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ABSTRAKT

Tato bakalarska prace se zabyva studiem vztahu mezi strukturou a optickymi vlastnostmi organickych
luminoforia na bazi push-pull substituovaného stilbenu a zjisténim jejich schopnosti emise v pevné fazi
1 v roztoku — dual state emission (DSE). Pro méfeni byly vybrany ¢tyfi nové syntetizované luminofory
na bazi push-pull substituovaného difenylaminodibromstilbenu a difenylaminodi(2,6-xylil)stilbenu
obsahujici razné elektronakceptroni skupiny. Z divodu omezeného mnozstvi latek byly pfipraveny
pouze roztoky zkoumanych luminofori v dichlormethanu. Pro tyto luminofory v pevné fazi byla
zméfena emisni spektra, kvantové vytézky a Casové rozlisena fluorescence. Pro roztoky téchto
luminoforit v DCM byly zméfeny zminéné optické vlastnosti spolu s absorpénim spektrem. Zjisténé
optické vlastnosti byly uvedeny do souvislosti se strukturou luminoforti. U luminofori na bazi
difenylaminodibromstilbenu byla zjisténa fluorescence zafeni v oblasti NIR, zaroven u téchto
luminoforii dochazi k utlumeni fluorescence v dusledku pfitomnosti Br. Zkouman¢ luminofory na bazi
difenylaminodi(2,6-xylil)stilbenu vykazuji pomémé slaby push-pull efekt. Bylo zjisténo, ze
fluorescence té€chto latek v roztoku je pomérn¢ intenzivni, v pevné fazi je vSak utlumena, coz bylo dano
do souvislosti s intenzitou zaveden¢ho push-pull efektu. Podle namérenych vysledki byl uc¢inén zavér,
ze zkoumané luminofory na bazi difenylaminodi(2,6-xylil)stilbenu jsou diky svym vlastnostem
vhodnymi kandidaty pro dalsi vyzkum a potencialni aplikace.

ABSTRACT

This bachelor thesis deals with the examination of the relationship between the structure and optical
properties of organic luminophores based on push-pull substituted stilbene and the determination of
their emission in the solid state and in solution - dual state emission (DSE). Four newly synthesized
luminophores based on push-pull substituted diphenylaminodibromostilbene and diphenylaminodi(2,6-
xylil)stilbene containing different electron acceptor groups were selected for measurements. Due to the
limited amount of samples, only solutions of the luminophores in dichloromethane were prepared.
Emission spectra, quantum yields and fluorescence lifetime were measured for these luminophores in
solid state. For solutions of these luminophores in DCM, all described optical properties were measured
along with the absorption spectra. Determined optical properties were related to the structure of the
luminophores. For the diphenylamine-dibromostilbene-based luminophores, fluorescence of the NIR
radiation was detected, while the fluorescence of these luminophores was found to be weakened due to
the presence of Br substituents. The investigated diphenylaminodi(2,6-xyl)stilbene-based
luminophores show relatively weak push-pull effect. The fluorescence of these luminophores was found
to be intense in solution, but weakened in the solid phase, which was attributed to the weak push-pull
effect. According to the measured results, it was concluded that the investigated luminophores based
on diphenylaminodi(2,6-xylil)stilbene are suitable candidates for further research and potential
applications considering their properties.
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1 UVOD

Organické luminofory nachazeji uplatnéni v §irokém okruhu pramyslovych odvétvi, naptriklad
v medicing, organické elektronice, vyvoji displeji, senzora a solarnich clankd. Kvuli omezenim
vyplyvajicim z molekularnich struktur dokaze vétSina organickych luminoforti emitovat pouze v pevné
fazi (SSF), nebo v roztoku, coz omezuje jejich vyuziti. Pfevazna vétSina luminofori vykazuje
fluorescenci v roztoku, protoze jsou zaloZeny na rigidnich strukturach s m-konjugovanym systémem.
Tyto struktury v pevné fazi podléhaji m-mt interakcim a tim je znemoznéna fluorescence. V roztoku
nedochazi k - interakcim diky pusobeni rozpoustédla, a proto je pro deexcitaci molekul preferovana
fluorescence. SSF luminofory jsou oproti tomu zaloZeny na ¢astecné pohyblivych strukturach, jejichz
fluorescence je umoznéna ustdlenim struktury mezimolekulovymi interakcemi v krystalické miiZce '=.

Hlavnimi charakteristikami luminoforu jsou jeho optické vlastnosti, tedy excitacni a emisni spektrum,
doba zivota fluorescence, a kvantovy vytézek. Tyto vlastnosti je mozné upravit zménou struktury
luminoforu, napfiklad zménou délky konjugovan¢ho systému dvojnych vazeb, zavedenim push-pull
efektu, nebo tpravou struktury, diky které muze luminofor tvoiit dimery v pevné fazi 6%,

Specidlni podskupinou organickych luminofora jsou latky vykazujici schopnost fluorescence v pevném
skupenstvi i v roztoku nazyvané dual-state emitters (DSE). Fluorescence téchto latek nedosahuje stejné
intenzity v obou formach, ve vétsSing pripadi prevazuje jedna forma fluorescence oproti druhé. DSE
ve své struktufe kombinuji motivy emitujici v roztoku i v pevné fazi *!°Jedna z hlavnich skupin
luminofort vykazujicich DSE jsou push-pull substituované stilbeny '*!'| které jsou pfedmétem této
bakalarské prace. V teorectické casti bude vysvétlen koncept fluorescence a optickych vlastnosti,
molekularni struktura riznych typu luminoforit a mechanismy vedouci k DSE. V praktické ¢asti budou
vysvétleny postupy méfeni optickych vlastnosti, vysledky méreni a diskuse zjisténych optickych
vlastnosti ve vztahu k molekularnim strukturam danych luminofora.

Intenzita SSF u DSE na bazi stilbenu je zna¢né ovlivnéna tvorbou excitovanych dimera v pevné
fazi 61112 Aby byla tvorba dimerii umoznéna, pifidavaji se na stilbenovou kostru dva prostorové
objemné substituenty, napiiklad fenyly '!'2. Relativné mala zména ve struktufe té&chto DSE vSak muze
tvorbu dimeru narusit, a tim zapficinit neoéekavané zmény v intenzité fluorescence !!. Je proto nutné
proveést vyzkum raznych derivati DSE na bazi stilbenu, aby se podle zjisténych vlastnosti mohl vytvorit
podklad pro syntézu DSE s intenzivngj$i fluorescenci. Pro rozsifeni poznatka o vztahu mezi strukturou
a fluorescenci DSE na bézi stilbenu si v ramci této bakalarské prace klademe za cil studium optickych
vlastnosti ¢ty nové syntetizovanych luminofora z této kategorie a uvedeni ziskanych vlastnosti
do vztahu k molekularnim strukturam danych luminofora. Molekuldarni struktury studovanych
luminoforu jsou blize popsany v experimentalni ¢asti.

Optické vlastnosti luminoforu jsou ovlivnény mnoha faktory, v roztoku napriklad koncentraci,
nebo polaritou rozpoustédla ®’. V pevném skupenstvi mize byt ovlivnéna krystalickou modifikaci,
pokud je dany luminofor polymorfni 2. Z divodii omezeného mnoZstvi vzorka bude v experimentalni
Casti této bakalarské prace stanovena pouze fluorescence v roztoku dichlormethanu (DCM) a v pevné
polykrystalické formé. Mozny vliv polymorfismu bude zanedban.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Luminiscence

Luminiscence je fyzikalni jev, pfi kterém dochazi k deexcitaci excitované latky vyzafenim
elektromagnetického zareni o vinové délce v oblasti UV-Vis-NIR. Pokud k excitaci daného zatice doslo
vlivem neionizujiciho elektromagnetického zafeni v oblasti UV-Vis-NIR, jednd se o fotoluminiscenci.
Fotoluminiscence se na zaklad¢ energetickych pochodi v molekule a rychlosti vyzafeni fotonu déli
na fluorescenci, zpozd&nou fluorescenci, a fosforescenci 713,

e Fluorescence je zpusobena excitaci elektronu ze zdkladniho singletového stavu (So) do excitovaného
singletového stavu S,, vibracni relaxaci na S; a naslednou deexcitaci zpét do So za soucasného
vyzafeni fotonu. Trva fadové 1071°-1077 s. Deexcitace v ramci fluorescence probiha témér vzdy
z nejnizsi vibracni podhladiny S; na So. Fluorescence je charakterizovana tvarem excitacniho
a emisniho spektra, Stokesovym posunem, kvantovym vytézkem a dobou Zivota ¢’

e Fosforescence je zpusobena mezisystémovym prechodem z S; do tripletového stavu (T1), pfi kterém
excitovany elektron zméni spin. Tento prechod trva del§i dobu neZ excitace z So do S, protoze
molekulu nelze excitovat z Sy pfimo do T, kvuli zachovani spinu elektronu. Fosforescence proto
muzZe probihat az v fadech 10 s 7. Pfitomnost nesparovanych elektronii o stejném spinu v zakladnim
i excitovaném stavu ma niz§i energii, oproti obsazeni téchto energetickych stavii elektrony
s opacnymi spiny. Proto je emisni spektrum fosforescence oproti fluorescenci posunuté k vys§im
vinovym délkam.

e Zpozdeénd fluorescence vykazuje stejné emisni spektrum a dobu vyhasinani jako fluorescence, stejné
tak probiha deexcitaci z S1 do So. Oproti okamzit¢ fluorescenci, ktera zacina témér bezprostredné
po excitaci, zpozdéna fluorescence vznika v ¢ase 107°-10%s po absorbovani fotonu. OpoZzdéni
je zpusobeno mezisystémovym piechodem ze S; na Ti, a naslednym dodanim excitacni energie
okolnimi molekulami pro ndvrat do Si, ze kterého se molekula deexcituje na So ”-'.

2.1.1 Jablonského diagram

Energetické jevy dulezité pro fotoluminiscenci jsou popsany v Jablonského diagramu (Obr. 1).

‘i Vl(':':f,": :eol-a‘;(a;;e 8: Slngletov,}" stav
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F e SR Ty
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(1015~10"s) (1010~107s) s
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Obr. 1: Jablonského diagram (prevzato z '*, preloZeno a upraveno)



Jablonského diagram zobrazuje diskrétni energetické hladiny elektronovych a vibracnich stavi, kterych
muze molekula dosahnout. Elektronové stavy S, (pfipadné T,) pfedstavuji riznou energii vazebnych
elektronti a jejich rozmisténi v molekule. Pro pfechod mezi elektronovymi stavy je nutné pusobit
na molekulu zafenim o vysoké energii, tedy o vlnové délce v oblasti UV-Vis. Vibracni stavy predstavuji
energii vibraci jader atomu v molekule. V ramci jednoho S, se muze molekula nachazet na kterékoliv
vibracni podhladiné. Pro pfechod mezi vibra¢nimi podhladinami musi molekula pfijmout,
nebo odevzdat tepelné zafeni 5710,

2.1.2 Franck-Condontiv princip a vibraéni relaxace

Pohyblivost valen¢nich elektront a atomovych jader se vyrazn¢ lisi kvili jejich rozdilnym hmotnostem.
Tuto skutecnost popisuje Franck-Condonuv princip. Vazebné elektrony méni svou hustotu v fadu 1071° s
po excitaci ¢i deexcitaci zatimco jadra atomu potiebuji delsi ¢as pro pfemisténi, proto pfi preusporadani
hustoty elektront zustavaji v témér stejné poloze (Obr. 2). V reakci na zménu rozlozeni zaporného
naboje v molekule se jadra intenzivnéji rozvibruji a postupné se premisti do polohy nejvyhodnéjsi
pro nové rozlozeni elektrond, ¢imz se molekula dostane témer vzdy do nejnizsi vibracni podhladiny
daného S,. Tento jev se nazyva vibracni relaxace. Navenek se projevuje jako disipace ¢asti excitacni
energie na ohfati a nasledné ochlazeni molekuly 36719,

|
‘\ e

Potencialni
energie

v’ =0

Mezijaderna vzdalenost

—
q()l

Obr. 2: Znazornéni mezijaderné vzddlenosti na riiznych energetickych hladindch pro So a Si, qoi znaci
vzddlenost, kterou musi jddra prekonat p¥i prechodu mezi So a S (pFevzato 7 1%, upraveno)

2.1.3 Stokesuv posun a vnitini konverze

Pokud je vibra¢ni podhladina stavu S, energeticky témér stejna, jako vibra¢ni podhladina stavu Sy,
dochazi k vnitini konverzi na Sy-1 (Obr. 1). Vnitini konverze je samovolny proces, probiha z divodu
sniZeni energie molekuly. Trva fadové 107'? s, proto asto prob&hne diiv, neZ zapoéne fluorescence.
V dusledku ztraty energie molekuly vnitini konverzi a vibra¢ni relaxaci ma emitované zareni vzdy niz§i
energii nez excitaéni zafeni. Maximum emisniho spektra je proto vzdy posunuto k vysSSim
vlnovym délkdm oproti maximu excitaéniho spektra. Tento jev se nazyvd Stokesiiv posun ®.
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Velikost Stokesova posunu lze vyjadfit rozdilem vlnovych délek vrcholu excitacniho a emisniho
spektra, nebo rozdilem energii, které jsou pfifazeny vrcholim excita¢niho a emisniho spektra podle

vztahu (1):

Emax = h L
A

max

ey

Kde Enmax je energie pfifazena vrcholu excitacniho, nebo emisniho spektra, 4 je Planckova konstanta, ¢ je

rychlost svétla ve vakuu a Amax j¢ vlnova délka maxima excita¢niho, nebo emisniho spektra.

2.14 Tvar emisniho spektra

Fluorescencni emisni spektra vykazuji Casté spolecné znaky, které jsou popsany n¢kolika pravidly:

o Pravidlo zrcadlové symetrie popisuje zrcadlovou soumérnost emisniho spektra k excitacnimu

spektru pro excitaci do S;. Toto pravidlo je zaloZeno na Franck-Condonové principu, ktery
se uplatriuje pii excitaci i deexcitaci molekuly. Protoze v obou pripadech dochazi k obdobné disipaci
energie vibra¢ni relaxaci a zaroven jsou vibra¢ni podhladiny v Sp a S; témér stejné rozlozeng,
excitaéni a emisni spektra vykazuji podobné rozloZeni vrchola &7 (Obr. 3). Soumé&rnost spekter plati
pouze pii excitaci molekuly do S; stavu. VétSina luminofora je excitovana do vysSich S, stav,
v téchto pripadech emisni spektrum neni symetrické k celému excita¢nimu spektru, ale pouze k ¢asti
odpovidajici excitaci do Si. Vyjimky z této symetrie tvori pripady, ve kterych molekula vyzatuje
ze stavu vySSich nez S, struktura a emisni spektrum molekuly siln€ zavisi na pH a polarité roztoku,
nebo zafeni emituje dimer excitovanych molekul .

Kashovo pravidlo vyjadiuje, Ze v diisledku vibracni relaxace na S je tvar emisniho spektra vétSinou
nezdvisly na dodané energii, tedy na vinové délce excitatniho zafeni . Ze stejného divodu je
na energii excitatniho zafeni nezavisly také kvantovy vytézek fluorescence, coZz popisuje
Vavilovo pravidlo .

Stokestiv posun
M

—_—
1

= Emisni spektrum
= Excitacni spektrum
excitace do stavu S,

Intenzita (normalizovano)

0 : . : ,
450 500 550
Vinova délka A (nm)

Obr. 3: Ilustrace Stokesova posunu a zrcadlové symetrie na excitacnim a emisnim spektru Fluoresceinu
ve vodném roztoku o neutrdinim pH (pievzato z '°, piivodni autor: Mathieu A. Bennet, preloZeno a upraveno)
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2.1.5 Molarni absorp¢ni koeficient

Podstatnou optickou vlastnosti luminoforu je schopnost pohlceni svétla, kterou vyjadfuje molarni
absorpéni koeficient . Hodnotu ¢ Ize zjistit z Bouguer-Lambert-Beerova zdkona (2) >’. Tento zakon
typicky plati, pokud absorbance roztoku, ktera je rovna levé strané vztahu (2), je niz8i nez 1 7.

—log[ijzc-s-l 2
IO

Kde Iy a I jsou intenzita zafeni pred, respektive po prichodu vzorkem, ¢ je koncentrace zkoumané latky,
[ je optickd draha prochazejictho paprsku a € je molarni absorpéni koeficient.

2.1.6 Kvantovy vytézek fluorescence

Kvantovy vytéZek ¢ je pomér poétu emitovanych fotonli oproti absorbovanym fotoniim 677,
Urcuje ucinnost dané¢ho luminoforu. Nabyva hodnot v rozmezi 0-1. Kvili nezafivym pfechodiim, jako
napiiklad samozhaseni, je ¢ast molekul vzorku vzdy deexcitovana bez emise fotonu. Tato deexcitace
se odrazi v poklesu intenzity fluorescence oproti absorbovanému zafeni, coz zplisobuje, ze ¢ nikdy
nemuze dosahnout hodnoty 1. Pokud ma luminofor hodnotu ¢ blizkou 1, intenzity absorbovaného zareni
a fluorescence jsou témer stejné. Kromé deexcitace zavisi hodnota ¢ také na teploté, pfesunu energie
mezi molekulami, rychlostmi zafivych a nezafivych prechodu, tvorbé dimert, reakcich v excitovaném
stavu a interakci luminoforuu s rozpoustédlem >7-%10:17,

V experimentalni  ¢asti této bakalarské prace bude ¢ méfen absolutni optickou metodou
s pfimou excitaci vzorku. Absolutni optickd metoda spo¢iva v méfeni intenzity zafeni emitovaného
vzorkem a zafeni pohlceného vzorkem, z t&chto dat je poté vypocten ¢ 7. Méfeni absolutni optickou
metodou probiha nasledovné:

e Jsou zméfena emisni spektra vzorku a blanku. Ziskana emisni spektra musi zahmovat vSechny
vlnové délky, na kterych vzorek vykazuje fluorescenci (Obr. 4, vlevo). Poté jsou vypocitany plochy
pod kfivkami emisnich spekter, a ztéchto ploch je vypoéten rozdil, ktery odpovida intenzité
fluorescence samotného vzorku lem .

e Jsou zméfena spektra intenzity excitacniho zafeni prochazejiciho vzorkem a blankem. Poté jsou
vypocitany plochy pod kfivkami excitacniho zafeni. Odectenim téchto ploch je zjistén podil
excitaéniho zafeni I.x, ktery byl pohlcen vzorkem (Obr. 4, vpravo) .

Traxp — vzorek Loxr — vzorek
blank blank

Intenzita (CPS)
|
Intenzita (CPS)
|

0 0
/{1 /lz Alex Aza

Vinova délka A (nm) Vinova délka A (nm)

Obr. 4: Ndcrtek emisnich spekter vzorku a blanku (vievo), spektra excitacniho zdreni prochdzejiciho vzorkem
a blankem (vpravo), vinové délky A, a A> odpovidaji pocdtecni a konecné A emisniho spektra vzorku, Ajex @ Azex
odpovidaji pocdtecni a konecné A, mezi kterymi lze zméFit excitacni zareni vzbuzujici fluorescenci vzorku
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o Ze zjisténych hodnot Iem a Iex je vypocten ¢ podle vztahu (3) ':

p=—= 3)

2.1.7 Doba Zivota fluorescence

Molekula luminoforu po piijeti fotonu setrvava urcitou dobu v excitovaném stavu, nez se deexcituje.
Proces deexcitace molekul je nahodily, neprobiha u vsech molekul luminoforu stejné rychle.
Priméma doba excitovaného stavu molekul luminoforu se nazyva doba Zivota 7 (anglicky lifetime)
a trva fadové 1071°-1077 s 6718,

V ramci této bakalarské prace bude pro meéfeni 7 pouzita metoda casové rozliSeného méfeni
fluorescence, anglicky time-correlated single photon counting (TCSPC). Pfi TCSPC je vzorek osvétlen
velmi kratkym pulzem monochromatického zafeni, ktery excituje ¢ast molekul vzorku do stavu S;.
Nasledn¢ je méfena doba mezi excitacnim pulzem a dopadem prvniho emitovaného fotonu. Vice fotonu
naraz nelze zaznamenat kvuli cilené omezené citlivosti pfistroje 78,

Zaznamenavani dopadu fotona probiha opakované, vSechny namérené doby excitovaného stavu vzorku
jsou vyneseny histogramu rozloZeni poctu zaznamenanych fotonu v ¢ase (Obr. 5). Méfeni je opakovéano,
dokud pro jednu z dob excitovaného stavu neni dosazeno pozadovaného poctu fotont, naptiklad 10 000.

Pot¢ je stejnym zplisobem zméfeno a vyhodnoceno excitacni zafeni, které vyvolalo meéfenou
fluorescenci, aby byla provedena jeho dekonvoluce z kiivky fluorescence. '®.

Excitacni vyboj
o 10t
f;; 10°F — Fluorescence vzorku
>N
T — Exponencialni krivka
S 10°}f
E
s
3102}
o
c
(@]
S 10'}
o ] | Iy ;
= 100 1 2 l [”lllntlll.h ]\ \k“ .‘| “ﬂ J\MMMLIIHJ“
0 5 10 15 20 25 0 35 40

Cas ¢ (ns)

Obr. 5: Nacrtek mozného rozloZeni poctu zaznamenanych fotonii v case pro fotony z excitacniho vyboje a fotony

emitované vzorkem, proloZené exponencidlni kiivkou

Metoda TCSPC je zaloZzena na pfedpokladu, ze pravdépodobnost vyzareni fotonu je pfimo umérna
mnozstvi excitovanych molekul, proto vySe popsand kfivka odrazi zménu mnoZstvi excitovanych
molekul v ase. Fluorescence probiha podle kinetiky reakce 1. fadu 7, kter4 je popsdna vztahem (4):

Cor = Cog -exp(—ﬁj @)
T

Kde(7) ¢ je Cas, T je doba Zivota, cexo j€ pocatecni koncentrace excitovanych molekul a ce je koncentrace
excitovanych molekul v Case 7.
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Ziskana dekonvoluovana kfivka je proto proloZena exponencidlni kiivkou (Obr. 5) z jejiz koeficienti
je zjisténa . V pripad¢ fluorescence dimert, nebo pevného vzorku muze byt kiivka slozena z nékolika
exponencial, protoze se ve vzorku nachazi vice ruznych utvari schopnych fluorescence o riznych .

2.1.8 Zhaseni fluorescence

Energie vyzarena molekulou je vzdy niz§i nez energie prijata kvuli vySe popsané vibracni relaxaci.
Luminofory mohou mit sniZzenou emisi z davodu dalSich dé&ji, souhmné nazyvanych zhaseni. Podle
energetickych pochodi se zhaseni déli na statické a dynamické ®”.

e Dynamické zhaSeni probiha rozptylenim energie excitované molekuly nezafivymi prechody. Miize
byt zptsobeno napiiklad interakci molekuly luminoforu s rozpoustédlem, s molekulou zhasedla,
nebo sjinou molekulou luminoforu. Muze dochazet také kreakci excitovaného luminoforu
se zhagedlem Casty davod dynamického zhaseni je interakce luminoforu s molekulami kysliku 7.

o Statické zhdSeni probihd v So stavu, zabrafuje excitaci luminoforu, napfiklad vytvofenim
nefluoreskujiciho komplexu mezi luminoforem a zhasedlem 7.

Pokud je roztok luminoforu piili§ koncentrovany, dochazi k samozhdSeni. Zateni emitované
luminoforem interaguje s okolnimi molekulami luminoforu, které ho mohou pohltit a preménit
na tepelnou energii *”.

Dalsi moznou pricinou zhaseni fluorescence je zavedeni tézkého atomu (napiiklad Br, I) na molekulu
luminoforu, kterym se zvysSuje pravdépodobnost mezisystémoveého prechodu, a tim je snizen kvantovy
vytézek fluorescence. Tento jev se anglicky nazyva internal heavy atom effect (IHAE) %719,
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2.2 Luminofory a jejich struktura

Latky schopné fotoluminiscence se nazyvaji luminofory. Pokud jsou latky zabarvené v duasledku
absorpce, nebo emise viditelného zafeni, oznaCuji se jako chromofory. Luminofory mohou byt
anorganické, nebo organické. Organické luminofory jsou zkoumdny pro svou modifikovatelnost, lepsi
biologickou kompatibilitu a uplatnéni v mediciné a elektronice '=.

Organick¢ luminofory jsou zaloZzeny na molekulach s n-konjugovanym systémem dvojnych vazeb, ¢asto
obsahujicich aromatickd jadra. Nevazebné a m-vazebné elektrony interaguji s jadry atomu slab&ji
nez o-vazebné elektrony, proto je pro jejich excitaci nutnd mensi energie odpovidajici zafeni z oblasti
UV-Vis-IR. S vétsim poétem dvojnych vazeb v konjugovaném systému klesa potfebna excitacni energie.
Zménou délky konjugovaného systému lze upravit optické vlastnosti luminoforu >'°,

2.21  Push-pull efekt

Krom¢ délky konjugovaného systému lze optické vlastnosti luminoforu upravit také pridanim
elektrondonorni (D) a elektronakceptorni (A) skupiny na molekulu luminoforu tak, aby tyto skupiny
byly propojené m-konjugovanym systémem dvojnych vazeb (w). Pfechodem elektrona z D do A
pres mmustek dochazi k pfesunu naboje v molekule neboli intramolecular charge transfer (ICT),
a tvorbé dipolu. Takto polarizované molekuly mohou v polarnim rozpoustédle ziskat solvatacni obal,
coz snizuje energeticky rozdil mezi valenénim a vodivostnim pasem. Tyto energetické zmény vyvolané
doddnim D a A na molekulu se nazyvaji Push-pull efekt 381923,

Nejcast€ji vyuzivana rozvrzeni push-pull molekul jsou D-n-A, D-n-A-w-D, nebo A-w-D-1-D (Obr. 6).
Krom¢ téchto rozvrzeni funkénich skupin existuji i hvézdicovita uspofadani (D-m)n-A a (A-w)s-D,
nebo osové soumérma uspoiadani (D-w)>-(A-)> (viz Obr.6), piipadné dalsi méné obvyklé tvary *1°.

5 PO e o

Fluorescein TPP-1,2,5-CHO
D-n-A A-n-D-n-A

BMeC-p-DMA derivat paratereftalonitrilu derivat TPA
(D'")z-(A'n)z (D'n)z-(A-n)z (A'")a-D

Donorni skupina I |
Akceptorni skupina C

Obr. 6: RozvrZeni D a A substituentii v nékterych luminoforech, heteroatomy jsou znaceny barevne,
D substituenty jsou ohranic¢eny modie a A substituenty jsou ohraniceny oranzové (pirevzato z °, upraveno)

Potiebna excitacni energie luminofort se se zavedenim ICT sniZuje, a proto mohou absorbovat zareni
ve viditelném  spektru, coZz zpusobuje, Ze¢ luminofory s push-pull efektem jsou barevné %,
Maximum emise push-pull molekul I1ze upravit vyménou A a D. S rostouci obtiZnosti pfesunu naboje
v molekule stoupa energeticky rozdil mezi Sp a Si, ktery ovliviiuje vlastnosti emisniho spektra.
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Zavedenim silnych substituentt, napriklad kyano skupiny za A a dimethylamino skupiny za D dochazi
k silnému ICT, energeticky rozdil mezi So a S se¢ snizuje a emitované zareni je posunuto k delsim
vlnovym délkam. Naopak zavedenim slabych substituentii, napiiklad vinyl za A a difenylamino skupiny
za D je ICT slaby, energeticky rozdil mezi Sp a S je vysoky a emitované zafeni je posunuto ke kratSim
vlnovym délkdm &,

2.2.2  Luminofory emitujici v roztoku

Prevazna vétSina luminofora vykazuje fluorescenci pouze v roztoku. Tyto luminofory maji typicky
rigidni plandrni strukturu. V pevné fazi dochézi k m-m interakcim mezi jednotlivymi molekulami. Pokud
je luminofor vtomto stavu excitovdn, energie je snadno disipovdna skrze w-m interakce.
Tento jev se nazyva agregaci vyvolané zhaseni, anglicky aggregation caused quenching (ACQ).
Rozpusténim v roztoku dochazi k izolaci molekul. Pfi excitaci v roztoku se dodana energie disipuje
obtizné&ji, excitovana molekula sndze dosahuje zdkladniho stavu fluorescenci >"*1°. Luminofory
emitujici v roztoku nachazeji uplatnéni napiiklad v medicing a biozobrazovani '°.

2.2.3  Solvatochromismus a spektralni posun

Dulezitym aspektem fluorescence v roztoku je vliv rozpoustédla na molekuly luminoforu. Vlastnosti
rozpoustédla a interakce mezi rozpoustédlem a luminoforem, jako napriklad acidobazické reakce,
redoxni reakce, ovlivnéni tautomerie, utvoreni vodikovych mustku, agregace molekul, nebo solvatace
mohou ovlivnit strukturu, a tim i optické vlastnosti luminoforu, jako napfiklad hodnotu ¢, 7, €, nebo
emisni a excitaéni spektra 2. Toto ovlivnéni optickych vlastnosti se nazyva solvatochromismus 57,

Podle sniZeni energie excitované¢ho stavu se solvatochromismus d€li na pozitivni a negativni:

e Pozitivni solvatochromismus nastdvd, pokud je luminofor v excitovaném stavu stabilizovén interakci
s rozpoustédlem. Luminofor v takovém roztoku potiebuje pro excitaci mén¢ energie, coz se projevi
posunem vrcholu excitacniho, nebo emisniho spektra k del§im vinovym délkam (Obr. 7).
(bathochromni posun) **.

e Negativni solvatochromismus naopak nastava, kdyz je excitovany luminofor destabilizovan interakci
s rozpoustédlem, ¢imz dochazi ke zvyseni potfebné energie pro excitaci luminoforu. Excitacni, nebo
emisni spektrum luminoforu v takovém roztoku je posunuto ke krat§im vlnovym délkam (Obr. 7)
(hypsochromni posun) **.

== Emisni spektrum

Lo [ Hypsochromni
posun

== Bathochromni
posun

[max

Intenzita (CPS)

400 500 600 700
Vinova délka A (nm)

Obr. 7: Nacrtek mozného emisniho spektra luminoforu a jeho hypsochromniho a bathochromniho posunu
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224 Luminofory emitujici v pevném skupenstvi

Ackoliv vétsina luminofort vykazuje fluorescenci pouze v roztoku, existuji luminofory, které naopak
vykazuji fluorescenci pouze v pevném skupenstvi, anglicky zvanou solid state fluorescence (SSF).
Struktura téchto luminofora obsahuje vazby, kolem kterych je mozna rotace, nebo zména konformace.
Pokud jsou tyto molekuly excitovdny v roztoku, snadno disipuji energii pomoci rotace, vibrace a zmény
konformace své struktury, takze fluorescence neni umoznéna. V pevné fazi je konformace molekul
stabilizovdna interakcemi v krystalické mfizce, rotacni a vibraéni pohyby jsou omezeny, a tim
je upfednostnéna fluorescence. Tento jev se nazyva agregaci indukovand emise (AIE). Na rozdil
od luminoforii emitujicich v roztoku u SSF luminofori nedochazi v pevné fazi k m-n interakcim.
SSF je ovlivnéna krystalickou strukturou, a pfipadnym polymorfismem krystalu. Luminofory schopné
SSF se uplatiiuji v biozobrazovani, ve vyvoji organické elektroniky, organickych solarnich ¢lanku

a senzoru 102,

2.2.5 Pasova struktura
V pevnych latkach jsou elektrony blizko u sebe a navzajem se ovliviiuji*. V dusledku Pauliho
vylu€ovaciho principu nemohou obsadit stejnou energetickou hladinu, jak by tomu bylo u elektrona

v izolovanych atomech. Proto v krystalu vznikaji elektronové pasy tvorené diskrétnimi energetickymi
stavy (Obr. 8). Siika a vzdalenost energetickych pasu zavisi na blizkosti atomu v krystalu 2.

Vodivostni
pas

Potencialni
energie

|
|
I
|
|
|
|
1

Pb plyn
nevodi polovodi vodic Mezijaderna vzdalenost

Obr. 8: Velikost a rozloZeni energetickych pasii v zavislosti na mezijaderné vzdalenosti, ilustrovano na prikladu
prvkii 14. skupiny v krystalické formé (C ve formé diamantu) (prevzato z %°, preloZeno)

Energetické rozdily mezi jednotlivymi energetickymi stavy jsou pomémé malé, elektrony mezi nimi
mohou voln¢ prechazet po prijeti tepelné energie. Valenéni pas obsahuje valencni elektrony vazané
k atomum. Vodivostni pas obsahuje energetické hladiny, ve kterych se vyskytuji volné elektrony. Mezi
elektronovymi pasy polovodi¢u a nevodi¢u neexistuji energetické hladiny. Tento tisek se nazyva
zakazany pas. Velikost zakazaného pasu odpovida nejmensi energii potfebné k excitaci elektronu.
Piechod elektront mezi valenénim a vodivostnim pasem luminoforu mé za nésledek fluorescenci 2%
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2.2.6  Agregaty

Molekuly luminoforu pfi krystalizaci, nebo ve S$patn¢ interagujicich rozpoustédlech, zaujimaji
usporadani zvané agregat. Jedna se o pravidelné opakované rozmisténi molekul v krystalu, které méni
energii nutnou k vytvofeni excitovaného stavu molekul. Typ agregatu je ovlivinén molekularni
strukturou luminoforu, konformaci molekuly a podminkami pfi agregaci. Pro popis jednotlivych typu
agregatii a mezimolekuldrnich interakci, které v jejich ramci probihaji, se rozliSuji ¢asti molekuly:
Jhlava®™ (head), ,strana” (side) a , konec* (tail) '**. Agregaty se déli na tyto typy:

e H-agregat je tvofen molekulami, které jsou na sebe paralelné¢ navrstvené tak, ze dochazi
k m-minterakci (Obr. 9). Tento typ agregatu snizuje intenzitu fluorescence a zpusobuje poméme
velky hypsochromni posun excitacniho spektra (odtud pochazi oznaceni ,H-agregat™). Zaroven
je diky zminéné m-m interakci umoznéna vysoka pohyblivost naboje v agregatu, coz je velmi
vyuzivano v organickych solarnich ¢lancich a dal$ich elektronickych aplikacich 1%,

e J-agregit je tvofen vrstvami rovnobéznych molekul, které jsou oproti sobé posunuté o uhel 6.
Hodnota 6 u J agregati se pohybuje v rozmezi 0-54,7 °, vyssi hodnoty jsou prifazeny H-agregatu
(Obr. 9). Diky posunu molekul se projevuji interakce mezi hlavou jedné a koncem druhé molekuly,
které snizuji energii excitovaného stavu, a tim zpusobuji bathochromni posun excita¢niho spektra
a zvySenou intenzitu fluorescence. Mezi molekulami dochdzi k ¢astecné n-m interakei, diky ¢emuz
muzou tyto agregaty nalézt vyuziti v optoelektronice, nebo ve vyvoji organickych laseru %%,

e X-agregit je tvofen molekulami, které jsou oproti sob¢ natocené o urcity uhel a. (Obr. 9). Natocenim
molekul je zamezena -1 interakce, a tim je vyrazné zvySena intenzita fluorescence. Zformovani
X-agregatu je dosazeno pfidanim prostorové objemnych substituentd, které stericky brani vytvoreni
jiného typu agregatu ».

Monomer J-Agregat H-Agregat X-Agregat
f-hlava = = |
[D -— —
S W —konec o
1 i ‘.. :o‘ g
'0‘ =
. W

S,

. 54.7°  90° 0° ) 90°
Uhel posunu 6 Uhel rotace «

) - .
“ Pohled z boku “l Pohled seshora
00

Obr. 9: Znazornéni jednotlivych typii agregatii a jejich energetické narocnosti v zavislosti na jejich vnitini
struktuie (prrevzato z %, upraveno a prelozeno)
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2.3 Dual state emitters

Luminofory emitujici v pevném skupenstvi i v roztoku se anglicky nazyvaji dual-state emitters (DSE).
Kvali strukturnim rozdiltim, které jsou popsany v kapitolach 2.2.2 a 2.2.4, prevazna vétSina luminofora
emituje pouze v roztoku, nebo v pevné fazi. Pro dosazeni struktury DSE se vyuziva dvou pfistupu:
Klasicky, pti kterém jsou kombinovany skupiny emitujici v roztoku (statory) se skupinami vykazujicimi
SSF (rotory), nebo neklasicky, pti kterém je vytvorena zcela nova struktura, kterd je z ¢asti rigidni
i pohybliva *1°.

V klasickém prfistupu budovani DSE jsou vyuzity napfiklad struktury na bazi naftalonitrilu,
trifenylaminu, benzo[1,2,5]-thiadiazolu, perylen bisimidu, nebo stilbenu (Obr. 10). Tyto struktury jsou
substituovany, aby bylo dosazeno push-pull efektu °.

N

S e
R R’ R’ benzo[1,2,5]-thiadiazol
<:>—N 8.8 N—O stilben
o) s ©

O-g-

naftalonitril trifenylamin

R' akceptorni substituent
perylen bisimid , ) _
R® donorni substituent

Obr. 10: Strukturni vzorce a nazvy molekul, jejichz derivaty patFi mezi DSE; naznaceno umisténi substituentii
(pFevzato z °, upraveno)

2.3.1 Optické vlastnosti DSE

Dany DSE ma obvykle rozdilné vlastnosti fluorescence pfi emisi v roztoku a pfi SSF.
Rozdily ve fluorescenci mohou nastat napiiklad v emisnim a excitacnim spektru, ¢ a 7. Nejéastcji
srovnavana optickd vlastnost je kvantovy vytézek, ktery se mize vyrazné liSit. Pfi porovnavani
fluorescence v roztoku a SSF je nutné brét v potaz vliv riznych rozpoustédel °.

Stejné sily fluorescence DSE v obou stavech dosud nebylo dosaZeno kvili omezenim molekularni

struktury °. Aby byl luminofor klasifikovan jako DSE, jeho ¢ v obou fazich musi byt podobné vysoké.

Pfipustny rozdil mezi hodnotami ¢ zatim nebyl jednoznaéné zaveden. Pokud luminofor emituje v obou

fazich, ale ¢ v jedné z fazi je vyrazné silnéjsi nez v druhé, oznacuje se jinym nazvem podle toho, ve které

fazi emituje intenzivnéji:

e Luminofory, které maji ¢ vyrazn¢ vyssi pfi SSF nez pfi emisi z roztoku, se anglicky nazyvaji
aggregation-caused emmision weakeners (ACEW) °.

e [uminofory, které naopak maji ¢ vyrazné€ vyssi pfi emisi z roztoku nez pii SSF, se anglicky nazyvaji
aggregation-induced emmision enhancers (AIEE) °.
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2.3.2 Excitony a excimery

Absorpci fotonu a naslednym preusporadanim elektronti v molekule vznika nestabilni ¢astice, zvana
exciton. Diky presunu energic mezi molekulami muze byt exciton delokalizovan napfi¢ nékolika
molekulami. Pokud je v okoli excitonu energetickd past, exciton sni interaguje a deexcituje se
do puvodni formy. Energie zachycena energetickou pasti je nezafivymi prechody pfeménéna na teplo.
Energetické pasti se z prevazné vétSiny vyskytuji na povrchu krystalu, proto je intenzivngjsi SSF
pozorovana v monokrystalickych formach, oproti polykrystalickym a praskovym formam >10-12,

Zvyseni SSF lze dosahnout zamezenim delokalizace excitont, napfiklad tvorbou excitovanych dimera
nazyvanych excimery. Excimery jsou utvary v krystalu tvofené dvéma molekulami, mezi kterymi
dochazi k vyraznému presunu ndboje vytvofeny excitaci. Jednotlivé dimery jsou od sebe vyrazné
vzdaleny, ¢imz je zabranéno migraci naboje. Diky t€émto strukturam lze excitony lokalizovat a zabranit
jejich zéniku >10-12,

Excimery lze ziskat krystalizaci dimerd polycyklickych aromatickych uhlovodikii s prostorové
objemnymi substituenty. Tyto substituenty brani blizsi interakci jednotlivych dimera. Mezi molekulami
dimeru dochazi k n—m interakci, ktera stabilizuje strukturu dimeru a usnadiiuje pfesun naboje. Dalsi
zpusob vytvofeni excimert je krystalizace latky do krystalu se stfidajicimi se dimery v ramei sloupci.
Tyto krystaly tvofi né&které latky ze skupiny difenylaminodifenylstilbeni (DPA-DPS) ''2)
jejichz excimery intenzivné vyzafuji v infracervené oblasti. Fenylové skupiny navazané na stilben brani
vyse popsan¢ interakci dimerta. Kromé fenylovych substituentu v§ak tvorbu dimerti vyznamné ovliviiuje
také navédzand A skupina 2.

2.3.3 DSE na bazi stilbenu

Luminofory zkoumané v této bakalarské praci jsou push-pull substituované derivaty stilbenu. RozloZeni
D a A skupin na stilbenu je D-n-A, pfi¢emz difenylamin je pouzit jako D substituent a za A jsou pouzity
ruzné elektronakceptorni skupiny *'"'2, Z vysledkii vyzkumu DPA-DPS vyplynulo, Ze zména
A substituentu u DPA-DPS zpusobuje t&zko predvidatelnou zménu kvantového vytézku .

U derivath stilbenu je SSF zavisla na krystalické struktufe a tvorbé excimeru. Jak ukézal vyzkum,
DPA-DPS s navdzanym dikyanovinylenem (DPA-DPS-DCV), nebo karbaldehydem (DPA-DPS-CHO)
tvofi polymorfy, znichz vSechny jsou schopny fluorescence 2. Z tohoto vyzkumu bylo zjisténo,
ze DPA-DPS mohou byt polymorfni a pfi jejich méfeni nutné brat v potaz krystalickou strukturu.
Z divodu omezené¢ho mnozstvi vzorkil vSak bude vliv polymorfismu v této bakalarské praci pii méfeni
zanedbdn.

Pro utvofeni excimerd jsou na stilben navazany dvé fenylové skupiny, nebo jiné prostorové objemné
substituenty, které stericky brani zdniku excimeru '"'?, jak je popsdno v kapitole 2.3.2. Jak ukdzal
pfedchozi vyzkum DPA-DPS, fenylové skupiny nedokazi pokazdé zachovat strukturu excimeru '
V experimentalni  ¢asti této bakalarské prace budou meéfeny derivaty stilbenu s navazanymi
meta-xylen-2-yly (DPA-D26XS), nebo atomy Br (DPA-DBrS). Protoze meta-xylen-2-yl je strukturné
velmi podobny fenylu, mohl by mit podobné ucinny stericky efekt, jako fenyl. U obou DPA-D26XS lze
proto pfedpokladat vznik excimeri. U zkoumanych DPA-DBrS by se mohl kviili navazanym Br projevit
IHAE, a proto jejich kvantové vytézky mohou byt nizké.
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pouzité chemikalie

Latky studované v ramci této bakalarské prace byly syntetizovany na fakulté¢ chemicko-technologické
univerzity Pardubice vyzkumnou skupinou prof. Ing. AleSe Imramovského, Ph.D. Kompletni seznam
a vlastnosti studovanych latek je popsdn v Tab. 1:

Tab. 1: Specifikace studovanych ldtek

Strukturni vzorec Oznaceni a vlastnosti

Zkraceny nizev: DPA-DBrS-DCV

Semisystematicky | Difenylamin-dibromstilben-
nazev: dikyanovinyl

Molarni hmotnost

(g-molY); 581,30
Zkraceny nizev: DPA-DBrS-1I00
rS}z;r(lel\ls?lstematlcky Difenylamin-dibromstilben-indandion

Molarni hmotnost

(& mol'): 661,38

Zkraceny nizev: DPA-D26XS-CHO

Semisystematicky | Difenylamin-di(2,6-xylil)stilben-

nazev: karbaldehyd

Molérn_lI hmotnost 583.76

(g-mol™):

Zkraceny nizev: DPA-D26XS-V
Egznéivs':y“emaﬁcw Difenylamin-di(2,6-xylil)stilben-vinyl

Molarni hmotnost

(& mol"): 581,79

0.0 0.0 (G0 | QL

Jako rozpoustédlo pro piipravu roztokd jsme pouzili 99,8% dichlormethan od firmy ROTISOLV® (plny
nazev vyrobku je Dichlormethan ROTISOLV® >99.8 %, UV/IR Grade).
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3.2 Pouzité pristroje a postup méreni
Pii méfeni optickych vlastnosti jsme postupovali takto:

P1i méfeni latky v roztoku jsme nejprve zmcefili absorpéni spektra a ¢, poté excitacni a emisni spektra,
poté ¢, a nakonec 7. Pfi méfeni pevné latky jsme postupovali obdobné, kromé zméfeni absorpcnich
spekter a g, které pro pevnou fazi nejsou méritelné.

Pro zméteni optickych vlastnosti jsme pouzili tyto pfistroje:
e Pro zjisténi ¢ jsme mérili kalibracni roztoky na spektrofotometru Varian Cary 50 UV-Vis

e FEmisni a excitacni spektra a hodnoty ¢ jsme zméfili na moduldrnim spektrofluorometru Horiba
Fluorolog®-3, pro méfeni ¢ jsme pripojili modul Quanta-¢ F-3029 Integrating Sphere

e Dobu zivota fluorescence jsme zméfili na pfistroji Horiba Jobin Yvon FluoroCube lifetime
spectrofluorometer

e Chemikalie pro pfipravu roztokl jsme vazili na analytickych vahach SCALTEC SPB 32

3.2.1 Pfiprava roztoku

Pri pfipravé roztoki studovanych latek jsme postupovali nasledovné:
e Pripravili jsme zasobni roztok rozpusténim nékolika mg dané latky v pfiblizn¢ 10 ml DCM.

e Ze zasobniho roztoku jsme pripravili fadu kalibracnich roztokd. Prvni kalibracni roztok
jsme pripravili z nékolika ml zasobniho roztoku, které jsme dofedili DCM na objem 10 ml.
Dévkovany objem zdsobniho roztoku byl zvolen podle koncentrace zdsobniho roztoku.

e Nasledujici zasobni roztok jsme pfipravili smichanim 5 ml pfedchoziho roztoku s 5 ml DCM.

Pro kazdou studovanou latku jsme pfipravili 7 kalibracnich roztoku. Pro pfesné stanoveni koncentraci
byly vS§echny nadavkované chemikalie zvazeny na analytickych vahach SCALTEC SPB 32.

Pti pripravé roztokiit DPA-D26XS-CHO doslo ke znehodnoceni 7. kalibracniho roztoku, proto nebyl
zahrnut do dalSich méfeni a kalibra¢ni fada DPA-D26XS-CHO obsahuje pouze 6 roztoki.

3.2.2 Stanoveni molarniho absorpé¢niho koeficientu

Pro zméteni optickych vlastnosti studovanych latek v roztocich jsme nejdfiv museli zjistit jejich molarni
absorp¢i koeficienty, aby pfi méfeni ostatnich optickych vlastnosti nemély méfené roztoky piili§ nizkou
koncentraci, nebo nedochazelo k samozhaseni. Molarni absorp¢i koeficienty studovanych latek jsme
stanovili nasledujicim postupem:

e Pripravili jsme fadu roztoki o ruznych koncentracich dané latky, jejichz absorpéni spektra
jsme zméfili na pfistroji Varian Cary 50 UV-Vis v kiemennych kyvetach s optickou drahou 1 cm.

e Vyhodnocenim naméfenych absorpénich spekter jsme zjistili vlnovou délku Amax, pfi které
absorp¢ni spektrum studované latky dosahuje maxima.

e Pro stanoveni ¢ byla vybrana absorp¢ni spektra, jejichz maximum nepiesahovalo hodnotu A = 1.

e Hodnoty absorbance pfi Amax jsme vynesli do grafu v zavislosti na koncentraci méfenych roztoku.
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e Naslednym prolozenim kalibra¢ni pfimkou s priseikem v bod¢ (0;0) jsme zjistili hodnotu &
ze smérnice kalibraéni pfimky uplatnénim Bouguer-Lambert-Beerova zdkona (5):

&)

a
E=—
[

Kde a je smérnice linearni zavislosti A = f(c), € je molarni absorpéni koeficient a / je opticka draha.

Piesnost proloZeni je charakterizovana koeficientem R?. Piesnost prolozeni mohou snizovat odlehlé
body, které mohou vznikat v dusledku nepfesnosti méfeni u velmi nizkych koncentraci, nebo
pri koncentracich, u kterych je A > 1. Tyto body je pfi prokladani nutno zanedbat.

3.23 Méreni emisnich a excita¢nich spekter

Emisni a excitacni spektra studovanych latek jsme méfili na spektrofluorometru Horiba Fluorolog®-3
ovladaném programem FluorEssence. Tento pfistroj je kalibrovan na méfeni spekter v rozmezi
vlnovych délek 250-850 nm, pficemz v rozmezi 700-850 nm je snizena presnost méfeni. Takto omezeny
vlnovy rozsah se ukazal nedostateény pro zméteni plného emisniho spektra DPA-DBrS-I00 v roztoku
DCM, jak je bliZze popsano v kapitole 4.3. Méfeni probihalo nasledovné:

e Pokud jsme mefili spektra latky v roztoku, vybrali jsme roztok, jehoz A byla v rozmezi hodnot
0,2-0,3 atento roztok jsme nadavkovali do kfemenné kyvety. Kyvetu s roztokem jsme vlozili
do spektrofluorometru.

e Pokud jsme méfili spektra pevné latky, umistili jsme nékolik krystalkii dané latky do drzadla
na pevné vzorky, drzadlo vlozili do spektrofluorometru a ozafovanou plochu se vzorkem natocili
o0 60 ° tak, aby nedochazelo k odrazeni excitacniho paprsku do detektoru.

e Nejdriv jsme zm¢éfili emisni spektra. Emisni spektrum jsme méfili pfi konstantni A excita¢niho zafeni
(dale Aex). Kvili podobnym rozmériim excitacni §térbiny a Aex jsme predpokladali vnik harmonickych
nasobku excita¢niho zafeni do detektoru. Proto jsme nastavili méfeni tak, aby se hodnoty / emisniho
zareni (dale Aem) pohybovaly v rozmezi Aex+10 nm az 2-A«—10 nm, aby se pfedeslo ozareni, a tim
i poskozeni detektoru vedlejsim maximem excitaéniho zafeni.

e Emisni spektrum jsme zméfili vzdy pro nékolik riznych hodnot Aex aby byl rovnomémé pokryt cely
rozsah méfitelnych vinovych délek.

e Vsechna naméfena emisni spektra jsme porovnali mezi sebou, abychom si ovéfili, jestli pfi vSech
pouzitych A maji stejny tvar. Rizné tvary emisniho spektra pfi riznych A by ukazovaly
na pritomnost n¢kolika raznych utvart schopnych fluorescence, napriklad excimert. Poté jsme
zjistili vInové délky Aemmax 0dpovidajici maximu emise.

e Pro vSechny Aemmax jsme namérili excitacni spektra, u kterych jsme opét z davoda vniku
harmonickych nasobkii zafeni nastavili rozmezi Aex na hodnoty 0.5-Aem+10 nm az ‘Aem—10 nm.

e Porovnanim excita¢nich spekter jsme ovérili, jestli pfi vSech Aemmax maji stejny tvar. Také jsme
zjistili, pfi kterych vlnovych délkach Aex.max dosahuje méfena latka maxima excitace.

e Pro vSechny Aexmax jsme doméfili emisni spektra

e Znamctenych emisnich spekter jsme vybrali takové, které prehledné ukazuje vSechna maxima
excitace. K vybranému excitacnimu spektru jsme pfiradili emisni spektrum, které prehledné ukazuje
vSechna maxima emise.

U dvou roztoki bylo naméfeno vice riznych excitacnich a emisnich spekter. V téchto pfipadech jsme
vybrali takové emisni spektrum, které odpovida maximu absorpcniho spektra. K vybranému emisnimu
spektru jsme pritadili excitacni spektrum, v jehoZ maximu jsme vybrané emisni spektrum méfili.
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3.24 Stanoveni kvantového vytézku

Kvantové vytézky jsme zméfili na modularnim spektrofluorometru Horiba Fluorolog®-3, ke kterému
jsme pripojili integracni sféru Quanta-¢ F-3029 Integrating Sphere.

Pii méfeni kvantovych vytézku latek v roztoku jsme jako vzorek pouzili roztok dané latky o absorbanci
v rozmezi hodnot 0,2-0,3. Jako blank bylo pouzito Cisté rozpoustédlo, tedy 99.8% DCM. Pii méteni
pevnych latek bylo jako vzorek pouzito nékolik krystalku dané latky na sklenéné podloZce. Jako blank
jsme pouzili desticku vyrobenou ze Spectralonu®.

Kvantové vytézky jsme zméfili nasledovné:

e Integracni sféru jsme pripojili ke spektrofluorometru optickym kabelem, ktery do sféry privadi
excitacni zareni. Opticky kabel jsme vzdy zapojili tak, aby pfimo ozafoval méfeny vzorek,
nebo blank.

e Do integracni sféry jsme vlozili vzorek a zméfili jeho emisni spektrum pro Aex, pfi které jsou
v emisnim spektru zahmuta v§echna maxima emise.

e Pro stejnou Jex jsme zméfili emisni spektrum blanku, které mélo stejny rozsah, jako emisni spektrum
vzorku.

e Mcieni spektra excitacniho zafeni jsme nastavili tak, aby spektrum pokryvalo rozsah vinovych délek
Aex—20 nm aZ Ae+20 nm, abychom ve spektru zahrnuli celou oblast vrcholu excitaéniho zateni.
Aby nedoslo k poskozeni detektoru, pfi méfeni excitacniho zafeni byl pouzit filtr. Nejprve jsme
zméfili spektrum excitacniho zafeni pro blank.

e Pii méfeni spektra excitacniho zafeni pro vzorek jsme pouzili stejny rozsah vinovych délek a stejny
filtr, jako pfi méfeni blanku.

e Hodnotu ¢ jsme nechali vypocitat v programu FluorEssence. Pri vypoctu jsme zahrnuli vliv filtru na
intenzitu excitacniho zafeni. Stanoveni ¢ jsme provedli u kazdé latky trikrat, abychom si ovéfili, ze
hodnota ¢ je konstantni v Case.

3.2.5 Stanoveni doby Zivota fluorescence

Dobu Zivota jsme zméfili pomoci pristroje Horiba Jobin Yvon FluoroCube lifetime spectrofluorometer,
ktery je ovladany programem DataStation. Program DataStation méfi dobu Zivota metodou TCSPC.
Mg¢feni probihalo nasledovné:

e Pokud jsme mé¢iili 7 latky v roztoku jako vzorek jsme pouzili roztok dané latky v kfemenné kyvete.
Jako blank jsme pouzili ludox v kyvet¢ o stejné opticke draze, jako ma kyveta se vzorkem.

e Pokud jsme mérili = pevné latky, jako vzorek jsme pouzili nékolik krystalku dané latky v drzaku,
ktera byla pouzita také pfi méfeni excitacniho zafeni.

e Nejprve jsme v programu DataStation nastavili méreni tak, aby probihalo, dokud nebude ve vrcholu
funkce rozlozeni fotonu v Case dosazeno hodnoty 10 000 zaznamenanych fotont. Poté jsme
pro excitaci vzorku zvolili monochromaticky laser o vinové délce, ktera se co nejvic blizila Aexmax
dané latky.

e Vlozili jsme vzorek do pfistroje a nastavili detekci fotonti na Aemmax dané latky. Poté jsme nastavili
sitku §térbiny, pri které byla intenzita zareni dopadajiciho na detektor vhodna, a spustili méfeni
fluorescence vzorku.
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e Po zméfeni vzorku jsme nastavili detekci fotonti na vinovou délku pouzitého laseru. Rozméry
Stérbiny a ostatni parametry méfeni jsme nechali stejné a zacali jsme méfit excitaéni vyboj. Pokud
jsme méfili 7 latky v roztoku, pfi méfeni excitacniho vyboje jsme excitacni zafeni nechali prochazet
kyvetou s blankem. Pokud jsme méfili = pevné faze, nechali jsme pfi méfeni excitacniho vyboje
prochazet excitani zareni vzorkem. Aby nedosSlo k poskozeni detektoru vysokou intenzitou
excita¢niho vyboje, do drahy paprsku jsme vlozili filtr.

e Po zméfeni vzorku i excitaéniho vyboje jsme naméfena data vyhodnotili v programu DAS6, ktery
automaticky proklada data exponencialni kfivkou, a poté z koeficientu této kiivky vypocita dobu
zivota fluorescence.

Shoda modelové kfivky s naméfenymi daty je vyjadfena koeficientem y*. Pfesnost proloZeni dat
modelovou kfivkou jsme zkontrolovali a podle potieby zadali pozadavek pro prokladani dat kiivkou
slozenou z n¢kolika exponencial. Se zvySujicim se poctem exponencial vysledna kfivka pfesnéji
proklada namérena data, zaroven se u takové kiivky predpoklada existence riznych utvara schopnych
fluorescence. Pocet exponencial popisujicich modelovou kfivku by proto mél byt co nejnizsi. Pfi méfeni
7 v roztoku jsme uvazovali pouze pritomnost jednotlivych molekul luminoforu v rozpoustédle, proto
jsme data fluorescence latek v roztoku prolozili jednoduchou exponencialni kfivkou. Protoze v pevné
fazi mohou kromé jednoduchych molekul vykazovat fluorescenci iexcimery, nebo jiné utvary,
ocekavame, ze pro jejich prolozeni muze byt tieba pouzit kivku popsanou nékolika exponencialami.
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4 VYSLEDKY A DISKUSE

V této casti bakalarské prace si klademe za cil charakterizaci optickych vlastnosti latek popsanych
v kapitole 3.1 vroztoku DCM a pevné fazi. Zjisténé vysledky uvedeme do vztahu se strukturou
studovanych latek a jejich interakci s DCM.

4.1 Vzhled studovanych latek

Vzhled studovanych latek v roztoku a pevné fazi bez excitace UV zafenim je ilustrovan na Obr. 11.
Fluorescence studovanych latek v pevné fazi je ukdzana na Obr. 12 a fluorescence roztoku je ukazana
na Obr. 13.

Obr. 11: Fotografie studovanych ldtek v pevné fazi a v roztoku DCM; poradi ldtek zleva doprava:
DPA-DBrS-DCV, DPA-DBrS-100, DPA-D26XS-CHO, DPA-D26XS-V

Z. pozorovani je patrné, ze oba derivaty DPA-DBrS maji podobné optické vlastnosti; v pevné fazi jsou
tmavé a jejich roztoky v DCM jsou Cerven¢ (Obr. 11), coz naznauje, ze absorbuji zafeni z vétSiny
viditelného spektra a propoustéji pouze delsi vinové délky odpovidajici ¢ervené barve. Tyto vlastnosti
jsou nejspis zpusobeny velmi silnym push-pull efektem, kterého se i¢astni také atomy Br.

DPA-D26XS-CHO je vpevné fazi oranzovozluty, jeho roztok v DCM je syté zluty (Obr. 11).
Pozorované zabarveni mohlo byt zptisobeno absorpci kratkych vinovych délek viditelného spektra, coz
bylo zpusobeno slab§im push-pull efektem oproti derivatim DPA-DBrS.

DPA-D26XS-V je v pevné fazi svétle zluty, jeho roztok je téméf bezbarvy (Obr. 11). Pii pozorovani
roztoku DPA-D26XS-V na dennim svétle byla patrna slaba azurova luminiscence. Z pozorovani roztoku
jsme vyvodili, Ze nejspis absorbuje blizké UV zareni a emituje kratké vinové délky viditelného spektra,
coz muze byt zpasobeno relativné slabym push-pull efektem. Zluta barva pevné faze oproti roztoku
naznacuje, Ze se u této latky miize uplatiiovat solvatochromismus a dochazi k hypsochromnimu posunu
excita¢niho spektra.
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Obr. 12: Fotografie studovanych ldtek na dennim svétle (nahore) a ozarené UV zarenim (dole); poradi latek
zleva doprava:DPA-DBrS-DCV, DPA-DBrS-100, DPA-D26XS-CHO, DPA-D26XS-V

Pfi pozorovani studovanych latek vystavenych UV zafeni jsme zjistili, ze oba derivaty DPA-DBrS
nevykazuji fluorescenci viditelného zafeni (Obr. 12, Obr. 13). Predpokladame, Ze se u téchto latek
uplatiiuje IHAE, zaroven tyto latky mohou emitovat az v infracervené oblasti. Oproti tomu oba derivaty
DPA-D26XS vykazuji pomémé silnou fluorescenci (Obr. 12, Obr. 13). Pozorované vlastnosti
fluorescence se mezi pevnou fazi a roztokem dané latky témér nelisi (Obr. 12, Obr. 13), emisni spektra
tedy nejsou solvatochromismem viditelné ovlivnéna.

Obr. 13: Fotografie roztokii studovanych latek v DCM ozarenych UV zarenim; poradi roztokii ldtek zleva
doprava:DPA-DBrS-DCV, DPA-DBrS-100, DPA-D26XS-CHO, DPA-D26XS-V
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4.2

Absorpéni spektra a molarni absorp¢ni koeficienty

Pro zméfteni ¢ byly jsme piipravili kalibraéni fady roztokii v DCM, jejichz koncentrace jsou uvedeny
v Tab. 2. Pii pfipravé 7. roztoku DPA-D26XS-CHO doslo k jeho znehodnoceni, proto jsme jej
z kalibracni fady vyftadili.

Tab. 2: Koncentrace roztokit kalibracnich rad

DPA-DBrS-DCV DPA-DBrS-1I00 DPA-D26XS-CHO DPA-D26XS-V

roztok | ¢ (mol'dm™) |roztok| c¢ (mol'dm™) |roztok| ¢ (mol-dm™3) |roztok| c¢ (mol:dm™)

1 (2,840,3)-10™ |1 (7,12£0,3)-10 |1 (6,3+£0,5)-10° |1 (6,6+0,7)-107
2 (1,41+0,15)-10*] 2 (1,42+0,07)-103| 2 (1,57+0,11)-107 ]2 (1,68+0,18)-1073
3 (6,540,7)-10 |3 (8,0+0,4)-10°° |3 (9,1+£0,7)-10°° |3 (9,240,10)-107¢
4 (3,340,4)-10 |4 (3,19+0,15)-10°| 4 (4,3+£0,3)-10°° |4 (5,3+0,6)-107°
5 (1,67+0,18)-107]5 (1,19+0,06)-107°] 5 (2,30+0,16)-107°] 5 (2,20+0,24)-10°¢
6 (8,240,9)-10°° |6 (5,9+0,3)-1077 |6 (9,4+0,7)-1077 |6 (1,01+0,11)-10°¢
7 (4,140,4)-10°° |7 (3,13+0,15)-1077 7 (4,6+0,5)-1077

Absorpcni spektra kalibra¢nich roztoki jsou vynesena v grafech na Obr.

14. V téchto grafech jsme

uvedli pouze spektra s maximem mensim nez 1, abychom na n€ mohli uplatnit Bouguer-Lambert-
Beertuv zakon. V grafech na Obr. 15 jsou vyneseny zavislosti A na ¢ kalibracnich roztoka v jejich
maximu spolu s kalibra¢nimi pfimkami a jejich rovnicemi, ze kterych jsme vypocitali .
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Obr. 14: Absorpcni spektra kalibracnich roztokii studovanych ldtek

Jak 1ze pozorovat na Obr. 14, absorpéni spektra DPA-DBrS-DCV a DPA-DBrS-100 jsou si velmi
podobna, rozlozeni a tvar jejich vrcholi jsou t€mér stejné. Tato spektra pokryvaji vinové délky blizkého
UV zareni a tém¢r cely rozsah viditelného spektra, coz odpovida syté ¢ervené barvé roztoku téchto latek.
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Podobnost absorpcnich spekter derivatit DPA-DBrS by mohla byt zptisobena podobné silnym push-pull
efektem v téchto latkach, nebo také podobnou interakci téchto latek s DCM.

Absorp¢ni spektrum DPA-D26XS-CHO zahrnuje vinové délky blizkého UV a ¢asti viditelného spektra,
ktera odpovida fialovému a modrému svétlu, zatimco vinové délky odpovidajici zelenému az cervenému
svétlu DPA-D26XS-CHO neabsorbuje viubec. Tyto vysledky odpovidaji pozorovani syté zluté barvy
roztoku této latky. Absorpci kratSich vinovych délek u DPA-D26XS-CHO oproti vySe zminénym
derivatuim DPA-DBrS lze vysvétlit slabSim push-pull efektem, kvali kterému vyZaduje
DPA-D26XS-CHO vice energie pro excitaci.

Maximum absorpéniho spektra DPA-D26XS-V se nachdzi na pomezi viditelného spektra a blizkého UV
zareni. Pfevazna vétSina viditelného spektra neni roztokem DPA-D26XS-V absorbovana, coz odpovida
nasemu pozorovani t¢émér pruhledného roztoku (Obr. 11).
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Obr. 15: Kalibracni primky roztokii studovanych latek

Vysledné hodnoty ¢ jsou uvedeny v Tab. 3 spolu s vlnovymi délkami, pri kterych byly odecitany
hodnoty A pro vypocet ¢.

Tab. 3: Vysledné hodnoty € roztokii studovanych latek spolu s A, pri kterych byly zjistény

VZOorec Aabs.max (nm) | & (dm>-mol™!-cm—1)
DPA-DBrS-DCV 503 11935
DPA-DBrS-I00 503 26916
DPA-D26XS-CHO 412 36251
DPA-D26XS-V 384 30120

Jak lze vy¢ist v Tab. 3, i kdyz maji DPA-DBrS-DCV a DPA-DBrS-I00 velmi podobna absorpéni
spektra, vyrazné se od sebe lisi v hodnotach e. Nejvyssi hodnotu € ma roztok DPA-D26XS-CHO, coz
by mohlo ovlivnit velikost jeho kvantového vytézku
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4.3 Emisni a excitacni spektra
Naméfena excitacni a emisni spektra roztokt studovanych latek jsou uvedena na Obr. 16. Excitacni
a emisni spektra studovanych litek v pevné f4zi jsou uvedena na Obr. 17.
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Obr. 16: Excitacni a emisni spektra studovanych ldatek v roztoku DCM

Excita¢ni a emisni spektra pro roztoky v DCM jsme uspé$né naméfili a vyhodnotili u vSech studovanych
latek, krom¢ DPA-DBrS-100, u kterého bylo zjiSténo vice ruznych spekter s vyraznymi vrcholy
pri vinovych délkach v rozmezi 480-580 nm, které maji pomérné maly Stokestiv posun.

Protoze indandion je velmi silny A substituent, ktery by m¢l vytvofit silny push-pull efekt, a zarover
vzhled DPA-DBrS-IOO nenaznacuje fluorescenci pri vinovych délkach okolo 580 nm, vyvozujeme,
ze vrcholy spekter naméfenych pro roztok DPA-DBrS-I0O nendlezi fluorescenci DPA-DBrS-100,
ale jinym luminiscencnim latkam. Zaroveri jsme podle podobnosti s DPA-DBrS-DCV a predchozich
vysledki vyvodili, z¢ maximum emisniho spektra DPA-DBrS-IOO by se mohlo vyskytovat
pri vlnovych délkach kolem 850 nm, kde konéi rozsah méfitelny pouzitym pfistrojem. I pres ocekavanou
emisi u téchto vlnovych délek nebylo excita¢ni spektrum v rozmezi 800-850 nm zméfeno kvuli nizké
intenzité fluorescence DPA-DBrS-100 a vyssi nepfesnosti méfeni v tomto rozmezi vinovych délek.

Z divodu velmi slabé fluorescence DPA-DBrS-IOO mohla byt jeho spektra ovlivnéna velmi nizkymi
koncentracemi zneéi$tujicich latek o vyssi luminiscenci. (odhadujeme ¢ v fadu 107® mol-dm™). Tyto
dodatecné latky se do roztoku mohly dostat z nedokonale ocisténych nastroji, kterymi jsme davkovali
DPA-DBrS-100, znecisténim kyvety, nedokonalou separaci reaktantu pfi syntéze DPA-DBrS-100,
nebo rozkladem DPA-DBrS-100 v prubéhu skladovani ¢i méfeni. Ocekavame, ze pii méreni v jiném
polarnim rozpoustedle, napfiklad fluoroformu, by mohlo byt cel¢ emisni spektrum DPA-DBrS-I00
zméfeno v rozsahu vlnovych délek méfitelnych pouzitym pfistrojem.
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Vysledky méfeni excitacniho a emisniho spektra roztoku DPA-DBrS-DCV lze porovnat se spektry
DPA-DPS-DCV, publikovanymi v ¢lanku 2. DPA-DPS-DCYV se od DPA-DBrS-DCV lisi v navédzanych
bocnich substituentech, namisto atomii Br jsou na ném navazané fenyly. Excitacni i emisni spektrum
roztoku DPA-DBrS-DCV vykazuje oproti DPA-DPS-DCV bathochromni posun o 23, respektive
46 nm, coz ukazuje na snizeni energie excitovan¢ho stavu pii zaméné fenylu za atomy Br. Z tohoto
porovnani vyvozujeme, ze navazan¢ Br pfispivaji k push-pull efektu svoji elektronegativitou
a v polarnim prostfedi DCM snizuji energii excitovaného stavu. Zaroven navazané Br vyznamn¢ snizili
intenzitu fluorescence pusobenim IHAE.

V excitaénich spektrech obou derivati DPA-D26XS jsou jasné patrmé dva vrcholy. Vrchol excita¢niho
spektra, ktery zahrnuje krat§i vlnové délky, nejspi§ odpovida excitatnimu maximu pro excitaci
do S stavu.
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Obr. 17: Excitacni a emisni spektra studovanych ldtek v pevné fdzi

Pii vyhodnoceni excitacniho spektra derivati DPA-DBrS v pevné fazi jsme kvuli tvaru téchto spekter
nedokazali presné urcit polohu vrcholt, pouze jsme odhadli mozné maximum podle tvaru excita¢niho
spektra. Tento neobvykly tvar excitaéniho spektra byl nejspi§ zptsoben excitaci latky 1 pfi vysSich
vlnovych délkach, ktera byla umoznéna usnadnénim prechodu do S, stavu snadnou polarizaci molekuly
diky navazanym atomum Br.

Emisni spektrum DPA-D26X-V v pevné fazi ma mimé deformovany vrchol. Vzhledem k pomémné
nizkému Stokesové posunu a piekryti vrcholi excitaéniho a emisniho spektra by u DPA-D26X-V
v pevné fazi mohlo dochazet k reabsorpci emitovaného zareni, coz by mohlo snizit ¢ v pevné fazi.

Stokesuv posun je poméme nizky také u DPA-D26X-CHO v pevné fazi, je vSak pfiblizn¢€ o 10 nm vEtsi,
nez u DPA-D26X-V. Proto také u DPA-D26X-CHO dochazi k mirnému piekryvu vrchola excita¢niho
a emisniho spektra, oproti DPA-D26X-V je toto pfekryti mnohem mensi. Ztéchto davodu
predpokladame u obou derivati DPA-D26X snizeny ¢ v pevné fazi.
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Odectena maxima absorpénich, excitaénich a emisnich spekter studovanych latek v pevné fazi
i v roztoku jsou shrnuta v Tab. 4, spolu s velikosti Stokesova posunu.

Protoze fluorescence DPA-DBrS-IOO v roztoku DCM byla piili§ slaba na to, abychom ji mohli
s jistotou rozliSit, a zaroven s pouZzitym piistrojem nebylo mozné zméfit celé jeji emisni spektrum,
vétsinu vyslednych hodnot pro tuto latku v roztoku jsme do Tab. 4 nedoplnili.

Tab. 4: Porovnani absorpcnich, excitacnich a emisnich spekter a Stokesiiv posun studovanych latek

létka /labsAmax /lexAmax /lemAmax EexAmax EemAmax /IStokes EStokes
(nm) (nm) (nm) (eV) (eV) (nm) (eV)

DPA- | © DCM | (503+3) | (497+3) | (798+3) | (2,495+0,015) | (1,554+0,006) | (301+3) | (0,94120,016)
DBrS-
DCV SSF (400+3) | (774+3) | (3,100£0,023) | (1,602+0,006) | (374+3) | (1,498+0,024)
DPA- | ® DCM | (503+3)
DBrS-
100 SSF (445+3) | (817+3) | (2,7860,019) | (1,518+0,006) | (372+3) | (1,269+0,020)
35‘2{(5 O DCM | (412+3) | (410+3) | (560+3) | (3,024+0,022) | (2,21440,012) | (150+3) | (0,810+0,025)
CHO SSF (500+3) | (545+3) | (2,480+0,015) | (2,275+0,013) | (45+3) |(0,205+0,019)
ggg—(s ® DCM | (384+3) | (380+3) | (467+3) | (3,263+0,026) | (2,655+0,017) | (87+3) |(0,608+0,031)
v SSF (455+3) | (480+3) | (2,725+0,018) | (2,583+0,016) | (25+3) |(0,142+0,024)

Pfi porovnanim spekter pevnych fazi a roztoku je patmé, Ze v roztoku DCM dochdzi k bathochromnimu
posunu excitaéniho i emisniho spektra DPA-DBrS-DCV. Pisobenim polarniho DCM na DPA-DBrS
s pom¢me silnym push-pull efektem dochazi ke snizeni energie S; stavu oproti pevné fazi.

Naproti tomu u derivatt DPA-D26XS dochézi k hypsochromnimu posunu v DCM, coZz mohlo byt
zpiisobeno pomérné nizkou polaritou téchto molekul, a tim i horsi interakci s DCM oproti derivatim
DPA-DBrS. Stokesuv posun je u obou derivati DPA-D26XS v roztoku vétSi nez v pevné fazi,
proto ocekavame vyssi ¢ té€chto latek v roztoku.

4.4 Kvantové vytézky
Tab. 5: Hodnoty ¢ studovanych ldtek v pevné fdazi a v roztoku
vzorec ¢pcm (%) @ssr (%)
DPA-DBrS-DCV (0,88+0,09) | (0,56+0,10)
DPA-DBrS-100 (0,03+0,05) | (0,13+0,09)
DPA-D26XS-CHO | (51,6+2,1) (19,6£2,0)
DPA-D26XS-V (52,0£2,3) (11,6+1,1)

Hodnoty kvantovych vytézka studovanych derivatit DPA-DBrS jsou nizsi, nez 1 % (Tab. 5) Tento
vysledek odpovida nasemu predpokladu, Ze v dasledku navazanych Br dochazi u téchto latek k IHAE.
Oproti tomu derivity DPA-D26XS vykazuji velmi vysoké, tedy piiblizné 50% kvantové vytézky
v roztoku (Tab. 5). Kvantové vytézky derivati DPA-D26XS v pevné fazi jsou vyrazn€ niz§i, coz
je nejspis§ zpusobeno nizkym Stokesovym posunem, kvili kterému nastava u téchto latek reabsorpce
emitovan¢ho zareni, a tim také ACEW.
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4.5

Zméfili jsme doby zivota vSech studovanych latek v roztoku i v pevné fazi. Z divodu velmi slabé
fluorescence derivati DPA-DBrS bylo pii méfeni fluorescence vzorku z velké ¢asti zaznamenavano
odrazené excitacni zafeni, které vyznamné ovliviiovalo vysledky méfeni. Kvili témto obtizim jsme
nedokazali s jistotou uréit 7 derivati DPA-DBrS. Proto jsme vyhodnotili pouze data nameérena
pro derivaty DPA-D26XS, jejichz fluorescence byla dostateéné intenzivni pro stanoveni 7. Namétena
data jsou vynesena do grafii na Obr. 18:

Doby zivota fluorescence
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Obr. 18: Namérena data pro stanoveni T DPA-D26XS-CHO a DPA-D26XS-V
Vysledné hodnoty 7 spolu s parametry méfeni jsou uvedeny v Tab. 6:

Tab. 6: Hodnoty t, A pFi kterych bylo provedeno méreni a presnost proloZeni

DPA-D26XS-CHO DPA-D26XS-V

© DCM SSF © DCM SSF
Aex (Nnm) 389 508 372 389
Jem (M) 560 545 465 480
71 (8) (2,690+0,003)-107°|  (4,7£0,3)-1071° (1,862+0,002):10~° (2,3240,16)-1071°
72 (s) (1,459+0,017)-107° (1,00+0,02)-10°
73 (S) (3,62+0,06)-10~° (3,27+0,07)-107°
1 1,0896 1,0020 1,1213 1,1581
ny? 1058 969 769 721
shift (s) (=1,5+1,0)-10712 (4,84+0,16)-107!! (2,09+0,10)-107! (=4,7%0,3)- 107!

Z vysledku vyplyva, Ze v pripad¢ obou derivati DPA-D26XS jsou pfi fluorescenci v roztoku pritomny
pouze molekuly, jejichz t trva fadové 107°s. V pevné fazi byly zjistény tfi rizné hodnoty .
Nejspi$ se jednd o T fluorescence agregatu v krystalu. Mohli bychom uvaZovat také pritomnost excimeru
z divodu molekulami struktury téchto latek, jedna se vSak pouze o domnénku, kterou by bylo nutno
potvrdit analyzou struktury.
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5 ZAVER

V ramci této bakalarské prace byly zméfeny optické vlastnosti pevné faze a roztokui v DCM ¢ty
luminoforu na bazi push-pull substituovaného stilbenu. Poté byly porovnany vysledné hodnoty s jejich
strukturou, pfipadn¢ interakci s DCM v roztoku, aby bylo mozné posoudit moznosti dalsiho vyzkumu
a uplatnéni téchto luminoforu. Z vysledka této bakalarské prace byly vyvozeny nasledujici zavéry:

Luminofory DPA-DBrS-DCV a DPA-DBrS-100 vykazuji pomémé slabou fluorescenci v NIR spektru.
Byl vyvozen zavér, ze jejich opticke vlastnosti jsou ovlivnény IHAE, diky kterému by také mohly mit
schopnost fosforescence. Z hlediska fluorescence nejsou dostateéné ucinné pro vyuziti jako DSE, pokud
by se vSak pfi dodateCném vyzkumu prokazala jejich schopnost fosforescence, mohly by byt dale
vyuzity. V ndasledujicim vyzkumu vlastnosti DPA-DBrS-DCV a DPA-DBrS-IOO by bylo vhodné
charakterizovat jejich fosforescencni vlastnosti a prostudovat moznost zlepSeni jejich optickych
vlastnosti v host-guest systému.

DPA-D26XS-CHO A DPA-D26XS-V vykazuji velmi silnou fluorescenci v roztoku, avSak sniZenou
fluorescenci v pevné fazi, a proto byly zarazeny do skupiny ACEW. SniZzena intenzita luminiscence
v pevné fazi je pficitana reabsorpci emitovanc¢ho zafeni v disledku velmi nizkého Stokesova posunu.

V prub¢hu méfeni dat pro tuto bakalarskou praci vzniklo nékolik problému, které bude tieba vysvétlit
v ramci nasledujictho vyzkumu: Pii méfeni roztoku DPA-DBrS-I00 byly objeveny necistoty v roztoku,
které svoji luminiscenci znemoznily fadné stanoveni emisniho spektra DPA-DBrS-I00. Pro dalsi
postup ve vyzkumu tohoto luminoforu je tfeba zjistit pavod znecisténi. Pokud se jedna o produkty
rozpadu DPA-DBrS-100, znamenalo by to, Ze tento luminofor neni stabilni v podminkach, kterym byl
vystavovan pfi méfeni v ramci této bakalarske prace. Pokud se jedna pouze o znedisténi kvili nespravné
purifikaci po syntéze, bude tfeba eliminovat tyto necistoty a charakterizovat optické vlastnosti Cisté
latky.

Pro dalsi vyzkum luminoforii studovanych v této bakalarské praci by bylo pfinosné stanovit jejich
krystalickou strukturu, jestli se v pevné fazi tvori dimery, pripadné existenci polymorfi a jejich opticke
vlastnosti. Dale by bylo pfinosné, zméfit jejich optické vlastnosti v dalSich rozpoustédlech o riznych
polaritach.
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