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Instrukcja do ¢wiczen

Wyznaczanie wydajnosci kwantowej luminescencji oraz czasu zaniku luminescencji
zwiazku koordynacyjnego

1. Cel ¢wiczenia

Celem ¢wiczenia jest zapoznanie studentdow z metodyka pomiardw wydajnosci
kwantowej oraz czasu zaniku — parametrow stanowigcych podstawe interpretacji wlasciwosci
spektralnych, fotofizycznych i fotochemicznych zwiagzku/materiatu.

I1. Wstep teoretyczny

Wydajnosé kwantowa luminescencji. Stosunek liczby wyemitowanych fotonow (n.) do
liczby fotondw promieniowania wzbudzajacego (n,), pochtonigtych przez substancje w tym
samym czasie i tej samej obj¢tosci okresla si¢ jako wydajnos¢ kwantowa luminescencji (®e).
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Na podstawie wydajnosci kwantowej luminescencji mozliwa jest bezposrednia ocena, w jakim
stopniu procesy radiacyjne maja wptyw na dezaktywacje stanéw wzbudzonych i posrednio
mozliwe jest tez oszacowanie udziatu proces6w bezpromienistych, co opisane jest wzorem:
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gdzie:
k: - stata szybko$ci radiacyjnych proceséw dezaktywacji;
kar - stata szybkosci nieradiacyjnych procesoéw dezaktywacii.

Na warto$¢ wydajnosci kwantowej, oprocz rodzaju substancji luminescencyjnej, ma wpltyw
rodzaj rozpuszczalnika, temperatura, stezenie luminoforu, rodzaj i st¢zenie obcych domieszek
oraz pH $srodowiska.

Pomiary wydajnosci kwantowej wymagaja pordwnania intensywnosci zakresu absorpcji
(wzbudzenia) z intensywnoscig zakresu emisji, ktore sg proporcjonalne do liczby fotonoéw
bioragcych udzial odpowiednio w procesie wzbudzenia i emisji. Mozliwe jest to przez
poréwnanie do wzorca, dla ktérego znana jest bardzo doktadnie wydajno$¢ kwantowa lub za
pomoca metody absolutnej przy uzyciu sfery catkujacej. Liste wybranych wzorcow
fotoluminescencyjnych wraz z zakresami wzbudzenia i emisji przedstawiono w Tabeli 1.

Doboru wzorca dokonuje si¢ na podstawie dopasowania zakresu wzbudzenia i emisji
wzorca oraz badanej substancji. Nastgpnie wykonuje si¢ pomiary absorpcji i emisji, oraz
korzystajac z ponizszego wzoru mozliwe jest oszacowanie wydajnosci kwantowej probki:
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gdzie:
@', ®° — wydajnos$é kwantowa probki 1 wzorca;
b
F;, Fs — intensywnos¢ zintegrowana pasma emisji probki i wzorca;
fi, f; — absorbancja w pasmie wzbudzenia probki i wzorca;
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ni, ns — wspdtczynnik refrakcji rozpuszczalnika zastosowanego do sporzadzenia
roztwordw probki i wzorca.

Tabela 1. Tabela standardow fotoluminescencyjnych do pomiaru wydajnosci kwantowych
metoda porownawcza [A. M. Brouwer, Standards for photoluminescence quantum yield
measurements in solution (IUPAC Technical Report), Pure Appl. Chem., Vol. 83, No. 12,
pp- 22132228, 2011]

Zwiazek Medium Zakres Zakres Dhugosc fali | @gp
absorpcji [nm] | emisji [nm] | wzbudzenia [nm]
Siarczan 0,5M H,SO4 | 280 - 380 380 - 580 366 0,96
chininy
Fluoresceina | 0,1M NaOH | 470 - 490 490 - 620 496 0,95
Rodamina 6G | EtOH 470 - 510 510 - 700 488 0,94
Rodamina 101 | MeOH 550-550 600 535 1,0
Rodamina B | MeOH 500 - 540 560 - 590 348 0,70
Antracen EtOH 310 - 365 370 - 450 340 0,28
Naftalen Cykloheksan | 240 - 290 300 - 380 270 0,23
Kumaryna EtOH 370 - 470 480 - 650 — 0,38
153

Natomiast sfera catkujaca zastosowana do pomiaréw absolutnej wydajnosci kwantowej
umozliwia wykonywanie pomiarow wydajnosci kwantowej bez koniecznosci porownywania z
wzorcem. Pomiary wykonuje si¢ w oparciu o poréwnanie intensywnosci zakresu rozpraszania i
emisji probki oraz §lepej proby (np. rozpuszczalnika). Zastosowane rozwigzanie umozliwia
rowniez pomiary probek w fazie state;.

Czas zaniku luminescencji. Innym, waznym parametrem opisujgcym witasciwosci
luminescencyjne zwiazku jest czas zaniku luminescencji. Procesy towarzyszace absorpcji
promieniowania oraz relaksacji wzbudzonych czasteczek zachodzg w okreslonym czasie, co
zestawiono w Tabeli 2.

Tabela 2. Procesy aktywacji i dezaktywacji stanow wzbudzonych

Proces Charakter przejscia ZaKres czasowy, [s]
Absorpcja So— S, 105
Relaksacja wibronowa Si— S 107 -101°
Konwersja wewngtrzna Sh— Sy 104 -10"
Przejscie migdzysystemowe | S; — T 10°- 10"
Fluorescencja Si—So 10° - 107
Fosforescencja T — So 107 - 100
Nieradiacyjna relaksacja S1 — So 107 - 10"

T, — So 10~ - 100

Po procesie absorpcji, procesy dezaktywacji zaréwno radiacyjne jak i nieradiacyjne
prowadza do zmniejszenia poczatkowej populacji czasteczek w stanie wzbudzonym (N,) ze
stalg szybkosci (k; + knr) zgodnie z ponizszym rownaniem:

dN
d_tt = —(kr + knr)N; )
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W czasie eksperymentu nie jest mozliwa bezposrednia obserwacja populacji wzbudzonych
czasteczek. Mierzalng wartoscig proporcjonalng do liczby czasteczek w stanie wzbudzenia jest
natomiast intensywno$¢ luminescencji. Zmian¢ nat¢zenia luminescencji w czasie opisuje wWzor:

[ =l (5)

gdzie:
, . . . . . . , a1 .
T —$redni mierzony do$wiadczalnie najkrotszy czas zaniku, po ktéorym warto$¢ - maleje
0
, 1. , .
do wartos$ci -i ktéry wynosi:
_ 1
(kr+ knr)

T

(6)

ITI. Wykonanie ¢wiczenia

A. Sporzadzenie roztwordow/przygotowanie probek do badan
Odczynniki Sprzet laboratoryjny
[Ru(bpy);](PF)> Naczynka wagowe

2,2'-bipirydyna Waga analityczna

Acetonitryl do spektroskopii

Kolbki miarowe poj. 10 mL

Dichlorometan do spektroskopii Szpatutki
Mieszanina metanol:etanol (vol. 1:4) Pipety automatyczne
Koncowki do pipet

Przygotuj roztwory [Ru(bpy)s](PFe): 1 2,2'-bipirydyny w dichlorometanie (A), acetonitrylu (B)
i mieszaninie metanol:etanol (C) o stgzeniu 2 - 10” mol/dm”.

B. Zapoznanie z budow3 i dzialaniem spektrofluorymetru Edynburg FLS-980
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Rys 1. Spektrofluorymetr Edynburg FLS-980
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Podzespoly spektrofluorymetru Edynburg FLS-980 (rys. 1):

A.

1)

2)

3)

4)

5)

Zrédla  Swiatla — 7zrédta  promieniowania wzbudzajacego ciaglego i impulsowe
odpowiedzialne za fotoluminescencj¢ probki (cigglta lampa ksenonowa — Al , lampa
btyskowa o impulsie mikrosekundowym — A2, lampa blyskowa o impulsie

nanosekundowym — A3, EPL lub EPLED)

Monochromator wzbudzenia — umozliwia wybor okreslonej dlugosci fali §wiatta z petnego
spektrum zrédta wzbudzenia

Komora probek — zawiera podzespoty optyczne takie jak soczewki i zwierciadla, oraz
uchwyty prébek

Monochromator emisji — umozliwia wybor okreslonej dlugosci fali $wiatla z pelnego
spektrum emisji probki

Detektor — urzadzenie odpowiedzialne za rejestracj¢ strumienia fotondw emisji probki przy
wybranej dtugosci fali

Dedykowany PC — komputer z oprogramowaniem F980

Uruchomienie spektrofluorymetru do pracy z ciagla lampa ksenonowa

Wilacz zespot zasilajacy spektrometr oraz uktad gromadzenia danych. Jednocze$nie zostang
uruchomione zespoty chtodzace detektory, jesli nie zespoty te uruchomic.
Uruchom wentylator lampy ksenonowej. Znajduje si¢ on w dolnej tylnej czgsci obudowy

lampy (I) (Rys 2).

Rys 2. Lampa ksenonowa w aparacie Edynburg FLS-980
Po zainicjowaniu dziatania lampy (II) (Rys. 2) pojawi si¢ napis ,, Ready to start”. Lampg
uruchom srebrnym przyciskiem (IT) (Rys. 2).
Wilacz program F980, wyswietli si¢ okno zliczania sygnatow (Signal Rate), ktére nalezy
przystosowa¢ do pomiaréw widm stacjonarnych poprzez wybranie jako zrodta wzbudzenia
lampy ksenonowej (Xe lamp) oraz jako detektora fotopowielacza (Red PMT).
Zamknij okno zliczania sygnatow
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D.

Wyznaczenie wydajnosci kwantowej luminescencji przy pomocy sfery calkujgcej.

Odczynniki Wyposazenie

Roztwory A 1 B z czg$ci A (argonowane 1 | Spektrofluorymetr Edynburg FLS-980
nieargonowane)

Sfera catkujaca

Kuwety fluorymetryczne z korkiem

Pipeta automatyczna

Koncowki do pipety

Wykonanie:

1.

W komorze probek zamontuj sfer¢ calkujaca przystosowang do pomiardw cieczy
zgodnie z rysunkiem ponize;j:

L]

Rys. 3. Komora prébek w spektrofluorymetrze FLS-980 przystosowana do pomiarow

2.

s

wydajnosci kwantowej
Po wprowadzeniu zamknigtej 1 zabezpieczone] kuwety z rozpuszczalnikiem, zamknij
ostroznie sfer¢ i przystap do doboru parametrow eksperymentéw w oknie zliczania
sygnatow. Doboru parametrow eksperymentu dokonujemy w dtugosci fali wzbudzenia
(dlugos¢ fali emisji = dlugos¢ fali wzbudzenia). Szczeliny po stronie wzbudzenia
otwieramy w zakresie 2 — 3 nm, a po stronie emisji w zakresie 0,1 — 0,2 nm, pamigtajac
zeby nie przekroczy¢ warto$ci granicznej 1 mln sygnalow.
Rozpocznij pomiar widma dla $lepej proby (rozpuszczalnika) (w tym celu otworzy¢
ikone A 1 wybra¢ Emission scan). Zakres pomiaru nalezy dobra¢ tak, by uchwycié
rowniez pasmo wzbudzenia (np. przy wzbudzeniu 455nm mozemy wprowadzi¢ zakres
od 445nm).
Czynnosci 2—3 powtorz nie zmieniajac parametrow eksperymentu dla badanej probki.

. Po zarejestrowaniu widma dla probki scal je z widmem $lepej proby. W tym celu nalezy

wyswietli¢ okna widma probki 1 §lepej proby jako aktywne i uzy¢ funkcji Join Visible.
Do obliczenia wydajnosci kwantowej wykorzystaj oprogramowanie FLS 980, w
zaktadce Analysis wybierz Quantum Yield, wprowadz widma odpowiednie dla metody
bezposredniej (Direct method) 1 nastepnie zakresy rozpraszania i emisji (zgodnie z rys.
4). Wyswietli si¢ wartos¢ wydajnosci kwantowej w skali procentowej z doktadnoscig do
dwoch miejsc po przecinku.
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Slepa préba
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Rys. 4. Scalone widma probki i Slepej proby uzyskiwane przy pomiarach
wydajnosci kwantowej (zakresy rozpraszania i emisji) (A) oraz widok okna
dialogowego obliczania wydajnosci kwantowej (B).

E. Wyznaczenie czasé6w zaniku metoda czasowo-skorelowanego zliczania
pojedynczych fotonow (TCSPC).

Odczynniki Aparatura pomiarowa i sprzet

Roztwory A - C z cze$ci A (argonowane 1 | Spektrofluorymetr Edynburg FLS-980

nieargonowane)

LUDOX" Zestaw laserow/diod pikosekundowych
Kuwety fluorymetryczne
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Wykonanie:

Czes¢ 1. Pomiary czasow zaniku fluorescencji:

1.

2.

(98]

4.

N

Przygotowanie diody/lasera pikosekundowego do pracy. Laser lub diod¢ dobierz tak,
by maksymalnie pasowata do dlugosci fali wzbudzenia. Przestona wejscia wigzki lasera
do komory uchwytu probek podczas montazu musi by¢ bezwzglednie zastonicta.
Podlaczony laser lub diod¢ uruchom za pomoca kluczyka, przekrecajac w pozycje ,,17.
Zapali si¢ z6ta migajaca lampka. Gdy laser/dioda jest gotowy do pracy zoétta lampka
$wieci si¢ ciggle. Uruchom laser/diode przyciskiem ,,ON”. Przy wcigz przestonigtej
przestonie przestaw potozenie polaryzatora ekscytacji w pozycje ,,ON” 1 przetoz
kolierz zlacza laserow, tak by uzyska¢ dostgp wigzki lasera/diody do probki.
Polaryzator przestaw ponownie w pozycje¢ ,,OUT”.

W oknie pomiarowym w zakladce Signal Rate dobierz zrodto wzbudzenia (TCSPC
diode) oraz detekor (fotopowielacz PMT lub plytka wielokanatlowa MCP). Nastepnie
wprowadz dtugos$¢ fali wzbudzenia (odpowiadajaca dlugosci fali generowanej przez
laser/diode), dtugos¢ fali emis;ji (zarejestrowang uprzednio dla probki).

. Zmieniajac szczeling emisji i operujac przestong lasera dobierz sygnat nie przekraczajac

wartosci 2000cps.

Zamknij okno zliczen i przejdz do ikonki ,,v°, Manual (Rys. 5). Ustaw zakres czasu (np.
50ns), liczbe kanatow (np. 1024), jednostke (np. liczbe pikow), warunki koncowe, przy
ktorych pomiar ulegnie zakonczeniu (np. 1000 zliczen). Uruchomi¢ pomiar przyciskiem
,,New”.

. Po wykonaniu krzywej zaniku dla probki nalezy wykonaé¢ pomiar /RF na probce

wzorcowej (np. LUDOX). W tym celu przy zaslonigtej przestonie zmien w oknie
pomiarowym dlugo$¢ fali emisji na dtugos¢ fali wzbudzenia. Zaznacz opcje ,,Add”.
Nastepnie dobierz sygnat operujac przestong lasera 1 uruchom przyciskiem ,,New”.
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Rys. 5. Okno dialogowe pomiaréw czasowo-rozdzielczych w trybie TCSPC.
Otrzymang krzywa dopasuj za pomoca metody analitycznej zawartej w programie
zgodnie z rysunkiem ponizej (rys 6).
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Rys. 6. Sposob dopasowania krzywej zaniku fluorescencji w metodzie z dekonwolucja:
dopasowanie jednowykladnicze (A) i dwuwykladnicze (B).

Czes¢ I1. Pomiary czasu zaniku fosforescencji:

1. W oknie pomiarowym nalezy w zaktadce Signal Rate dobra¢ zrodto wzbudzenia (lampa
mikrosekundowa) oraz detekor (PMT lub MCP). Dokona¢ doboru czgstotliwosci
impulsow wzbudzajacych zgodnie z uwagami prowadzacego. Nastgpnie wprowadz
dlugosci fali wzbudzenia i emisji (zarejestrowane uprzednio dla probki). Zmieniajac
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szczeling emisji 1 operujac przestong lasera dobierz sygnat zgodnie z instrukcjami
prowadzacego.

2. Zamknij okno zliczen i przejdz do ikonki ,,t°, Manual. Ustaw parametry eksperymentu.
Uruchom pomiar przyciskiem ,,New”.

3. Po wykonaniu krzywej zaniku dla probki nalezy wykona¢ pomiar /RF na probce
wzorcowej (np. LUDOX). W tym celu zamknij okno pomiarowe i otworz okno licznika
fotonow. Nastepnie zamknij przestong /RIS (z wartosci 100 redukujemy do wartosci 1).
Przy zastonigtej przestonie zmien w oknie pomiarowym dtugos¢ fali emisji na dlugosé
fali wzbudzenia. Sygnal ustaw zgodnie z uwagami prowadzacego operujac przestong
IRIS.

4. Uruchom ponownie Manual eksperymentu i w tych samych warunkach czasowych
dokonaj pomiaru wspotczynnika odpowiedzi aparatu (/RF).

IV. Opracowanie wynikéw pomiaru:

- sporzadzi¢ krzywe zaniku luminescencji (zalezno$¢ logarytmu zliczonych sygnaléw od czasu)
- poda¢ sktadowe zaniku luminescencji (t,) oraz ich procentowy udziat (%),

- wyznaczy¢ efektywny czas zaniku luminescencji (Tef),

- podaé parametry dopasowania krzywych zaniku (%)

- dane eksperymentalne 1 wyniki obliczen zestawi¢ w tabeli:

Probka | Medium | ®ey | o [nS] (%) v tee[ns] | A [s7] | ke [5]

- dokona¢ analizy poréwnawczej wtasciwosci luminescencyjnych zwigzku koordynacyjnego i
liganda organicznego oraz przedyskutowaé wplyw temperatury i rozpuszczalnika na czas
zaniku luminescencji badanych zwiazkow ([Ru(bpy);](PFe), 1 2,2'-bipirydyny).
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