, jako jsou napfiklad vysoky kvantovy vytézek,
neagregace, mirna rozpustnost, vynikajici fotostabilita a biokompatibilita [10].

2.10 Soucasné trendy pevnofazové fluorescence

Zasadni nevyhodou organickych emitora v pevné fazi oproti emitorum v jiném skupenstvi ¢i fazi je, ze
vykazuji nizké kvantové vytézky. Hlavni pri¢inou nizkych kvantovych vytézku je agregaci zptusobené
jadry jednotlivych molekul fluoroforu [1][11]. V soucasnosti se objevuje fada metod, jak tento
problém vyftesit. Pvnim zptisobem je volba latky s neplanarni molekularni strukturou. Typickym
prikladem téchto latek je tertafenylethen (TPE), ktery v rozpoustédle prakticky nevykazuje svétlng
emise a v pevné fazi emituje modré svétlo. Druhym zpiisobem je zavedeni objemnych substituenti ¢i
skupin do molekulového fetézce. Tento zpisob lze nazomé demonstrovat na derivatech
dipyrromethenbordifluoridu (BODIPY), na kterém byla navazana jedna ¢i dvé terc-butylové skupiny.
Cim vice terc-butylovych skupin bylo na derivatech BODIPY navazano, tim vic byla emise posunuta
k ¢ervené casti elektromagnetického spektra [11]. Aplikace donor-akceptorovych systémii v ramci
fluoroforu je tfeti mozny zpusob. Timto zpusobem byly pfipraveny emitory v near infra-red ¢asti
elektromagnetického spektra na bazi molekuly 1,4-bis(diarylamino)-2,5-bis(4-
kyanofenylethenyl)benzenu, ktery substituovan riznymi donornimi a akceptomimi funkénimi
skupinami [11][12].



V soucasnosti existuje mnoho druhii organickych latek, které jsou objektem pozorovani v oblasti
pevnofazové fluorescence. Chemické struktury téchto latek jsou uvedeny na obrazku nize (viz
Obrazek 5).

Fluorescent Dyes SLE-active ESIPT-active TADF-active RTP-active
xanthene dyes | stilbenes (1940s) TPE . HPI . 4CzPN substituted
X o ; {1060s) o i ! algehydes & kelones
O ol 900 S o
{ azobenzenes (1930s) o P oo, | SR DK
% = MR, X = WR,* - thodaming H |1 HBO it h =1 Hewl™ L
WwOH X =0 fluorescein - " ) a i N il
i { O { R
coumarings  cyanines (1930s) merocyanines DPBDF | n H" ) i
o o R R R (2000s) ! . halogenated triazines
34 . N i L N0 | e T acanes o
R R i . ] i
Ry [ ]n n | 11 i TICT-active ; - B M
; 1 : : PTZTRZ ! Ll
phenoxazine dyes ; aDCS (1890s) i DMABN : : & v
0, jyru; i M J i i accepfar (A) !
i en i i i
N—i, M : ) ! HTSB
Nile: red Hriandmethanes (1950s) DMTPS : e | .y ] |
rmersee et | N (2000s) : 1 i g
PAHs - : ESCE-active g &l 8
pyrene  phenanthrene | : PNI R . 7 c N

i i + CHPNES 1

; N N i i ]

: i : : donor (D)
i crystal vialat ! |

Obrazek 5: priklady zkoumanych materidlii. Pevzato z [1]

Pevnofazové fluorofory na bazi ESIPT (excited state intramolecular proton transfer) jsou molekuly
vykazujici zajimavé ukazy, jako je napiiklad znaéné velky Stokesiv posun (6000-12000 cm™') a
vysoka citlivost vii¢i okolnimu prostiedi, které¢ ma poté vliv na jejich fluorescenci. ESIPT je obecné
fototautomerizani proces mezi enol-formou a keto-formou molekuly. Aby molekula podl¢hala
ESPIT, musi byt schopna vytvaret intramolekularni vodikové mustky mezi funkénimi skupinami
slouzici jako donor protonu (hydroxyl, amin) a funkénimi skupinami slouZici jako akceptor protonu
(karbonyl, imin) [13]. Organick¢ RTP (room temperature phosphorescence) emitory jsou objektem
vyzkumu uz nckolik desetileti a nasly jiz uplatnéni v organickych svétlo emitujicich diodach.
Obdobného uplatnéni se dostalo materialim vykazujicim termaln¢ aktivovanou zpozdénou
fluorescenci (thermally activated delayed fluorescence — TADF) [1].
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Material a metodika
3.1.1 Pouzité latky

Cilem experimentu je nalézt vhodné molekuly pro emisi v infraervené oblasti elektromagnetického
spektra. Toho se snazime docilit dopovanim molekuly s vysokym kvantovym vytézkem, které vsSak
nevykazuje emisni spektrum v poZadované oblasti (host), malym mnozstvi molekuly, ktera
v infraCervené oblasti emisni spektrum vykazuje (guest). Guest molekula ma zpravidla nizky kvantovy
vytézek, avSak spojenim téchto molekul do host-guest systému predpokladame, Zze ziskame systém
schopny emitovat v infradervené oblasti s vy$§im kvantovym vytézkem nez puvodni guest molekula.
Tyto molekuly musi byt s hlediska struktury velmi podobn¢, abychom co nejvice zamezili separaci
hostu od guestu, a ziskali tak homogenni smés. Na zaklad¢ predchozich experimentt byly ze souboru
molekul zvoleny nasledujici molekuly, jejichz chemické struktury jsou znazomény na obrazku nize
(viz Obrazek 6).

Obrazek 6: chemicka struktura zkoumanych ldatek A) (E)-N,N-difenyl-4-(2-(5'-vinyl-[1,1':4",1"-terfenyl]-2"-
yl)vinyl)anilin (=V) B) (E)-5"-(4-(difenylamino)styryl)-[1,1":4",1"-terfenyl]-2"-karbonitril (-CN) C) (E)-2-
((5'-(4-(difenylamino)styryl)-[1,1':4",1"-terfenyl]-2'-yl)methylen)malononitril (-DCYV)

Vsechny zkoumané molekuly maji spolecny design, jehoz zakladem je stilben a dvé bocni fenylové
skupiny, kter¢ slouzi k zlepSeni fluorescenénich vlastnosti, jak bylo popsano v kapitole 2.10.
Difenylamin v t€chto molekulach ma funkci donoru elektront. VSechny molekuly maji taktéz funkéni
elektronakceptorni skupinu, ve které se tyto zkoumané latky odlisuji.

Jak bude pozd¢ji ukazano, zkoumané latky na obrazku pod oznacenim A) a B) nevykazuji emisni
spektrum v IR oblasti, avSak vykazuji vysoké kvantové vytézky, zatimco latka pod oznacenim C)
emituje IR spektrum, ale kvantové vyté¢zky ma nizké. Z toho vyplyva, Ze prvni dvé uvedené latky jsou
vhodné k pouziti jako host, kdezto posledné jmenovana latka je vhodna k pouziti jako guest, pfi¢emz
ocekavame, ze se vyhodné emisni vlastnosti obou typu latek pfiznivé zkombinuji a vznikne systém
vykazujici emisni spektrum v IR oblasti s vy$§im kvantovym vytézkem.

V tomto experimentu jsou tudiz zafazeny (E)-N,N-difenyl-4-(2-(5'-vinyl-[1,1":4",1"-terfenyl]-2'-
ylDvinylanilin, ktery byl oznacen jako —V (vinylen), a (E)-5'-(4-(difenylamino)styryl)-[1,1":4',1"-
terfenyl]-2'-karbonitril, ktery byl oznacen jako —CN (kyano), zkoumany jako potencionalni host
molekuly host-guest systémil. Za laboratornich podminek existuje molekula -V ve form¢ krystalicke
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latky modrozelené barvy a modrozelené fluorescence, ktera je rozpustna v organickych
rozpoustédlech. Diky vinylové funkc¢ni skuping, kterou se odliSuje od ostatnich zkoumanych molekul,
muze nabyvat jak +M mezomemiho efektu, tak i —M mezomemiho efektu. Druha molekula —CN
vybana jako host existuje ve form¢ krystalické latky Zlutozelené barvy a zlutozelené fluorescence a je
rovnéz rozpustna v organickych rozpoustédlech. Diky nitrilové funkéni skupiné, kterou se odliSuje od
ostatnich zkoumanych molekul, nabyva —M mezomemiho efektu.

Molekula (E)-2-((5'-(4-(difenylamino)styryl)-[1,1":4',1"-terfenyl]-2'-yl)methylen)malononitril, ktera
byla v ramci experimentu oznacena jako —DCV (dikyanovinylen), byla v ramci tohoto experimentu
zkoumana jako potencionalni guest molekula host-guest systémua. Molekula -DCYV rovnéz existuje za
danych podminek ve form¢ krystalické latky Cervené barvy a Cervené fluorescence a je rozpustna
v organickych rozpoustédlech. Diky malononitrilové funkéni skuping, kterou se odliSuje od ostatnich
zkoumanych molekul, nabyva —M mezomerniho efektu. VSechny latky byly pfi pripravé vzorku
rozpustény v chloroformu.

3.1.2 Pouzité mérici pristroje

Béhem experimentu byly pouzity 3 meéfici pristroje: spektrofotometr Varian, spektrofluorometr
Fluorolog 3 od spolecnosti HORIBA Jobin Yvon IBH Ltd a fluorometr FluoroCube od stejné
spole¢nosti. Spektrofotometr Varian byl pouzit jen k predbéZnému meéreni absorpénich spekter.
Spektrofluorometr s pracovnim rozsahem od 250 do 850 nm byl vyuzit ke zméfeni emisnich a
excitacnich spekter vzorkd a ke stanoveni kvantovych vytézku vzorki. Tento pfistroj se sklada z
kontinualniho svétlen¢ho zdroje, referen¢niho detektoru R1, ktery méfi emisni spektrum svételného
zdroje, z nastavce na uloZeni vzorki k méfeni, fotonasobi¢e piipojen¢ho k detektoru T1
a 2 monochromatort, z nichz prvni je uréen pro svételny zdroj a druhy se nachazi mezi nastavcem a
fotonasobicem. Signaly zdetektoru je takt¢z nutné kompenzovat, protoze detektory
spektrofluorometru maji rozdilnou citlivost pfi ruznych vinovych délkach. Z tohoto divodu lze signal
z detektoru T1 a R1 modifikovat v ramci programu urcen¢ho ke sbéru dat na signal Tlc a Rlc.
Fluorometr FluoroCube je méfici pfistroj urceny k méfeni casové rozlisené fluorescence od nékolika
sekund do n¢kolika pikosekund.

3.1.3 Pouzité metody

V ramci experimentu byl krom¢ samotného fluorescenéniho spektra za ucelem kvantifikace vysledku
stanoven rovnéz kvantovy vytézek fluorescence a byla méfena doba zivota fluorescence. Stanoveni
kvantového vytézku bylo provedeno pomoci integracni sféry a stanoveni doby zivota fluorescence
pomoci metody TCSPC (time-correlated single photon counting). Metoda stanoveni kvantového
vytézku spociva ve zméfeni emisniho spektra zkoumané latky a slepého vzorku a poté zméfeni
intenzity dopadajiciho (excitacniho svétla) a svétla rozptyleného vzorkem. Vysledkem téchto méteni
jsou spektra, ze kterych integraci ziskame obsah ,.pod kfivkou* spekter, jejichz podilem lze vypoditat
kvantovy vytézek [14]. Metoda TCSPC spociva v detekci emitovaného fotonu a porovnani ¢asu, kdy
tento foton dopadne na detektor s dobou, kdy na detektor dopadne excitacni pulz. Vysledkem je
histogram Cetnosti dopadu fotonu ve vysledném Casovém rozmezi [15].
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3.2 Postup experimentu

3.2.1 Priprava zasobnich roztoku

Na analytickych vahach bylo v uzaviratelnych ampulich zvazeno 0,30 mg —DCV, 0,34 mg —CN
a 0,30 mg —-V. Poté bylo do jednotlivych ampuli napipetovano rozpoustédlo chloroform o objemu
5 ml. Timto procesem byly pfipraveny zasobni roztoky, jejichZ koncentrace byly zaneseny do tabulky

nize (viz Tabulka 1).

Tabulka 1: koncentrace zdsobnich roztokii

roztok m(g) | M (gmol™) | ¢ (moll™)
-DCV | 3,0-10* 575,7 0,1042
-CN 3,4-10* 524,65 0,1296
-V 3,0-10" | 525,6808 0,1141

3.2.2 Priprava smési

Z¢ zasobnich roztoki byly namichany smési pro méfeni host-guest systému v molarnim poméru
100 : 1 a v molarnim poméru 500 : 1. Detaily o sméSovani byly zaneseny do tabulky nize (viz Tabulka

2).

Tabulka 2: mnoZstvi zdsobnich
roztokii pouZité k michani smési
-CN: -DCV
H:G | Vu(u) | Vs (uh)
100:1 2000 24,87
500:1 2000 4,97
-V :-DCV
H:G Vi (ul) | Ve ()
100:1 2000 21,90
500:1 2000 4,38
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3.2.3 Priprava pevnofizovych vzorka

Pomoci kapatka byl na sklenény substrat nanesen roztok pozorovaného vzorku a ponechan, dokud se
nevyparilo vSechno rozpoustédlo. Timto zptisobem byl roztok opakované nanasen, dokud se na
substratu nevytvofila rovnoméma vrstva pevnofazového vzorku. Timto zpisobem byly vytvofeny
pevnofazové vzorky jak z roztokt smési, tak i ze zasobnich roztoki.

Obrazek 7: A. pevnofazové vzorky (a) blank, b) -DCV ¢) —CN : =DCV 100 : 1 d) -CN: -DCV 500 : 1 e) =V
f)-CN g) =V: =DCV 100 : 1 h) =V: =DCV 500 : 1) B. zdsobni roztoky (-DCV vpravo, —CN vlevo, -V
uprostied)

3.2.4 Meéreni absorpc¢nich a emisnich spekter

Aby bylo zajisténo nejefektivnéj§i méfeni spektralnich vlastnosti, byla pomoci spektrofotometru
Varian predbézné zméfena absorpéni spektra. Podle stanovenych absorpénich maxim a vlnovych
délek, na kterych se tato absorpéni maxima nachazi, byla poté méfena emisni spektra na
spektrofluorometru. Takto byly zméfeny vSechny vzorky jak v roztoku, tak i v pevné fazi. Aby bylo
mozné na piistrojich zméfit vzorky v roztoku, musely byt tyto vzorky 200krat zfedény. Pro méfeni
emisnich spekter byl nastaven rozsah vinovych délek nasledovne:

(Aex max T 20 nm; 2 Ay oy — 50 nm) 35)

kde Aex, max je vInova délka, v které¢ se nachazi excitani (absorpéni) maximum. Obdobné byla na
spektrofluorometru dale zmétena excitacni spektra vSech vzorkii podle stanovenych emisnich maxim a
vlnovych délek, na kterych se tato emisni maxima nachazi. Pro méfeni téchto spekter byl nastaven
rozsah vinovych délek nasledovné:

(0,5 Aem, max + 20 nm; Agpy max — 20 nm) (6)

kde Aem, max j€ vInova délka, v které se nachazi emisni maximum. Jelikoz svételny zdroj nevyzatuje
stejnou intenzitou napfi¢ rozsahem meéfeni (vykazuje znatelné peaky intenzity), je potfeba signal
meéficiho detektoru Tlc kompenzovat o signal referenéniho detektoru Rlc. Toto plati obzvlast pti
meéfeni excitaéniho spektra. Kompenzace signalu pfi méfeni emisnich spekter se provadi z duvodu
kompenzovani pfipadnych vykyvu intenzity zdroje. Celkem tedy byly vzdy méfeny 4 signaly: signal
z referen¢niho detektoru s korekei na citlivost detektoru na krajich méfiteln¢ho rozsahu Rlec, signal
meéficiho detektoru T1, stejny signal s korekei na citlivost Tlc a kompenzovany signal Tlc/Rlc. Sila
signalu v intenzitnim maximu byla nastavena pomoci zmén §ifek §térbin monochromatori na 10° CPS
(counts per second).
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3.2.5 Stanoveni kvantového vytézku

Pro stanoveni kvantového vytézku je potfeba zméfit emisni spektra zkoumaného a slepého vzorku
v nasledyjicim rozsahu vinovych délek

(Aex max T 15 nm; 2 - Ay max — 50 nm) @)
a poté je potreba zméfit emisni spektra vzorku a blanku v oblasti kolem mista excitacniho maxima
(Aex, max 10 nm; Aex, max +10 nm)' (8)

Je nutné, aby nastaveni $térbin u jednotlivych monochromatoru zustala po celou dobu nezménéna. U
prvni série méfeni se tyto $térbiny opét nastavi tak, aby sila signalu byla okolo 10° CPS. Pfi druhé sérii
bude sila signalu tak silnd, Ze by mohla i nenavratné poskodit detektor spektrofluorometru. Z tohoto
davodu se musi méfit skrze optické filtry, které je potieba sestavit tak, aby sila signalu byla okolo 10°
CPS. Je potieba zaznamenat jaké filtry byly pouzity kvili vypoctim kvantového vytézku. Program
FluorEssence, ve kterém se méfeni provadi, automaticky vypocita kvantovy vytézek z ploch pod
kfivkou jednotlivych emisnich spekter. Pro skute¢nou hodnotu kvantového vytézku je také potieba
vypcitat ABF (Area Balance Factor) z optickych hustot jednotlivych filtru:

ABF = 10Zi=oDi 9)

kde Di je opticka hustota pouzitych filtrii. Toto méfeni bylo 3krat opakovano a konecny vysledek je
aritmeticky pramér téchto dil¢ich méfeni.

3.2.6 Meéreni casové rozliSené fluorescence

Pevné vzorky byly méfeny metodou TCSPC. Monochromator piistroje FluoroCube byl nastaven dle
aktualniho méfeného vzorku na vlnovou délku emisniho maxima. Vzorky byly excitovany dle svych
excita¢nich maxim lasery modelové série NanoLED, jejichz vlastnosti byly zaneseny do tabulky nize

(viz Tabulka 3). Vysledkem TCSPC je histogram, ktery 1ze poté aproximovat na exponencialni funkei.
Z parametru exponencialni funkce lze poté stanovit dobu trvani fluorescence.

Tabulka 3: viastnosti pouZitych laserii

model Aex (Nm) Toutz (NS)
NanoLED-360 361 <1
NanoLED-470L 467 <0,25
NanoLED-450 452 1,5
NanoLED-330 329 <1
NanoLED-560 561 1,5
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Prekryv spekter pro resonancni prenos energie

Aby dochazelo k resonanénimu prenosu energie, musi dojit k prekryvu emisniho spektra fluoroforu (v
nasem pfipad¢é host molekuly -V a —CN) s excita¢nim spektrem akceptoru (v nasem pripadé guest
molekula -DCYV), jak bylo popsano v kapitole 2.7. Srovnanim téchto spekter (viz Obrazek 8) lze
vyvodit, ze se prekryvaji, a muze tak dojit k resonan¢nimu pfenosu energie mezi hostem a guestem.

0,04 it - P RN RN RN r
365 400 435 470 50 540 575 610 645 680

A (nm)

Obrazek 8: porovnani excitacniho spektra -DCV s emisnimi spektry -V a —-CN
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4.2 Fluorescencni spektra vzorku v roztoku

Z vynesenych emisnich a excitacnich spekter vzorkl v roztoku chloroformu lze vyvodit, Ze pfitomnost
guest molekuly nema téméf zadny vliv na fluorescenci host-guest systému v roztoku. Emisni spektra
roztoki host-guest systému jsou takika identicka s emisnimi spektry Cistych host latek (viz Obrazek 9
a Obrazek 10). Sifka emisnich peaki v poloving vysky je pro —V piiblizné 70 nm, pro —CN piiblizné
80 nm a pro —DCYV priblizn¢ 115 nm. Taktéz excitacni spektra roztoki host-guest systému jsou takrka
identicka s excitaénimi spektry Cistych host latek, ackoliv 1ze pozorovat pokles intenzity v host-guest
systétmu —CN : —DCV na peaku kolem 300 nm, ktery je pfimo imémy s koncentraci guest latky —
DCV. Excita¢ni spektra vzorka v roztoku chloroformu jsou uvedena nize (viz Obrazek 11 a
Obrazek 12). Sitka excitaénich peaki v poloving vysky je pro —V piiblizné 70 nm, pro —CN pfiblizné
75 nm a pro —-DCYV priblizné¢ 115 nm. Je prekvapivé, ze v emisnich spektrech host-guest systému v
roztoku nelze pozorovat zadny naznak peaku v oblasti kolem 665 nm, kde ma svoje emisni maximum
-DCV. To muze byt tim, Ze koncentrace latky —-DCV v host-guest systému je natolik nizka (0,99 %
v piipad¢ host-guest systému 100 : 1 a pfiblizné 0,2 % v pfipadé host-guest systémi 500 : 1), aby byl
tento peak na emisnich spektrech pozorovan. Fluorescen¢ni maxima jednotlivych vzorku jsou uvedena
v tabulce nize (viz Tabulka 4).

Tabulka 4: emisni a excitacni maxima vzorki
v roztoku chloroformu

emise | Amy (NM) | excitace | Amax (NM)
-DCV 666 -DCV 477

-CN 502 -CN 403
CN100 506 CN100 403

CN500 503 CN500 404

-V 464 -V 380
V100 464 V100 381
V500 465 V500 380
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4.3 Fluorescencni spektra vzorki v pevné fazi

Ze zjisténych emisnich a excita¢nich spekter vzorkl v pevné fazi lze vyvodit, Ze oproti vzorkiim v
roztoku ma pfitomnost guest molekuly —DCV vliv na fluorescenci host-guest systému i v malém
mnozstvi a fluorescencni spektra host-guest systému v pevné fazi se li§i od Cistych pevnofazovych
vzorkt (viz Obrazek 13 a Obrazek 14). Pokud porovname fluorescencni spektra pevnofazovych
vzorkl se vzorky v roztoku, zjistime, Zze jsou mirné odlisna. Emisni maxima pevnofazovych vzorku
jsou posunuty smérem k IR ¢asti elektromagnetického spektra a to o 9 nm pro —DCV, o 12 nm pro —
CN a 0 44 nm pro —V. Siika emisnich peakt v poloving vysky se zménila ze 115 nm na 95 nm pro —
DCYV, z 80 nm na 65 nm pro —CN a ze 70 nm na 90 nm pro —V. Proti o¢ekavani se v ramci emisnich
spekter emisni peaky host guest systemu 500 : 1 nachazeji bliz k UV ¢asti elektromagnetického
spektra. Pokud tento vysledek neni zptisoben kvalitou méfeni nebo rozliSovaci schopnosti ptistojového
vybaveni, pak nemame pro tento vysledek spolehlivé vysvétleni. U vzorka s vyssi koncentraci guest
molekuly jiz plati, Ze vys$i koncentrace guest molekuly vyvola emisni peak blize k IR casti
elektromagnetického spektra — tedy nachazi se mezi emisnim spektrem molekuly host a molekuly
guest. Mira posunu emisnich maxim mezi host-guest systémem s koncentraci —-DCV 0,2 % a host-
guest systémem s koncentraci —DCV 0,99 % je az udivuyjici. U systétmu —-V:=DCV se¢ emisni
maximum posunulo o 107 nm a u syst¢ému —CN : —=DCV se posunulo o 97 nm. Pro kontext: oblast
viditelného svétla elektromagnetického spektra ma rozsah od 380 nm do 750 nm. Sitka pasu
viditeln¢ho svétla v elektromagnetickém spektru je 370 nm. Emisni maximum host-guest systému se
tedy posunulo o vice jak jednu c¢tvrtinu Sitky pasu viditelného svétla. Fluorescenéni maxima
jednotlivych vzorki Ize nalézt v tabulce nize (viz Tabulka 5).

Tabulka 5: emisni a excitacni maxima vzorki
v pevné fazi

emise | An. (nm) | excitace | Ay (nm)
-DCV 675 -DCV 559

-CN 514 -CN 340
CN100 604 CN100 365
CN500 507 CN500 364

-V 508 -V 421
V100 589 V100 441
V500 482 V500 368
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4.4 Kvantovy vytézek

Z kvantovych vytézka vzorku v roztoku chloroformu lze vyvodit, Ze host molekuly —V a —CN maji
odlisn¢ chovani na zaklad¢ svych interakci s -DCV guest molekulou. Samotny -DCV ma v roztoku
pomérné znacny kvantovy vytézek (55,47 %), ktery je dokonce vysSi nez u roztoku samotnych host
molekul. U host-guest systému v roztoku —CN : -DCV se kvantovy vytézek nelinearmné zvySuje se
zvySujici se koncentraci -DCV v systému. U —CN : —=DCV 500 : 1 se zvysil o 4,58 procentni body a
dale pak se zvys$il o 1,49 procentni body u —CN : —=DCV 100 : 1. U smési : -DCV s -V se¢ kvantovy
vytézek naopak snizuje, prestoze QY samotnych host a guest molekul jsou vys$Si, coz by mohlo
naznacovat dokonce mozny proces zhaseni fluorescence.

Pevnofazové vzorky vykazuji odlisné fluorescencni vlastnosti. Odlisny je pfedevSim minimalni QY
samotné guest molekuly, ktery je pouhych 4,83 %. Navzdory tomuto faktu ovSem z kvantovych
vytézki vzorkt v pevné fazi vyplyva, Zze vysSi koncentrace guest molekuly paradoxné zvySuje
kvantovy vytézek host-guest systému. Tento pfiznivy efekt pravdépodobné nastava az po prekroceni
urcité koncentrace guest molekuly v systému, jak lze usoudit z rozdilu kvantovych vytézku mezi
vzorky 500 :1 a 100 : 1. V pripad¢ host-guest syst¢ému —CN : -DCV 100 : 1 je kvantovy vytézek
paradoxné vysSi nez puvodni Cista molekula —CN. Obdobny vysledek byl dosazen i u pevnofazové
smési =V : =DCV, kde se zvySujici se koncentraci guest molekuly paradoxn¢ dochazi k nartustu
kvantového vytézku. TaktéZz je naznacena urcita korelace mezi velikosti kvantového vytézku a
obsahem emisniho peaku (minimalné latek v pevné fazi). Cim mendi (uz§i) je emisni peak
pevnofazového vzorku, tim vyssi je kvantovy vytézek (viz Tabulka 6).

Pritomnost —DCYV je ve vzorku piilis nizka na to, aby ke zvyseni kvantového vytézku u latek v roztoku
dochazelo prostym sméSovanim. I zde je mnohem pravdépodobnéjsi, ze ke zvysSeni kvantového
vytézku dochazi na zakladé nekovalentnich interakci, konkrétné¢ m-m interakci, mezi host a guest
molekulou. Je mozné, Zze dochazi ke komplementarité —M efekti zprostiedkovanych nitrilovou
skupinou na —CN a malononitrilovou skupinou na —-DCV. U host-guest systétmu -V : =DCV se
kvantovy vytézek snizuje se zvySujici koncentraci -DCV v systému. U -V : =DCV 500 : 1 se snizilo o
3,41 procentni body a dale pak se zvysilo o 8,98 procentni body u =V : =DCV 100 : 1. Tento fakt by
podporoval hypotézu komplementarity —M efektl, protoze ve —V existuje jedin€ terciarni amin, ktery
se chova jako donor elektronii, a molekula tak nabyva +M mezomemiho efektu. Tuto hypotézu lze
predpokladat u zmén kvantovych vytézkl nejen v roztoku, ale i v pevné fazi, kde dochazi dokonce
k paradoxnimu zvySeni kvantového vytézku navzdory faktu, Ze kvantovy vytézek samotné —DCV je
velmi nizky. Tyto nelinecarni zmény jsou dokonce v pevné fazi vyrazngj§i, coz by mohlo byt
zpusobeno tim, ze v pevné fazi jsou od sebe host a guest molekuly méné vzdaleny, a tudiz se slabsi
vazebné interakce a jejich vliv na emisni fluorescenéni spektrum mohou uplatiiovat nelinearné a ve
vys§i mife. V této souvislosti nelze neuvést hypotézu rezonanéniho prenosu energie, nebot’ tato se
uplatiiuje tim vyrazngji, ¢im mén¢ jsou od sebe molekuly vzdaleny.

Tabulka 6: priimérné kvantové vytéZky vzorkii v porovndni s emisnimi maximy a Sifkami peakii

cistych latek
v roztoku chloroformu v pevné fazi
vzorek | QY (%) o (%) |Amx (nm)| QY (%) 0 (%) | Amax (nm) | Ly (nm)
-DCV | 5547 0,101 666 4,83 0,002 675 95
-CN 30,35 0,076 502 20,05 0,013 514 65
CN100 | 36,42 0,054 506 21,63 0,015 604
CN500 | 34,93 0,071 503 17,87 0,012 507
-V 48,64 0,104 464 7,39 0,006 508 90
V100 36,25 0,120 464 6,43 0,005 589
V500 4523 0,163 465 5,84 0,005 482
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4.5 Casové rozliSena méreni

Ze stanovenych casu fluorescence (viz Tabulka 7) lze vyvodit, Ze pfitomnost guest molekuly ma
pfiznivé ucinky na délku doby fluorescence host molekul. Je nutné ovsem podotknout, Ze doba Zivota
fluorescence host-guest systému —CN : —DCV 500 : 1 je niz§i nez doba fluorescence puvodni host
molekuly. V porovnani s kvantovymi vytézky host-guest systémi —CN : =DCYV sleduji prumérmé doby
zivota fluorescence host-guest systémi —CN : -DCV a nasleduji podobny trend. Host-guest systémy —
V : =DCV maji odlisny vztah mezi dobou Zivota fluorescence a kvantovym vytszkem. Cim vyssi je
kvantovy vytézek, tim delsi je doba Zivota fluorescence host-guest systému. Cista —V latka ma naopak
v porovnani se svymi smésmi s guest molekulou —DCV krat§i dobu Zivota fluorescence a vyssi
kvantovy vytézek (viz Tabulka 8).

Tabulka 7: doby Zivota fluorescence jednotlivych vzorkii

vzorek 7, (ns) 7, (ns) 7, (ns) 7, (ns) o, (%) o, (%) o5 (%) o, (%)
-DCV 0,53 2,2 5,8 197000 | 54,02 38,44 7,52 0,02
-CN 0,32 1,39 10,2 99,33 0,14 0,53
CN100 0,48 2,3 7,9 29 43,41 43,80 11,18 1,61
CN500 0,181 0,94 4,98 43 92,37 7,25 0,34 0,04
-V 0,051 1,26 6,5 99,01 0,94 0,04
V100 0,27 2,2 9,1 34 68,45 23,09 7,20 1,26
V500 0,142 0,99 3,3 24 92,62 6,82 0,54 0,02

Tabulka 8: porovndni priimérnych dob Zivota
fluorescence s kvantovymi vytézky

vzoreK | T (ns) | QY (%)
-DCV 32 4,83
-CN 04 20,05
-V 0,06 7,39
CN100 2,6 21,63
CN500 0,27 17,87
V100 1,8 6,43
V500 0,2 5,84
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5 ZAVER

Cilem prace bylo sepsat stru¢nou reSerS$i o pevnofazové fluorescenci v host-guest systému a
charakteristiky stim spojené, zvolit vhodné molekuly pro host-guest systémy v pevnofazove
fluorescenci, zméfit jejich charakteristiky a stanovit jejich vhodnost pro konstrukei pevnofazovych
emitort v IR oblasti s vysokymi kvantovymi vytézky. VSechny zadané cile byly splnény. Smésna
koncentrace host-guest systému v poméru 500 : 1 neni za danych podminek vhodna pro emisi IR
oblasti, protoze pii téchto koncentracich se emisni maxima posouvaji smérem k UV casti
elektromagnetického spektra jak pro —CN, tak i pro —V. Zvolena molekula —CN je vhodna jako host
molekula v host-guest systému. Jako vychozi molekula nabizi host-guest systému vysoké kvantové
vytézky v pevnofazové fluorescenci, a dokonce nabizi vyssi kvantovy vytézek v host-guest systému
v poméru 100 : 1. Na rozdil od molekuly —CN, jejiz vysledky jsou konzistentnéjsi s pozadovanymi
parametry vysledného emitoru (poZadavek na IR emise a vysoky QY), jsou vysledky zvolen¢ host
molekuly —V neprukazné. Ackoliv jsou kvantoveé vytézky Cistého —V a host-guest systéma -V : —DCV
vyssi nez kvantovy vytézek guest molekuly -DCYV, v porovnani s molekulou —CN i s molekulou —
DCV jsou kvantové vytézky molekuly -V relativné malé. Molekula —DCV neni vzhledem
k zadanému cili prace adekvatni molekulou, nebot’ fluoreskuje v Cervené Casti spektra a kombinaci
host-guest systému se tudiz nenavodily emise v IR ¢éasti. Pro tyto ucely by byla vhodngjsi latka
emitujici fluorescencni spektrum dale v IR oblasti. I pfes nejednoznacné vysledky experimentalni ¢asti
této bakalarské prace, 1ze nalézt velky potencial v pfipravé infracervenych emitorii pomoci host-guest
systému. Pfi budoucich experimentech by bylo vhodné dale pracovat s molekulou —CN a s jinou guest
molekulou emitujici v IR oblasti elektromagnetické¢ho spektra. Pro dalsi experimenty neni vhodné
sledovat host-guest systémy s koncentraci guest molekuly mensi nez 500: 1 a zaroven je vhodné
sledovat host-guest systémy s koncentraci guestu vyssi nez 100 : 1. Bohuzel pro dals$i méfeni nebyl
v této praci prostor. Z hlediska studia mechanisma, které ovliviiuji fluorescencni spektrum host-guest
systémil by bylo vhodné rozsirit metodiku o dalsi experimenty. Mohlo by kuprfikladu byt zajimavé
sledovat zmény elektronové hustoty pomoci rentgenové krystalografie, abychom mohli Iépe
porozumét procesum, které doprovazeji zmény zkoumanych vlastnosti fluorofora v host-guest
systému.

24



6 SEZNAM POUZITYCH ZDROJU

[1] GIERSCHNER, Johannes, Junqing SHI, Begofia MILIAN—MEDINA, Daniel ROCA—SANJUAN,
Shinto VARGHESE a Soo YOUNG PARK. Luminescence in Crystalline Organic Materials:
From Molecules to Molecular Solids. Advanced Optical Materials. 2021, 9(13). ISSN 2195-1071.
Dostupné z: doi:10.1002/adom.202002251

[2] LAKOWICZ, Joseph R. Principles of Fluorescence Spectroscopy. 3. New York, NY: Springer,
2006. ISBN 978-0-387-31278-1.

[3] JABLONSKI, Alexander. Efficiency of Anti-Stokes Fluorescence in Dyes. Nature. 1933,
131(3319), 839-840. ISSN 0028-0836. Dostupné z: doi:10.1038/131839b0

[4] SIPOS, R. a J. SIMA. Jablonski diagram revisited. Revista cubana de fisica [online]. 2020, 37(2),
125-130 [cit. 2023-01-27]. ISSN 0253-9268.

[5] TY, Subramaniam a Premanand P. Infrared Laser Excitation to Study Transitions in
Fullerene (C60) Molecule. Journal of Lasers, Optics and Photonics. 2018, 05(02). ISSN
2469-410X. Dostupné z: doi:10.4172/2469-410X.1000189

[6] MCMURRY, John. Organickda chemie. Osmé vydani. Brno: Vysoké uceni technické v
Brné, nakladatelstvi VUTIUM, 2015. Preklady vysokoSkolskych ucebnic. ISBN 978-80-
214-4769-1.

[71 ANSLYN, Eric V. a Dennis A. DOUGHERTY. Modern physical organic chemistry.
Druhé vydani. Sausalito: University Science Books, c2006. ISBN 18-913-8931-9.

[8] QU, Da-hui, Qiao-chun WANG, Qi-wei ZHANG, Xiang MA a He TIAN.
Photoresponsive Host—Guest Functional Systems. Chemical reviews [online].
WASHINGTON: American Chemical Society, 1900, 115(15), 7543-7588 [cit. 2023-02-
08]. ISSN 0009-2665. Dostupné z: doi:10.1021/cr5006342

[9] LOU, Xin-yue, Nan SONG a Ying-wei YANG. Fluorescence Resonance Energy Transfer
Systems in Supramolecular Macrocyclic Chemistry. Molecules (Basel, Switzerland). Switzerland:
MDPI, 2017, 22(10), 1640. ISSN 1420-3049. Dostupné z: doi:10.3390/molecules22101640

[10] JIANG, Chenrui, Zhaorui SONG, Lili YU, Sijing YE a Hua HE. Fluorescent probes based on
macrocyclic hosts: Construction, mechanism and analytical applications. TrAC Trends in
Analytical Chemistry. 2020, 133. ISSN 01659936. Dostupné z: doi:10.1016/j.trac.2020.116086

[11] BERA, Manas Kumar, Prasanta PAL a Sudip MALIK. Solid-state emissive organic
chromophores: design, strategy and building blocks. Journal of Materials Chemistry C. 2020,
8(3), 788-802. ISSN 2050-7526. Dostupné z: doi:10.1039/C9TC04239C

[12] SHIMIZU, Masaki, Rina KAKI, Youhei TAKEDA, Tamejiro HIYAMA, Naomi NAGAI,
Hideo YAMAGISHI a Hiroyuki FURUTANIL 1,4-Bis(diarylamino)-2,5-bis(4-
cyanophenylethenyl)benzenes: Fluorophores Exhibiting Efficient Red and Near-Infrared
Emissions in Solid State. Angewandte Chemie [online]. Weinheim: WILEY-VCH Verlag, 2012,
124(17), 4171-4175 [cit. 2023-05-19]. ISSN 0044-8249. Dostupné Z
doi:10.1002/ange.201108943

25



[13] GAYATHRI, Parthasarathy, Mehboobali PANNIPARA, Abdullah G. AL-SEHEMI a
Savarimuthu Philip ANTHONY. Recent advances in excited state intramolecular proton transfer
mechanism-based solid state fluorescent materials and stimuli-responsive fluorescence switching.
CrystEngComm. 2021,  23(21), 3771-3789. ISSN  1466-8033.  Dostupné  z:
doi:10.1039/D1CE00317H

[14]  Absolute Quantum Yields Using an Integrating Sphere. JASCO [online]. 28600 Mary’s Court
Easton, MD 21601: JASCO, 2023 [cit. 2023-05-18]. Dostupné z:
https://jascoinc.com/applications/quantum-yield-integrating-sphere/

[15] TCSPC: What is Time-Correlated Single Photon Counting?. Edinbrugh Insruments [online]. 2
Bain Square, Kirkton Campus, Livingston, EH54 7DQ.: Edinburgh Instruments, 2023 [cit. 2023-
05-18]. Dostupné¢ z: https://www.edinst.com/blog/what-is-tcspc/

26


https://jascoinc.com/applications/quantum-yield-integrating-sphere/
https://www.edinst.com/blog/what-is-tcspc/

7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

RTP room temperature phosphorescence
IR infra-red
uv ultra-violet

POPOP 5-fenyl-2-[4-(5-fenyl-1,3-oxazol-2-yl)fenyl]-1,3-oxazol

E energie

h Planckova konstanta

c rychlost svétla ve vakuu

A vlnova délka

)4 kvantovy vytézek

r rychlostni konstanta zafivého prechodu
kor rychlostni konstanta nezafivého prechodu
K Stern-Volmerova konstanta

[0] Koncentrace zhaSecCe

kg bimolekularni zhaseci konstanta

T doba zivota fluorescence

1 intenzita

TPE tertafenylethen

BODIPY dipyrromethenbordifluorid

-V (E)-N,N-difenyl-4-(2-(5'-vinyl-[1,1":4",1"-terfenyl]-2'-yl)vinyl)anilin

-CN (E)-5'-(4-(difenylamino)styryl)-[1,1":4",1"-terfenyl]-2'-karbonitril

-DCV (BE)-2-((5'-(4-(difenylamino)styryl)-[1,1":4",1"-terfenyl]-2'-yl)methylen)malononitril
TCSPC time-correlated single photon counting

M molarni hmotnost

m hmotnost

ABF Area Balance Factor

ESIPT excited state intramolecular proton transfer

TADF Thermally activated delayed fluorescence

o Smeérodatna odchylka



8 PRILOHY

Tabulka 9: kvantové vytézky vzorkii v roztoku

-DCV aq
1 2 3 4 avg
QY (%) | 55,48 55,39 55,39 55,61 5547
o (%) 0,102 0,101 0,101 0,101 0,101
-CN aq
1 2 3 4 avg
QY (%) | 30,29 30,26 30,49 30,35 30,35
o (%) 0,076 0,076 0,076 0,076 0,076
-V aq
1 2 3 4 avg
QY (%) | 48,99 48,73 48,60 48,24 48,64
o (%) 0,104 0,103 0,104 0,104 0,104
CN100 aq
1 2 3 4 avg
QY (%) | 36,54 35,47 33,74 39,93 36,42
o (%) 0,052 0,051 0,048 0,066 0,054
CN500 aq
1 2 3 4 avg
QY (%) | 31,59 37,87 35,92 34,33 34,93
o (%) 0,058 0,081 0,075 0,071 0,071
V100 aq
1 2 3 4 avg
QY (%) | 38,34 36,53 33,53 36,61 36,25
o (%) 0,117 0,109 0,113 0,141 0,120
V500 aq
1 2 3 4 avg
QY (%) | 43,24 40,49 48,2 48,99 45,23
o (%) 0,145 0,128 0,186 0,191 0,163
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Tabulka 7: kvantové vytéZky vzorkii v pevné fazi

-DCV S
1 2 3 4 avg
QY (%) 4,87 491 4,61 4,93 4,83
o (%) 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
—CN S
1 2 3 4 avg
QY (%) | 2049 20,09 19,98 19,64 20,05
o (%) 0,014 0,013 0,013 0,013 0,013
-V S
1 2 3 4 avg
QY (%) 7,74 6,97 7,04 7,81 7,39
o (%) 0,006 0,005 0,005 0,006 0,006
CN100 S
1 2 3 4 avg
QY (%) | 21,62 21,57 21,66 21,67 21,63
o (%) 0,015 0,015 0,015 0,015 0,015
CN500 S
1 2 3 4 avg
QY (%) 18,08 17,90 17,68 17,82 17,87
o (%) 0,012 0,012 0,012 0,012 0,012
V100 S
1 2 3 4 avg
QY (%) 6,59 6,36 6,30 6,47 6,43
o (%) 0,005 0,005 0,005 0,005 0,005
V500 S
1 2 3 4 avg
QY (%) 6,18 5,85 5,72 5,59 5,835
o (%) 0,005 0,005 0,005 0,005 0,005
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