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1 Sissejuhatus

Viimasel kiimnendil on tehtud palju uurimis- ja arendust6od hapnikutundlikel
luminestseeruvatel materjalidel pohinevate modteseadmete vallas [1-6]. Sellistel
seadmetel on rida pdhimodttelisi eeliseid Clarki tiilipi elektrokeemiliste sensorite ees.
Optilised hapnikuandurid ei muuda hapniku kontsentratsiooni uuritavas keskkonnas,
modtmisi on vodimalik 1dbi viia mittekontaktselt ja sensoreid saab valmistada viga
viikeste mootmetega (uurimistoodega on ndidatud, et ka iiksikute luminestseeruvate

molekulidega on vdimalik hapnikku detekteerida).

Hapnikutundlike materjalidena on kasutusel Ru(Il) komplekside ja Pt- vdi Pd-
porfiiriinidega aktiveeritud poliimeer- vdi soolgeel-kiled, mille luminestsentsi hapnik
efektiivselt kustutab. Enamuses kasutatakse materjalide hapnikutundlikkuse kirjeldamisel
lihtsat Stern-Volmeri seadust, mis esmalt tuletati luminestsentsi kustumise kirjeldamiseks
gaasides ning kirjeldab hésti ka teisi homogeenseid keskkondi. Kuna eelnimetatud kilede
korral on tegemist korrapdratu struktuuriga keerukate materjalidega, siis on viimasel ajal
hakatud tihelepanu poorama ka luminestsentsi kustumise mittehomogeensele loomusele
korrapédratutes siisteemides. Seejuures on pohiliselt uuritud kustutamisparameetrite

mittehomogeense jaotuse mdju luminestsentsi intensiivsusele.

Samas on {iheks vdimaluseks stabiilsemate andurite valmistamiseks kasutada
luminestsentsi intensiivsuse detekteerimise asemel luminestsentsi eluigade modtmist.
Viimasel juhul ei soltu anduri koste ergastusallika intensiivsuse muutustest, optiliste
elementide ldbilaskevdimest, detektori tundlikkusest, elektroonilistest voimendustest ega
hapnikutundlike molekulide kontsentratsioonist. Siiski ei pruugi selline ldhenemine péésta
probleemidest nagu materjalide omaduste muutumine fiiiisikalise vanandamise voi
fotopleegitamise  kdigus.  Viimast  probleemi on  seoses  luminestsentsi
kustutamisparameetrite muutustega uuritud vdga vdhe ja seejuures iildse mitte

porfiiriinidega aktiveeritud materjalide korral.

Kéesolevas t60s uuriti luminestsentsi kustutamist hapniku poolt Pd-porfiiriinidega
aktiveeritud poliimeeris (PMMA). Eesmérgiks seati luminestsentsi kustumise ajaliste
soltuvuste adekvaatne kirjeldamine korrastamata siisteemis, kus nii loomuliku kustumise

eluiga kui hapniku mdju iseloomustavad parameetrid on mittehomogeenselt jaotunud.



Teiseks uuriti Pd-porfiiriinide kustumisparameetrite muutusi materjali fotopleegituse

kdigus.

T66 koosneb neljast sisulisest peatiikist. Teises peatiikis on toodud kirjanduse iilevaade
uuritavate probleemide kohta, kolmandas peatiikis kirjeldatakse kasutatud katsetehnikat ja
—metoodikat. Neljandas peatiikis on tuletatud mudel Iuminestsentsi kustumise
kirjeldamiseks mittehomogeenses siisteemis, milles toimuvad energia iilekande protsessid
lisandimolekulide ja hapniku vahel, ning on vorreldud mudelarvutusi Pd-porfiiriinidel
saadud eksperimentaalsete tulemustega. Viiendas peatiikis on toodud materjalide
fotostabiilsuse uuringute tulemused, kusjuures nende kirjeldamisel on samuti kasutatud

eelmises peatiikis tuletatud mudelit.



2 Kirjanduse iilevaade

2.1 Varvimolekulide spektraalomadused

Joonisel 1 on kujutatud vérvimolekulide elektron-vonkeolekute energianivoode ning

nende vahel toimuvate protsesside skeem (nn Jablonski diagramm).
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Joonis 1. Elektron-vonkeolekute energianivoode
skeem.

Energiatasemed jagunevad kaheks — singletseteks (S = 0) ja tripletseteks (S = 1), vastavalt
olekute spinnkvantarvu S védrtusele. Pohiolekus (Sp) neelab molekul valguskvandi ja
elektron siirdub korgemale energiatasemele (S;), mis on esimene ergastatud singletne
seisund. Juhul kui optilisel ergastusel ergastatakse molekuli vonkumisi, siis tavaliselt
ajavahemiku 10210 s jooksul toimub vdnkerelaksatsioon, mille kiigus molekul
kaotab soojusenergiat. Kui ergastava valguskvandi energia on piisavalt suur, et ergastada
korgemaid elektroonseid seisundeid (S, 3, S4, ...), siis vOib vOnkerelaksatsiooni kéigus
toimuda samuti mittekiirguslik sisemine konversioon (S> —S;). Lopuks jouavad koik

ergastatud molekulid esimese ergastatud oleku madalamatele vonkenivoodele (S;) [1].

Ergastatud seisundist S; on voimalikud nii kiirguseta kui ka kiirguslikud siirded
pohiolekusse Sp. Juhul kui kiirguseta siirded on vdhem tdendolised, siis on tegemist

luminestseeruva molekuliga.



Fluorestsents on lithikese elueaga kiirgus, mis tekib elektronsiirdel singletsete seisundite

vahel (S| —So). Fluorestsentsi kustumisaeg on tavaliselt 10°-107 s.

Mittekiirgusliku voi kiirgusliku siirde korval on ergastatud seisundi S; kustumiseks
kolmas vdimalik moodus interkombinatsiooniline siire madalama energiaga
triplettolekusse (7). Uldiselt on tripletse (7)) seisundi energia viiksem kui singletsel (S))
seisundil. Kuna siire tripletsest seisundist molekuli pohiseisundisse on spinnkvantarvu
jargi keelatud iileminek, siis voib molekul ergastatud tripletses seisundis viibida iisna

kaua.

Fosforestsentsiks nimetatakse kiirguslikku siiret metastabiilsest tripletsest seisundist
pohiolekusse. Kirjeldatud iileminek toimub vidikese tdendosusega, millele vastab pika

kustumisajaga kiirgus 10”-10 s.

Porfiiriinid on tetrapiirroolsed molekulid, mille keskmes asub kaks prootonit vdi metall.

Porfiiriinidele iseloomulikud neeldumisspektrid [1] on toodud joonisel 2.

Metalloparphin

Wavelength {nanometers)

Joonis 2. Porfiiriinide neeldumisspektrid.

Kbdige pikalainelisem riba paikneb reeglina 500 ja 600 nm vahel ning vastab
puhtelektroonsele iileminekule Sy —S; (tdhistus Qo joonisel 2). Riba tdhistusega Q;
sisaldab ka voOnkeergastusi. Korgema siimmeetriaga metalloporfiiriinide korral on
esimene ergastatud elektronolek kahekordselt kddunud, madalama siimmeetriaga vabades
porfiiriinides vastavad energianivood ldhenevad ja neeldumisspektris ilmneb vastavalt 4
riba. Tugev neeldumine 380 ja 420 nm vahel (nn Soret’ riba) on tingitud tileminekutest

So —)S3,S4 [1]



2.2 Luminestsentsi kustutamine elektronergastuse iilekande

teel

Lisaks eelkirjeldatud molekulisisestele mittekiirguslikele protsessidele voib aine
luminestsentsi kustutada ka energia iilekanne teistele molekulidele. Ainet, mis kiirendab
ergastatud oleku tleminekut madalamasse ergastatud olekusse vOi1 pdhiolekusse,

nimetatakse kustutajaks ehk aktseptoriks.
Vaatleme sellist protsessi konkreetse kustutaja — hapniku molekuli O, niitel.

Joonise 3 vasakus osas on toodud virvimolekuli (nivoode konkreetsed energiad vastavad

Pd-TPP molekulile) ja ning paremal pool molekulaarse hapniku energianivoode skeem.

Hapnik on erandlik molekul, mille pShiolek *X ., on tripletne.
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Joonis 3. Energia iilekanne virvimolekulilt hapnikule.

Virvaine ergastatud oleku kustutamine hapniku poolt toimub elektronergastuse energia
iilekandena, mis on joonisel kujutatud kahe kumera joonega ja mida vdib iseloomustada
vorrandiga:

T1+3Zg—>SO+1Ag. (2.1)
Energia iilekandel virvimolekulilt hapnikule ergastatakse viimane korgema energiaga
seisundi vonkenivoole, millelt toimub kiire relaksatsioon madalaimale ergastatud nivoole

'Ag.



Tuntuim mittekiirgusliku ergastuse energia iilekande tiiiip on nn Forsteri energiaiilekanne
[8], mille tdendosus

AR
W, % 2.2)
Forsteri energiaiilekanne on tingitud vastasmdjust iilekandes osalevate siirete elektriliste
diipolmomentide vahel. Ulekande tdendiosus on seetdttu midratud doonor- ja
aktseptormolekulide elektronsiirete diipolmomentidega sp ja pu, ning selle sdltuvus
doonori ja aktseptori vahekaugusest R on R®. Kuna triplet-singlet tiiiipi siirded on
keelatud (vastavad ostsillaatori joud on lubatud tileminekutest tuhandeid kuni miljoneid

kordi vdiksem), siis on Forsteri tiilipi energiaiilekande tdendosus joonisel 3 kujutatud

protsessi korral kaduvviéike.

Energia iilekanne voib toimuda ka Dexteri tiilipi vahetusvastasmdjuga [9], mis saab
toimuda vaid doonori ja aktseptori elektronolekute osalise kattumise korral. Seetdttu on
antud tliipi energialilekande mojuraadius oluliselt vdiksem kui Forsteri mehhanismi

korral, ning tlilekande tdendosuse sdltuvus vahekaugusest R on viga tugev:

wocexp(—R/R,) . (2.3)

Viarvimolekuli ja hapniku vahelist energiaiilekande protsessi voib kujutada ka
elektronorbitaalide skeemi kasutades. Joonisel 4 toodud skeemil on kujutatud doonori ja
aktseptori molekuli véliskihi elektronide paigutus orbitaalidel (noolega on nididatud

elektroni spinn) enne ja parast energia tilekannet.

* *

——

Joonis 4. Algselt ergastatud tripletses olekus doonor- ja poéhiolekus O;
aktseptormolekuli elektronorbitaalide skeem energia iilekandel.

Antud skeem lubab vahet teha lubatud ja keelatud protsessidel, kui jdlgida elektrone

orbitaalidel timber paigutades, et nende spinn samaks jddks. Niiteks jargmisel joonisel



toodud protsessi korral ei ole vdimalik viimast nduet tdita ja seega on energia ililekanne

keelatud.

* *

—— —

—H—

Joonis 5. Algselt ergastatud singletses olekus doonor- ja pohiolekus O
aktseptormolekuli elektronorbitaalide skeem energia iilekandel.

>
-

Kokkuvottes ndeme, et energia saab hapniku molekulile kanduda varvimolekuli T; — Sy
siirdelt, kuid ei saa kanduda S; — S, siirdelt. Hapnik ongi tuntud kui efektiivne
(tripletsest olekust ldhtuva) fosforestsentsi kustutaja, kusjuures energia iilekande on

indutseerinud vahetusvastasmoju.

2.3 Fosforestsentsi kustutamine hapniku poolt - difusiooni

poolt maaratud energia iilekande teooria

Eelnevalt kirjeldati energia iilekande elementaarprotsessi. Eksperimentaalsete tulemuste
kirjeldamisel tuleb arvesse votta molekulide ansamblis summaarselt toimuvaid protsesse.
Statistiline teooria energia iilekande kirjeldamiseks kondenseeritud aines, mis arvestab ka
doonor- ja aktseptormolekulide difusiooni, on toodud niiteks artiklis [10]. Antud t60s
kirjeldatakse energia iilekande elementaarprotsessi lihtsustatult — eeldatakse, et ergastatud
molekul ja kustutaja interakteeruvad ainult siis, kui kaugus nende vahel on R,. Sellist

eeldust saab véga heas ldhenduses kasutada vahetusvastasmoju korral.



Teooria viljatodtamise lahtekohad olid jargmised:

1. Kustutajate omavahelisi ruumilisi korrelatsioone pole arvestatud, mis seab

piirangu nende kontsentratsioonile.
2. Kustutamisprotsessid ei muuda kustutajate kontsentratsiooni aines.
3. Kustutajate paiknemine ergastatud molekuli iimber on tiiesti juhuslik.

4. Ergastatud molekulide vaheline kaugus on palju suurem kui difusiooniraadius
ergastatud oleku eluea jooksul — iga ergastatud molekuli koos seda timbritsevate

kustutajatega v3ib vaadelda eraldi.

Toos leiti, et luminestsentsi kustumist pdrast molekulide ergastamist d-pulsiga saab

kirjeldada valemiga:

n® = exp(— L] . exp(— LJ . exp(— L] , (2.4)
ny To 7 T

kus:
7, =4mDR, (2.5)
ning
r,' =128’ DR, (2.6)

¢ - on kustutajate kontsentratsioon aines,
D - kustutaja difusioonikonstant,
Ry - energia lilekande raadius.

Saab ndidata, et viimane eksponent valemis (2.4) ei ole oluline véikestel aktseptorite

kontsentratsioonidel, juhul kui
c<107*R;’. (2.7)

Seega on viikestel aktseptori kontsentratsioonidel kustumine eksponentsiaalne.

Vottes valemis (2.4) kahe esimese eksponendi astmed kokku, saame

() _ exp(_ ij, 2.8)

n, T

kus kustumisaeg on médratud Stern-Volmeri seadusega:

10



Do 14K (2.9)
T

ning Stern-Volmeri koefitsient avaldisega:
K'=47DRt,. (2.10)

Statsionaarse ergastuse korral saadakse véikestel kontsentratsioonidel (tingimus 2.7)

samuti Stern-Volmeri seadus:

1

L =1+K' (2.11)
1

Katsetes moddetakse mitte hapniku kontsentratsiooni aine sees, vaid hapniku osardhku p

aine kohal. Arvestades Henry seadust

c=Sp, (2.12)

kus S on hapniku lahustuvus aines, voib Stern-Volmeri seaduse kirjutada kujul:

I, 1,

I

kus Stern-Volmeri koefitsient avaldub kujul:
K=k, (2.14)
ning k, on iildistatud bimolekulaarse kustutamise konstant:

k, = 44DSR, . (2.15)

Viimasesse valemisse on lisatud koefitsient £, mis arvestab asjaolu, et igal porkel energia

iilekannet ei pruugi toimuda (néiteks spinni statistika tottu [11]).

11



2.4 Hapnikutundlike materjalide heterogeensus

Virvainetega aktiveeritud poliimeerides on Stern-Volmeri sdltuvus sageli mittelineaarne.
Selle pohjuseks on tavaliselt erineva fosforestsentsi kustutamisparameetritega piirkonnad
materjalis. Enamasti on vdimalik erinevate hapnikutundlike materjalide Stern-Volmeri
soltuvusi ldhendada kolme parameetriga, seega voiks eeldada vihemalt kahe erinevate
kustutamisparameetritega piirkonna olemaolu [12, 13]. Sellise kahe tsentri mudeli korral

on luminestsentsi intensiivsus antud valemiga

f__a ,l-a (2.16)
I, 1+Kp 1+K,p

kus
K, K, — erinevate piirkondade Stern-Volmeri koefitsiendid,
a — nditab Stern-Volmeri koefitsiendiga K; piirkonna osakaalu.

Siiski on iildiselt modistetud, et Stern-Volmeri sdltuvuse mittelineaarsus ei ole tingitud
ainult kahe, vaid terve ansambli erinevate fosforestsentsi kustutamisparameetritega
piirkondade olemasolust. VOiks eeldada, et Stern-Volmeri koefitsient on jaotunud Gaussi

jaotuse jargi [14, 15]:

1 1(k-RY
G(K)=—— exp[—z( . ” 2.17)

Kui kustutamisparameetrite jaotus on viga lai, siis on aga vastav jaotus moonutatud, sest

kustutamiskonstant ei saa olla negatiivne.

Gaussi jaotuse asemel on mottekas kasutada log-normaalset jaotust, mis on maéiratud
ainult argumendi positiivsetel védrtustel. A. Mills leiab oma t66s [16], et Ru-komplekside
Stern-Volmeri soltuvuste ldhendamine annab log-normaalset jaotust kasutades paremaid

tulemusi. Sellisel juhul on luminestsentsi intensiivsus kirjeldatav valemiga

] o0

L (akGx k 2.18

1, ! Bk s (2.18)
. In(K/K))

G(K)= exp| - ———| |, 2.19)

O'K\/; o

12



Tuumamagnet-resonantsi meetodil on leitud, et poliimeerides on difusiooni konstandid
jaotunud log-normaalselt [17]. Et Stern-Volmeri koefitsient on vordeline
difusioonikonstandiga (vt valem 2.10), siis vdib eeldada, et log-normaalse jaotuse

kasutamine on hésti pohjendatud.

Materjalide heterogeensuse uuringutes on enamasti késitletud Ru-komplekse
poliimeerides [14, 15, 16]. Pt ja Pd-metalloporfiiriinide heterogeensuse uurimisega on
tegelenud Eaton [18]. Matemaatilise modelleerimisega Pt-komplekside heterogeensuse
uurimisel tegeles nt Ogurtsov [19]. Oma t66s késitles ta eksperimentaalandmete
lahendamisel erinevaid Stern-Volmeri koefitsiendi jaotusfunktsioone (Rayleigh’ ja
Maxwelli jaotused {iiheparameetrilistel mudelitel ning Gaussi, Laplace’i, Cauchy jt
jaotused stimmeetrilistel kaheparameetrilistel mudelitel, lisaks log-normaalse Weibulli,
gamma- ja beetajaotused asiimmeetrilistel kaheparameetrilistel mudelitel). Paremaid

lahendamistulemusi andsid Maxwelli ja log-normaalne jaotus.

Hapnikutundlike materjalide mikroheterogeensust mikroskoopiliselt on uuritud toddes
[20, 21]. Toos [20] uuriti materjalide heterogeensust, mis viljendus fosforestsentsi
erineva intensiivsusega piirkondadena. MJdtes fosforestsentsi kiirguse eluigasid
mikroskoopiliselt, on samuti leitud erinevate kustumisparameetritega piirkondi

materjalides [21].

Tripletse oleku kustumisparameetreid on Kkatseliselt uuritud ka tksikutel
lisandimolekulidel [22, 23]. Teostades selliseid moddtmisi suurel hulgal erinevatel
molekulidel, on voimalik otseselt leida vastavate parameetrite jaotust. Artiklis [23] ndidati
iiksikute Dil;s molekulide tripletse seisundi eluigade varieerumisi ning korreleerunud

jaotumist hapniku puudumisel ja juuresolekul (joonis 6).

13
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Joonis 6. Uksikute Dil;3 molekulide tripletse oleku eluead immastikus ja hapnikus
[23].

Jooniselt 6 on ndha, et tripleti eluead on jaotunud suhteliselt laias vahemikus ning et
lammastikus ja hapnikus mdddetud eluigade vahel on negatiivne korrelatsioon. Nendest
andmetest jareldub, et hapnikutundlike molekulide ansambli korrektseks kirjeldamiseks
tuleb lisaks Stern-Volmeri koefitsiendi jaotusele (mis oluliselt midrab eluea hapnikus)

eeldada ka (I1ammastikus moddetud) loomuliku eluea heterogeensust.

Hapnikutundlike materjalide fosforestsentsi intensiivsuse kirjeldamisel on mitme
kustumisparameetri statistilist jaotust arvestatud toos [24], kus eeldati, et nii loomulik

eluiga 7 kui kustutamiskonstant &, on molemad jaotunud log-normaalselt.
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2.5 Hapnikutundlike materjalide fotokeemiline stabiilsus

Materjali fotokeemiline stabiilsus on oluline faktor hapniku poolt fosforestsentsi kiirguse
kustutamisel pdhinevas anduris. Siinjuures on oluline maérkida, et kustutamisprotsessis
tekib singletne hapnik, mis on keemiliselt agressiivne. Singletne hapnik pohjustab
seetdttu varvaine molekulide lagunemist ning fosforestsentsi intensiivsuse vdhenemist,
mis on eriti kriitiline intensiivsust modtvate andurite korral. Materjalide puhul, mida saab
kasutada hapnikuandurites, on kustumisparameetrite muutusi fotopleegitamisel uuritud
vihe ja ainult Ru-kompleksidega aktiveeritud poliimeeridel [25, 26, 27]. T66s [25] on
nididatud, et valguse mdjul ei toimu ainult Ru-komplekside fotopleegitamine, vaid muutub
ka nende ansambli eluiga. Seda ndhtust on interpreteeritud kui energia iilekannet
fotopleegitamisel tekkivatele fotoproduktidele [26]. T66s [27] on ndidatud singletse

hapniku mdju seost vérvaine ja poliimeermaatriksi molekulmassiga.
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3 Eksperimenditehnika

3.1 Objektid

Virvimolekulid Pd-tetrafentiiilporfiiriin (Pd-TPP) ja Pd-penta-fluoro-tetrafentiiil-porfiiriin
(Pd-pFTPP) osteti firmast Porphyrin Products Inc., PMMA (molekulmass 120 000 g/mol)
ja korge puhtustasemega lahustid hangiti firmast Aldrich Chemicals. Objektid valmistati
jargnevalt [29]. PMMA lahustati tetrahiidrofuraanis (PMMA 0,25 g, THF 3 cm’), millele
lisati 1-2 mg virvainet. Lahus segati ultrahelivannis. Kiled valmistati vurrkatmisega
(poorlemiskiirus 2000 p/min, ajaliselt 30s) puhastele kvartsplaatidele (mddodud
8x12 mm). Valmistatud objektide paksus oli ~3 um. Enne antud t66s teostatud kilede
fotostabiilsuse ja heterogeensuse uuringuid olid ldbi viidud pikaajalised fiiiisilise
vanandamise katsed, kus uuriti ajalisi muutusi neeldumisspektrites, luminestsentsi
intensiivsustes ja kustumisparameetrites [29, 30]. Kiesolevas t60s kasutatud objektid olid
seisnud toatemperatuuril pimedas 1,5 aastat, mistottu nende hapnikutundlikkuse triiv
fiitisikalise vananemise tottu on <0,1% kuus [30]. Allpool toodud joonisel on ndha, et
kasutatud objektide neeldumisspektrite kujud vanandamise kiigus (70 °C juures) 6400 h

jooksul ei ole muutunud, veidi on vihenenud vaid neeldumised Soret’ ribas.
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Joonis 7. Virvimolekulide Pd-TPP ja Pd-pFTPP neeldumisspektrid valmistamisjirgselt ja
pirast vanandamist 6400 h jooksul.
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3.2 Katseseadmed

Uuritavate  objektide  neeldumisspektrite  mootmisteks — kasutati  firma  Jasco
spektrofotomeetrit V-570. Neeldumist moddeti lainepikkuste vahemikus 300-700 nm
spektraalse lahutusega 0,2-0,5 nm.

Kilede mikroskoopilistes uuringutes kasutati joonisel 8 toodud mddteskeemi. Uuritav
objekt paigutati Zeissi mikroskoobi Axioscope II alusele. Kile fosforestsentsi
ergastamiseks kasutati violetset valgusdioodi (Ledtronics L200CUV405-12D), mis asetati
mikroskoobi valgusallika sisendisse ja mida juhiti impulssgeneraatori abil. Valgusdioodist
tuleva ndrga foonikiirguse eemaldamiseks paigutati kiirtetee ette sinine filter (C3C22).
Fosforestsentsi  kustumiskoverate kujutise {lilesvotmiseks kasutati aeglahutusega
laenguiilekandemaatriks-kaamerat Andor EEV30-11 (ICCD). Kilelt hajunud ergastava
dioodvalguse tokestamiseks paigutati kaamera ette punane filter (KC13). Pildid salvestati
kaameraga iithendatud arvuti abil. Impulssgeneraatoriga siinkroniseeriti ergastusallikas,
aeglahutuskaamera ja arvuti. Eksperiment viidi 1dbi kahel juhul: 1) ohus ja 2) hapniku

puudumisel. Viimasel juhul uhuti uuritavat objekti lammastikujoaga.

Andor Technology
aeglahutuskaamera

ICCD

Zeissi mikroskoop,

AW rg

KC13 punane filter

;

valgusdiood

C3C22 sinine filter

N2

Generaator

boooonoo L B8 @a- L
oooooooo oo g oo ﬁ

uuritav objekt

Joonis 8. Katseseadme skeem materjalide heterogeensuse
mikroskoopiliseks uurimiseks.
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Hapnikutundlike kilede heterogeensuse ja fotostabiilsuse uurimiseks kasutati joonisel 9

kujutatud mdotesiisteemi.

Sinine filter
Valgus-  +|34ts

d'OOd n Valgusfiiber
Temperatuuri Q

Manomeeter Sagedusm()()tja
[12345|@ 123456789

kontroller T-andur
Peltier
LA L element BN F\
Uuritav — (G
objekt unane —
filter Fotokordisti
o % Monokromaator
2
Pinge-
allikas Pulssgeneraator
. |====zz L BT
Eelvaakum- Ar_vutl ja |
pump multiskaaleri
kaart

Joonis 9. Luminestsentsi spektromeeter hapnikutundlike kilede mddtmiseks.

Mbooteseade koosnes monokromaatorist MDR-2 (LOMO), fotoelektronkordistist H6240-
01 (Hamamatsu), mis tootas footonite loendamise reziimis, ja lauaarvutisse paigaldatud
multiskaaleri blokist TOF882-2 (Fastcomtec). Ergastusallikana kasutati firma Ledtronics
violetset valgusdioodi L200CUV405-12D kiirgusmaksimumiga 405 nm. Ergastav
dioodvalgus (impulsi pikkus 1 us) juhiti uuritavale objektile valgusfiibri abil 14bi filtri
C3C-22. Ergastava valguse tdiendavaks tOkestamiseks kasutati monokromaatori ees

punast filtrit KC-13.

Mootmiseks asetati objekt termostateeritud vaakumkambrisse, kus soojendamiseks voi
jahutamiseks kasutati Peltier’ elementi. Kuumutamise ja jahutamise protsessi juhtis
temperatuurikontroller CN77000 (Micromega). Temperatuuri mdddeti Pt-anduriga, mille
takistus oli 0°C juures 100 Q. Termostateeritud vaakumkambrist pumbati Shk vilja
eelvaakumpumbaga ja vajadusel tdideti O,-ga etteantud rohul. Luminestsentsi
kustumiskdverate ja statsionaarse intensiivsuse modtmised teostati iildiselt temperatuuril
20°C ning lainepikkustel 693 nm (Pd-TPP) v&i 679 nm (Pd-pFTPP), valides

monokromaatori pilulaiusteks 2 mm (mis vastab spektraalsele lahutusele 8 nm).
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Monedes eksperimentides (nditeks singletse hapniku moju uurimiseks fotostabiilsusele)

kasutati laserergastust, kusjuures joonisel 10 toodud mdodtesiisteem oli sarnane eespool

kirjeldatuga.
Manomeeter Sagedusmddtja
[12345]@
Temperatuuri
kontroller T-andur
Polarisaator
Peltier |
LA element — =)
Uuritav
objekt - Fotokordisti
-
Hall filter ——p——
Polarisaator ——»——

Monokromaator
Laser
‘ Pulssgeneraator

oo ) & oa

[
Oooooooo oo g oo o

. T B

Akusto- - Arvuti ja
modulaator .

gE I ‘ multiskaaleri
pump N 7

Joonis 10. Katseskeem singletse hapniku méju uurimiseks hapnikutundlikes
materjalides fotopleegitamise kiigus.

Luminestsentsi ergastamiseks kasutati argoonlaserit INNOVA-70 (Coherent), kusjuures
selektoriga eraldati spektrijoon lainepikkusega 514,5nm. Ergastava valguse
moduleerimiseks (mikrosekundiliste impulsside formeerimiseks) kasutati akusto-optilist
modulaatorit (Coherent, mudel 308). Fotopleegitamise Kkatsetes kasutati lisaks
modtekonfiguratsiooni, kus laserkiirde paigutati vertikaalse teljega polarisaator, ning
luminestsentsi registreerimise optilisele teljele polarisaator, mille telg oli vertikaali suhtes
nn maagilise nurga (55,7°) all. Sellises konfiguratsioonis ei soltu fotopleegitamise
kineetika neeldumise ja luminestsentsiga seotud elektronsiirete momentide vahelisest

nurgast [31].

Eksperimentide andmete t06tlemisel kasutati programmipaketti MathCad. Tulemuste

graafikud on koostatud programmiga Origin.
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4 Luminestsentsi kineetika heterogeenses siisteemis

4.1 Kustumisparameetrite maidramine intensiivsuste ja
eluigade jargi

Hapnikutundlike materjalide uurimisel kasutab enamus eksperimentaatoritest Stern-
Volmeri soltuvust luminestsentsi intensiivsuse jargi. Samas pakuvad luminestsentsi
kustumise ajalised mdotmised rikkalikumat informatsiooni, kuid on keerukamad. Seetdttu
on oluline teada, missugust informatsiooni saame hapnikutundlike kilede heterogeensuse
uurimisel fosforestsentsi intensiivsusi kasutades ja millist kustumise uurimisel ajalises

plaanis.

Joonisel 11 on toodud Pd-TPP/PMMA toatemperatuuril mdddetud neeldumisspekter,

ergastava valgusdioodi spekter ja fosforestsentsi kiirgusspekter.
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Joonis 11. Pd-TPP/PMMA neeldumisspekter, ergastava valgusdioodi spekter
(sinine) ja fosforestsentsi kiirgusspekter (punane).
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Joonisel 12 on toodud Pd-TPP vaakumis mdddetud fosforestsentsi kustumiskdver. Kdver
lahendati eksponentfunktsiooniga, millele lisati detektori pimevoolu kirjeldav konstantne
komponent. Eksperimentaalandmete ja lihenduskdvera vordlemiseks kasutati kaalutud
vihimruutude meetodit, kus kaaluteguri leidmisel arvestati, et miira komponent on
vordeline ruutjuurega moddetavas signaalis. Lihendamisel leiti kustumise eluiga

79 = 0,945 ms.
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Joonis 12. Fosforestsentsi kustumiskover Pd-TPP/PMMA Kkiles hapniku puudumisel
ning selle lihendus eksponentfunktsiooniga. Alumisel joonise osal on kujutatud
eksperimentaalse ja lihenduskovera vahe.
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Joonisel 13 on toodud sama objekti Stern-Volmeri soltuvus luminestsentsi statsionaarse
intensiivsuse jargi. Graafikul on toodud ka katsepunktide joonistatud regressioonsirge
vastavalt valemile (2.13). Materjali Stern-Volmeri koefitsiendi véairtuseks saadi
K=0,0161 Torr" (temperatuuril 20 °C). Kuna valem (2.13) kirjeldab ka fosforestsentsi
eluigade rohusoltuvust, siis voiks joonise pohjal jareldada, et fosforestsentsi kustumine on

eksponentsiaalne ka hapniku juuresolekul.
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Joonis 13. Pd-TPP/PMMA Stern-Volmeri soltuvus fosforestsentsi intensiivsuste jargi
ning selle lihendused valemitega (2.13) ja (2.18-19). Temperatuur 20 °C.

Luminestsentsi kineetika ja eluigade tipsemaks uurimiseks on vaja teada katsesiisteemi
reaalseid  kasutusvéimalusi,  kuivord  mododdetava  signaali  vastuvdtja  oli
fotoelektronkordisti (FEK) footonloendusreziimis, mille véljundsignaal muutub suurte
signaali intensiivsuste korral veidi mittelineaarseks. Eksperimendiga uuriti, kuidas
muutub kustumiskdverate ldhendamisest mddratud eluiga vaakumis soltuvalt FEK-i
signaalist. Signaali tugevust kustumise alghetkel pdrast impulssergastust varieeriti

vahemikus 10°-10° footonit/s.

Katseobjektina kasutati Pd-pFTPP/PMMA kilet kvartsil. Modtmised teostati vaakumis
ning tulemused ldhendati eksponentfunktsiooniga. Tulemused on toodud joonisel 14,
millel on kujutatud luminestsentsi eluea soltuvus algsignaali tugevusest. Jooniselt selgub,

et lubatud suurimatel signaali intensiivsustel 10° footonit/s lisandub kustumiskdvera eluea
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mootmisel tdiendav mddteméddramatuse komponent ~ 2 %. Signaali-miira suhte ja
registreerimise  mittelineaarsusest  tingitud  siistemaatilise = vea  omavaheliseks
optimeerimiseks jilgiti seetottu, et FEK-signaali intensiivsus ei liletaks kustumiskdverate

mootmisel 200 000 footonit/s.
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Joonis 14. Lihenduskoveratest méaaratud fosforestsentsi kiirguse eluea
soltuvus signaali intensiivsusest.

Jargnevalt uuriti kustumiskoverate iseloomu hapniku juuresolekul. Tulemus on toodud
joonisel 15, millelt ilmneb, et moddetud kustumiskdveraid ei saa hésti kirjeldada
eksponentfunktsiooniga. Seetdttu eeldati kustutamiskiiruste mittehomogeense jaotuse

olemasolu ning 1dhendati kdveraid funktsiooniga:

1) = TdKG(K) exp[— Ti(l + Kp)} +F, 4.1)

0
kus  kasutati ~ Stern-Volmeri  koefitsiendi  log-normaalset  jaotust  (2.18).
Kustumisparameetritest varieeriti suurusi o ja K valemis (2.10); 7 oli lihendamisel
fikseeritud parameeter, mis oli eelnevalt mdidratud hapniku puudumisel mdddetud
kustumiskdvera ldhendamisel; F kirjeldab detektori pimevoolust tingitud konstantset

signaali.
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Joonisel 15 on niha, et ldhendus valemiga (4.1) on viga hea: kustumiskovera algosas on
erinevused  eksperimentaalsest  koverast  suurusjirgu  vorra  vdiksemad  kui
eksponentldhenduse korral ning 1&henduskdver on praktiliselt identne eksperimentaalsega
ka pikematel kustumisaegadel. Leitud parameetrite vairtused on jirgnevad: K =0,0162

Torr!, 6=10,59. Leitud parameetritega log-normaaljaotus on toodud joonisel 18.

143 O  -obj75 Pd-TPP
ER - lahendus log-normaaljaotusega
(6=0,590 K=0,0162 Torr")

- lahendus eksponentfunktsiooniga

Joonis 15. Fosforestsentsi kustumiskover Pd-TPP/PMMA Kkiles hapniku osarohul
150 Torr ning selle lihendus log-normaaljaotusega (sinine joon) ja
eksponentfunktsiooniga (punane joon). Joonise keskmisel osal on kujutatud
eksperimentaalse ja log-normaaljaotusega saadud lihenduskdovera vahe, joonise
alumisel osal on kujutatud eksperimentaalse ja eksponentfunktsiooniga saadud
lihenduskévera vahe.

Kuna luminestsentsi kustumist kirjeldav teooria homogeense siisteemi korral [10] sisaldab
rida eeldusi (1-4 lk 10), siis on oluline kontrollida nende eelduste tdidetust meie poolt
kasutatud materjalide korral. Nimelt eeldatakse valemis (4.1) homogeense alamsiisteemi
jaoks eksponentsiaalset kustumisseadust, mis rangelt vottes kehtib vaid eelduste 1-4

tdidetuse korral ning vdikestel hapniku kontsentratsioonidel (tingimus (2.7)) aines.
Punktis 2.3 kirjeldatud teooria eeldustest esimese voib kirjutada kujul

c-AV <<1, (4.2)
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kus ¢ on hapniku kontsentratsioon PMMA kiles ja A4V on iihe hapniku molekuli poolt
efektiivselt holmatav ruumala. Viimane suurus ei ole mdidratud ainult O, molekuli
suurusega, vaid pigem poliimeeriahelate vahelise elementaarse ‘“difusioonikanali”
suurusega [32]. Viimase mdotmeks voib hinnata 2-3 poliimeerahela 14bimdotu ehk
ligikaudu 1 nm. Hapniku kontsentratsioon PMMA kiles on antud Henry seadusega (2.12).
Véttes hapniku lahustuvuseks S = 8,3x10” mol I atm™ [33], saame normaalrdhu korral
(hapniku osardhk p = 0,21 atm) ¢ = 10** m™. Kokkuvdttes saame hapniku poolt tiidetud
“difusioonikanalite” osakaaluks cA4V=0,1% ning seega on tingimus (4.2) heas lahenduses

taidetud.
Tingimuse 2 (Ik 10) voib kirjutada kujul
¢y <<c, 4.3)

kus ¢; on singletse hapniku kontsentratsioon PMMA kiles. Selle suuruse madramiseks

ldhtume kineetilisest vOrrandist

kqp C—C—S

> 4.4
ky+k p T @4)

mille parema poole esimene liige kirjeldab singletse hapniku tekkimist varvimolekuli

optilisel ergastusel ja teine liige kadumist spontaansel siirdel tripletsesse pdhiolekusse.
Valemis (4.4) on kasutatud jérgmisi tdhiseid

[ — ergastava valguse footonite voog (s'cm™),

x - virvimolekuli neeldumisristldige (cm?),

7, — singletse hapniku eluiga (s).

Statsionaarse optilise ergastuse korral saame (¢ =0),

¢, =Clkrg, 4.5)

kus on lihtsuse huvides arvestatud, et Pd-TPP korral nt~ 1 ja normaalréhul &y < kyp.
Antud t56s kasutati fosforestsentsi kustumiskdverate mdotmisel maksimaalselt 1 mW/cm?
tugevust optilist ergastust Soret’ ribas. Vastav footonite voog / on 10" s cm? ja
neeldumise ristldige & on 107 cm® (vastab neeldumise ekstinktsioonikoefitsiendile

5,8x10° 1 mol™ cm™ [7]).
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Virvaine kontsentratsioon C on leitav valemist

C = IOOONA . M pa-1pp . pPMMA , (46)

pa-pp M prna

kus on kasutatud jargmisi tdhiseid:

mpg.7pp — Kile valmistamisel kasutatud Pd-TPP mass (2 mg),
mpvma — Kile valmistamisel kasutatud PMMA mass (0,25 g),
Mpq.rpp — varvimolekuli Pd-TPP molekulmass (g/mol),
prmmva — PMMA tihedus (g/cm3),

N4 — Avogadro arv.

Arvestades, et PMMA tihedus on 1,19 g/cm’ ning Pd-TPP molekulmass on 718 g/mol,

saame Pd-TPP kontsentratsiooniks C = 8x10°* m™.

Singletse hapniku eluiga on pohiliselt maddratud mittekiirgusliku siirdega, mille tdendosus
sOltub tugevalt iimbritsevast ainest (vees on eluiga 3,3 ps, halogeniseeritud siisivesinikes
sadu millisekundeid) [34]. PMMA-s on leitud z; = 35 ps [35]. Asendades leitud /7, «, C ja
7, vadrtused valemisse (4.5), saame singletse hapniku maksimaalseks kontsentratsiooniks
¢;=10"" m™. Seega on singletse hapniku kontsentratsioon neli suurusjirku viiksem kogu

hapniku kontsentratsioonist ning tingimus 2 hésti tdidetud.

Eeldus 3 (Ik 10) nduab, et kustutajate paiknemine ergastatud molekuli iimber oleks tédiesti
juhuslik. See tingimus ei ole kindlasti tdidetud mittekorraparases PMMA maatriksis, kuid
seda asjaolu arvestatakse efektiivselt kustumisparameetrite mittchomogeense jaotuse

sissetoomisega.

Eelduse 4 (lk 10) korral tuleb hinnata virvimolekulide vahelist keskmist kaugust R
PMMA kiles ning Pd-TPP fosforestsentsi elueale vastavat hapniku difusiooniraadiust Rp.

Keskmine kaugus R on miiratud valemiga
R=—— 4.7)

mis annab molekulide vaheliseks keskmiseks kauguseks 5 nm.

Hapniku difusiooniraadius on leitav valemist
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R, =+/6D7, . (4.8)

Arvestades, et D=0,7x10% cm? ™! [30] ja 7p=10,945 ms, saame difusiooniraadiuseks
Rp=63 nm. Seega iiletab difusiooniraadius suurusjirgu vorra varvimolekulide vahelist
kaugust ning tingimus 4 (lk 10) ei ole tdidetud. Jérelikult tuleks molekulide ansambli
kustumisseaduse leidmisel lébiviidaval statistilisel keskmistamisel rangelt vottes
arvestada, et naabermolekulide kustutajate vahel esineb ruumiline korrelatsioon. Selle
arvestamine on ilmselt oluline juhul, kui hapniku difusiooniraadiusele vastavas ruumalas
on vaid iiksikud hapniku molekulid. Antud juhul niitab aga hinnang, et selles ruumalas on
~ 1000 hapniku molekuli, mis tdhendab, et nimetatud korrelatsiooniefektid peaks
suuremas osas vélja keskmistuma. Antud viite tdpseks kontrollimiseks oleksid vajalikud

kustumisseaduse numbrilised simulatsioonid.

Ilmselt kdige olulisem tingimus eksponentsiaalse kustumisseaduse (2.8) kehtivuseks on
antud valemiga (2.7), mis lubab dra jitta viimase litkme kustumisseadusest (2.4). Energia

iilekande raadius Ry on leitav valemite (2.14) ja (2.15) abil:

K

Ry=——m. 4.9
* 4xr, /DS #9)

Joonisel 15 esitatud andmetest leitud K ja 7j korral ning eeltoodud D ja S vaartuste korral
saame R, viirtuseks 0,25-1 nm, kui f vairtus muutub vahemikus 4/9 kuni 1/9. Leitud Ry
védrtus vastab hdsti Pd-TPP molekuli mdotmetele. Kuna suuruse f vdirtus pole tépselt
teada, siis kasutame valemis (2.7) keskmist véértust Ry= 0,5 nm. Tulemuseks saame

normaalrohule vastava hapniku kontsentratsiooni korral, et
cR; =1,3-10*.

Seega on tingimus (2.7) praktiliselt tdidetud, kuid suurematel hapniku rohkudel voib
viimase liikkme &rajdtmine valemist (2.4) tingida kustumisparameetrite méadramisel
moningase siistemaatilise vea. Mudelarvutus Pd-TPP/PMMA parameetritega valemite

(2.4) ja (2.8) alusel néitas, et antud juhul voib see viga olla maksimaalselt 10%.

Eeltoodud analiitisi olulisim jdreldus on, et homogeense kustumisseaduse (2.8)
kehtivusele seatud tingimused on tdidetud piisavalt hésti ja katselise kustumiskdvera
(joonis 15) oluline korvalekalle eksponendist nduab selgelt kustutamisparameetrite

mittehomogeense jaotuse kasutamist.
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Vordluseks arvutati ka mittchomogeenne Stern-Volmeri soltuvus statsionaarse
intensiivsuse jaoks (valem 2.17), kasutades kustumiskoverast madratud K ja o vairtusi.
Saadud tulemus lisati joonisele 13. Jooniselt on nédha, et erinevus homogeensest Stern-
Volmeri seadusest on viga viike. Seega nditavad antud alapunkti tulemused, et
statsionaarse luminestsentsi andmetega vorreldes on luminestsentsi kustumiskdverad

materjali hapnikutundlikkuse mittehomogeensuse suhtes palju tundlikumad.

4.2 Aeglahutusega mikroskoopia

Jargnevalt uuriti katseobjekte optilise mikroskoobiga, et selgitada, kas neis esineb
mikroskoopiliselt vaadeldavaid erineva hapnikutundlikkusega piirkondi, nagu oli

tuvastatud toodes [20, 21] Ru-komplekside puhul.

Joonisel 16 on kujutatud mikroskoobiga mdddetud luminestsentsi intensiivsuse ruumilist
jaotust. Pildi suurus on 127x600 ICCD pikselit, kusjuures tihele pikselile vastab objektil
Ix1 pm suurune ala. Luminestsentsi intensiivsuse varieerumine (tugevam intensiivsus
pildi keskel) on pdhjustatud sellest, et uuritavale objektile ei langenud ergastav valgus
ithtlaselt. Kuna antud katse pdhieesmérk oli modta hapniku mdju mitte intensiivuste
jaotusele, vaid luminestsentsi eluigadele, siis absoluutselt iihtlane objekti valgustatus

oluline ei olnud.

Jargnevalt moddetigi aeglahutuskaameraga luminestsentsi intensiivsuse kujutise ajalist
kdiku pédrast ergastava impulsi 10ppemist. Igas aegseerias mdddeti 10 kujutist ajalise
sammuga 20-100 mikrosekundit. Eeldades eksponentsiaalset kustumisseadust (ehk
materjali homogeensust iihele pikselile vastavas ruumipiirkonnas), médrati nendest
andmetest igale ICCD pikselile (i,j) vastava ruumipunkti kustumisaeg Shus 7; ning
limmastikus 74;. Nendest andmetest arvutati omakorda Stern-Volmeri koefitsiendi kujutis

vastavalt valemile

I | Ty
K, =—| L1/,
p5 (Tpij ]

Saadud tulemus on kujutatud joonisel 17. On ndha, et hoolimata objekti moneti
ebaiihtlasest valgustatusest on aeglahutus-mikroskoopia abil mdddetud Stern-Volmeri
koefitsientide véirtused jaotunud iihtlaselt. Samas vOib ndha ka viimaste suuruste

moningaid fluktuatsioone, mille jaotus on toodud joonisel 18 (punane histogramm).
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Samale joonisele on kantud ka eelnevalt makroskoopilise kiletiiki kustumiskdveratest
médratud Stern-Volmeri koefitsiendi jaotus. Nagu nédha, on viimase laius oluliselt suurem.
Jarelikult ei kirjelda aeglahutusega modotmistest saadud histogramm materjali
hapnikutundlikkuse mittehomogeensust, vaid on tdendoliselt pdhiliselt maéadratud
modtmismiiradega. Kokkuvotvalt voib delda, et valmistatud kiled on antud ruumilise
lahutuse (~ 1x1x2 um) korral homogeensed ja heterogeensus on nanoskoopilisel tasandil,

mida tuleb uurida teiste meetodite abil.

L4 =

Joonis 16. P-PP/PMMA kile luminestsentsi innsivss ruumiline j aotus.

Joonis 17. Pd-P/PM kile Stern-Volmeri kstmiskotantide ruumiline jaous.

1,0
0,8+
0,6-

f(K)

0,4 1

0,24
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Joonis 18. Mikroskoopiliste uuringutega saadud Stern-Volmeri Kkoefitsientide
histogramm (punane virvitud ala) ja kustumiskévera lihendamisest saadud log-
normaalne jaotus (pidev joon).
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4.3 Luminestsentsi kineetika so6ltuvus hapniku rohust

Jargnevalt uurime luminestsentsi kineetikat soltuvalt hapniku rohust, kasutades

eksperimendi andmete ldhendamisel Stern-Volmeri koefitsiendi log-normaaljaotust.

Joonisel 19 on kujutatud Pd-TPP/PMMA luminestsentsi kustumiskdverad, mis moddeti
erinevatel hapniku rdhkudel (300, 150, 75, 0,1 Torr). Jooniselt on selgelt ndha, et

kustumine kiireneb, kui suurendatakse hapniku osardhku objekti kohal.

1
p,=0,1 Torr
] / 2
01- p02= 75 Torr
] p,= 150 Torr
0,01 E
] p, =300 Torr
1E-3 5

aeg [ms]

Joonis 19. Pd-TPP/PMMA fosforestsentsi kustumiskdverad erinevatel hapniku
rohkudel.
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Joonisel 20 on toodud erinevatel hapniku rdhkudel mdddetud kustumiskdverate
lahendamisel saadud log-normaaljaotuse keskviirtus K ning dispersioon o. Jooniselt on
niha, et hapniku rohkude vahemikus 30-750 Torr muutuvad o ja K kolm korda.

Kasutatav teoreetiline mudel eeldab aga, et o jal? vadrtused peaksid olema konstantsed.
Uks voimalik pdhjus K sdltuvuseks hapniku rdhust voib olla kdrvalekalle Henry seadusest
[32], mille korral hapniku lahustuvus S soltub hapniku réhust. Antud juhul ei saa tulemusi
aga nii seletada, sest nn Langmuiri mehhanismi tdttu hapniku rdhu kasvades K vidheneb,
mitte ei suurene [32]. Teine vdimalus on, et teoreetilist mudelit tuleks tdpsustada ning
tulemuste kirjeldamisel arvestada ka 7) mittehomogeenset jaotust. Seda vaadeldakse

jargmises alapunktis.
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[rorr T 9012 O/
0,010
0,008
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4.4 Luminestsentsi kustumise kirjeldamine parameetrite

mitmemootmelise jaotuse korral

Korrastamata siisteemidel vdivad kdik luminestsentsi kustumist kirjeldavad kineetilised
parameetrid olla statistiliselt jaotunud. Kustumiskonstantide k, (defineeritud valemiga
(2.14)) varieerumiste pohjusteks voib pidada hapniku difusioonikonstandi, hapniku
lahustuvuse ja energia iilekande parameetrite (lihtsaimal juhul — energia iilekande
raadiuse) lokaalseid erinevusi. Samuti on molekulide keelatud iileminekute kiirused

suhteliselt tugevasti mdjutatud timbruskonna muutustest, mistdttu tuleks iildiselt arvestada

. 1 N ~ . . .
ka suuruse kjjaotust (k, =—). Kokkuvotvalt voib antud juhul korrastamata siisteemi
%o

kirjeldada kahe parameetri (k,, ko) lihise normeeritud jaotusfunktsiooniga:
[[ ke, @y, ) =1. (4.10)

Suurus  D(ky,ky)dkodk, on vordne luminofooride osakaaluga, mille kustumisseadus

avaldub kujul:
i,(t) =T, expl-tlk, +k,p)|. (4.11)

Mittehomogeense luminofooride ansambli fosforestsentsi signaali saame keskmistades

valemit (4.3) iihise jaotusfunktsiooni kaudu:
1,(¢) =T, [[ dkydke @ (ko k, )exp| ~t (K, +k,p) |. (4.12)

Fosforestsentsi signaali pideval ergastusel voib sarnaselt {ildistada kujule

1

_ 4.13
ko—i-kqp ( )

I, =T, [ diydk,® (K, k, )

Valemiga (2.13) antud Stern-Volmeri sdltuvuse analoog avaldub mittehomogeense

stisteemi korral valemiga:

- [ e, ® (k. K, )]:
== - (4.14)
v || dicydke, @ (ko k) ok

Erijuhul, kui vaadeldavad kustumisparameetrid on teineteisest sdltumatud, lahutub tihine

jaotusfunktsioon algteguriteks:
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@k, k, )= Plk,)- G'(k, ). (4.15)

Kustumissignaali saab sellisel juhul kirjeldada valemiga

1,(t)= Z]TdkoP(ko)exp(—tkO)TquG’(kq )exp(~tk,p). (4.16)
0 0

Hapniku puudumisel (p = 0) lihtsustub viimane valem kujule:

[O(t):]_(]TdkOP(ko)exp(—tko). (4.17)
0

Jagades valemi (4.16) valemiga (4.17), saame

L(1) _ TquG'(kq)exp(—tkq p). (4.18)

ON
—~
~
~—
(=]

Valemist (4.18) jirgneb, et suhe I,(2)/Iy(t) sOltub aja ¢ ja hapniku réhu p korrutisest.
Modtes fosforestsentsi kustumiskdveraid erinevatel hapniku kontsentratsioonidel ja
esitades suhted (4.18) iihtsel ¢-p skaalal, on seega vdimalik kontrollida korrelatsiooni
puudumist suuruste &y ja k, vahel. Korrelatsiooni puudumisel peavad erinevatel hapniku
rOhkudel mdddetud kustumiskdverad, mis on lébi jagatud kustumiskdveraga hapniku

puudumisel, olema ¢- p skaalal identsed.

Et ndidata antud tildisema ldhenemise vastavust lihtsamale piirjuhule, kui k) on konstant
(ehk selle jaotus on antud o-funktsiooniga), toome siinkohal &ra ka valemid selle piirjuhu

jaoks:
1,(t)=1,exp( kzjde ,Jexp(—tk, p) = deG(K)exp[—zko(nKp)]. (4.19)
0

Stern-Volmeri sdltuvus intensiivsuste jaoks on sellel erijuhul avaldatav suhtena:

° ko[ T
:hquc; (@)W} —[J.dKG(K)—HKp} , (4.20)

0

1| ~

p

k
kus K =—% on Stern-Volmeri koefitsient ja G(K) on selle jaotusfunktsioon. Mdlemad
0

antud valemid on Stern-Volmeri koefitsiendi jaotusi sisaldavana toodud eespool
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(vastavalt valemid (2.17) ja (4.1)). Neid valemeid on ldhtealusena kasutatud

luminestsentsi kustumise kirjeldamisel mitmetes toodes [16, 18, 19].

Analiiiisime niitid ldhemalt iildisemat juhtu eeldades, et suurused k; ja ky on molemad

jaotunud log-normaalselt.

Tehes muutujate vahetuse

. 1n(k;//?0)
0
.- ln(k;/l;q)’

saab kahemddtmelise jaotuse kirjutada kujul:
1 1 ) )
go(uo,uq):—zexp - > (uo —2pu0uq+uq) s (4.21)
yl—p l-p
kus p on korrelatsioonitegur kahe juhusliku suuruse vahel (-1 < p<1):
p= jduo Iduq(p(uo,uq)ﬂouq. (4.22)

Kui p =0, siis on muutujad sdltumatud ja kui p==1, siis on ky ja k, lks-iiheses

soltuvuses.

l?o ja k , on seotud suuruse In(k) keskvaartustega jargmiselt:
k = exp(<lnk>). (4.23)

Suuruse k keskvéértus on leitav jargmise valemiga:

(k)=k eXP(Gsz - (4.24)

Suurused oy ja o, on vastavalt suuruste In(ky) ja In(k,) dispersioonid.

Asendades jaotusfunktsiooni (4.21) valemisse (4.12), kus viimases on vahetatud vastavalt

muutujad, saame fosforestsentsi signaali kustumisseaduseks:

1,0 =1, T du, T duq(p(uo,uq)exp [—tlgo exp(oyu, ) —th,p exp(aquq )] (4.25)

—00
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Fosforestsentsi signaal pideval ergastusel on valemist (4.13) ldhtudes teisendatav kujule:

F F 1
J; '!; uo, k exp(00u0)+k pexp( ) (4.26)

Tehes veel muutujate vahetuse:

Uy =y

u, =yp+zql-p° ’

voime jaotusfunktsiooni kirjutada jargmiselt:

(p(z, y) = iexp(— z’ )exp(— y? ) (4.27)

Fosforestsentsi signaali iseloomustavad valemid vdime niiiid 16plikult kirjutada kujul:

1,()= % T dy exp(—y2 )exp[—tlgo exp(yao )] T dz exp(—z2 )exp [—tl:tqp exp(yaqp+ zo A1- p’ )J

(4.28)
- «/;T dyexp(-)” - yo,)
4y _ s 2 , (4.29)
! .[ dz exp ) T dy —— exp(—y —yO'O)
s 1+erxp[y(aqp—ao)]exp(zaq l_pz)
kus
K= l;—q (4.30)

(=}

Juhul kui korrelatsioonitegur p = +1, lihtsustub valem (4.29) kujule, mis on tuletatud t66s
[24]. Toos [24] vaadeldakse seega kiill olukorda, kui nii 7 kui k, omavad
mittehomogeenset jaotust, kuid ainult erijuhul, mil need suurused on iiks-iiheselt seotud.
Kokkuvottes on antud alapunktis tuletatud valemid, mis kirjeldavad luminestsentsi
intensiivsust ja kustumise ajalist kéiku {ildisel juhul kustumiskiiruste &, ja ko

mittehomogeense jaotuse olemasolul.
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4.5 Vordlus eksperimendiga

Eelnevas tuletatud kustumisseaduse vordlemiseks katseandmetega ldhendati esmalt
hapniku puudumisel moddetud koverat tédpsemas ldhenduses, milles eeldati

kustumiskiiruste &y log-normaalset jaotust vastavalt valemile (4.17). Sellest 1dhendamisest

saadi jargnevad parameetrid: 1;02 1,05 ms™, 0y=0,2.

Hapniku juuresolekul mdddetud kustumiskdveraid on mottekas esitada ¢- p teljestikus.

Selline esitusviis lubab graafikutelt kohe néha, kas suuruste &y ja k, vahel on korrelatsioon
vOi mitte. Erinevatel hapniku partsiaalrohkudel (p =75, 150, 300 torri) mddodetud
kustumiskoveratest lahutati esmalt pimevoolust tingitud konstantne osa ning seejarel
jagati need 1dbi p =0 korral moddetud kustumiskdveraga (millest samuti oli eelnevalt
lahutatud pimevoolust tingitud konstantne osa). Pimevoolust tingitud osa miidramiseks
moodeti kustumiskoveraid ajas pikemalt, nii et kdvera 10pp oligi méédratud ainult
pimevooluga. Seejdrel teisendati katseliste kustumiskdverate ajaskaalad vastavalt
valemile

7=kt L, (4.31)

P

D

kus #, on ajaskaala vastava kdvera modtmisel rohu p korral, p; — rohk, mille ajaskaala
voeti reeperiks. Tulemused, mille korral reeperiks vdeti 75 Torri juures modddetud

koverate ajaskaala, on esitatud joonistel 21-23.
Esitatud eksperimentaalsed kustumiskdverad on dimensioonitu aja (4.31) korral

korral teoreetiliselt kirjeldatavad valemitega

- 1 % ~ P % _ o~
I, (tp): — J.dyexp[—y2 -1, ?1exp(yao)Jjdzexp[—z2 —1,Kp, exp(yaqp+zaq 1-p° )]

(4.32)
1,()= ﬁ [ay exp[_ v -7 %exp(yao )j, (4.33)

mis jargnevad valemist (4.28). Méargime, et ajaskaala on niiiid erinev iga réhu korral.
Vastavalt tuleb iga kover jagada 14bi nullrdhul mdddetud koveraga (4.33), mille ajaskaala
on teisendatud tdpselt samamoodi (st rohk p valemis (4.33) on rohk, millel on

“mooddetud” kdver (4.32)).
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Kokkuvottes lahendatakse eksperimentaalsete kustumiskoverate suhe valemiga

- Idyexp -y’ =7 &exp(yao) J‘dzexp[—z2 ~7 Kp, exp(yO' p+zo, 1= p? )]
1) 2 " p A ' T

1,G7) R ~
o(7,) \/;j-dyexp(— yi -1, ?exp(yao)j

(4.34)
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Joonisel 21 on toodud kolmel erineval hapniku rohul mdddetud suhtelised

eksperimentaalsed kustumiskdverad tiihisel #-p skaalal. Kdige aeglasemalt kustuv
fosforestsentsi kiirgus iihisel ¢- p skaalal on hapniku osardhul 75 Torri ning hapniku rohu
suurenedes kustumine kiireneb. Teoreetiliste koverate lihendamisel fikseeriti hapniku

puudumisel mdddetud kdverate 1dhendamisest saadud kustumisparameetrid lgo ja opning
varieeriti parameetreid K, o,,p . Parim ldhendus saadi kustumisparameetrite véértustel

K =0,0153Torr™", 0,=0,512, p=0,8.

K =0,0153Torr"
o, =0,512
0,=0,2

0,01 . : . : . : . :

Joonis 21. Fosforestsentsi kiirguse kustumiskoverad, mis on moodetud kolmel
hapniku rohul, ning esitatud iihisel 7-p skaalal. Vastavad teoreetiliselt

kustumiskoverad, mille korral korrelatsioonitegur p= 0,8, on antud pideva joonega.
Hapniku rohud olid jargnevad: 75 (punased punktid), 150 (rohelised punktid), 300
Torri (sinised punktid).
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Korrelatsiooniparameetri mdju hindamiseks, on joonistel 22 ja 23 vdrreldud suhtelisi
eksperimentaalseid kustumiskoveraid teoreetiliste kOveratega, mis arvutati erinevatel
korrelatsiooniteguri véértustel (seejuures ei muudetud teiste kustumisparameetrite
védrtusi). Joonisel 22 toodud kdverate korral valiti korrelatsioonitegur p = 0, mille korral

teoreetilised kustumiskoverad on identsed.

K =0,0153Torr"

o, =0,512
0,=0,2
/ 75 Torr p=0

~
~

0

1
~ |~

,(7,)
7)1

0,01 . , . , . , . ,

Joonis 22. Fosforestsentsi Kkiirguse kustumiskoverad, mis on moéddetud kolmel
hapniku rohul, ning esitatud iihisel 7-p skaalal. Vastavad teoreetiliselt

kustumiskdverad, mille korral korrelatsioonitegur p=0, on antud pideva joonega.
Hapniku réhud olid jargnevad: 75 (punased punktid), 150 (rohelised punktid), 300
Torri (sinised punktid).
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Joonisel 23 toodud kdverate korral on korrelatsioonitegur p=-1. Jooniselt on ndha, et
teoreetilised kustumiskdverad joonistuvad sel juhul vastupidises jirjekorras joonisel 21

toodutele — st hapniku rohu kasvades kustumine aeglustub ¢- p skaalas.

K =0,0153Torr
c,=0,512
c,=0,2

150 Torr|

0,01 T T T T T T T T

Joonis 23. Fosforestsentsi kiirguse kustumiskoverad, mis on mooédetud kolmel
hapniku rohul, ning esitatud iihisel 7-p skaalal. Vastavad teoreetiliselt

kustumiskoverad, mille korral korrelatsioonitegur p=-1, on antud pideva joonega.
Hapniku rohud olid jirgnevad: 75 (punased punktid), 150 (rohelised punktid), 300
Torri (sinised punktid).

Mudelarvutused teistel K ja o, védrtustel nditasid, et selline kustumiskdverate jarjestus
t-p teljestikus on {ldise iseloomuga: positiivse korrelatsiooni korral on kustumine
aeglasem ning negatiivse korrelatsiooni korral kiirem kui korrelatsiooni puudumisel.
Vastavad erinevused vihenevad seejuures hapniku réhu kasvades. See on mdistetav, sest
suurtel hapniku rohkudel on kustumine méératud pohiliselt kiirusega k, ning kuna

loomuliku kustumise mdju on véike, siis ei méngi rolli ka korrelatsioon selle kiirusega k.

Lopetuseks kommenteerime ka joonisel 20 lihtsama mudeli kasutamisel saadud sdltuvusi.
Hapniku puudumisel ja vdikeste hapniku rohkude korral on oluline pdhiliselt suuruse ky
jaotus. Kui see jaotus eksisteerib, kuid sellega ei arvestata kustumiskOverate

ldhendamisel, siis valemiga (4.19) ldhendamine suurendab efektiivselt k, jaotust viikestel
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hapniku rohkudel, kuna viimane piiiiab hdlmata ka k, variatsioone. Selline olukord
kajastub joonisel 20, kus paremal pool on toodud kustumisparameetri k, jaotuse laiuse o
sOltuvus hapniku partsiaalrdhust — on néha, et vdikestel hapniku rohkudel on %, jaotuse
laius oluliselt suurem. Hapniku réhu kasvades suureneb kustumises jérjest k, osakaal,
leitud jaotuse laius viheneb ning mingist osardhust alates (mil k) panus muutub tiihiseks)
muutub konstantseks. Seega voib joonisel 20 toodud sdltuvusi seletada kui artefakte, mis

on tingitud ebatépsest mudelist.

Kokkuvotvalt selgus hapnikutundlike materjalide heterogeensuse uurimisel, et
kustumiskdverate ldhendamisel tuleks arvestada erinevate kineetiliste parameetrite
jaotumist. Tuletati mudel, kus arvestati lisaks kineetiliste parameetrite jaotumisele ka
nendevahelist korrelatsiooni. Leiti lihtne tingimus, mille alusel on vdimalik hinnata
kustumisparameetrite ~ vahelise = korrelatsiooni ~ olemasolu ~ vdi  puudumist.
Eksperimendiandmete  vordlemisel  teoreetiliselt — arvutatud  kustumiskdveratega
demonstreeriti positiivse korrelatsiooni olemasolu Pd-TPP/PMMA luminestsentsi
loomuliku kustumiskiiruse ja kustumiskiiruse vahel, mis on tingitud energia iilekandest
hapniku molekulidele. Leitud mudelit oleks edaspidi huvitav rakendada ka Ru-
kompleksidele, mille korral &y ja k, mittehomogeensed jaotused on téendoliselt oluliselt

laiemad (o, op > 1) [24] ja seetottu on erinevused kustumiskoverates oluliselt suuremad.
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5 Fotostabiilsuse uuringud

Hapnikutundliku materjali pikaajalist stabiilsust iseloomustab lisandmolekulide
vastupidavus fotopleegitamisele. Materjalide korral, mida kasutatakse fosforestsentsi
eluiga mdotvates hapnikuandurites, ei ole molekulide moningane fotolagunemine suur
probleem, kuid vdga oluline on kustumisparameetrite stabiilsus fotopleegitamise kéigus.
Viimast probleemi on suhteliselt vihe uuritud, vaid moningatel Ru-kompleksidel suure
hapnikulédbitavusega ristseondatud poliimeerides [25, 26, 27]. Kdesolevas t66s uuriti Pd-
TPP ja Pd-pFTPP molekulide fotopleegitamist ning pohiliselt selle kdigus toimunud

kustumisparameetrite muutusi PMMA kiledes.

5.1 Muutused neeldumises ja fosforestsentsi intensiivsuses

Joonisel 24 on toodud virvimolekuli Pd-TPP fosforestsentsi intensiivsuse vahenemine
ajas mdodetuna Ohus ja vaakumis. Eksperimendi 1dbiviimiseks kasutati joonisel 10 olevat
modteskeemi, kusjuures laserkiir (4= 514,5 nm) voimsusega 9 mW fokuseeriti objektile.
Joonisel 24 esitatud tulemustest on ndha, et Shus toimub fotopleegitamine oluliselt
kiiremini kui vaakumis. Seda saab selgitada asjaoluga, et dhus tekib hapniku poolt
molekulide tripletse ergastuse kustutamise tagajérjel objektides singletne hapnik. Viimane
on keemiliselt vdga aktiivne ning ilmselt pohjustabki kiirema fotopleegituse. Samas
toimub osa fotokeemilisi muutusi ka singletse hapniku osaluseta — vaakumis modddetud

kdvera kiire alglangus néitab, et umbes 10% molekulidest on suhteliselt fotolabiilsed.
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Joonis 24. Pd-TPP fosforestsentsi intensiivsuse viihenemine fotopleegitamisel
laservalgusega (A4 = 514,5 nm) vaakumis ja 6hus.

Muutuste jdlgimiseks objektide neeldumisspektrites fotopleegitamise kéigus oli vajalik
kiiritada suuremat pindala. Selleks kasutati violetse valgusega valgusdioodide maatriksit
(5 dioodi kiirguse maksimumiga 405 nm, valguse koguintensiivsus objektil 10 mW/cm?).
Erinevatel  fotopleegitamise etappidel moddetud Pd-TPP  ning  Pd-pFTPP
neeldumisspektrid on toodud joonisel 25. Jooniselt ilmneb, et kui Pd-pFTPP/PMMA kiles
on tekkinud uus neeldumisriba (maksimumi asukohaga ~ 600 nm), siis Pd-TPP/ PMMA
neeldumisspektrisse ei ole tekkinud uut tdiendavat karakteristlikku neeldumist. Tekkinud
muutused on paremini ndha joonisel 26, millel on kujutatud fotopleegitamise kaigus
neeldumisspektris tekkinud muutused (algse neeldumisspektri ja fotopleegitatud objekti
spektrite vahed). Kuna metallivaba pFTPP iseloomulik neeldumisriba on piirkonnas
~600nm [36], voibki metallivaba vormi pidada tekkivaks fotoproduktiks. Seda
kinnitavad ka joonisel 27 esitatud tulemused, kus on toodud vérvimolekulide
neeldumisspektrite Soret’ ja Q; riba pindala muutused fotopleegitamise kéigus. Soret’
riba suhteliselt aeglane kahanemine fluoreeritud molekulide korral on seletatav asjaoluga,
et metallivabal pFTPP-1 on Soret’ neeldumisriba samuti 400 nm juures. Seega kujutab

eksperimentaalselt jélgitav riba endast kahaneva Pd-pFTTP ja kasvava pFTTP
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neeldumisspektrite summat. Q; riba kuulub ainult Pd-pFTTP-le ja kahaneb vastavalt
nende molekulide lagunemisele. Varvimolekulil Pd-TPP véheneb neeldumine Soret’ ja Q;
ribades lihesuguselt. Seega voib tulemustest jireldada, et Pd on fluoreeritud iihendis

seotud vihem stabiilselt.
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Joonis 25. Virvimolekulide Pd-TPP (vasakul) ja Pd-pFTPP (paremal)
neeldumisspektrid fotopleegitamise kiigus. Ulanurgas on niidatud erinevatele
neeldumisspektrile vastavad pleegitamise ajad tundides.
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Joonis 26. Virvimolekulide Pd-TPP (vasakul) ja Pd-pFTPP (paremal)
neeldumisspektrite vahed algse neeldumisspektriga fotopleegitamise kiigus.
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Joonis 27. Virvimolekulide Pd-TPP ja Pd-pFTPP neeldumisspektri Soret’ ja S-Sy
ribade pindala muutumine fotopleegitamise kiigus.

Fotolagunemisest tingitud signaali ajaliste muutuste kiirused erinevad laserergastuse
korral (joonis 24) ja ergastusel valgusdioodidega (joonis 27) iile tuhande korra — kui
esimesel juhul viheneb Pd-TPP fosforestsentsi signaal 50%-ni algsignaalist 5 minutiga,
siis teisel juhul 6000 minutiga. See on seletatav oluliselt erinevate ergastuskiirustega,
mida neil kahel juhul kasutati. Kuna ergastuskiirus B on vOrdne ergastava valguse

footonite voo ja molekuli neeldumisristldike korrutisega, siis laserergastuse korral:
B, =1,k(4,), (5.1)

kus 7, on lainepikkusega A; laserkiirguse footonite voog. Nagu joonistelt 25 ilmneb, oli
meie objektide optiline tihedus laseri lainepikkusel véike ja seetdttu voib ergastava
valguse intensiivsust objektides lugeda konstantseks. Kuna valgusdioodi spekter ei ole
absoluutselt monokromaatne ning Soret’ ribas ergastades tuleb arvestada ka ergastuse
intensiivsuse vdhenemist kile ristisihis neeldumise tottu (optiline tihedus 0,3-0,8), siis

avaldub keskmine ergastuskiirus kujul:
1 ]
B, = dez j dxI(A,x)x(A), (5.2)
A 0

kus
1(1,x) — on footonite voog kiles lainepikkusel A ja siigavusel x,
x(A) — objekti neeldumise ristldige lainepikkusel 4,

[ — objekti paksus.
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Footonite voog kiles lainepikkusel 4 ja siigavusel x avaldub jargmiselt:

I(A,x)=1, -V(A)-e P, (5.3)
kus

Iy — valgusdioodi integraalne footonite voog,

V(4) — lainepikkusel 4 valgusdioodi normeeritud kiirgusspektri komponent,

x(A) — neeldumise ristloige,

C — varvimolekulide kontsentratsioon kiles.

Asendades valemi (5.3) valemisse (5.2), asendades neeldumisristldike optilise tihedusega

seosest
k(A)Cl
D(A)=—"F"—, 5.4
) In10 G4
ning arvutades integraali x jérgi, saame:
1
B, =——[dA-V(A)-|[1-107"? . 5.5
= j )| ] 5.5)

Valemitest (5.1), (5.4) ja (5.5) on niilid leitav ergastuskiiruste suhe R = B; / By laser- ja

dioodergastuse korral:

1 In10-D,
1, [darfi-107¢ ]

(5.6)

Valemi (5.6) tuletusel on ka vaikimisi eeldatud, et optilised tihedused D; ja D(4) on
méidratud sama objekti korral. Objekti neeldumisspekter ning valgusdioodi intensiivsuse
jaotus on toodud joonisel 11. Katsetes oli = 0,2 mm tépiks fokuseeritud laserkiire vdimsus
9 mW, ning valgusdioodide maatriksi intensiivsus 10 mW/cm”. Vastavad footonite vood
on 1,9x10" ja 5,3x10" s'cm™. Asendades need viirtused koos jooniselt 11 ning 25
leitud optiliste tihedustega valemisse (5.6), saame ergastuskiiruste suhteks R #1000, mis

vastab hésti eelpool leitud karakteristlike pleegitus aegade suhtele.

Joonisel 27 kujutatud andmete pdhjal voib ligikaudselt hinnata ka uuritud molekulide
fotolagunemise algkiiruste suhet. Optilise tiheduse suhteline muutus alghetkel (t=0) oli

3 %/h Pd-TPP korral ning 2,5 %/h Pd-pFTPP korral. Tdpsemaks vordluseks on vaja
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arvestada ka ergastuskiiruste erinevust kahe molekuli korral, mis tuleneb Soret’ riba
erinevast paiknemisest valgusdioodi spektri suhtes ning erinevast algsest optilisest
tihedusest. Ergastuskiiruste suhe on leitav valemiga (5.6). Seejuures tuleb arvestada, et
fluoreeritud objekti valmistamiseks voeti kaks korda vdhem vérvainet, mistottu ka
molekulide kontsentratsioon oli kaks korda viiksem. Objektide paksust voib lugeda
samaks, sest need valmistati iihesuguse metoodika jargi. Hinnang valemi (5.6) alusel
nditab niiiid, et Pd-TPP korral on ergastuskiirus 1,7 korda suurem kui Pd-pFTTP korral.
Kokkuvottes saame Pd-TPP ja Pd-pFTPP fotolagunemise algkiiruste suhte hinnanguks
(0,03/0,025)x1,7 =2,1. Seega on Pd-TPP molekulidel fotolagunemise saagis ligikaudu
kaks korda suurem kui Pd-pFTPP molekulidel.

Kuna antud t60 pohiliseks eesmirgiks ei olnud fotolagunemise protsessi tdpsem
iseloomustamine, vaid kustumisparameetrite muutumiste uurimine, siis asumegi vastavate

tulemuste juurde.

5.2 Muutused fosforestsentsi kustumisparameetrites

Joonisel 28 on toodud Pd-TPP kustumiskdverad PMMA maatriksis enne ja pdrast violetse
valgusega kiiritamist 200 h jooksul. Samal joonisel on kujutatud ka ldhendused
eksponentfunktsiooniga (vaakumis moddetud kdver) voi funktsiooniga (4.19) (Shus
mdddetud kdver). Ohus mdddetud kustumiskdverad enne ja pirast kiiritamist peaaegu
iihtivad. Jarelikult materjali hapnikutundlikkus praktiliselt ei muutu fotopleegitamise
kéigus. Hapniku puudumisel mdddetud kustumiskdverad enne ja pérast kiiritamist

erinevad aga méargatavalt.
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Joonis 28. Virvimolekuli Pd-TPP kustumiskdverad vaakumis (iileval) ja 6hus (all)
enne ja parast fotopleegitamist.

Selgub, et fosforestsentsi loomulik kustumine on kiirem pérast fotopleegitamist.
Samasugust efekti loomuliku eluea muutumisel on leitud Ru-kompleksidel
poliimeerkiledes. Selgitatud on seda Forsteri energia iilekandega fotoproduktile.
Fluoreeritud molekulide Pd-pFTTP korral olid vastavad muutused kustumiskdverates
pleegitamise kéigus praktiliselt samasugused. Kuna Pd-TPP ja Pd-pFTPP molekulide
fotoproduktid on spektraalselt vdga erinevad, siis (Forsteri) energia iilekande
efektiivsused (mis on  vordelised doonori neeldumisspektri ja  aktseptori
luminestsentsspektri kattumisintegraaliga [8]) fotoproduktidele peaksid samuti olema

oluliselt erinevad.

Teine voimalus saadud tulemuste interpreteerimiseks on selektiivne fotopleegitamine,
mille kédigus suurema loomuliku elueaga molekulid lagunevad kiiremini. Selline

korrelatsioon fotokeemilise lagunemise saagise ning loomuliku eluea vahel on kooskdlas
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ettekujutusega, mille kohaselt korraparatu poliimeermaatriksi horedamates piirkondades
on molekulidel liikkumisruumi rohkem ja lagunemine tdendolisem, samas kui nende
piitkondade mdju loomulikule elueale on viiksem tinu keskmisest ndrgemale

vastasmojule molekuli ja timbruse vahel.

Jargnevalt vaatleme tidpsemalt Pd-TPP ning Pd-pFTPP kustumisparameetrite muutusi
ohus toimunud fotopleegituse kdigus. Eksperimentaalseid kustumiskdveraid ldhendati
kahel wviisil: esiteks lihtsama mudeliga, milles ei arvestata loomuliku kustumiskiiruse
jaotust (valem 4.19) ja teiseks ilildisema mudeliga, milles arvestatakse &, jaotust ning ko ja
k, vahelist korrelatsiooni (valem 4.28). Tulemused on toodud joonistel 29-32 vordlevalt

kahe molekuli ja kahe mudeli jaoks.

Jooniselt 29 ilmneb, et mdlema vérvimolekuli fosforestsentsi kustumise kiirused hapniku
puudumisel suurenevad, kuid Pd-pFTPP korral on muutus aeglasem ning vidiksem.

Molemad mudelid annavad kvalitatiivselt sarnased tulemused.
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Joonis 29. Virvimolekulide Pd-TPP (vasakul) ja Pd-pFTPP (paremal)
fosforestsentsi loomuliku kustumise Kiiruse 1;0 muutumine fotopleegitamise
kiigus, kasutades kustumiskoverate lihendamisel eksponentfunktsiooni (iileval)
ning IFO mittehomogeenset jaotumist log-normaalselt (all).
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Joonisel 30 on toodud iildisema mudeliga leitud loomuliku kustumiskiiruste jaotuste
dispersiooni sdltuvus pleegitusajast. Ndeme, et ka jaotuse laius suureneb pleegitamise

kéigus, kusjuures jéillegi kiiremini ja rohkem Pd-TPP korral.
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Joonis 30. Virvimolekulide Pd-TPP (vasakul) ja Pd-pFTPP (paremal)
fosforestsentsi loomuliku kustumise Kkiiruse 4, jaotuse laiuse muutumine
fotopleegitamise kiigus.

Joonisel 31 on toodud ©Ohus moddetud eksperimentaalsete kustumiskdverate
ldhendamisest médratud kustutamiskiiruse k, soltuvused pleegitusajast. Joonisest jareldub,

et Pd-TPP korral jadb kustutamiskiirus kogu pleegitamisaja korral konstantseks ning

molemad mudelid annavad praktiliselt identse k , vaartuse. Pd-pFTPP korral ilmneb aga

k, vdhenemistendents, kusjuures tildisem mudel annab lihtsama mudeli I:q vadrtusega

vorreldes 15% viiksema l:q vaartuse.
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Joonis 31. Virvimolekulide Pd-TPP (vasakul) ja Pd-pFTPP (paremal) kustumisparameetri

q

k, muutumine fotopleegitamise Kkéigus.

Fosforestsentsi

kiirguse kustumiskoverate

lihendamisel Kkasutatud erinevaid mudeleid: 1) iilemistel piltidel eeldatud ainult

kustumisparameetri k&

q

log-normaalset jaotumist;

kustumisparameetrite 1?0 ja l;q iihist log-normaaljaotust.

2) alumistel piltidel

arvestatud

Sarnane kditumine ilmneb ka tildisema mudeliga méaratud kustutamiskiiruse dispersiooni

o, korral (joonis 32 alumine osa): kui Pd-TPP korral on dispersioon konstantne kogu

pleegitamise aja jooksul, siis Pd-pFTPP korral ilmneb véike kasvutendents. Dispersiooni

ajaliste soltuvuste korral ilmneb ka selge erinevus kahe mudeli vahel. Lihtsama mudeli

korral (joonise 32 {ilemine osa) on néha, et o, vairtus kasvab pleegitamise algstaadiumis

modlema molekuli korral. See efekt on seletatav asjaoluga, et lihtsama mudeli korral

valemiga (4.11) kustumiskoverate ldhendamine suurendab efektiivselt &, jaotust, kuna

viimane piitiab holmata ka £k, variatsioone. Kuna viimased suurenevad pleegitamise

kéigus (joonis 30), siis kasvab vastavalt ka o, viértus lihtsamas mudelis. Seega voib



iildiselt konstateerida, et tdpsema mudeli kasutamine kirjeldab paremini molekulide

ansambli fosforestsentsi kustumist ohus.
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Joonis 32. Virvimolekulide Pd-TPP (vasakul) ja Pd-pFTPP (paremal)

~

kustumisparameetri %, jaotuse laiuse muutumine fotopleegitamise Kiigus.

Fosforestsentsi kiirguse kustumiskoverate lihendamisel kasutati erinevaid mudeleid:

1) iilemistel piltidel eeldatud ainult kustumisparameetri l;q log-normaalset jaotumist

~ ~

2) alumistel piltidel kasutatud kustumisparameetrite &, ja k iihist log-

normaaljaotust.

Peatiiki I0petuseks voib vidlja tuua jargmist. Uuritud ainetel muutub fotopleegitamise
kdigus pohiliselt loomuliku kustumise eluiga. Seejuures on Pd-pFTPP korral muutus
vidiksem ja aeglasem vorreldes Pd-TPP-ga.. See on kooskdlas interpretatsiooniga, et
kustumise kiirenemine vaakumis on tingitud energia iilekandest fotolagunemisel
tekkivatele fotoproduktidele, sest Pd-pFTPP algkontsentratsioon kiles oli vdiksem ning
fotopleegitamine aeglasem. Eksperimentide tulemustega niidati ka, kuidas ja millisel
mddral on andurite véljatootamisel vaja arvesse votta fotopleegitamisega kaasnevaid

kustumisparameetrite muutusi.
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Antud peatiiki tulemused on ette kantud rahvusvahelisel konverentsil Advanced Optical

Materials and Devices 2004 ja esitatud artiklis [37].
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Kokkuvote

Antud t66s uuriti Pd-TPP ja Pd-pFTTP virvimolekulide fosforestsentsi kustutamist
molekulaarse hapniku poolt PMMA maatriksis, kusjuures pohiprobleemid olid seotud
kustumisseaduse adekvaatse kirjeldamisega parameetrite mittehomogeense jaotuse korral
korrastamata maatriksis ning kustumisparameetrite fotostabiilsusega. Modlemad
probleemid on rakenduslikus aspektis olulised luminestsentsi kustutamisel pdhinevate

hapnikusensorite véljatootamiseks.

Luminestsentsi kustumise uurimisel leiti esiteks, et see on nanoskoopilise iseloomuga ja
kustumiskoveraid saab hédsti 1dhendada, kui eeldada Stern-Volmeri koefitsiendi log-
normaaljaotust. Samas ilmnes, et kustumise korrektseks kirjeldamiseks erinevatel hapniku
rohkudel on vaja arvestada ka loomuliku eluea mittehomogeense jaotusega. Selleks
tuletati teoreetiline mudel, kus arvestati lisaks kineetiliste parameetrite jaotumisele ka
nendevahelist korrelatsiooni. Pakuti vélja tingimus, mille alusel saab eksperimentaalsete
kustumiskdverate puhul suhteliselt lihtsalt hinnata korrelatsiooni olemasolu (voi
puudumist) kustumisparameetrite vahel. Eksperimendiandmete vordlemisel teoreetiliselt
arvutatud kustumiskoveratega ndidati, et Pd-TPP/PMMA korral esineb positiivne
korrelatsioon loomuliku kustumiskiiruse ja kustumiskiiruse vahel, mis on tingitud energia

iilekandest molekulaarsele hapnikule.

Fotostabiilsuse uuringutest selgus, et vérvimolekulide Pd-TPP ja Pd-pFTPP
fotolagunemine toimub vidga erinevalt. Viimase molekuli korral tuvastati pohilise
fotoproduktina metallivaba pFTTP, samas kui Pd-TPP korral kindlat fotoprodukti ei
leitud. To0 selle osa pohieesmirgiks oli kustumisparameetrite muutuste uurimine
fotopleegitamise kdigus. Selgus, et fotopleegitamise kédigus vdhenes mdlema
varvimolekuli loomulik eluiga ning laienes selle mittehomogeenne jaotus, samas kui
hapniku modju iseloomustav kustumiskoefitsient jdi praktiliselt konstantseks. Antud
tulemuste 10plikuks fiilisikaliseks interpretatsiooniks on vaja tdiendavaid uuringuid, kuid
oluliseks praktiliseks jarelduseks on, et eluea mddtmisel pdhinevatel hapnikuanduritel

v0ib materjali fotopleekumise tottu esineda null-punkti triiv.

Tahaksin tdnada juhendajat hr Raivo Jaanisod igakiilgse abi, hr Artur Suisalut
eksperimentide ldbiviimisel tekkinud probleemide lahendamiseks osutatud abi ning pr

Tea Avarmaad alati heasoovlike nduannete eest.
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6 Summary

“Stability and heterogenity of oxygen sensitivity in polymer films doped
with Pd-porphyrins”

The development of oxygen sensors on the basis of luminescent materials has attracted
much interest during the last decade. In these devices, the oxygen concentration is
determined by measuring the changes in the luminescence intensity or lifetime of dye
molecules. Lifetime-detection is generally considered superior, as it does not suffer from
the drifts in the intensity of the excitation source, light throughput, detector sensitivity,
electronic amplification, and in the concentration of sensing molecules. The problems of
calibration of such sensors are directly related to the more fundamental questions of
interpreting accurately the information one obtains from decay curves. In particular, the
luminescence decay of spin-forbidden transitions is usually non-exponential in the
presence of oxygen, which acts as an effective acceptor in electronic energy transfer
involving such transitions. The other essential problem for the applicability of such
sensors is the long-term photo-stability of decay parameters.

In the first part of the present work, a general model has been outlined for the description
of phosphorescence decay kinetics, which takes into account the distributions of triplet
state decay rate in the absence of oxygen ko and quenching constant by oxygen kq. The
model is concretized by assuming joint log-normal distribution of ko and kq. This result
generalizes the model of Ref. [24], as it allows arbitrary correlations between two
variables and describes not only stationary phosphorescence but the time-decay as well.
Model calculations were performed and compared with the luminescence decay
measurements performed on Pd-TPP/PMMA. Positive correlation has been found

between ko and kg in this material.

The second problem, addressed in this work, was the photo-stability of Pd-TPP- and Pd-
pFTPP-doped PMMA thin films with the emphasis on the change in decay parameters
during photo-illumination. The two molecules were shown to have very different kind of
photoproduct(s): whereas one observed after photo-exposure a new band in the absorption
spectrum of Pd-pFTPP (located at 600 nm and interpreted as Q; band of pFTPP), no
characteristic absorption maximums appeared in the spectrum of Pd-TPP. Regarding the
luminescence decay parameters, then the natural decay appeared to be faster after the
photo-bleaching, whereas the quenching by oxygen remained practically unchanged
during the bleaching of both molecules. The model, derived in the first part of the work,
successfully described the decay curves, measured during different stages of bleaching.
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